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IF=1,290; liczba cytowan=5
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Struct., 792-793, 227-238, 2006

IF=1,495; liczba cytowan=9
H11 (1.20) R. S'iwislocka, E. Regulska, M. Samsonowicz, W. Lewandowski,
Experimental (FT- IR, FT- Raman, *H, 1*C NMR) and theoretical study of alkali
metal 2-aminonicotinates, Polyhedron, 28, 3556-3564, 2009
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Koczon, Spectroscopic (Raman, FT-IR and NMR) and theoretical study of
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H13 (1.37) P. Koczon, J. Piekut, M. Borawska, R. éwislocka, W.
Lewandowski, The relationship between chemical structure and antimicrobial
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1105, 2012
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Lewandowski, Spectroscopic (IR, Raman, UV, 'H and !3C NMR) and
microbiological studies of Fe(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) and Ag(I) picolinates,
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W. Lewandowski, Experimental and theoretical IR, Raman, NMR spectra of 2-,
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W przypadku artykutédw opublikowanych w roku 2013 podano IF czasopism z
roku 2012.

Kopie prac oraz o$wiadczenia wspotautorow okreslajgce indywidualny wkiad
kazdego z nich w powstanie publikacji zamieszczone sg w zatgczniku 5.

V.B. Osiggniecie haukowe do postepowania habilitacyjnego stanowi cykl
24 prac dotyczgcych tematu:

Spektroskopowe badania wybranych pochodnych kwasow

karboksylowych oraz ich soli i kompleksow z metalami.
Badanie zaleznosci miedzy struktura molekularng, rozktadem tadunku
elektronowego a aktywnosciq biologiczng

V.C. STRESZCZENIE

V.C1. Cel, zakres oraz spojnosc tematu

Przedstawiony cykl publikacji jest poswiecony badaniom: a/ struktury
molekularnej ligandéw i soli/komplekséw pochodnych kwasu benzoesowego, b/
rozktadu tadunku elektronowego w czasteczce na podstawie danych
spektroskopowych i obliczert kwantowo-mechanicznych, ¢/ wptywu metali na rozktad
tadunku elektronowego ligandéw, d/ wptywu podstawnikdw w pierScieniu
aromatycznym (lokalizacji, rodzaju i ilosci) na rozktad fadunku elektronowego
soli/komplekséw, e/ aktywnosci mikrobiologicznej analizowanych zwigzkéw, f/
zaleznoSci miedzy strukturg molekularng ligandéw, soli i komplekséw a ich
aktywnoscig biologiczna.

Tak szeroki zakres badan byt mozliwy tylko po zgromadzeniu obszernego
materiatu dosSwiadczalnego i teoretycznego (danych analitycznych). Realizacja
tematu prowadzona byta w nastepujgcych gtdwnych etapach: a/ synteza soli lub
kompleksow réznych metali z trzynastoma wybranymi ligandami, b/ rejestracja widm
przy zastosowaniu réznych komplementarnych metod spektroskopowych takich jak:
FT-IR, FT-Raman, UV/VIS, NMR oraz roznych technik badawczych, ¢/ przypisanie i
interpretacja pasm absorpcyjnych i rozproszenia na podstawie wiasnych
doswiadczen, danych literaturowych oraz wiasnych obliczen widm teoretycznych, d/
badanie struktury molekularnej i zmian rozktadu tadunku elektronowego podczas
tworzenia soli lub komplekséw badanych ligandéw z metalami (obliczenia kwantowo-
mechaniczne, metody spektroskopowe i dyfrakcja rentgenowska), e/ ocena
aktywnosci mikrobiologicznej zwigzkéw, f/ sprawdzenie, czy wystepujg korelacje
miedzy strukturg molekularng i rozktadem tadunku elektronowego a aktywnoscig
biologiczng zwigzkdw przy zastosowaniu metod statystycznych.

Do badan wybrano logiczne serie metali: Li—Na—K—Rb—Cs (ten sam stopien
utlenienia a rézny promien) oraz niektére metale 3d i 4d przejSciowe rdznigce sie
istotnie potencjatem jonowym: Fe(III), Zn(II), Cu(II), Ni(II) i Ag(I) a takze logiczne
serie liganddw: kwasy orto-, meta-, para-aminobenzoesowy; orto-, meta-, para
nitrobenzoesowy; pikolinowy, nikotynowy i izonikotynowy (rézne potozenie grupy
karboksylowej wzgledem azotu w pierscieniu), kwasy fenolowe: para-
hydroksybenzoesowy, wanilinowy, syryngowy oraz hydroksypochodne kwasu

cynamonowego: orto-, meta-, para-kumarowy i kawowy.
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Badania zaczeto od uktadow prostszych i stopniowo przechodzono do bardziej
skomplikowanych, ale wazniejszych biologicznie zwigzkéw (naturalnie wystepujgcych
w $rodowisku). Fenolokwasy stanowig szeroko rozpowszechniong w S$wiecie
roSlinnym grupe zwigzkdw majacych pozytywny wptyw na zdrowie cztowieka.

V.C2. Motywacja i znaczenie podjetego tematu

Kwas benzoesowy jest od wielu lat znanym i stosowanym S$rodkiem o
wiasciwosciach  przeciwdrobnoustrojowych, ktérego dziatanie jest jednak
ograniczone, co do zakresu pH oraz gatunkdéw drobnoustrojow, ktorych rozwdj
hamuje. Z tego powodu duze zainteresowanie budzg kwasy bedace pochodnymi
kwasu benzoesowego. Jednak ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ kwasdw w
wodzie, wskazane jest badanie wiasciwosci mikrobiologicznych wybranych soli i
kompleksow aromatycznych kwasow karboksylowych. Nowe bezpieczne dla
cztowieka i $rodowiska naturalnego zwigzki o dziataniu mikrobiologicznym moga
znalez¢ zastosowanie w medycynie, przemysle farmaceutycznym, papierniczym,
tekstylnym, kosmetycznym czy spozywczym. Mogqg one zastgpic te, ktdrych dziatanie
jest coraz mniej efektywne.

Badania poszczegdinych zwigzkéw sg prowadzone w celu wyselekcjonowania
tych, ktére charakteryzujg sie nie tylko aktywnoscig w stosunku do szerokiej gamy
drobnoustrojow, ale takze duzg stabilnoscig, dobrg rozpuszczalnoscia w wodzie i
matg masg czasteczkowg. Wybrane do badan zwigzki sg potencjalnymi Srodkami
przeciwdrobnoustrojowymi mogacymi znalez¢ zastosowanie praktyczne. Badane
przeze mnie zwigzki, @ w szczegolnosci hydroksypochodne kwasu benzoesowego i
cynamonowego jako zwigzki pochodzenia naturalnego zdecydowanie lepiej rokujg w
aspekcie aplikacyjnym. Jeden ze zwigzkéw (pikolinian sodu) zostat juz opatentowany
jako substancja konserwujgca zywnosc¢ i kosmetyki (PL 212851 B1).

Badania spektroskopowe (doSwiadczalne i teoretyczne) mogg byc
wykorzystane do analizy zaleznosci miedzy strukturg molekularng zwigzkéw a ich
wiasciwosciami biologicznymi. Pozwoli to w przyszioSci na poszukiwanie nowych
zwigzkdw o wiasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych na postawie o0gdlnych,
ustalonych zaleznosci miedzy budowg molekularng czasteczki a wtasciwosciami
mikrobiologicznymi.

V.C3. Zastosowane metody i innowacyjnos¢ metodyki badawczej

Do badan fizykochemicznych oraz rozktadu tadunku elektronowego w
ligandach i solach/kompleksach stosowano nastepujgce metody badawcze: (1)
spektroskopie w zakresie podczerwieni (FT-IR) — rejestrowano préby w pastylkach
KBr oraz technikg ATR w ciele statym i roztworze; (2) spektroskopie ramanowska
(FT-Raman); (3) absorpcyjng spektroskopie elektronowg (UV/Vis); (4) spektroskopie
magnetycznego rezonansu jadrowego (*H, *C NMR); (5) metody kwantowo-
mechaniczne z wykorzystaniem programu Gaussian 98W i Gaussian 09W. Obliczone
struktury geometryczne zwigzkéw, rozktad tadunku elektronowego oraz widma
teoretyczne IR i NMR (w rdéznych rozpuszczalnikach) poréwnano z danymi
eksperymentalnymi.

Zastosowanie réznych uzupetniajgcych sie technik badawczych pozwolito na
przeprowadzenie precyzyjnej i petnej charakterystyki badanych uktadow.
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V.C4. Oryginalnos¢ podejmowanej problematyki

Wazne elementy nowosci w moich badaniach polegaty na analizie wptywu
roznych metali na strukture molekularng i rozktad tadunku elektronowego kilkunastu
ligandéw. W badaniach uwzgledniono rézne grupy ligandéw, ktérych dobdr byt
przemyslany. Umozliwito to badanie wptywu metali na szereg ligandow (homo- i
heterocyklicznych) rdéznigcych sie: a/ pozycjg podstawnika (izomery orto-, meta,
para-), b/ rodzajem podstawnika (nitro-, amino-, hydroksy-, metoksy-), ¢/ iloscia,
lokalizacjg i rodzajem podstawnikow.

V.D. OMOWIENIE BADAN

V.D1. Wprowadzenie

Ciggle rosngce zainteresowanie badaniami wptywu metali na uktady
elektronowe karboksylanowych ligandéw podyktowane jest m.in. ogromnym
biologicznym znaczeniem tych komplekséw [1]. Badania W. Lewandowskiego i
wspOtprac. wskazujg na istnienie zaleznosci miedzy potozeniem metali w uktadzie
okresowym a stopniem zaburzenia rozkfadu fadunku elektronowego ligandéw [2-5].
Metale 3d oraz 4f przejsciowe np. Cr(III), Fe(III) Ln(III) i AI(III) stabilizujg, podczas
gdy metale alkaliczne oraz metale ciezkie np. Ag(I), Hg(I), Hg(II) i Pb(II) zaburzaja
uktad aromatyczny liganddéw, takich jak kwas benzoesowy czy salicylowy. Stopien
zaburzenia zalezy miedzy innymi od: potencjatu jonowego i stopnia utlenienia
metalu oraz struktury krystalograficznej kompleksu. Spos$rdod podstawnikdw
halogenowych to jod najbardziej zaburza uktad elektronowy ligandu [6]. Literaturowe
dane krystalograficzne potwierdzajg, ze zaburzenie ukfadu elektronowego czasteczki
wzrasta w serii F—Cl—Br—I [7].

ZaleznoS¢ miedzy budowg zwigzkdéw chemicznych a ich dziataniem
biologicznym jest obiektem zainteresowania wielu badaczy. Poznane zaleznosci s
wykorzystywane w syntezie nowych lekdw, pestycydow, tworzyw sztucznych itp.
Rozpatrujgc budowe chemiczng wybranego zwigzku mozna przewidzie¢ toksycznos¢
innych substancji o podobnej budowie. Nawet niewielka zmiana w budowie
chemicznej ma duzy wptyw na wiasciwosci fizykochemiczne, a takze wplywa na
aktywnos$¢ biologiczng. Wprowadzenie do zwigzkdow chemicznych np. grupy
karboksylowej (-COOH), sulfonowej (-SOs3H), tiolowej (-SH), metoksylowej (-OCHs)
czy acetylowej (-COCH3) zmniejsza toksyczno$¢, a nawet w niektorych przypadkach
catkowicie likwiduje szkodliwe dziatanie pierwotnej substancji. Taki wplyw
wspomnianych rodnikdw jest spowodowany m.in. zwiekszeniem rozpuszczalnosci
zwigzkdw, co przyczynia sie do szybszego ich wchtaniania i wydalania, a takze
utatwia metabolizm. Typowym przyktadem tego rodzaju zjawiska jest wprowadzenie
do benzenu grupy karboksylowej [8].

W badaniach ilosciowych zaleznosci miedzy budowg a dziataniem zwigzkow
sposréd wielu parametréw fizykochemicznych i strukturalnych charakteryzujgcych
czasteczke najczesciej bierze sie pod uwage: hydrofobowos¢, wiasciwosci
elektronowe i steryczne. Parametry te mozna stosunkowo tatwo zmierzyc.
Wiasciwosci hydrofobowe mozna okresli¢ zaréwno dla catej czasteczki, jak i dla
poszczegolnych podstawnikdw. IloSciowe okreSlenie wiasciwosci sterycznych i
elektronowych jest jednak znacznie trudniejsze i mozliwe tylko dla poszczegdlnych
podstawnikdw.
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Zwykle analizuje sie zwigzki nalezace do tej samej grupy chemicznej, przy
czym bada sie zmiane ich aktywnosSci biologicznej wynikajgcej ze zmiany
podstawnikow, pierScieni aromatycznych czy tez grup funkcyjnych. Friedman i
wspodtprac. badali aktywnoS¢ bakteriobdjczg pochodnych kwasu benzoesowego w
stosunku do Campylobacter jejuni, Escherichia colj, Listeria monocytogenes i
Salmonella enterica [9]. Stwierdzili mniejszg aktywnos$¢ grupy karboksylowej niz
aldehydowej, zaobserwowali takze zmiane aktywnosci zwigzku wraz z lokalizacjg
grup hydroksylowych ~w  czgsteczce. Okazato sie, ze kwas 2,4,6-
trihnydroksybenzoesowy byt nieaktywny, podczas gdy 3,4,5-trihydroksybenzoesowy
wykazywat wysokg aktywnoS¢ w stosunku do badanych mikroorganizméw. Kwas 4-
metoksybenzoesowy odznaczat sie wiekszg toksycznoscig niz  kwas 4-
hydroksybenzoesowy, co moze by¢ zwigzane ze wzrostem hydrofobowosci zwigzku.
Jednak wzrost liczby grup metoksylowych w czgsteczce przyczyniat sie do spadku
toksycznosci.  Stwierdzono réwniez, ze toksyczno$¢ pochodnych  kwasu
benzoesowego SciSle zalezy zaréwno od liczby grup hydroksylowych jak tez od
pozycji podstawienia, co dobrze koreluje z wtasciwosciami hydrofobowymi zwigzku
[10].

Innym przyktadem mogg by¢ pochodne 2-aminobenzimidazolu. Sam rdzen 2-
aminobenzimidazolowy nie wykazuje aktywnosci przeciwwirusowej, natomiast
wprowadzenie grupy aminowej daje zwigzek aktywny. Podczas gdy podstawnik 3-
fenoksybenzylowy ma maty wptyw na aktywnoS¢ biologiczng zwigzku, obecnos¢
nastepnego podstawnika zwieksza jg ok. 20 krotnie. Inne modyfikacje struktury
(benzylowanie, sulfonowanie) rowniez dajg zwigzki bardziej aktywne [11].

Elektronowe wtasciwosci podstawnikdw majg znaczacy wplyw na stopien
jonizacji i polarno$¢ zwigzkéw chemicznych, co wptywa na zdolnos¢ ich przenikania
przez btony komoérkowe oraz na site wigzania sie z receptorem. Dlatego tez niezwykle
istotna jest mozliwo$¢ mierzenia parametrow elektronowych czasteczki i powigzania
ich z wtasciwosciami biologicznymi zwigzkédw. Oprdcz parametréw fizykochemicznych
omoéwionych powyzej sg jeszcze inne, ktore takze majg znaczenie w modelowaniu
czasteczkowym. Nalezg do nich: momenty dipolowe, wigzania wodorowe,
konformacje i odlegtoSci miedzy atomami. Parametry te majg ograniczone
zastosowanie ze wzgledu na trudnosci w ich mierzeniu. Aktywnos$¢ biologiczna
wiekszosci zwigzkdw chemicznych jest jednak wypadkowg wielu parametrow
fizykochemicznych.

Dane literaturowe nie precyzujg jednoznacznie mechanizmu dziatania kwasu
benzoesowego i jego pochodnych, jak rowniez innych substancji konserwujgcych czy
dezynfekujacych [12]. Zwigzki chemiczne o podobnej budowie molekularnej moga
wykazywac inny sposdb dziatania w stosunku do tych samych drobnoustrojéw [13,
14]. Zwigzki réznigce sie tylko potozeniem podstawnika w pierScieniu aromatycznym
dziatajg w inny sposodb w stosunku do tych samych drobnoustrojow [15]. Toksyczne
dziatanie kwasu benzoesowego w stosunku do wyzszych organizméw (Daphnia
magna) zalezy od pozycji, rodzaju oraz ilosci podstawnikéw w pierscieniu
aromatycznym [10].

Odkrywanie nowych lekow czesto polega na modyfikacji tzw. struktury
wiodacej. Zrodtem struktury wiodgcej mogg byé: surowce naturalne, zwigzki
syntetyczne, znane juz leki. Znamy obecnie mndstwo zwigzkow przeciwbakteryjnych
wywodzacych sie od penicyliny uzyskanych w wyniku niewielkiej zmiany ich wczesniej
poznanych pochodnych.

Chemia medyczna zajmuije sie projektowaniem nowych zwigzkéw chemicznych
o wiasciwosciach leczniczych. Zajmuje sie tez zagadnieniami transportu,
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przyswajalnoscig oraz metabolizmem tych zwigzkéw. Od kilku tysiecy lat rosliny
(owoce, korzenie, kora, liscie itd.) wykorzystywane sg do leczenia chordb. Leki
naturalne  stanowig jednak  niewielki  procent  stosowanych  $rodkéw
farmakologicznych. Dzieki rozwojowi metod syntezy, sposobdw rozdziatu,
wydzielania, jak i technik biochemicznych stato sie mozliwe bardziej skuteczne
podejscie w poszukiwaniu zwigzkdow aktywnych biologicznie. Istnienie zaleznoSci
miedzy budowg zwigzku i jego aktywnoscig biologiczng (SAR — ang. structure —
activity relationships) zauwazono ok. 150 lat temu. Crum-Brown i Fraser stwierdzili, iz
za przewodnictwo naczyniowo-mie$niowe odpowiedzialne sg proste IV-rzedowe sole
amoniowe i alkaloidy zawierajgce takie grupy [16]. Richardson odnotowat, ze
wiasciwosci nasenne alkoholi alifatycznych zalezg od ich masy czasteczkowej [17].
Hansch i wspotprac. zauwazyli wptyw pochodnych kwasu fenoksyoctowego na wzrost
roslin [18-21]. Od tego czasu rozpoczety sie badania ilosciowej zaleznosci miedzy
budowg czgsteczki a jej dziataniem biologicznym (QSAR — ang. quantitative structure
— activity relationships).

V.D2. Cel badan

Celem pracy byty: (1) spektroskopowe badania wybranych pochodnych
kwasdw karboksylowych takich jak: o-, m-, p-aminobenzoesowych; o-, m-, p-
nitrobenzoesowych; wybranych kwaséw hydroksy- i metoskybenzoesowych; kwasow
hydroksycynanonowych; ich soli i komplekséw z wybranymi metalami; zbadanie
struktury molekularnej i rozktadu tadunku elektronowego wybranych kwasow
karboksylowych oraz ich soli i kompleksoéw; (2) zbadanie wptywu metali w logicznych
seriach na rozklad tadunku elektronowego ligandéw; (3) okreSlenie wptywu
podstawnikdw (w logicznych seriach) na strukture molekularng i rozktad tadunku
elektronowego ligandéw; soli oraz komplekséw, (4) badania mikrobiologiczne
omawianych ligandoéw i ich potaczen z metalami; (5) badanie zaleznosci miedzy
strukturg molekularng, rozktadem tadunku elektronowego ww. liganddw, soli i
kompleksow a ich aktywnoscig biologiczna.

Zamierzeniem praktycznym pracy jest poszukiwanie zwigzkéw chemicznych
charakteryzujgcych sie dziataniem hamujgcym rozwdj szerokiego spektrum
mikroorganizméw (juz w niskich stezeniach), brakiem wiasciwosci alergicznych
i kancerogennych, a jednoczes$nie tatwych do pozyskania oraz bezpiecznych dla
organizmu cztowieka i Srodowiska [22-27].

Omawiany temat ma wyrazne cele aplikacyjne polegajgce na poszukiwaniu
i opracowaniu nowych, bardziej selektywnych, skutecznych i mniej szkodliwych dla
cztowieka substancji o dziataniu przeciwbakteryjnym. Poprzez obszerny program
badan fizykochemicznych, zastosowanie komplementarnych metod analizy
instrumentalnej oraz metod obliczeniowych ma tez istotny aspekt poznawczy.
Realizacja proponowanego tematu pozwoli na poszukiwanie nowych substancji o
dziataniu  mikrobiologicznym mogacych znalezé zastosowanie w przemysle
spozywczym, farmaceutycznym oraz ochronie $srodowiska nie metodg préb i btedow,
a na podstawie ogdlnych zaleznosci miedzy budowg molekularng i rozkfadem
tadunku elektronowego w czasteczce a wtasciwosciami mikrobiologicznymi.

V.D3. Zakres badan

Badania strukturalne ligandéw i soli/komplekséw polegaty na okresleniu

wptywu: jonow metali (litu, sodu, potasu, rubidu, cezu, cynku, miedzi(II), zelaza(III),
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srebra(I) i niklu(II)) oraz liczby, pozycji i rodzaju podstawnika przy pierscieniu
aromatycznym na rozktad tadunku elektronowego ligandéw. Do badan zastosowano
komplementarne metody badawcze, zaréwno eksperymentalne jak réwniez
teoretyczne. Do analizy struktury kwasow, soli i komplekséw stosowano nastepujace
metody badawcze: (1) spektroskopie w zakresie Sredniej podczerwieni (FT-IR); (2)
spektroskopie ramanowskg (FT-Raman); (3) absorpcyjng spektroskopie elektronowg
(UV/Vis); (4) spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego (H, *C NMR); (5)
dyfrakcje rentgenowska (zastosowana gtdwnie poprzez wykorzystanie bazy
krystalograficznej - CSD (Cambridge Structural Database)); (6) obliczenia kwantowo-
mechaniczne wykonane przy uzyciu programu Gaussian 98W, Gaussian 09W. W
wybranych przypadkach wykonano takze badania magnetyczne.

Temat realizowany byt w kolejnych etapach:

1) Analiza danych spektroskopowych ligandéw (amino-, nitro-, metoksy-, hydroksy-
pochodnych kwasu benzoesowego i cynamonowego).

2) Synteza badanych soli i kompleksow z wybranymi pochodnymi kwasu
benzoesowego, okreslenie sktadu i struktury wybranych zsyntezowanych zwigzkdow
za pomocg analizy elementarnej i dyfrakcji rentgenowskiej.

3) Okreslenie witasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkdw. Przypisanie i
interpretacja widm FT-IR, FT-Ramana, UV, NMR, obliczenia kwantowo-mechaniczne
(geometria struktury, teoretyczne widma IR, NMR, rozktad tadunku elektronowego).
Okreslenie wptywu:

- wybranych metali (Li, Na, K, Rb, Cs, Cu(II), Zn, Ni(II), Ag(I) i Fe(III))

- rodzaju i pozycji podstawnika (-NH;, -NO,, -OH, -OCH3)

na rozktad fadunku elektronowego badanych pochodnych wykonano przy uzyciu
komplementarnych ww. metod spektroskopowych. Analiza zmian w rozktadzie
tadunku elektronowego spowodowanych obecnoscig réznych podstawnikow i metal
mogacych wplywa¢ na rdznice we wiasciwosciach fizykochemicznych oraz na
aktywnosc¢ biologiczng, np. antybakteryjng i grzybobdjczg badanych zwigzkdw.

4) Ocena aktywnosci biologicznej okreSlona w stosunku do wybranych
mikroorganizméw: bakterii gram-ujemnych: Escherichia coli (EC), Pseudomonas
aureginosa (PA) i Proteus vulgaris (PV), bakterii gram-dodatnich: Staphylococcus
aureus (SA) i Bacillus subtilis (BS), drozdzy: Saccharomyces cerevisiae (SC) i
Hansenula anomala (HA) oraz grzybdw: Candida albicans (CA).

5) Ocena statystyczna uzyskanych wynikdw badan fizykochemicznych i
mikrobiologicznych polegajgca na zastosowaniu analizy regresji wielorakiej,
sktadowych gtéwnych oraz analizy QSAR.

Zmiany parametrow pasm z widm FT-IR, FT-Raman i NMR bedace wynikiem
wptywu metalu lub podstawnika na strukture ligandu spowodowane s3
przesunieciem gestosci elektronowej w czgsteczce, ktérej rozktad decyduje o liczbach
falowych i intensywnosci pasm. Dlatego tez zastosowanie komplementarnych metod
eksperymentalnych oraz wykorzystanie obliczen pozwolito badaé wptyw metali i
podstawnikdw na rozkfad gestosci elektronowej ligandu.

W ocenie wplywu metali i podstawnikow stosowano nastepujace kryteria
zaburzenia uktadu elektronowego ligandu:

- spadek liczby, intensywnosci pasm i/lub ich przesuniecie w strone nizszych liczb

falowych w widmie FT-IR i FT-Ramana soli/komplekséw w poréwnaniu z widmem
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kwasu (spowodowane zmniejszeniem statych sitowych wigzan chemicznych i
polaryzacjg wigzan C-C i C-H w pierscieniu);

- przesuniecie sygnatdw pochodzacych od protonéw aromatycznych w strone
wyzszych natezen pola w widmach H NMR soli/komplekséw w porédwnaniu z
widmem kwasu (spowodowane wzrostem ekranowania protonéw aromatycznych
jako konsekwencja ostabienia pragdéw kotowych w pierscieniu);

- hipsochromowe przesuniecie pasm n—n* w widmach UV soli/kompleksow w
porownaniu z widmem kwasu (spowodowane zwiekszeniem  rdznic
energetycznych miedzy poziomem wigzgcym i antywigzgacym oraz zmniejszeniem
energii delokalizacji pierscienia);

- wzrost zréznicowania dtugosci wigzan i wielkosci katdéw pomiedzy atomami wegla
W pierscieniu aromatycznym w strukturze soli/kompleksu w poréwnaniu z
ligandem.

Doktadne przypisanie oraz interpretacja widm oscylacyjnych i elektronowych
przy zastosowaniu komplementarnych metod doswiadczalnych oraz wykorzystanie
metod obliczeniowych umozliwito badanie wplywu metali na ukfad elektronowy
pierscienia aromatycznego kwasdéw. Po wykonaniu przypisania poszczegdélnych pasm
oscylacyjnych (IR i Ramana) analizowano zmiane wartosci liczb falowych i
intensywnosci tych samych pasm w badanych seriach zwigzkéw (w zaleznosci od
rodzaju metalu oraz rodzaju lub pozycji podstawnika w pierscieniu aromatycznym).
Temat opisuje rowniez ilosciowy wptyw metali nie tylko na uktad aromatyczny
ligandow, ale caty uktad elektronowy czasteczki (rozktad tadunku w pierscieniu
aromatycznym, anionie karboksylanowym i podstawnikach). Dzieki bardzo
starannemu przypisaniu pasm mozliwe byto sprawdzenie czy wystepujg korelacje
pomiedzy parametrami spektralnymi widm amino-, nitro- i hydroksybenzoesanow
oraz hydroksycynamonianéw litowcow a parametrami  charakteryzujgcymi
podstawniki  (efekt indukcyjny, rezonansowy, steryczny) Ilub metale (4.
elektroujemno$¢, promien atomowy i jonowy, energia jonizacji, potencjat jonowy,
masa atomowa). Whnioski ze spektroskopii oscylacyjnej dopetnione zostaty analizg
przesunie¢ chemicznych w widmach NMR (}H, 3C) oraz analizg dtugoéci fali pasm
pochodzacych od przej$é n—n* w widmach UV.

1. Wptyw metali na strukture molekularng i rozkfad fadunku
elektronowego ligandow [H1-H16]

Badano wptyw metali (gtdwnie litowcow [H1-H14], ale takze wybranych
pierwiastkow d przejSciowych [H15-H16]) na ukfad elektronowy i rozkfad tadunku
elektronowego ligandéw. Litowce stanowig logiczng serie, gdzie w szeregu Li, Na, K,
Rb, Cs promien systematycznie wzrasta, a stopien utlenienia jest staty. Wybierajac
do badan litowce kierowano sie nastepujgcymi kryteriami (waznymi z punktu
widzenia dalszych ewentualnych aplikacji): (1) mozliwie matg szkodliwoscig w
stosunku do organizmu cziowieka i $rodowiska naturalnego; (2) mozliwoscig
praktycznego zastosowania poprzez dobrg rozpuszczalno$¢ zwigzkdw tych metali w
wodzie i rozpuszczalnikach polarnych; (3) dostepnoscia, tatwoscig otrzymywania oraz
trwatoscig. Doboru pierwiastkow d przejSciowych dokonano kierujgc sie ich
znaczeniem biologicznym i medycznym, selekcjonujac tak, zeby skrajnie réznity sie
istotnymi parametrami takimi jak promien i potencjat jonowy.
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Do stworzenia uktadédw modelowych wybrano sole metali alkalicznych
pochodnych kwasu benzoesowego. Zbadano:

> 0-, m-, p-nitrobenzoesany (okreslenie wplywu pozycji podstawnika na
wiasciwosci strukturalne),

> 0-, m-, p-aminobenzoesany (okreslenie wplywu pozycji podstawnika na
wiasciwosci strukturalne),

> nitro- i aminobenzoesany (poréwnanie podstawnikow skrajnie roznigcych sie
wihasciwosciami akceptorowo-donorowymi),

> pochodne kwaséw pikolinowych (pordwnanie uktaddw heterocyklicznych z
homocyklicznymi — pierscienia pirydynowego z benzoesowym),

» fenolopochodne kwasu benzoesowego, np. kwas wanilinowy, syryngowy
(wptyw grup: —OH i —OCH3),

» fenolopochodne kwasu cynamonowego, np. kwas kumarowy, kawowy (wptyw
grupy/grup: —OH).

Badania zaczeto od ukfadéw prostszych i stopniowo przechodzono do bardziej
skomplikowanych, ale wazniejszych biologicznie zwigzkéw. Hydroksypochodne kwasu
benzoesowego i cynamonowego stanowig szeroko rozpowszechniong w $wiecie roslin
grupe metabolitow wtérnych majacych pozytywny wptyw na zdrowie cztowieka. Jako
zwigzki pochodzenia naturalnego zdecydowanie lepiej rokujg w aspekcie
aplikacyjnym niz preparaty syntetyczne.

Wptyw litowcow na strukture molekularng i rozkiad ‘iadunku
elektronowego kwasu o-nitrobenzoesowego

Celem badan byta ocena wiasciwosci fizykochemicznych, a w szczegdlnosci
przypisanie pasm i interpretacja widm FT-IR, FT-Ramana, UV/Vis oraz analiza
wartosci przesunie¢ chemicznych w widmach NMR badanych o-nitrobenzoesandéw
litu, sodu, potasu, rubidu i cezu. Analizujgc wptyw metali alkalicznych na uktad
elektronowy ligandu stwierdzono, ze w pierwszej kolejnosci litowce wplywajg na
zmiane rozktadu fadunku elektronowego w anionie karboksylanowym, ktoéra
nastepnie przenoszona jest na pierscien oraz podstawnik powodujgc zmiany w
rozktadzie gestosci elektronowej catej czasteczki. Zmiany te widoczne sg w
przesunieciach pasm pochodzacych od drgan pierscienia i podstawnika. Do oceny
rozktadu tadunku elektronowego wzieto pod uwage: intensywnos¢, ilos¢ i liczbe
falowg pasm w widmach FT-IR, FT-Ramana, pofozenie pasm absorpcyjnych w
nadfiolecie.

W widmach o-nitrobenzoesanéw litowcow w poréwnaniu z widmem kwasu o
nitrobenzoesowego zanikly pasma pochodzace od drgan: v(C=0) przy 1681 cm™
(IR), 1639 cm™ (R), v(C-OH) przy 1293 cm™ (IR), 1292 cm™ (R) oraz y(C=0) przy
liczbie falowej 583 cm™ (IR), 582 cm™ (R) oraz pasma pochodzace od drga OH
grupy karboksylowej. W widmach soli natomiast wystepujg charakterystyczne
intensywne pasma pochodzace od drgan jonu karboksylanowego: rozciggajacych
asymetrycznych va.s(COO) w zakresie 1569-1568 cm™ (IR), 1574-1700 cm™ (R) i
symetrycznych vs(COO) w zakresie 1413-1392 cm™ (IR), 1413-1385 cm™ (R); drgan
zginajacych asymetrycznych w plaszczyznie Bas(COO) w zakresie 583-573 cm™ (IR),
584-577 c¢cm™ (R), a w zakresie 840-830 cm™ (IR), 842-830 cm™ (R) drgan
zginajacych symetrycznych Bs(COO); drgan zginajacych symetrycznych poza
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ptaszczyzng vs(COO) w zakresie 751-732 cm™ (IR), 757-734 cm™ (R). Wartosci liczb
falowych wraz z przypisaniem dla o-nitrobenzoesanu sodu zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Wartoéci liczb falowych [cm™] oraz intensywnosci pasm w widmach eksperymentalnych FT-
IR (KBr), FT-Raman oraz teoretycznych o-nitrobenzoesanu sodu

o-nitrobenzoesan sodu
TR eksp. Ramangsp. Teoret. Int.

Przypisanie  Rodzaj drgania pierscienia

3085 w* 3084 w3210 23 VFX(CH) 2
3073 w3076 w3198 6.3 v(CH) 20a
3039 ww 3035 vw 3188 8.3 v(CH) 20b
1607 vs 1645 11.1 v(CC) 8b
1589 vs 1608 m 1619  46.7 v(CC) 8a
1568 s 1573 m 1596 4455 v, (COO)

1529 vs 1528 wvw 1584 3284  v.(NO,)

1476 m 1480 w1505 8.5 v(CC) 19a
1438 sh 1441 ww 1469 11.0 v(CC) 19b
1399 s 1413 m 1418 353.8  v{(COO)

1356 s 1345 vs 1386 1703  v¢(NO,)

1306 m 1340 12.1 v(CC) 14
1262 w1266 ww 1170 3.2 v(CC) 7a
1167 w 1170w 1159 7.8 v(CC) %
1142 w1143 w1092 6.2 B(CH), v(C-N) 13
1075 m 1075 w1057 2.6 B(CH) 18a
1037 w 1041 m 993 0.9 B(CH)

989 w 970 1.6 B(CH) 18b
955 m 898 0.5 (CH) 5
865 s 866 m 877 19.8  B(NOy)

839 s 842 s 856 326 B4(COO)

803 m 802 w752 63.0 ®(CC) 11
732 s 743w 816 6.2  v(COO0)

700 s 701  ww 803 142 y(NO,)

648 s 650 m 710 1.8 a(CCC) 1
582 m 580 ww 585 5.2 Ba(COO)

555w 553 w566 1.8 PBa(NO)

426 m 428 m 411 1.5 ®(CC) 16b

*0znaczenia intensywnosci pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - Srednie, w - stabe, vw - bardzo stabe, sh - na zboczu
** Symbolem ,v" 0znaczono pasma drgan rozciggajacych, ,p” i ,a” oznacza pasma drgan zginajacych w ptaszczyznie, ,v" i
»0" - pasma drgan zginajacych poza ptaszczyzna.

Zarébwno w widmach kwasu, jak i w soli tego kwasu wystgpity pasma
charakterystyczne dla drgan grupy nitrowej -NO,: drgania rozciggajace asymetryczne
— vas(NO2) w zakresie 1532-1529 cm™ (IR), 1535-1517 cm™ (R) i symetryczne -
vs(NO,) w zakresie 1356-1342 cm™ (IR), 1356-1340 cm™ (R); drgania zginajace
symetryczne w plaszczyznie — Bs(NO) przy 867-862 cm™ (IR), 867-861 cm™ (R) i
asymetryczne Bas(NO,) przy 555-544 cm™ (IR), 556-531 cm™ (R); drganie zginajace
symletwczne poza ptaszczyzng — vs(NO,) w zakresie 703-700 cm™ (IR) i 706-698
cm™ (R).

W widmach FT-IR soli zauwazono systematyczne zmiany liczb falowych
niektorych pasm: y5(NO,), Bs(COO) i B.s(COO) malejg w szeregu Li—Na—K—Rb—Cs.
W widmach FT-Raman o-nitrobenzoesandéw litowcOw zauwazono systematyczne
zmiany liczb falowych pasm: 19a, Bas(NO,), 5, Bs(COO) - zmniejszaty sie regularnie w
ww. szeregu badanych litowcoéw. Spadek wartosci liczb falowych pasm pochodzacych
od drgania pierscienia aromatycznego w stosunku do pasm w widmie kwasu
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stwierdzono w przypadku nastepujacych drgan: 19a (IR, R), 19b (IR, R), 7a (IR, R),
2 (IR), 5 (IR), 14 (IR), 17a (IR), 18b (IR). Jednakze zwiekszenie wartosci liczb
falowych stwierdzono w przypadku nastepujacych drgan: 8a (IR, R), 8b (IR, R), 20a
(IR, R), 1 (IR), 9a (IR), 20b (R).

Przeprowadzono analize korelacji liniowej pomiedzy wybranymi parametrami
opisujgcymi badane metale: promien atomu, powinowactwo elektronowe, energia
jonizacji, potencjat jonowy (stosunek tadunku jonu metalu do promienia) a liczbami
falowymi pasm w widmach w podczerwieni i ramanowskich (Tabela 2). Zaleznosci te
zostaty wyznaczone dla pasm, ktdrych liczby falowe zmieniaty sie regularnie (w
strone wiekszych lub mniejszych liczb falowych) wraz ze zmiang metalu w soli.
Analiza wspotczynnikow korelacji wykazata, iz sposréd wybranych do analizy
parametrow metali to promien jonu i potencjat jonowy sg tymi, dla ktérych uzyskano
najwyzsze wspdtczynniki korelacji.

Obliczono rdznice miedzy liczbami falowymi Av=v,sCOO-v,COO pasm w
widmach FT-IR i FT-Ramana o-nitrobenzoesanéw litowcow i skorelowano z ww.
parametrami matali. Wartosci korelacji liniowej miedzy Av a powinowactwem
elektronowym, potencjatem jonowym, promieniem atomu oraz odwrotnoscig masy
atomowej sg statystycznie istotne i wynoszg odpowiednio: 0.9082, 0.9113, -0.9740 i
0.9875.

Tabela 2. Wartoéci wspdtczynnikéw korelacji liniowych pomiedzy wartosciami liczb falowych (cm™)
wybranych pasm w widmach FT-IR i FT-Ramana a parametrami fizykochemicznymi metali
wchodzacych w skfad analizowanych soli

D . N promien powinowactwo ) .
rganie w widmie atomu elektronowe energia p_otenCJa’f
FT-IR/FT-R [pm] [kJ-mol™] jonizadji jonowy
v¢(CO0) IR -0.7879 0.9589 0.8320 0.9341
vs(COO) R -0.8988 0.6577 0.8657 0.7292
Bs(CO0) IR -0.9773 0.8754 0.9646 0.9218
B.s(COO) R -0.9624 0.9172 0.9593 0.9506
Bs(NO,) IR -0.9418 0.9913 0.9615 0.9965
8a IR -0.9546 -0.9459 -0.9607 -0.9696
19a R -0.9278 0.9351 0.9561 0.9425
1IR -0.9540 0.9456 0.9687 0.9586

Wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatdow pochodzacych od protondw
i atoméw wegla w widmach 'H i *C NMR kwasu o-nitrobenzoesowego
i o-nitrobenzoesanow litowcdw zebrano w tabeli 3.

Sygnaty pochodzace od protonéw H3 i H6 w widmach eksperymentalnych
NMR zostaty przesuniete w strone wyzszych wartosci natezen pola w poréwnaniu z
potozeniem odpowiednich sygnatdw w widmie kwasu (efekt diamagnetyczny).
Natomiast sygnaty od protonéw H4 i H5 przesuniete s3 w przeciwnym kierunku.
Przesuniecia chemiczne w serii litowcow byty niewielkie i nieregularne.

Sygnaty pochodzace od wszystkich atoméw wegla w widmach
o-nitrobenzoesandw ulegly przesunieciu w strone wyzszych natezen pola w stosunku
do odpowiednich sygnatow w widmie kwasu. Przesuniecia chemiczne w serii litowcow
byty niewielkie i regularne. Odnotowano spadek wartosci przesunie¢ w serii Li—Cs
dla atoméw wegla C1, C3, C4, C2 i C7 (z wyjatkiem soli sodowej) oraz wzrost dla
atomu wegla C5. Zbadano korelacje miedzy przesunieciami chemicznymi atomoéw
wegla C1, C3, C4 i C5 a niektorymi parametrami metali takimi jak: elektroujemnosc,
potencjat jonowy, masa atomowa lub odwrotno$¢ masy atomowej, powinowactwo,
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promien atomowy i jonowy. Dla wegla C1 wspotczynniki korelacji wynosity
odpowiednio: 0.9296, 0.9578, -0.9333, 0.8633, 0.9578, -0.9956 i -0.9942. Podobnie
wysokie wspotczynniki korelacji uzyskano dla innych atoméw wegla.

Tabela 3. Przesuniecia chemiczne [ppm] w widmach NMR kwasu o-nitrobenzoesowego i o-
nitrobenzoesandw litowcow

o-nitrobenzoesany
Kwas Li Na K RO Cs
o-nitrobenzoesowy
Eksp. Teoret.” Eksp. Teoret. Eksp. Teoret. Eksp. Teoret. Eksp. Eksp.
Pozycja protonu
H3 7.81 8.06 7.72 7.76 7.69 7.80 7.66 8.20 7.64 7.63
H4 7.29 7.64 7.39 7.56 7.42 7.42 7.39 7.22 7.39 7.38
H5 7.43 7.73 7.52 7.62 7.54 7.51 7.51 7.66 7.51 7.51
H6 7.62 7.99 7.56 8.06 7.58 7.85 7.56 7.59 7.56 7.56

Pozycja atomu wegla

C1 122.93 135.30 128.34 140.39 128.23 145.82 128.04 152.77 127.91 127.84
C2 142.02 160.49 149.06 161.86 149.21 160.23 149.06 153.61 148.95 148.89
C3 118.72 131.29 122.25 13042 122,14 139.34 122.07 131.49 122.04 122.03
C4 123.63 137.35 129.80 135.66 129.79 132,99 129.73 129.81 129.59 129.54
C5 126.96 138.62 136.84 136.77 136.91 137.56 137.26 141.74 137.33 137.68
C6 124.11 138.41 131.49 137.02 131.35 136.13 131.37 134.42 131.32 131.39
C7 153.83 172.31 166.80 188.97 167.26 183.91 166.77 180.82 166.35 166.31

v

@<
e
H6 i~ ]
J/J 2 9
cs |
Hsﬁ/‘d c3 @3
9

H4

* obliczone metoda B3LYP/6-311++G**

Obliczenia kwantowo-mechaniczne struktury

Dla zoptymalizowanych struktur kwasu o-nitrobenzoesowego i jego soli z
litem, sodem i potasem obliczono parametry geometryczne czasteczek (dtugosci
wigzan, wielkosci katéw, momenty dipolowe i energie). Do obliczen uzywano metode
B3LYP z bazg 6-311++G** (program Gaussian). Stwierdzono, ze metale alkaliczne
wprowadzone do czgsteczki kwasu w miejsce wodoru grupy karboksylowej powodujg
niewielkie zmiany wartosci diugosci wigzan w pierScieniu aromatycznym. Réznica
pomiedzy najdiuzszym a najkrotszym wigzaniem w pierScieniu aromatycznym ACC
zmienia sie nastepujaco: 0.007 A (kwas o-nitrobenzoesowy), 0.009 A (o
nitrobenzoesan litu), 0.007 A (o-nitrobenzoesan sodu), 0.015 A (o-nitrobenzoesan
potasu). Analogicznie zmienia sie zréznicowanie wartosci katdbw pomiedzy wigzaniami
w pierscieniu aromatycznym ACCC: 4.7° (kwas o-nitrobenzoesowy), 4.7° (o-
nitrobenzoesan litu), 5.2° (o-nitrobenzoesan sodu), 5.4° (o-nitrobenzoesan potasu).
Istotniejsze zmiany zaobserwowano w geometrii grupy nitrowej i karboksylanowej

(rys. 1).
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Rys. 1. Zestawienie a/ dtugosci wigzan, b/ wielkosci katdw w czasteczkach kwasu
o-nitrobenzoesowego i o-nitrobenzoesandw litu, sodu i potasu obliczone metodg B3LYP/6-311++G**,

Wplyw litowcow na strukture molekularng i rozkiad tadunku
elektronowego kwasu kawowego

Celem badan byto opisanie zmian w uktadzie elektronowym kwasu kawowego
po podstawieniu atomu wodoru w grupach karboksylowych atomem litowca.

Zastgpienie atomu wodoru atomem litowca w grupach karboksylowych
spowodowato zmiany w widmach oscylacyjnych w poréwnaniu z widmem kwasu. Zanikly
pasma pochodzace od grupy karboksylowej. W widmach kawiandéw obecne sg bardzo
intensywne pasma przypisane drganiom rozciggajgcym asymetrycznym i
symetrycznym anionu karboksylanowego, tj. vasCOO™ w zakresie: 1524-1558 cm™
(IRksr), 1506-1528 cm™ (IRatrst) 1526-1528 cm™ (IRatr;) oraz 1435-1517 cm™ w
widmach teoretycznych i vsCOO™ w zakresie: 1387-1389 cm™ (IRks), 1387 cm™
(IRatrst), 1387-1389 cm™ (IRatr:), 1400-1418 cm™ w widmach teoretycznych oraz
mniej intensywne pasma przypisane drganiom zginajgcym anionu karboksylanowego
B:COO™ w zakresie: 802-816 cm™ (IRgg), 956-959 cm™ w widmach teoretycznych i
BsCOO™ w zakresie: 569-584 cm™ (IRgg) oraz ysCOO™ w zakresie: 683-710 cm™
(IRgsr). W tabeli 4 zebrano liczby falowe i intensywnosci pasm z eksperymentalnych i
teoretycznych widm zarejestrowanych dla kawianu sodu. Metale alkaliczne w
niewielkim stopniu wptywaja na wzgledng intensywnoS¢ oraz iloS¢ pasm
pochodzacych od drgan ukfadu aromatycznego w poréwnaniu do widm kwasu.

Tabela 4. Wartosci liczb falowych [cm™] oraz intensywnoséci pasm w widmach eksperymentalnych FT-
IR (KBr. ATR w ciele statym, ATR w roztworze wodnym oraz FT-Raman i teoretycznych kawianu sodu

Kawian sodu I Rodzaj drgania
Przypisanie Loy T
IRKBr Teoret. Int. IRATRstaIe IRATRroztwo’r Raman pierscienia
3418 m* 3850 116.10 3418 m Vv¥*¥(OH),,
3211 m 3796 116.20 3223 vw v(OH),,
3076 vw 3199 3.17 3075 w Vv(CH) + v(CH)c-c 2
3034 vw 3182 9.56 3038 w 3034 m v(CH) 20b
3178 8.65 v(CH) + v(CH)=c
3152 17.40 V(CH)c=c
2972 w 3150 2.90 2978 vw v(CH) 20a
1638 m 1687 101.12 1638 w 1638 m 1641 s V(CH)c=c
1626 w 1654 36.64 1622 vw 1597 s v(CC) 8a
1603 m 1633 55.85 1603 sh 1601 m 1553 s v(CC) 8b
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1522 vs 1549 357.59 1558 m 1526 s 1528 s vas(COOY)
1458 w 1539 328.25 1456 w 1456 w 1431 sh v(CC) 19a
1418 m 1496 7.55 1439 w 1445 w 1402 s v(CC) 19b
1375 vs 1412 473.06 1395 vs 1389 vs 1387 vs vs(COO")
1374 100.31 v(CQ) 14
1327 121.41 v(CC) +B(CH)c=¢ +B(OH),, 3
1292 s 1327 57.14 1287 sh 1287 vs 1298 vs B(CH)c=c

1279 vs 1306 382.14 1261 vs 1271 1277 vs  v(COH)a+ B(CH)c=c+B(CH)
1207 m 1283 5.63 1209 w 1206 1221 s v(CH) 13
1241 44.35 B(CH)c=c

EU’)

1175 w 1213 34.83 1192 w 1173 vw 1196 m B(CH) %
1163 m 1178 33.23 1161 w 1163 w 1169 sh B(CH) 18a
1117 m 1168 33.77 1117 w 1121 m 1113 m B(CH) 18b
1123 168.19 1101 ww B(OH)ar
1019 37.75 1090 w 1090 w Y(CH)eect7(CH)cec 17b
990 27.82 1069 w 1071 w a(CCC)
976 m 978 1045 974 m 980 m 976 m B(CO0)
918 w 922 673 937w 928 w 926 vw 7(CH) 17a
876 w 911 0.65 891w 905w 871 sh Y(CH)eeety(CH) e
851 w 884 18.10 862 w 858 w ¥(CH) 5
808 m 811 32.31 816 w 802 m a(CCC) 1
799 m 804 40.34 795 ww 784 sh v(CH) 10a
773 vww 784 527 777 w a(CCC) 12
711 m 757 127 713 w 706 m 1(CO0")
669 vw 619  6.60 677 w 664 W ®(CC) 16a
608 sh 599 0.94 619 m a(CCC) 6a
594 w 574 48.66 601 sh B.s(CO0")
567 w 471  5.85 579 w a(CCC) 6b
451 w 450  0.01 455 w ®(CC) 16b
409  69.15 7(OH)ar

*0znaczenia intensywnosci pasm: vs - bardzo silne, s - silne, m - Srednie, w - stabe, vw - bardzo stabe, sh - na zboczu
** Symbolem ,v" 0znaczono pasma drgan rozciggajacych, 8" i ,o.” 0znacza pasma drgan zginajgce w ptaszczyznie, ,v" i ,¢"
- pasma drgan zginajacych poza pfaszczyzna.

Przeanalizowano otrzymane doswiadczalnie widma magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) atomu wodoru *H i atomu wegla 3C kwasu kawowego i jego soli z
litem, sodem, potasem, rubidem i cezem. Po podstawieniu atomu wodoru w grupie
karboksylowej atomem litowca zaobserwowano zmiany wartosci przesunied
chemicznych zardwno protonu 'H i atomu wegla 3C w stosunku do kwasu
kawowego.

W widmach protonowych nie zauwazono wyraznej regularnosci w
przesunieciach sygnatow w serii kawiandéw litowcdw. W pordwnaniu z widmem
kwasu, w widmach kawiandw sygnaty pochodzace od protonéw: H2, H5, H6, H8 i H9
przesuniete s3 w strone nizszych wartosci natezen pola, natomiast sygnaty
pochodzace od protondéw: H3 i H4 sg przesuniete w strone wyzszych wartosci
natezen pola. Wskazuje to na wzrost gestosci elektronowej w otoczeniu protondw:
H3 i H4, natomiast spadek gestosci elektronowej wokdt pozostatych protondw
(numeracja atoméw zgodna z rys. 2).

W przypadku widm weglowych roéwniez nie zaobserwowano regularnych
przesuniec sygnatéw w serii litowcdw. W poréwnaniu z widmem kwasu kawowego, w
widmach soli sygnaty pochodzace od atomdéw wegla: C2, C3 i C8 przesuniete sg w
strone wiekszych wartosci natezen pola, za$ sygnaty pochodzace od atoméw wegla:
C1, C5i C6 przyjmujg mniejsze wartosci niz w kwasie (efekt przestaniania).

Zarejestrowano widma elektronowe absorpcyjne w zakresie UV wodnych
roztwordw kwasu kawowego i jego soli z litowcami. Widma zarejestrowano w zakresie

300-190 nm dla roztwordw o stezeniu 10™° mol/dm®. W widmie kwasu stwierdzono
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obecnoé¢ jednego pasma pochodzacego od przejécia n—n~ 0 maksimum absorpcij
przy dtugosci fali 216.4 nm. Zastgpienie wodoru w kwasie kationem litowca
spowodowato przesuniecie pasma absorpcji w strone nizszych wartosci dtugosci fali,
maksimum absorpcji lezy w zakresie: 199.1-199.8 nm (przesuniecie hipsochromowe).
Rodzaj kationu metalu nie ma wyraznego wptywu na potozenie pasma.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne struktury

Przy uzyciu programu Gaussian dla zoptymalizowanych struktur obliczono
parametry geometryczne czgsteczek kwasu kawowego i jego soli z litem, sodem,
potasem, rubidem i cezem (dtugosci wigzan, wielkosci katow, momenty dipolowe i
energie). Do obliczen uzywano metode B3LYP z bazg LANL2DZ. Na podstawie
dtugosci wigzan w pierScieniu aromatycznym kwasu kawowego i jego solach z
litowcami obliczono geometryczne indeksy aromatycznosci (HOMA, A;, BAC, Ie).
Zaobserwowano niewielki wptyw metali alkalicznych na warto$¢  indekséw
aromatycznosci. Jedynie indeks BAC zmienia sie systematycznie, wzrasta w szeregu:
kwas (0.888)—sole: Li (0.896)—Na (0.900)—K (0.902)—Rb (0.903)—Cs (0.906).
Analizujgc parametry geometryczne mozna zauwazyC systematyczne zmiany z
szeregu: kwas—sole Li—Na—K—Rb—Cs. Metale alkaliczne powodujg niewielkie
zmiany wartosci dtugosci wigzan w pierScieniu aromatycznym. Istotniejsze zmiany
zaobserwowano w geometrii grup hydroksylowych, grupy karboksylanowej oraz w
obrebie wigzania podwdjnego (rys. 2). Wydtuzajg sie tez wigzania pomiedzy weglami
C1-C9 i C7-C8, a takze pomiedzy atomami wegla i tlenu C3-03 i C4-O4 w grupach
hydroksylowych). Rosng rowniez dtugosci wigzan pomiedzy atomami tlenu i
podstawionymi metalami litowcdw: 0O1-M, 02-M. Skréceniu ulegajg natomiast
wigzania miedzy atomami wegla wigzania podwojnego C8-C9 oraz miedzy atomami
wegla i tlenu w grupie karboksylanowej C7-O1 oraz C7-02. Zaobserwowano niewielki
wptyw metali alkalicznych na wartos$¢ indekséw aromatycznosci. Jedynie indeks BAC
zmienia sie systematycznie, wzrasta w szeregu: kwas (0.888) — sole Li (0.896) — Na
(0.900) — K (0.902) — Rb (0.903) — Cs (0.906).

Zaobserwowano wzrost momentu dipolowego w szeregu: Li—Na—K—Rb—Cs
odpowiednio: 2.106, 4.628, 7.367, 8.319, 9.595 D.

/M //M'«.
) I 7,
hinh e

BHME.\\- _H H C\\ —H

[(I:g ] C

BN Cs =9 . H, H{;}-\i{?‘H
. /éA H, _ Y H

Rys. 2. Zmiany w dtugosciach wigzan i wielkosciach katow w szeregu kwas—Li—Na—K—Rb—Cs;
<> wzrost dtugosci wigzania lub wielkosci kata, &— spadek dtugosci wigzania lub wielkosci kata.
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Stosujgc obliczenia kwantowo-mechaniczne okre$lono rozktad fadunkéw
elektronowych na poszczegdinych atomach w badanym kwasie i jego solach z litem,
sodem, potasem, rubidem i cezem wykorzystujgc analize populacyjng Mullikena.
Analiza rozkfadu tadunku elektronowego pozwolita zaobserwowac zmiany w szeregu:
kwas—Li—Na—K—Rb—Cs. Gesto$¢ elektronowa wokdt atomow: C2, C6 i O3
systematycznie rosnie, natomiast maleje wokdt atomédw: C4, H3, H4, H5 i HS.
Warto$¢ sumarycznego tadunku grupy karboksylanowej wzrasta w szeregu kwas—sol
cezowa oraz maleje w przypadku: pierScienia aromatycznego i grup hydroksylowych
przy pierScieniu aromatycznym w tej serii oraz wigzania —C=C— w serii soli (Li—Cs).

Szczeg6towa analiza widm oscylacyjnych wskazuje na niewielkie zaburzenie
uktadu elektronowego kwasu kawowego podczas podstawienia atomu wodoru
kationem litowca. Roznica miedzy liczbami falowymi (vasCOO-vsCOO) pasm wzrasta
w szeregu soli od litu do cezu (IRgs), co wskazuje na wzrost jonowosci wigzania
metal-tlen w tym kierunku.

W widmach NMR kawiandw sygnaty pochodzace od protonéw grup
hydroksylowych (H3 i H4) majg wyzsze wartosci przesunie¢ chemicznych w
porownaniu z odpowiednimi sygnatami w widmie kwasu kawowego. Natomiast
sygnaly pochodzace od pozostatych protonéw (H2, H5, H6, H8, H9) majg nizsze
wartosci przesunie¢ chemicznych. Wskazuje to na obnizenie gestosci elektronowej w
otoczeniu protondéw H3 i H4, a wzrost gestosci elektronowej wokot pozostatych.

Przesuniecia chemiczne sygnatéw pochodzacych od atoméw wegla C3 i C8 w
widmie *C NMR soli sg wyzsze niz odpowiednie sygnaty w widmie ligandu. Sygnaty
pochodzace od pozostatych atomdéw wegla s przesuniete w kierunku mniejszych
wartosci. Zmiany (wzrost) wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatéw pochodzacych
od atoméw wegla C3, C4, C5, C6, C7 sg regularne w serii litowcow (z wyjatkiem
kawianu cezu). W przypadku widm teoretycznych NMR regularne zmiany w
przesunieciach chemicznych sygnatéw pochodzacych od atoméw obserwowano w
catej serii litowcow.

Badania wptywu metali alkalicznych na strukture molekularng wybranych
ligandow omdwiono na przyktadzie kwasu o-nitrobenzoesowego (pochodnej kwasu
benzoesowego) i kwasu kawowego, ktéry jest pochodng kwasu cynamonowego.
Podobnie byty analizowane pozostate zwigzki.

Wplyw metali alkalicznych na strukture molekularng wybranych
heteroaromatycznych pochodnych kwasu benzoesowego [H11-H14]

Badano wptyw litowcow na strukture elektronowg kwasu pikolinowego.
Analizowano widma FT-IR i FT-Ramana soli, a w nich pasma zwigzane z drganiami
anionu karboksylanowego i pierscienia aromatycznego. Pasma pochodzace od
drgania rozciggajacego anionu karboksylanowego sg szerokie i intensywne,
wystepuja w zakresie: vasCOO 1629-1610 cm™ (IR), 1626-1617 cm™ (R) i vsCOO
1397-1393 cm™ (IR), 1410-1391 cm™ (R). Pasma drgan zginajacych w plaszczyznie
wystepuja w zakresie: BsCOO 849-840 cm™ (IR), 856-840 cm™ (R) oraz BasCOO 548-
516 cm™ (IR), 525-521 cm™ (R). Pasma pochodzace od drgania pierscienia
aromatycznego (v(CC), v(CH), B(CH), y(CH) i v(CC)) sg obecne w catym
analizowanym zakresie spektralnym.

Wptyw kolejnych metali alkalicznych w serii Li>Na—K—Rb—Cs na potozenie
poszczegolnych pasm pochodzacych od drgan anionu karboksylanowego
byt niewielki, ale charakterystyczny. Generalnie liczby falowe pasm pochodzacych od
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drgan vas i Bs W widmach podczerwieni oraz vs i Bs w widmach Ramana wykazujg
tendencje malejacg w serii litowcow. Stwierdzono tez zmniejszenie wartosci liczb
falowych niektdrych pasm pochodzacych od drgan pierScienia aromatycznego.
Spadek liczby, intensywnosci pasm pochodzacych od ukfadu elektronowego i/lub ich
przesuniecie w strone nizszych liczb falowych w widmach IR i Ramana soli w
porownaniu z widmem kwasu jest jednym z kryteriow zaburzenia uktadu
elektronowego ligandu.

Zaburzenie ukfadu aromatycznego potwierdzajg geometryczne indeksy
aromatycznosci wyznaczone na podstawie obliczonych dtugosci wigzan dla
zoptymalizowanych czgsteczek kwasu i soli (B3PW91/6-311++G**).

Wartosci liczb falowych pasm pochodzacych od drgania anionu
karboksylanowego skorelowano z trzema parametrami kationdw metali takimi jak:
elektroujemnos¢, potencjat jonowy i odwrotnoS¢ masy atomowej. Uzyskano wysokie
wspdtczynniki korelacji liniowych (z wyjatkiem pasma vas), np. dla pasma vs wynosity
odpowiednio: 0.83, 0.93 i 0.91, dla Bs: 0.92, 0.98 i 0.96, a dla Bas: 0.83, 0.94 i 0.95.
Sposréd wybranych parametrow kationdw metali, to potencjat jonowy jest tym dla
ktorego uzyskano najwyzsze wartosci wspdtczynnika korelacji. Podobne zaleznosci
okreslono dla pasm pochodzacych od drgania pierScienia aromatycznego uzyskujac
nizsze, ale istotne statystycznie wartosci.

Przesuniecia chemiczne protondw 'H NMR i wegla *C w serii metali
alkalicznych sg odzwierciedleniem ich wptywu na rozktad tadunku elektronowego
wokot atomow. Wartosci przesunie¢ chemicznych zaprezentowano na wykresach
(rys. 3 i 4). Podstawienie atomu wodoru w grupie karboksylowej kationem metalu
powoduje zmniejszenie wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatéw w widmie *H NMR
pikolinianow w porédwnaniu z odpowiednimi w widmie kwasu (rys. 3). Jest to
dowodem wzrostu gestosci elektronowej wokdt protondw (efekt ekranowania).
Przesuniecia chemiczne protonéw H3, H4 i H5 zmniejszajg sie w serii kwas—sole
Li->Na—K—Rb. Cez ma wyzsze wartosci przesunie¢ chemicznych w poréwnaniu do
rubidu. Wartosci przesunie¢ protonu H6 sg nieregularne. Najwieksze rdéznice (0.43
ppm) w pofozeniu sygnatéw w widmach odnotowano dla protonu H3, najmniejsze H6
(0.28 ppm).

M kwas
mLi

6

5 m Na
4 - mK
3 - = Rb
2

4 mCs

H3 H4 H5 H6

Rys. 3. Zmiany wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatéw w widmach *H NMR kwasu pikolinowego
i pikoliniandw litu, sodu, potasu, rubidu i cezu.

W przypadku widm weglowych pikolinianow czeS¢ sygnatdw ulega
przesunieciu w strone wyzszych lub nizszych wartosci natezen pola w poréwnaniu z
odpowiednimi sygnatami w widmie kwasu (rys. 4). Gestos¢ elektronowa wokdét atomu
C1 jest nizsza niz w przypadku pozostatych atomow wegla. W widmach wszystkich
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pikoliniandbw dla sygnatu pochodzacego od atomu wegla C1 (wegiel z grupy
karboksylowej) zaobserwowano wzrost wartosci przesunie¢ chemicznych w serii
kwas—sdl cezowa, co sugeruje spadek gestosci elektronowej wokdt tych atomoéw.
Podobng tendencje wykazuje atom wegla C2 (z wyjatkiem pikolinianu cezu).
Wartosci sygnatéw C3, C4 i C5 wykazujg tendencje spadkowg (z wyjatkiem soli
cezu).

= kwas
- L

Na
= Rb
mCs

c1 cz2 c3 ca cs c6e

Rys. 4. Zmiany wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatéw w widmach *C NMR kwasu pikolinowego
i pikoliniandw litu, sodu, rubidu i cezu.

Typ struktury anionu karboksylanowego i charakter wigzania metal-ligand
wptywajg na strukture i rozktad tadunku elektronowego w pierscieniu aromatycznym.
Badania wptywu metali alkalicznych na strukture kwasu pikolinowego udowodnity, ze
kationy Rb i Cs w wiekszym stopniu zaburzajg rozktad tadunku elektronowego w
ligandzie, niz Li i Na. Potwierdzajg to obliczone wartosci indekséw aromatycznosci
(HOMA, Is). Chociaz roznice w indeksach aromatycznosci s mate, to ogdlny trend
Li<Na<K<Rb<Cs jest zauwazalny. Zmiany w rozkitadzie tadunku elektronowego
(aromatyczno$¢) zostaty potwierdzone przez dane 'H i 1*C NMR.

Obliczono korelacje miedzy wartosciami liczb falowych pasm w widmach
podczerwieni i parametrami charakteryzujgcymi metale (elektroujemnos$é, potencjat
jonowy, odwrotno$¢ masy atomowej). Analiza korelacji wskazuje, iz potencjat jonowy
metalu jest tym parametrem, dla ktdérego uzyskano najwyzsze wartosci
wspdtczynnikow korelacji. Jednak deformacja uktadu elektronowego nie moze
zalezec tylko od jednego parametru, a jest efektem naktadania sie wielu czynnikow.

W przypadku analizy widm FT-IR i FT-Raman izonikotynianow litowcéw
zauwazono regularne przesuniecia niektdérych pasm wraz ze zmiang metalu w
szeregu Li->Na—K—>Rb—Cs. Zmiany wartosci liczb falowych nie sg duze, ale
systematyczne. Pasma v5COO, ysCOO i B5sCOO w widnie w podczerwieni, BsCOO w
widmie IR i Ramana oraz v,sCOO (z wyjatkiem soli z Rb) i vsCOO (z wyjatkiem soli z
Li) w widmie Ramana przesuwajq sie w kierunku mniejszych liczb falowych. Ponadto
takg tendencje wykazujg tez niektore pasma pochodzace od drgan pierScienia
aromatycznego, np. pasma drgan 8a, 8b, 6b (w widmach IR), 9a, 4 (w widmach
Ramana) i vCN (w widmach IR, Raman). Jest to jedno z kryteridw Swiadczace, iz
metale alkaliczne powodujg zaburzeniu ukfadu elektronowego ligandu. Dane
otrzymane z widm NMR kwasu izonikotynowego i izonikotynianéw litowcdw sg tego
potwierdzeniem. Przesuniecia chemiczne sygnatéw w widmach H NMR w serii
litowcow sg niewielkie, ale wykazujg przesuniecie diamegnetyczne w stosunku do
odpowiednich sygnatéw w widmie kwasu. Przesuniecia chemiczne protonéw H3 i H5
Sg mniejsze niz przesuniecia chemiczne protondéw H2 i H6 (rys. 5). Oznacza to, ze
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gestos¢ elektronowa wokot atoméw H3 i H5 jest wieksza w pordwnaniu z atomami
H2 i H6. Taki sam efekt zaobserwowano w widmach weglowych. Sygnaty pochodzace
od atomow wegla C2 i C6 lezg przy wyzszych wartosciach natezenia pola niz sygnaty
pochodzace od atoméw C3 i C5. Najwieksze roznice (19.37 ppm) w przesunieciach
chemicznych odnotowano dla atomu wegla C4 (réznica § izonikotynianu cezu —
kwasu izonikotynowego).

Rys. 5. Numeracja atomow w czgsteczce kwasu izonikotynowego.

Wplyw wybranych metali przejsciowych na strukture molekularng
ligandow [H15, H16]

Celem pracy byto zbadanie i poréwnanie wiasciwosci spektroskopowych o-,
m-, p-aminobenzoesandéw, o-, -, p-nitrobenzoesandw i o, m-, p-metoksy-
benzoesandw miedzi(II). W tym celu przeprowadzono synteze odpowiednich
zwigzkdw, oceniono ich sktad za pomocg analizy elementarnej, zarejestrowano i
przypisano widma w podczerwieni badanych amino-, nitro- i metoksybenzoesandw
miedzi. Uzyskane informacje spektroskopowe zostaty poréwnane z danymi
otrzymanymi dla kwasdéw amino-, nitro- i metoksybenzoesowych oraz ich soli
sodowych. Dyskutowana byla struktura komplekséw miedzi(II) oraz zmiany w
rozktadzie gestosci elektronowej ligandu spowodowane utworzeniem komplekséw
miedzi i sodu. Na podstawie analizy elementarnej ustalono nastepujacy skiad
kompleksow: o-aminobenzoesanu Cu(C7HgO2N)2; m-aminobenzoesanu
Cu(C/HgO2N)2 H,0;  p-aminobenzoesanu  Cu(C;HgON)22H,O; o, m- 0 p-
metoksybenzoesandw Cu(CgH;03),; o i mrnitrobenzoesanu Cu(C;H40,NO,), ¥2H,0;
p-nitrobenzoesanu Cu(C;H40,NO,),'H,0.

W zakresie 3500-3100 cm™ w widmach kwasdw aminobenzoesowych oraz
aminobenzoesandéw sodu i miedzi(II) znajdujg sie pasma pochodzace od drgan
rozciggajacych grupy aminowej. W widmach o-, m+ i p-aminobenzoesanéw miedzi(II)
pasma te ulegajg znacznemu przesunieciu w strone nizszych liczb falowych w
porownaniu z odpowiednimi pasmami w widmach kwasow. Przesuniecie pasm v(NH)
w kierunku nizszych liczb falowych wskazuje na udziat w procesie kompleksowania
jonu centralnego azotu grupy aminowej. Zmiany potozenia pasm v(NH;) s3
zdecydowanie wieksze (okoto 100-200 cm™) w widmach komplekséw miedzi niz soli
sodowej. Pasma pochodzace od drgan deformacyjnych grupy aminowej B(NH,) i
v(NH;) nie rdznig sie znacznie potozeniem w widmach aminobenzoesandéw miedzi i
sodu. Na podstawie réznicy w potozeniu pasm pochodzacych od drgan
asymetrycznych v,(COO) i symetrycznych v¢(COO) grupy karboksylanowej
[Av(COO0)] kompleksu miedzi w poréwnaniu do potozenia tych pasm w widmie soli
sodowej mozna dyskutowaC typ koordynacji metalu [28]. W przypadku o
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aminobenzoesanu sodu Av(COO) wynosi 140 cm?, natomiast dla o

aminobenzoesanu miedzi Av(COO) = 175 cm™. W widmie kompleksu miedzi pasmo
vas(COO) jest przesuniete w strone wyzszych liczb falowych, a vs(COO) w strone
nizszych liczb falowych w pordéwnaniu z potozeniem odpowiednich pasm w widmie
soli sodowej. Mozna przypuszczac, ze w czgsteczce o-aminobenzoesanu miedzi jon
metalu jest koordynowany jednopozycyjng grupg karboksylanowg. Podobne zmiany
w potozeniu pasm va(COO) i vs(COO) sg widoczne w widmie m-aminobenzoesanu
miedzi(II), dla ktérego Av(COO) wynosi 170 cm™ (dla m+aminobenzoesanu sodu
Av(CO0)=148 cm™), co sugeruje réwniez obecnos¢ w tym kompleksie
jednopozycyjnej grupy karboksylanowej. W przypadku p-aminobenzoesanu miedzi(II)
warto$¢ Av(COO) wynosi 145 cm™ i jest w niewielkim stopniu wieksza od wartosci
Av(COO) dla p-aminobenzoesanu sodu (134 cm™). Dodatkowo pasma vas(COO) i
vs(COO) w widmie kompleksu miedzi przesuniete sg w strone nizszych liczb falowych
w odniesieniu do widma p-aminobenzoesanu sodu. Dane te wskazujg na
jednopozycyjny lub dwupozycyjny mostkujacy typ koordynacji metal-tlen. Utworzenie
kompleksow miedzi powoduje réwniez zmiany w rozkladzie gestosci elektronowej
pierécienia objawiajagce sie w widmie kompleksu zmiang potozenia pasm
pochodzacych od drgan pierscienia aromatycznego w poréwnaniu z widmem ligandu.
Mianowicie w widmie o-aminobenzoesanu miedzi(II) pasma, ktére ulegajg znacznym
(>10 cm™) przesunieciom to: 18b, 5, 4, 6a, 16b; w widmie m-aminobenzoesanu
miedzi(II) sg to pasma: 13, 9b, 18b, 7b, 10a, 6a; w widmie p-aminobenzoesanu
miedzi(II): 19a, 19b, 7a, 10a, 1. Z danych krystalograficznych p-aminobenzoesanu
miedzi(II) wynika iz jon centralny moze tworzy¢ pofaczenie jednokleszczowe lub
dwukleszczowe mostkowe [29].

W widmach FT-IR kwasu o-nitrobenzoesowego i o-nitrobenzoesanéw pasma
pochodzace od drgania grupy —NO, wystepuja przy zblizonych wartosciach liczb
falowych. Natomiast w widmach 7+ i p-nitrobenzoesanéw pasma od grupy nitrowej
ulegajg wyraznemu przesunieciu w poréwnaniu do pasm w widmach odpowiednich
kwasdw. RoOznice potozenia pasma pochodzacego od drgania vas(NO;) w widmie p-
nitrobenzoesanéw i kwasu p-nitrobenzoesowego wynosza: 47 cm™ w przypadku soli
sodowej i 27 cm™ dla p-nitrobenzoesanu miedzi. Wskazuje to, iz czasteczki kwasu
uczestniczag w tworzeniu wigzan wodorowych miedzyczasteczkowych, ktdre ulegaja
zerwaniu podczas tworzenia soli. Poréwnujgc potozenie pasm pochodzacych od drgan
pierécienia aromatycznego mozna zaobserwowad zmiany w rozktadzie tadunku
elektronowego spowodowane tworzeniem wigzania jonowego w soli sodowej i
kowalencyjnego w kompleksie z miedzig(II). Taka tendencja jest bardziej widoczna w
przypadku o-nitrobenzoesandw. Porownujgc widma soli sodowych z widmami
odpowiednich kwaséw stwierdzono przesuniecie sie w kierunku nizszych liczb
falowych (lub zanikanie) nastepujacych pasm: 19a, 19b, 18a, 9a. Podczas gdy w
widmach nitrobenzoesanéw miedzi(II) (> 10 cm™) przesunieciu ulegly nastepujace
pasma: 18b, 13, 8b i 1 (o-nitrobenzoesan), 19b, 11 (m+nitrobenzoesan), 9a, 8a, 8b,
7a i 4 (pnitrobenzoesan). Wplyw miedzi(II) i sodu na rozktad tadunku
elektronowego w pierScieniu aromatycznym kwasdéw nitrobenzoesowych jest
niewielki. Jednak szczegbtowa analiza widm FT-IR i FT-Ramana pozwala
zaobserwowac pewne systematyczne zmiany. Koordynacja jondw miedzi powoduije
mniejsze zaburzenia rozktadu tadunku elektronowego ligandu niz tworzenie soli
sodowej (wskazuje na to liczba i intensywno$¢ pasm pochodzacych od drgan
pierScienia aromatycznego). Dane krystalograficzne dla o i p-nitrobenzoesanu
miedzi(II) wskazujg na strukture mostkowg miedzy jonem centralnym a grupg
karboksylowg [30-32].
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Na podstawie widm w podczerwieni mozna przypuszczaé, ze grupa
karboksylanowa w o-metoksybenzoesanie miedzi(II) jest dwupozycyjna mostkujgca
(Cu - Av(CO0)=171 cm™, Na - Av(CO0)=170 cm™). Pasma vas(COO) i vs(COO) w
widmie kompleksu miedzi przesuniete sg w strone nizszych liczb falowych w
porownaniu do widma soli sodowej. Natomiast w przypadku /m-metoksybenzoesanu
miedzi warto$¢ Av(COO) wynosi 160 cm™ (dla soli sodowej Av(CO0)=154 cm™), a
pasma va5(COO0) i v¢(COO) znajdujg sie przy nizszych liczbach falowych niz w widmie
m-metoksybenzoesanu sodu. Niewielka réznica w wartosciach Av(COQO) zwigzku z
miedzig i sodem oraz potozenie pasm va(COO) i vs(COO) sugerujg dwupozycyjny
mostkujacy lub jednopozycyjny charakter grupy karboksylanowej w m-metoksy-
benzoesanie miedzi. W widmie p-metoksybenzoesanu miedzi pasmo v,s (COO) jest
przesuniete w strone wyzszych liczb falowych, a vs(COO) w strone nizszych liczb
falowych w poréwnaniu z potozeniem odpowiednich pasm w widmie p-
metoksybenzoesanu sodu. Ponadto dla kompleksu miedzi wartos¢ Av(COO) wynosi
158 cm?, a dla soli sodowej Av(COO)=124 cm™. Dane te wskazuja na
jednopozycyjny typ koordynacji jonu centralnego w czgsteczce p-metoksybenzoesanu
miedzi. Przesuniecie pasm pochodzacych od drgan rozciggajacych grupy
metoksylowej vas(OCHs) w strone nizszych liczb falowych w serii kwas—
metoksybenzoesan sodu—metoksybenzoesan miedzi wskazuje na dodatkowy udziat
tlenu grupy metoksylowej w koordynacji jonu miedzi(II). Zastgpienie w grupie
karboksylowej kationu wodoru jonem miedzi(II) powoduje zmiany w rozktadzie
gestosci elektronowej pierécienia. Najwiekszym przesunieciom (>10 cm™) w widmie
kompleksu o-metoksybenzoesanu w porownaniu z widmem kwasu o-metoksy-
benzoesowego ulegajg pasma numer: 3, 18a, 6a. W przypadku 7+
metoksybenzoesanu miedzi sg to pasma: 14, 18a, 17a, 11, 6b, a w widmie p-
metoksybenzoesanu pasma: 8b, 19a, 14, 1. Dane literaturowe wskazujg iz o
metoksybenzoesan miedzi(II) posiada dwukleszczowe-mostkowe potgczenie metalu z
grupg karboksylowag [33].

Z przeprowadzonych badan magnetycznych wynika, iz o, m+ i p- nitro-
benzoesany Cu(II) wykazujg wiasciwosci paramagnetyczne.

Wplyw Fe(III), Zn(II), Cu(II), Ni(II) i Ag(I) na strukture molekularng
kwasu pikolinowego

Badajac wplyw metali Fe(III), Zn(II), Cu(II), Ni(II) i Ag(I) na strukture
molekularng kwasu pikolinowego stwierdzono najwieksze zmiany w obrebie drgan
anionu karboksylanowego. Wartosci liczb falowych pasma pochodzacego od drgania
vas(COO) zmniejszajg sie w serii pikoliniandw nastepujgco: Cu(II)—Fe(III)—Zn(II)
—Ni(II)—>Ag(I), a liczby falowe pasma pochodzacego od drgania v¢(COO) wzrastajg
w tej kolejnosci. Podczas gdy pasmo Bs(COO) jest przesuniete w kierunku nizszych
liczb falowych w serii: Fe(III)—»Ni(II)—>Cu(II)—>Zn(II)>Ag(I) i pasmo Bas(CO0)
przesuwa sie w kierunku wyzszych liczb  falowych w serii:
Fe(III)—>Ag(I)—>Cu(II)—-Ni(II)->Zn(II). Roéznica (Av) miedzy liczbami falowymi
vas(CO0) i vs(COO) jest jednym z parametréw okreslajagcych typ wigzania metal
ligand. Wartodci Av wynoszg: 296 cm™ dla pikolinianu miedzi, 285 cm™ dla
pikolinianu zelaza, 254 cm™ dla pikolinianu cynku, 242 cm™ dla pikolinianu niklu i 217
cm™ dla pikolinianu srebra. Natomiast w przypadku pikolinianu sodu rdznica ta
wynosi 223 cm™. To sugeruje rézne typy koordynacji dla pikolinianu Ag(l) i
pozostatych badanych pikolinanéw. Pikoliniany Cu(II), Fe(III), Zn(II), Ni(II) s3
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kompleksami o jednopozycyjnym typie koordynacji, co potwierdzajg dane
krystalograficzne [34-37]. Obliczone wartosci Av dla pikoliniandw Ag(I) i Na sg
bardzo zblizone, co moze sugerowac obecnos$¢ wigzania typu jonowego. Dane
krystalograficzne potwierdzajg te przestanke [38].

Metale majg tez wplyw na drgania pierScienia aromatycznego. Porédwnujac
widma FT-IR i FT-Ramana pikolinianéw z widmami kwasu pikolinowego mozna
zauwazy¢, ze zdecydowana wiekszo$¢ pasm w widmach pikolinianéw Cu(II), Fe(III),
Zn(II), Ni(II) przesunietych jest w strone wyzszych wartosci liczb falowych.
Natomiast w widmie pikolinianu Ag(I) pasma przesuniete sg w kierunku mniejszych
liczb falowych lub nie zmieniajg sie znaczaco w stosunku do odpowiednich pasm w
widmie kwasu. Pasmo pochodzace od drgania rozciggajacego pierscienia
aromatycznego wystepujace przy 1595 cm™ w widmie kwasu jest przesuniete do
1601 cm™ w widmie IR pikolinianéw Cu(Il) i Fe(III) (w widmie Ramana Fe(III)
pasmo wystepuje przy 1608 cm™), a okoto 1596 cm™ w widmie pikolinianéw Ni(II) i
Zn(II). W widmie pikolinianu Ag(I) pasmo to znajduje sie przy 1585 cm™. Pasmo
lezace przy 1573 cm™ w widmie IR kwasu (1574 cm™ Raman), jest przesuniete w
kierunku nizszych liczb falowych w widmach komplekséw i zmniejsza sie w serii
pikolinianow: Cu(II)—Fe(III)—Ni(II)=Zn(I1)—>Ag(I). Nastepne pasmo pochodzace od
drgan rozciaggajacych pierécienia znajdujace sie przy 1455 cm™® w widmie w
podczerwieni i Ramana kwasu pikolinowego jest przesuniete w strone wyzszych liczb
falowych w kompleksach metali i wystepuje w zakresie 1475-1476 cm™ (IR), 1481-
1482 cm™ (Raman). Ponadto pasmo nie wystepuje w widmie pikolinianu Ag(I).
Pasmo lezace przy 1439 cm™ (IR), 1442 cm™ (Raman) w widmie kwasu pikolinowego
jest przesuniete w strone wyzszych wartosci liczb falowych w widmach pikoliniandw i
lezy w zakresie 1448-1446 cm™ (IR) i 1452-1414 cm™ (Raman). Liczba falowa pasma
nieznacznie maleje w kolejnosci: Cu(II)—Fe(III)=Ni(II)—>Zn(II). Pasmo to jest
nieobecne w widmach pikolinianu Ag(I). Pasma pochodzace od drgan
deformacyjnych w ptaszczyznie pierScienia aromatycznego B(CH) znajdujg sie w
zakresie 1294-1045 cm™ (IR), 1299-1051 cm™ (Raman) w widmie kwasu
pikolinowego. Pierwsze pasmo jest przesuniete w strone nizszych liczb falowych w
podczerwieni pikolinianéw Cu(II) i Ag(I). Kolejne pasmo jest przesuniete w kierunku
wyzszych liczb falowych w widmach pikolinianéw (z wyjatkiem Ag). Nastepne pasmo
w widmie ligandu wystepuje przy 1086 cm™ (IR), 1087 cm™ (Raman). W widmach
pikoliniandw jest przesuniete w kierunku wyzszych liczb falowych i zmniejsza sie w
serii pikolinianow: Cu(II)—Fe(III)—Ni(II)=Zn(II)—Ag(I). Pasmo, ktdre potozone jest
przy 1045 cm™ (IR), 1051 cm™ (Raman) w widmie kwasu jest przesuniete w
kierunku wyzszych wartosci liczb falowych w widmach pikoliniandw (z wyjatkiem Ag).
Liczby falowe pasma zmniejszajg sie w nastepujacej kolejnosci: Cu(II)=Ni(II)—Zn(II)
—Fe(III)— Ag(I). W widmach pikolinianédw Fe, Cu i Zn istnieje pasmo pochodzgce od
drgania deformacyjnego pierscienia w pfaszczyznie, ktore jest nieobecne w widmie
ligandu. Wystepuje ono w zakresie 1022-1032 cm™ (IR), 1025-1035 cm™ (Raman) i
jest przesuniete w kierunku nizszych liczb falowych w serii: Cu(II)—Fe(III)—Zn(II).
Pasmo w widmie w podczerwieni kwasu pikolinowego pochodzace od drgania
deformacyjnego pierécienia poza ptaszczyzne wystepuje przy 752 cm™. W widmach
pikoliniandw znajduje sie przy 777 cm™ (pikolinian Cu), w zakresie 760-762 cm™
(pikoliniany Fe, Zn i Cu) i przy 751 cm™ (pikolinian Ag). Pasma w widmie kwasu
pikolinowego pochodzace od drgania zginajgcego pierscienia aromatycznego poza
plaszczyzne «(CCC) znajduja sie w zakresie 704-630 cm™ (IR), 694-631 cm™
(Raman). Pierwsze pasmo w widmach picoliniandw jest przesuniete w kierunku
wyzszych liczb falowych i wartosci ich malejg w kolejnosci: Cu(II)—Fe(IIl)—
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Ni(II)—>Zn(II)—>Ag(I). Drugie pasmo a(CCC) w widmie ligandu znajduje sie przy 630
cm™ (IR), 631 cm™ (Raman) jest przesuniete w kierunku wyzszych liczb falowych w
widmach pikolinianéw Cu, Fe, Ni, Zn i ich wartosci malejg w serii: Cu(II)—Fe(III)—
Ni(II)—>Zn(II)—Ag(I). Zmniejszenie w widmie ilosci pasm pochodzacych od drgania
pierscienia aromatycznego lub przesuniecie ich w kierunku nizszych wartosci liczb
falowych spowodowane jest przez ostabienie wigzan i jest dowodem wzrostu
zaburzenia uktadu elektronowego zwigzku.

Wedtug spektroskopowego kryterium Ag(I) w najwyzszym stopniu zaburza
rozktad fadunku elektronowego ligandu. Z drugiej strony Fe(III), Cu(II), Ni(II) i
Zn(II) wptywajg w niewielkim stopniu na rozkfad tadunku elektronowego, a nawet
powodujg jego stabilizacje. W widmie pikolinianu Cu(II) obserwuje sie najwieksze
przesuniecie pasm w kierunku wyzszych liczb falowych w poréwnaniu z widmem
innych pikoliniandw. Na podstawie wartosci przesuniecia pasm w widmach IR i
Ramana mozemy stwierdzi¢, ze spos$rdd badanych metali Cu(II) najbardziej
stabilizuje rozktad tadunku elektronowego. Kolejne metale mozemy uszeregowaé w
nastepujacy sposob: Fe(III)— Ni(II)—Zn(II).

Widma UV kwasu pikolinowego i pikoliniandw Ag(I), Zn(II), Ni(II), Cu(II)
potwierdzajg wnioski wysuniete z badan FT-IR i FT-Ramana. Wzrost delokalizacji
tadunku elektronowego, powodujacy stabilizacje uktadu aromatycznego ligandow,
powoduje przesuniecie batochromowe pasm w widmach UV odpowiedzialnych za
przejscie n—n* (spowodowane zmniejszeniem rdznicy energii pomiedzy orbitalem
wigzgcym i antywigzacycm). W widmie kwasu pikolinowego wystepujg dwa pasma
lezace przy 212 i 264 nm. Pikoliniany Zn(II), Ni(II), Cu(II) wykazujg maksimum
absorbcji w zakresie 213.5-214.5 i 264.5-264.0 nm (przesuniecie batochromowe). W
przypadku pikolinianu Ag(I) zaobserwowano przesuniecie hipsochromowe (208.5 i
263.5 nm). Mimo Ze przesuniecia pasm n—n* nie byty duze to analiza widm UV
sugeruje, iz Ag(I) zaburza, natomiast Zn(II), Ni(II), Cu(II) stabilizujg ukfad
aromatyczny ligandu.

Tabela 4. Przesuniecia chemiczne [ppm] w widmach NMR kwasu pikolinowego i pikolinianéw cynku i
srebra

Kwas pikolinowy  Pikolinian Zn(II) Pikolinian Ag(I)

Pozycja protonu

H3 7.62 7.68 7.63 @
H4 7.96 8.16 8.01
H5 8.05 8.20 8.25 o
H6 8.70 8.38 8.61 "% c
Pozycja atomu wegla T
C1 166.25 165.45 - ca b il
2 149.46 150.58 : g B */vg ?
c3 140.41 146.31 - cs He
c4 137.51 140.44 - ns@
c5 127.15 126.74 -
co6 124.74 123.77 -

Przeanalizowano widma *H i 3C NMR  kwasu pikolinowego oraz pikolinianu
cynku i srebra. Wartosci przesunie¢ chemicznych protondéw i atoméw wegla w
widmach NMR kwasu przedstawiono w tabeli 4. W widmie 'H NMR badanych
pikoliniandbw sygnaty pochodzace od protondow H3, H4 i H5 s3g przesuniete
paramagnetycznie w poréwnaniu do odpowiednich sygnatow w widmie kwasu
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pikolinowego i H6 jest przesuniety diamagnetycznie. Przesuniecia chemiczne atomow
wegla w widmie *C NMR pikolinianu cynku wskazuja na wzrost gestosci elektronowej
wokot atomow wegla C1, C5, C6 i spadek wokdt atomdéw wegla C2, C3, C4 w
poréwnaniu z widmem kwasu pikolinowego.

Zbadano, ktéry parametr metalu miat wptyw na rozktad tadunku
elektronowego w czgsteczce. Skupiono sie na trzech parametrach opisujgcych metal
(takich jak: elektroujemnosé, potencjat jonowy, odwrotno$¢ masy atomowej) i
korelowano je z liczbami falowymi pasm w widmach FT-IR i FT-Raman zmieniajgcymi
sie systematycznie. Dobrg korelacje liniowg wykazano pomiedzy wybranymi
pasmami, ktére wystepowaty w widmach pikolinianéw Fe(III), Zn(II), Cu(II), Ni(II),
Ag(I), a potencjatem jonowym i odwrotnoscig masy atomowej kationdw metali.
Wspotczynniki korelacji liniowej w stosunku do elektroujemnosci sg statystycznie
nieistotne.

2. Wplyw podstawnikow (rodzaju i pozycji) na strukture
molekularng i rozktad fadunku elektronowego ligandow, soli
/kompleksow [H17-H23]

Badanie wplywu pozycji podstawnika na strukture molekularng i rozkiad
tadunku elektronowego ligandow [H17, H18]

Przeanalizowano widma spektroskopowe kwasoéw aminobenzoesowych
(AB). Pasma, ktére sg zwigzane z drganiami pierscienia aromatycznego wystepuja
glownie w zakresie 1640-1430 cm™ [v(CC)y] i 1180-1030 cm™ [B(CH)].
Zaobserwowano spadek liczb falowych pasm pochodzacych od drgan 8a (IR) i 19a
(FT-IR i FT-Raman) w serii: p-AB>p-AB>m-AB. Réwniez dla drgan 8b (IR), 4 (IR), 12
(R) zanotowano zmniejszenie wartosci liczby falowej w kolejnosci 0-AB>p-AB>m-AB,
natomiast dla drgan 13 (R) i 16b (IR) jej wzrost. Wiele aminokwasdéw w roztworze
wystepuje w formie tzw. jonéw obojnaczych, w ktdrych proton migruje z grupy
kwasowej (-COOH) do grupy aminowej (-NH;) w celu utworzenia jondw -COO i
-NH3". Widmo IR i Ramana kwasu maminobenzoesowego znacznie sie rozni od
widm pozostatych kwasdw aminobenzoesowych. W zakresie 3600-2500 cm™
wystepuje szerokie pasmo pochodzace od drgan rozciggajacych grupy hydroksylowej.
Bardzo intensywne pasma pochodzace od rozciggajgcych drgan symetrycznych i
asymetrycznych w zakresie 1528-1353 cm™ zaréwno w widmie FT-IR jak i FT-
Ramana $wiadczg o obecnosci wigzan wodorowych w tym kwasie. Nieco inaczej jest
w przypadku kwasdw o- i p-aminobenzoesowych. Obecno$¢ w widmie w
podczerwieni pasm drgan rozciggajgcych asymetrycznych (vas) i symetrycznych (vs)
pochodzacych od grupy NH, w przedziale 35003650 cm™ dowodzi braku wigzan
wodorowych.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne (m.in. dtugosci wigzan, wartosci katow,
momentow dipolowych czy indeksdw aromatycznosci) prowadzono metodg HF i DFT
(B3PW91 i B3LYP) stosujgc baze obliczeniowg 6-311++G**, Poréwnujgc dtugosci
wigzan w pierScieniu aromatycznym trzech badanych kwaséw zaobserwowano
najmniejsze réznice w przypadku kwasu m-aminobenzoesowego (0.018-0.021 A), a
najwieksze dla o-aminobenzoesowego (0.035-0.043 A). Indeksy aromatycznosci (A,
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BAC, HOMA, Is,) potwierdzity wzrost aromatycznosci kwaséw w serii: 0-AB — p-AB
—m-AB.

Wartosci momentdw dipolowych obliczone trzema metodami: HF/6-
311++4+G**, B3PW91/6-311++G** i B3LYP/6-311++G**, wykazujg tendencje
wzrostowg (dla kazdej z metod) w serii: kwas o-aminobenzoesowy<p-
aminobenzoesowy< < m-aminobenzoesowy.

Rozwazajgc uzyskane teoretycznie i doSwiadczalnie dane dotyczace kwasdw
aminobenzoesowych, odnosnie ich aromatycznosci, oparte na takich kryteriach
geometrycznych, jak: (1) wyrdwnanie dlugosci wigzan oraz wielkosci katéw w
pierscieniu aromatycznym, (2) zwiekszenie indeksdw aromatycznosci, (3) spadek
energii (obliczonych metodami DFT), mozemy powiedzie¢, ze aromatycznosc i
stabilizacja czgsteczki wzrasta w nastepujacej kolejnosci: o0-AB—p-AB—m-AB.
Potwierdzajg to dane uzyskane na podstawie widm NMR i FT-IR, analiza wzrostu
przesuniecia chemicznego protondw, a takze wzrost liczb falowych niektérych pasm
np. v(C-N), 16b, 8b, 4. Wartosci momentu dipolowego kwasdéw wzrastajg rowniez w
tej samej kolejnosci. Niektore wiasciwosci badanych zwigzkdw zmieniajg sie w tym
samym szeregu. Ta kolejnosS¢ jest zgodna ze zwiekszeniem statych dysocjaciji
kwasdéw aminobenzoesowych. Wartosci pK, kwaséw o-, p- i m-aminobenzoesowych,
wynoszg odpowiednio 4.96, 4.88 i 4.76.

Analizujgc wptyw pozycji grupy nitrowej wzgledem karboksylowej w
pierscieniu aromatycznym (kwasy nitrobenzoesowe - NB) mozna stwierdzi¢, ze
zaburzenie ukfadu elektronowego kwasdéw wzrasta w kolejnosci 7-NB— p-NB—o-NB.
Wskazujg na to: (a) zmniejszenie wartosci liczb falowych i intensywnosci niektdrych
pasm (np. 8b i 20a) w widmach FT-IR, (b) przesuniecie sygnatéw pochodzacych od
protondw H2, H3, H4 i H6 w strone wyzszych natezen pola, (c) wzrost polaryzacji
wigzan w czasteczkach kwasdéw. Wartosci statych dysocjacji kwasow o-, p- i m+
nitrobenzoesowych réwniez zmieniajg sie w tej samej kolejnosci i wynoszg
odpowiednio: 2.17, 3.42 i 3.49. Sugeruje to istnienie pewnych zaleznosci pomiedzy
strukturg czasteczki opisywang przez paramenty spektralne a wiasciwosciami
fizykochemicznymi, np. kwasowoscia.

Jednak zagadnienie jest bardziej ztozone, gdyz inne parametry np. moment
dipolowy, wartosci obliczonych indeksow aromatycznosci nie do konca potwierdzajg
dane eksperymentalne. Wartosci momentéw dipolowych obliczone trzema metodami:
HF/6-311++G**, B3PW91/6-311++G** i B3LYP/6-311++G**, wykazujg tendencje
wzrostowg (dla kazdej z metod) w serii: kwas p-nitrobenzoesowy<o-
nitrobenzoesowy < m-nitrobenzoesowy.

Badanie wplywu pozycji podstawnika na strukture molekularng i rozkiad
tadunku elektronowego wybranych soli kwasu benzoesowego [H19, H20]

Poréwnanie struktury molekularnej o-, m-, p-aminobenzoesanéw litowcow

Zbadano wptyw litowcow oraz pozycji grupy aminowej wzgledem grupy
karboksylowej w pierscieniu aromatycznym na strukture czasteczki kwasu
aminobenzoesowego. Poréwnano wartosci liczb falowych wybranych pasm
odpowiadajgcych drganiom pierscienia aromatycznego, grupy karboksylowej i
aminowej w widmach o-, m i p-aminobenzoesanéw tego samego metalu (tab. 5).

Zaobserwowano, ze pasmo pochodzace od drgan v,s(COQ") dla wszystkich badanych
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soli przesuwa sie w strone wyzszych liczb falowych w kierunku o-<p-<m- (IR).
Pasmo vs(COO") przesuwa sie w tym kierunku dla soli litu (IR), sodu (IR, R) i rubidu
(R), natomiast w kierunku o-<m-<p- dla soli litu (R), potasu (IR, R) i cezu (R), liczby
falowe pasma vs(COO) w widmie IR soli cezu malejg w tym kierunku. Zanotowano
rowniez wzrost liczb falowych pasma vas(NH,) w podczerwieni w kierunku p-<m<o-
dla wszystkich soli litowcow z wyjatkiem litu (p-<m-=0-). Liczby falowe pasma
vs(NH,) w IR rosng w kierunku p-<<o-<m dla aminobenzoesanéw wszystkich
litowcow (w przypadku aminobenzoesanéw potasu i rubidu o-=m-). Niektdre pasma
pierscienia aromatycznego przesuwaty sie w szeregu izomerow o-— m-—p- (W strone
wiekszych liczb falowych: 19a (IR) - sole litu, sodu, potasu; 8a (R) - wszystkie sole;
w kierunku mniejszych wartosci pasmo 2 (R) — sole potasu, rubidu i cezu), inne w
kierunku o-— p-—m- (wzrost liczb falowych: 8a (IR) - sole litu i sodu; 2 (R) - sdl litu;
spadek: 4 (IR) - wszystkie sole). W przypadku pozostatych pasm pierscienia nie
mozna byto wyciggng¢ podobnych wnioskow, poniewaz nie wystepowaty one w
widmach wszystkich trzech izomerdw.

Tabela 5. Liczby falowe [cm™] i intensywnosci wybranych pasm w widmach FT-IR i FT-Ramana
kwasu o-, m- i p-aminobenzoesowego (AB) i jego soli litowej (ABLi)

o-AB o-ABLI m-AB m-ABLI p-AB p-ABLI
Wybrane
pasma IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman
vas(COO) 1534s 1547w 1528vs 1563vs 1569m 1552 vs
vs (CO0) 1391s 1406s 1388vs 1388s 1419vs 1426s 1418vs 1434s
vas (NHy)  3495m 3429 m 3387w 3429s 3461m 3389s 3390vw
vs (NHy) 3382m 3241m 3327 m 3272 m 3340s 3364s 3201s
Bs(NH,) 1557s 1562vw 1252m 1238m 1628sh 1626s
2 3062w 3061w 3072w 3068vw 3079w 3069w
20b 3031w 3047m 3051w 3058vs 3067m
20a 3000w 3025w 3027vw 3051m
8b 1610m 1603vs 1609vs 1613m 1563s 1595s 1591s 1573s
8a 1586s 1583s 1586w 1563vs 1582vw 1614s 1610s 1601vs 1602vs 1604vs 1612s
13 1166m 1167m 1151m 1157vw 1220m 1225m 1215w
9b 1139w 1165w 1167s
19a 1448m 1451sh 1450s 1449vw 1452s 1451s 1530s 151ivw 1490m 1516w
19b 1448m 1486w 1448sh 1483vw 1490m 1446s 1434w
14 1302s 1286vw 1308m 1314vs 13123w 1330m
18a 1113s 1072m 1171m 1071w 1071s 1011w 1011w
18b 1061s 1076w 1065w 1065w 1095w 1093vw 1104vw
12 854s  852m 1003w 1005vs 996m  996vs
10a 822w 828w 810s
7b 918m 912vw  910m
17b 894m 886w 845m 847m 849s 854w
17a 867m 863m 851w
1 799m 802vs  808m 773s 769w 863m  868m
4 702m 706vw  709m  711lvw 622w 674s 700m 700vw 698s 702w
16b 438m 425w 424m  427vw 50im 504vw  503m 510w

v: rozciggajace; B: deformacyjne w plaszczyznie; s: silne; vs: bardzo silne; m: érednie; sh: na zboczu; w: stabe

Zmiany liczby falowej i intensywnosci pasm w zaleznosci od podstawionego
metalu w szeregu Li—Cs byly mniejsze w poréwnaniu do zmian wywotanych réznym
ustawieniem grupy karboksylowej i aminowej oraz czesto byty nieregularne. W kilku
przypadkach zaobserwowano jednak regularne zmniejszenie liczby falowej w szeregu
LioNa—K—Rb—Cs (rys. 6). W widmach soli pojawiaty sie pasma zwigzane z
drganiami grupy COO", ktérych nie obserwowano w widmach kwasu o i p
aminobenzoesowego. Warto$¢ Av=(vas-vs) drgan grupy COO" obliczona na podstawie
widm o-aminobenzoesandw jest taka sama dla wszystkich soli z wyjatkiem litu (tab.
6). Jednak w przypadku izomeréw meta i para wartoéci Av wzrastajg w szeregu od
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litu do cezu, co wskazuje na wzrost jonowosci wigzania metal-tlen w tym kierunku.
Wzrost roznicy Av w serii Lis Na—K—Rb—Cs jest wiekszy dla p-aminobenzoesandéw
niz dla m-aminobenzoesandw.
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Rys. 6. Widma FT-IR m-aminobenzoesandw litowcdw w zakresie 1759-1200 cm™.

Tabela 6. Warto$¢ Av=(vas-vs) pasm grupy COO” w widmach o-, m-, p-aminobenzoesanéw (AB)

Li Na K Rb Cs  A(Cs-Li)
oAB 143 140 140 140 140 -3
mAB 144 148 160 160 171 28
pAB 134 134 148 165 169 35

Poréownano widma NMR o-, m+ i p-aminobenzoesanow litowcdw oraz kwasow
aminobenzoesowych. W widmach H NMR soli stwierdzono przesuniecie pasm w
stosunku do kwasu w kierunku mniejszych wartosci przesunie¢ chemicznych dla
wszystkich izomerow na atomach H3a, H4a i H5a (rys. 7), natomiast dla atomu H2a
w przypadku m-aminobenzoesanu litu, sodu i potasu oraz p-aminobenzoesanu litu
przesuniecie chemiczne wzrosto, rowniez dla atomu H6a w p-aminobenzoesanie litu i
o-aminobenzoesanach Li, Na, K i Rb zanotowano wzrost przesunie¢ chemicznych.
Stwierdzono, ze wartosci przesunie¢ chemicznych wszystkich atoméw wodoru z
wyjatkiem H5a wzrastaty w szregu m-<<p-<o- zarowno w solach, jak i w kwasach,
jednak w przypadku atomu H5a kierunek zmian przesuniecia chemicznego byt
odwrotny. W widmach *C NMR w zaleznoéci od atomu wegla obserwowano rézny
kierunek zmian przesunie¢ chemicznych dla o, m- i p-aminobenzoesanéw. Nie
zaobserwowano jednego kierunku zmian wartosci przesunie¢ chemicznych przy
przejéciu od kwasu do soli. Zanotowano wzrost wartosci przesunie¢ chemicznych przy
przejsciu od kwasu do soli w przypadku atoméw C1 i C7 wszystkich izomeréw, dla m-
aminobenzoesandw wzrost zaobserwowano réwniez dla atomu C2, a dla orto izomeru
— C5. W widmach NMR o, n+ i p-aminobenzoesandw cezu zauwazono wzrost
przesunie¢ chemicznych w poréwnaniu z kwasami dla wszystkich atoméw wegla. W
przypadku pozostatych atomdéw wegla obserwowano w widmach soli niewielki spadek
wartosci przesunie¢ chemicznych sygnatdw od atoméw wegla w poréwnaniu z
widmami kwaséw. Najwyzsze wartoSci przesunie¢ chemicznych zanotowano dla
atomu C7 niezaleznie od izomeru aminobenzoesanu. Wartosci przesunieé
chemicznych atoméw C4 i C6 wzrastaly w kierunku m<o-<p- w przypadku
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wszystkich soli, natomiast atoméw C3 i C5 malaty w tym samym kierunku. WartosSci
o odpowiadajgce atomom C2 i C7 wzrastaty w kierunku m-<p -<o-, natomiast dla C1
malaty. Zaobserwowano prawie identyczne wartosci przesunie¢ chemicznych dla
atoméw C3 i C6 w widmach wszystkich ortoi para-aminobenzoesandw.

)
7.2 -
7,0 - -\-_-_\-_\—-—- ‘ 3/.
6,8 - m-

6.6 - Ho @ 6 P @H2
6,4 ‘§:‘:c‘:: o (g

°- H3
6.2 HSO/J 2
6,0 - ousb

5,8 . . . . T . H4
H Li Na K Rb Cs

Przesuniecie chemiczne [ppm]

Rys. 7. Zmiany przesuniecia chemicznego protonu H5 w widmie NMR o-, m-, p-aminobenzoesanéw.

Geometryczne kryterium aromatycznosci opiera sie symetrii pierScienia
aromatycznego w czasteczce (wyrownanie diugosciach wigzan i katow). Zostaty
porownane wyniki obliczen tych parametrow i okreslono wptyw metali alkalicznych na
geometrie aminobenzoesandw. Obliczono rdznice miedzy najdtuzszym a najkrdtszym
wigzaniem miedzy atomami wegla A(CC) i wielkoSciami katow miedzy wigzaniami
A(CCC) w pierScieniu aromatycznym (tab. 7). Na podstawie tych parametrow
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, iz aromatycznos¢ wzrasta w serii 0-, p-, m-AB.

Tabela 7. Réznica miedzy najdtuzszym a najkrotszym wigzaniem miedzy atomami wegla A(CC) i
wielkosciami katéw miedzy wigzaniami A(CCC) w pierscieniu aromatycznym kwasow o-, m i p
aminobenzoesowych oraz o-, m- i p-aminobenzoesandw litu, sodu i potasu (B3LYP/6-311++G**)

A(CC) A(CCC)

o-AB mAB  pAB 0AB  mAB  pAB
H 0041 0.018 0.024 44 2.2 2.3
Li 0039 0011 0019 3.9 2.2 2.3
Na 0.037 0.010 0.016 3.9 2.1 2.6
K 0.036 0010 0015 3.8 2.1 2.8

Wzrost liczby pasm pochodzacych od drgan pierscienia aromatycznego w
widmach FT-IR i FT-Raman, przesuniecie ich w kierunku wyzszych liczb falowych
i/lub zwiekszenie ich intensywnosci na skutek zwiekszenia statych sitowych wigzan
Swiadczy o wzro$cie aromatycznosci ukiadu. Widma oscylacyjne o i p
aminobenzoesandw nie wykazujg jednoznacznych zmian, na ich podstawie trudno
jest powiedzie¢, jakie zmiany zachodzg w strukturze molekularnej badanych
zwigzkow. W widmach IR i Ramana m-aminobenzoesandéw wiekszo$¢ pasm przesuwa
sie w kierunku wiekszych wartosci liczb falowych w stosunku do widm kwasdw, co
wskazuje na wzrost aromatycznosci czgsteczek soli.

Widma 'H NMR o-, m+ i p-aminobenzoesandw wskazuja na wzrost zaburzenia
w czgsteczkach soli (zmniejszenie aromatycznosci) w stosunku do kwasow, Swiadczag
o tym przesuniecia chemiczne protondw zmieniajgce sie diamagnetycznie w serii
H—Li—-Na—K—>Rb—Cs. Jednak wyrazniejsze zmiany przesunie¢ chemicznych
zaobserwowano w serii kwasdéw o-, -, p-aminobenzoesowych niz w serii metali.
Wzrastajgce wartosci przesunie¢ chemicznych wszystkich atoméw wodoru z
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wyjatkiem H5a w kierunku m-<<p-<o-zaréwno w solach, jak i w kwasach wskazujg
na wzrost aromatycznosci w tym kierunku.

Niejednoznaczno$¢ wnioskdow moze wynika¢ z rdznicy w oddziatywaniach
miedzy i wewnatrzczgsteczkowych w ciele statym (widma IR i Ramana) i w roztworze
(widma NMR).

Poréwnanie struktury molekularnej o-, m-, p-nitrobenzoesanow litowcow

Zbadano wptyw litowcdw oraz pozycji grupy nitrowej wzgledem grupy
karboksylowej w pierscieniu aromatycznym na strukture czasteczki kwasu
nitrobenzoesowego (NB). Poréwnano wartosci liczb falowych wybranych pasm
odpowiadajgcych drganiom pierscienia aromatycznego, grupy karboksylowej i
nitrowej w widmach o-, m i p-nitrobenzoesandéw tego samego metalu. Zauwazono
pewne zmiany w potozeniu pasm w widmach FT-IR i FT-Ramana zaréwno
pochodzacych od grup funkcyjnych, jak i pierScienia aromatycznego. Wartosci liczb
falowych pochodzacych od drgan rozciggajgcych asymetrycznych  grupy
karboksylanowej w widmach IR i Ramana sg zblizone dla izomeru orto i meta kazdej
soli (réznice ok. 1-2 cm™ w widmach IR i 1-10 cm™ w widmach Ramana). W
przypadku izomeru para pasma tych drgan przesuwajg sie w strone nizszych liczb
falowych (o ok. 38-51 cm™). Stwierdzono, iz pasmo pochodzace od drgania
deformacyjnego w ptaszczyznie BsCOO we wszystkich solach przesuwa sie w strone
wyzszych liczb falowych w kolejnosci: p-<o-<mrnitrobenzoesany zaréwno w
widmach IR jak i Ramana. Rdznica wartosci liczb falowych pasm anionu
karboskylanowego pochodzacych od drgan asymetrycznych i symetrycznych
Av(COO)=vas-vs Zmienia sie (wzrasta) systematycznie w szeregu Li—Cs (tab. 8) dla
wszystkich izomeréw. Ponadto Av(COO) wzrasta w kolejnosci p-<<o-<mr-
nitrobenzoesany litowcdw. PrzeSledzono tez zmiany wartosci liczb falowych pasm
pochodzacych od drgania grupy nitrowej oraz pierscienia aromatycznego.

Tabela 8. Warto$¢ Av=(vas-vs) grupy COO" dla o0-, m-, p-nitrobenzoesanéw (NB)

Li Na K Rb Cs
o-NB 156 169 175 176 175
m-NB 161 173 184 194 198
p-NB 108 117 135 132 144

Przeanalizowano tez zmiany przesuniecia chemicznego protondw (*H NMR) i wegla
(33C NMR) o-, n+ i p-nitrobenzoesandw w poréwnaniu do odpowiednich sygnatéw w
widmie kwaséw. Najwieksze zmiany zaobserwowano w przypadku izomeru orto.
Analiza danych spektroskopowych wykazata, iz zaburzenie uktadu elektronowego
nitrobenzoesandw litowcow wzrasta w kolejnosci o-, p-, m-NB.

Badanie wplywu rodzaju podstawnika na strukture molekularng i rozkiad
tadunku elektronowego liganddw oraz ich soli [H21, H22, H23]

Okreslono wptyw rdznych podstawnikow (-NH,, -OH, -Cl, -NO,, -OCHs) jak
rowniez metali alkalicznych na strukture molekularng o-benzoesanéw. Analizowano
przesuniecia i intensywno$¢ pasm w widmach FT-IR i FT-Raman oraz przesuniecia
chemiczne w widmach 'H, *C NMR (eksperymentalnych i teoretycznych) badanych
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pochodnych benzoesowych w stosunku do kwasu benzoesowego. Analizowano tez
parametry geometryczne czgsteczek obliczonych metodg B3LYP/6-311++G**,

Wartosci liczb falowych wraz z ich wzglednymi intensywnosciami w widmach
doswiadczalnych FT-IR, FT-Raman o-amino-, hydroksy-, metoksy-, nitro-, chloro- i
jodobenzoesandéw sodu sg przedstawione w tabeli 9. Stwierdzono, iz widma o
podstawionych benzoesandw litowcow zawierajg wiecej pasm pochodzacych od
drgania pierscienia aromatycznego w porownaniu z kwasem benzoesowym.
Zaobserwowano przesuniecia niektorych pasm zwigzanych z drganiami pierScienia
aromatycznego i anionu karboksylowego. Na przykfad, wzrost liczb falowych w
widmach podczerwieni, jak réowniez w widmach Ramana pasma 18a nastepuje w
serii: H<NO,<OCH3<I<CI<OH. Jednakze spadek liczb falowych w poréwnaniu z
benzoesanem sodu obserwuje sie w przypadku pasm 19a i 18b. Kolejnos¢ tych zmian
dla pasma 19a jest nastepujgca: H>NO,>OH>NH,>0CH3;>CI>I, a dla pasma 18b
H>NH,>CI>I>0H>0CH3>NO,. W przypadku pasm zwigzanych z drganiem anionu
karboksylowego zaobserwowano przesuniecie pasma v,sCOO w kierunku wiekszych
liczb falowych w widmach FT-IR wszystkich o-pochodnych benzoesanéw litowcow w
stosunku do benzoesandéw nie podstawionych (oprécz o-aminobenzoesanoéw). Pasmo
zwigzane z drganiem vsCOO znajduje sie przy mniejszych liczbach falowych we
wszystkich o-pochodnych benzoesanach. Policzono rdéznice pomiedzy potozeniem
pasm pochodzacych od drgan asymetrycznych i symetrycznych grupy
karboksylanowej w widmach w podczerwieni.

Tabela 9. Liczby falowe oraz intensywno$¢ wybranych pasm w widmach FT-IR I FT-Raman orto-
podstawionych benzoesanéw sodu

i i : Przypisanie
benzoesan o-amino o-hydroksy o-metoksy o-nitro o-chloro o-jodo (nr drgania
benzoesan benzoesan benzoesan benzoesan benzoesan benzoesan \r drgan
sodu pierscienia
sodu sodu sodu sodu sodu sodu
aromatycznego)
IR R IR R IR R IR R IR R IR R IR R
- 1605s 1581s 1576 w 1625w -  1596vs 1597s 1589 vs 1608 m 1553 s 1564 vs 1570 vs - vCC (8a)
1597vs - 1611 vs 1610 vs 1583 vs1584 m1612vs 1621vw 1607 vs - = 1618 w 1585 vs 1584 vs  vCC (8b)
1554 vs - 1531 s 1538 vw 1596 vs1597 m 1574s 1577w 1568 s 1573 m 1585 vs 1592 s 1542 vs 1540 w vasCO0
- 1436 m1485 m 1487 w 1486 vs1484 w 1487m 1487vw 1438 sh1441 vw 1468 m1472 vw 1464 w 1462 vw  vCC (19b)
- 1493 w1449 m 1452 w 1469 vs1470 m 1438m 1441vw 1476 m 1480 w 1428 m 1431 w 1426 m 1428 vw  vCC (19a)
1413 vs - 1391 s 1405s 1403vs -  1404vs 1396vs 1399 s 1413 m 1396 vs 1408 s 1405 vs 1406 s vsCOO
1306 w - 1319 w1320 m 1306 m - - - 1291 vw1290vw  vCC (14)
- 1185 m - - 1151m 1152vw 1167 w 1170w - 1158 m BCH (9a)
1068 m - 1065vw 1069 vs 1030 w 1030 s 1020m 1022vw 989 w - 1048 s 1041s 1042 m 1042vs BCH (18b)
1029 m1033 m 1143 w1148 m 1101w 1102vw 1075 m 1075w 1120 w 1128 w 1114 vw 1115w  BCH (18a)
814w 8liw - - yCH (12)
845m 847 m 861 w 857 vw 938vw 582 m 580vw 841w 848 m 847m 849 m BsCOO
752m 803 m 802w 740 m - yCH (11)
712's - 757s 756vw 701w 700w 731w - 732vs 743 vw 718w 721w 745vs 1sCO0
684sh - 709 m - - 704w ¢oCC (4)
570w 690w - 638m 640 m  aCCC (6a)
- 617 m 660 m 663 m 400m 406 m  aCCC (6b)

Wartosci Av(COO)=vas-vs o-podstawionych benzoesandw metali alkalicznych zostaty
przedstawione na rys. 8. Dla o-podstawionych benzoesandw litu sg one wyzsze niz te
uzyskane dla benzoesanu litu. Wzrost réznicy Av(COQ) obserwuje sie w nastepujgcej
kolejnosci: H<NH,<I<NO,<OCH;<<OH. Wartosci Av(COO) obliczone dla soli z
potasem, rubidem i cezem wzrastajg w serii: NH,<I<H<NO,<OCH3<OH, jednak dla
soli sodowych kolejnosc¢ jest nastepujaca: I<NH,<H<NO,<OCH3<Cl<OH. Najwieksze
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wartosci Av(COO) zaobserwowano dla hydroksybenzoesandw litowcdw, moze to byc
wyjasnione przez tworzenie wigzan wodorowych, ktére istniejg pomiedzy grupami
karboksylowymi i hydroksylowymi. Wartosci Av(COQ) obliczone na podstawie widm
teoretycznych soli sodowej wzrastajg W nastepujgcej kolejnosci:
aminobenzoesan<benzoesan <metoksybenzoesan<hydroksybenzoesan<
chlorobenzoesan<fluorobenzoesan<nitrobenzoesan.

240 -
220 A —— OH

|
—— NH?2 \
——
200 { N2

180 -

- //f
140 -

120

Li Na K Rb Cs

Rys. 8. Zmiany warto$ci Av(COO) w widmach eksperymentalnych FT-IR o-benzoesandéw metali
alkalicznych.

Wartosci  przesunie¢  chemicznych w  widmach  teoretycznych i
dodwiadczalnych H i 1*C NMR kwaséw i soli sodowych pochodnych o-podstawionych
przedstawiono na rys. 9, 10. Przesuniecia chemiczne protonéw i atoméw wegla
odzwierciedlajg wptyw podstawnika na rozktad gestosci elektronowej wokdt tych
atomow. Najwieksze zmiany w przesunieciach chemicznych obserwowano dla atomu
wegla C2 i C1 zarédwno w widmach eksperymentalnych, jak i obliczeniowych. Dane
dosSwiadczalne wskazujg, ze dla atomu wegla C2 podstawniki w pozycji orto
wywotujg wzrost warto$ci  przesuniecia chemicznego w  poréwnaniu  z
niepodstawionym benzoesanem sodu W nastepujacej kolejnosci:
H—Cl—-NO,—NH,—0CH; (ta sama kolejno$¢ odnosi sie do kwaséw). W przepadku
atoméw wegla C1, C3 i C6 podstawniki powodujg spadek wartosci przesuniecia
chemicznego (np. dla atomu wegla C3 w kolejnosci: H=Cl—NO,—NH,—OCH3).
Najmniejsze zmiany w przesunieciach chemicznych obserwowano dla atomu wegla
C4 i C6 oraz niewielkie w przypadku C7 zaréwno w widmach eksperymentalnych, jak
i obliczeniowych.
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Rys. 9. Wartosci przesunie¢ chemicznych [ppm] w widmach dos$wiadczalnych (A) i teoretycznych (B)
13C NMR kwaséw (A1,B1) i soli sodowych (A2,B2) o-podstawionych pochodnych kwasu benzoesowego.

Najmniejsze zmiany odnotowano w przypadku o-chlorobenzoesandw. Najwieksze
zmiany w przesunieciach chemicznych atomoéw wegla sg odnotowane w przypadku o
metoksybenzoesandw, co mozna ttumaczyc¢ barierg przestrzenng podstawnika oraz o
aminobenzoesandw.

Spadek przesuniecia chemicznego orto-podstawionych benzoesandw w
widmach doswiadczalnych nastepuje w serii NO,>H>CI>0OCH;>NH, dla protonéw H3
i H5 oraz H4 (NO,>H>CI>NH,>0OCH3). Ta tendencja jest obserwowana takze w
widmach teoretycznych. Dla atomu H6 zaobserwowano spadek przesuniec
chemicznych we wszystkich podstawionych benzoesanach (H>NH,>NO,>CI>0CH3;)
w widmach eksperymentalnych, podczas gdy w widmach obliczeniowych kolejnosc¢
jest nastepujgca: H=NH,>Cl>0CH3>NO,.
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Rys. 10. Wartosci przesunie¢ chemicznych [ppm] w widmach doswiadczalnych (A) i teoretycznych (B)
'H NMR kwaséw (A1,B1) i soli sodowych (A2,B2) o-podstawionych pochodnych kwasu benzoesowego.
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Podsumowujac wplyw rodzaju podstawnika na rozktad tadunku elektronowego w

czgsteczce mozna stwierdzic, iz:

« wszystkie obliczcone parametry wskazujg na spadek aromatycznosci w
analizowanych o-podstawionych benzoesanach w szeregu: H>NO,>CI>F>0OH>
OCH3>NH,.

« zmiana catkowitego fadunku podstawnika w czgsteczce kwasu w stosunku do
czasteczki soli nie jest duza, ale catkowity tadunek pierscienia i grupy
karboksylowej zmienia sie znaczgco.
wartosci Av(COO) obliczone dla wszystkich soli litu o-podstawionych benzoesanéw
sg wyzsze, ale dla sodu, potasu, rubidu i cezu o-nitro i jodobenzoesanéw s3
mniejsze niz dla niepodstawionych benzoesandw.

- najmniejsze zmiany przesunie¢ chemicznych w widmach *C NMR obserwowane sa
w przypadku o-chlorobenzoesandéw, natomiast najwieksze w przypadku o
metoksybenzoesandw, co mozna wytlumaczy¢ czynnikami  sterycznymi
podstawnika.
zmniejszenie przesuniecia chemicznego wszystkich protondw w o-podstawionych
benzoesanach (z wyjatkiem nitrobenzoesanu) obserwuje sie w porédwnaniu z
niepodstawionym benzoesanem (analizowane podstawniki zaburzajg rozktad
tadunku elektronowego w czasteczce).

3. Badania mikrobiologiczne, poszukiwanie zaleZnosci miedzy
budowa molekularng i rozktadem fadunku elektronowego a
aktywnoscia przeciwdrobnoustrojowg zwigzkow [H2, H3, H13,
H16, H24]

Przeprowadzono analize mikrobiologiczng wybranych kwaséw oraz ich
soli/komplekséw. Testy wykonano w stosunku do:

- bakterii gram-ujemnych, takich jak: Escherichia coli (EC), Pseudomonas
aureginosa (PA), Proteus vulgaris (PV),

- bakterii gram-dodatnich, takich jak: Staphylococcus aureus (SA), Bacillus
subtilis (BS),

- drozdzy: Saccharomyces cerevisiae (SC), Hansenula anomala (HA),

- grzybdw: Candida albicans (CA).

Stopien  zahamowania/stymulacji  wzrostu  drobnoustrojow  oznaczano
turbidymetrycznie wykonujgc pomiaru absorbancji przy dtugosci fali 600 nm na
spektrofotometrze UV/Vis. Aktywno$¢ mikrobiologiczna okreSlana byta na podstawie
porownania wartosci gestosci optycznej hodowli bulionowych zawierajgcych
testowane drobnoustroje oraz badane zwigzki. Stezenie badanego preparatu w
hodowli bulionowej wynosito 0,1 %. Pomiary turbidymetryczne hodowli bulionowych
wykonywano po 24 i 48 godzinach inkubacji w cieplarce w temperaturze 36°C w
przypadku bakterii oraz 25°C w przypadku grzybdw. Otrzymane wyniki podano jako
% zahamowania/stymulacji wzrostu bakterii w hodowli bulionowej testowanego
preparatu w odniesieniu do proby kontrolnej. Stosowana metoda do okreslania
aktywnosci mikrobiologicznej badanych preparatéw jest modyfikacjg podstawowych
testébw przeciwbakteryjnych wykonywanych w laboratoriach mikrobiologicznych.
Pozwala ona na wytypowanie zwigzkéw o potencjalnym dziataniu hamujgcym lub
stymulujacy w odniesieniu do poszczegdlnych szczepdw bakterii. Otrzymane wyniki
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mogg by¢ podstawg do wyselekcjonowania zwigzkéw, ktére nalezatoby poddac
dalszym, doktadniejszym badaniom.

Oddziatywanie testowanych preparatdéw zalezy od gatunku drobnoustrojow,
struktury chemicznej zwigzku oraz czasu jego dziatania. Wyniki eksperymentu
omdwiono na przykfadzie wybranych aromatycznych kwaséw karboksylowych i ich
soli sodowych.

Wptyw pochodnych kwasu benzoesowego oraz cynamonowego na wzrost
(hamowanie/stymulacje) bakterii Staphylococcus aureus po 24 i 48 godzinach
inkubacji przedstawiono na rys. 11.
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Rys. 11. Stopien hamowania/stymulacji wzrostu [%] bakterii Staphylococcus aureus po 24 i 48
godzinach inkubacji przez badane zwigzki
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Rys. 12, Stopien hamowania/stymulacji wzrostu [%] bakterii Escherichia coli po 24 i 48 godzinach
inkubacji przez badane zwigzki
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Rys. 13. Stopien hamowania/stymulacji wzrostu [%] grzybdw Candida albicans po 24 i 48 godzinach
inkubacji przez badane zwigzki

Po 24 godzinach inkubacji najsilniejsze dziatanie hamujgce rozwoj bakterii
Staphylococcus aureus wykazano w przypadku kwaséw kumarowych, gtdéwnie
izomerow meta- i para-, odpowiednio: 53,1% i 65,3%, a jeszcze silniejsze w
przypadku ich soli sodowych (66,4% i 87,8%) oraz kwasu benzoesowego (69,9%).
W mniejszym, ale réwniez wysokim stopniu hamowaty wzrost testowanych
mikroorganizmdéw p-nitrobenzoesan sodu (54,0%), kwas cynamonowy (49,8%),
kawian sodu (45,5%) i cynamonian sodu (42,2%). Podczas gdy pochodne kwasu
benzoesowego zawierajgce grupy hydroksylowe i metoskylowe, tj. kwas syryngowy i
wanilinowy oraz ich sole wykazaty dziatanie stymulujgce rozwdj tych bakterii (54,4-
115,0%).

Natomiast po 48 godzinach inkubacji wszystkie badane zwigzki miaty
hamujagcy wptyw na namnazanie sie gronkowca (Staphylococcus aureus).
Najsilniejsze dziatanie przeciwbakteryjne uzyskano w przypadku p-kumarynianu sodu
(91,7%) oraz kawianu sodu (61,7%).

Omawiane zwigzki rowniez hamowaty rozwdj bakterii Escherichia coli, przy
czym wptyw badanych preparatéw na te mikroorganizmy byt niewielki. Najsilniejsze
dziatanie hamujgce wykazano w przypadku kwasu benzoesowego zaréwno po 24 jak
i 48 godzinach inkubacji (rys. 12).

Zdecydowana wiekszo$¢ preparatdw wykazuje dziatanie hamujgce w stosunku
do grzybdw Candida albicans (rys. 13). Najsilniejsze dziatanie hamujgce rozwoj tych
mikroorganizméw zaréwno po 24 i 48 godzinach inkubacji wykazat kwas
cynamonowy i jego pochodne. Stopien zahamowania wzrostu wynosit, odpowiednio
po 24 i 48 godzinach inkubacji, w przypadku kwasu cynamonowego — 85,2% i
85,6%, cynamonianu sodu — 97,1% i 89,6%, kwasu kawowego — 99,8% i 55,4%,
kawianu sodu — 69,0% i 22,3% oraz kwasu m-kumarowego — 97,2% i 28,6%.
Pozostate zwigzki rowniez hamowatly namnazanie sie grzybdw, ale w mnigjszym
stopniu. Wyjatek stanowig cztery sole, a mianowicie o-hitrobenzoesan sodu, o-
aminobenzoesan sodu, m-aminobenzoesan sodu i syrynginian sodu, ktéore po 24
godzinach inkubacji w stosunku do grzybdw wykazaty niewielkie dziatanie
stymulujace (4,7-16,2%).

Przeanalizowano zaleznosci pomiedzy wynikami badan mikrobiologicznych a
wielkosciami charakteryzujgcymi badane zwigzki otrzymanymi na drodze obliczen
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kwantowych (dane teoretyczne), np. momentem dipolowym. Testy mikrobiologiczne
z dodatkiem badanych preparatéw wykonano w odniesieniu do szczepu Escherichia
coli. Warto$ci momentu dipolowego zostaly skorelowane z aktywnoscig biologiczng
podang jako % zahamowania/stymulacji wzrostu bakterii w hodowli bulionowej
testowanego preparatu w odniesieniu do préby kontrolnej. Wybrane zaleznosci
przedstawiono na rys. 14. Wyznaczone wartosci wspotczynnikdw korelacji $wiadcza,
iz w przypadku badanych soli moment dipolowy jest jednym 2z czynnikéw
warunkujgcym aktywnos¢ biologiczng zwigzku. Mniejsze wartosci wspotczynnikow
korelacji stwierdzono w przypadku kwasow. Prawdopodobnie zwigzane to jest z ich
stabg rozpuszczalnoscia, poniewaz sg to przewaznie zwigzki trudno rozpuszczalne w
wodzie.
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Rys. 14. ZaleznoS¢ aktywnosci biologicznej (wyrazonej jako stopien hamowania/wzrostu bakterii
podanej w procentach) od wartosci momentéw dipolowych soli sodu pochodnych kwasu
benzoesowego.

Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa zwigzkdw moze zmienia¢ sie wraz z
niewielkimi zmianami w ich budowie (rodzaj podstawnika, pozycja podstawnika,
rodzaj metalu podstawionego w gupie karboksylowej kwasu). Zastosowana w pracy
spektroskopia w podczerwieni (FT-IR) dostarcza informacji o budowie molekularnej
zwigzkéw. Widma w podczerwieni sg charakterystyczne dla konkretnych zwigzkdéw
chemicznych.

Zastosowano regresje wielorakg celem iloSciowego ujecia zwigzku pomiedzy
wartosciami liczb falowych wybranych pasm w widmach podczerwieni kwasu
wanilinowego i waniliniandéw litowcéw oraz parametréw opisujgcych ich aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowg. Ogolnym celem regresiji wielorakiej jest ilosciowe okreslenie
zwigzku pomiedzy wieloma zmiennymi niezaleznymi (objasniajgcymi) a zmienng
zalezng (objasniang). W celu wybrania odpowiedniego katalogu zmiennych
objasniajgcych dokonano analizy wspotczynnikéw korelacji zmiennych (pasm w
widmach FT-IR) z aktywnoscig biologiczng (zahamowanie/stymulacja wzrostu
mikroorganizméw wyrazonych w procentach w stosunku do préby kontrolnej). W
kazdym przypadku wybrano dwa pasma najsilniej skorelowane z aktywnoscig
biologiczng. Tabela 10 podaje wyznaczone modele regresji liniowej z dwiema
zmiennymi objasniajgcymi. Dokonano oceny istotnosci statystycznej wspotczynnikdw
regresji. Na podstawie oceny modeli regresji mozemy stwierdzi¢, ktére pasma z
widm w podczerwieni omawianych zwigzkéw w sposéb najlepszy opisujg dziatanie
biologiczne na konkretne linie komdrkowe bakterii i grzybéw. Obliczone wspdtczynniki
determinacji wskazujg na bardzo dobrg zalezno$¢ pomiedzy parametrami uzytymi w

rownaniach.
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Btad standardowy estymacji (SE.) — jest miarg dopasowania modelu. Analiza
tego parametru mowi, iz wptyw dwoch zmiennych (pasm) na warto$¢ procentu
zahamowania wzrostu mikroorganizméw jest istotna statystycznie. Wszystkie
wartosci SE. sg wystarczajgco mate, co oznacza ze dziatanie dwdch czynnikow
predykcyjnych jest silne.

Jednak nie wszystkie modele majg statystycznie istotne wspdtczynniki regresii.
W sytuacji, gdy poziom istotnosci testu wspotczynnikdw regresji, parametr P, jest
znacznie wiekszy od 0.1, odpowiadajgcy wspotczynnik regresji nalezy uznac za
nieistotny statystycznie a model réwnania jako niewystarczajgco dobry. Najlepsze
modele znajdujg sie w zaznaczonych wierszach (szare wiersze).

Tabela 10. Wyniki analizy regresji wykonanej dla danych spektroskopowych i mikrobiologicznych
wanilinianow litowcédw w odniesieniu do wybranych mikroorganizméw po 24 i 48 godz. inkubagcji

ob?g,fig?aece _Poziom Wspé’fcz_ynn?!( Btad
(wspé’rczypnik MODEL |stoécg;)sa dete(rgzl)nacy eztszqdaigf(()gg)
korelaciji) A

» 18 (0 77} |0:259762%80-0.30622+ 18 oo 0o 7.65x10°
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9 1?5&8:;8 -11.8324*19b+16.25443*18b 003 0908 4.41 x10°
%5 | v(CO0 (0 81)|0:699515%8b-0.66668+,(C00) | oot o 5.60 x10°
e 18 (0.9 |0-110774%8b-0.0832+18b oo R 1.02 x10°
PA | 6xx(CHs) (0.76)|0.209049%5,4(CH5) -0.18104C- | 0.079 0.999 P —
48 | VC-(OH) (-0.60)| (OH): 0.064 | 0749
o L8b (0. 34) | 0:9681278a+1.479713*18 o282 R 1.03 x10°
s e Eg:ggg 0.932678*19a -0.97467*14 025 095 1.24 x10°
> 185 (0 2] |5-59720714 -6.29982+18b o723 0989 1.83 x10°
o o Eg:ggg -0.1941%14 +0.290168*18b R 0.991 572 x10°
54 | B(CO0) (070 |0-11335178-0.17984"8,(C00) | ('0gq R 5.21 x10°
%8 | (OO (0.0 | 0-126458¥190-0.07304%,(C00) | 03 oo 2.3 x107

Zbadano korelacje miedzy parametrami fizykochemicznymi a wiasciwosciami
mikrobiologicznymi niektdrych pochodnych kwasu benzoesowego i cynamonowego.
Wykorzystujgc dane spektroskopowe, wartosci liczb falowych z widm w podczerwieni
zwigzkdw oraz parametry opisujgce ich aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg
przeprowadzono analize sktadowych gtdwnych. Jest to najczesciej uzywana metoda
do eksploracyjnej analizy wielowymiarowych danych eksperymentalnych. Analizy
dokonano na podstawie wartosci fadunkéw czynnikowych stanowigcych jednocze$nie
wspdtczynniki korelacji liniowej pomiedzy witasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi
preparatéw a liczbami falowymi wybranych pasm w widmach FT-IR. Na podstawie
wykresu osypiska do analizy danych wybrano dwie sktadowe gtdwne. Aby zbadac,
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ktore z pasm opisywanych wartoSciami liczb falowych, sg silnie dodatnio lub ujemnie
skorelowane z danymi mikrobiologicznymi, dokonano projekcji wag na pfaszczyzny
zdefiniowane parami czynnikdw gtdwnych. Wzajemne korelacje okres$la sie na
podstawie kata, jaki tworzg pomiedzy sobg dwa wektory wag o poczatku w punkcie i

koncach zdefiniowanych przez odpowiednie wartosci wag.
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Rys. 15. Wartosci liczb falowych pasm w widmie FT-IR w odniesieniu do stopnia zahamowania
wzrostu bakterii Escherichia coli (EC) po 24 i 48 godzinach inkubacji w uktadzie dwdch sktadowych
gtéwnych.
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Rys. 16. Wartosci liczb falowych pasm w widmie FT-IR w odniesieniu do stopnia zahamowania
wzrostu bakterii Bacillus subtilis (BS) po 24 i 48 godzinach inkubacji w uktadzie dwdch sktadowych
gtéwnych.

Powigzania pomiedzy zmiennymi wejSciowymi oraz gtéwnymi skladowymi
przedstawiono w formie graficznej jako wykres konfiguracji punktéw
reprezentujgcych zmienne w uktadzie dwdch pierwszych sktadowych gtéwnych (rys.
15, 16). Wspdirzednymi tych punktdw s3 odpowiadajagce im wspdtczynniki
zmiennych, w tym przypadku liczb falowych wybranych pasm w widmach FT-IR.
DtugoS¢ wektoréw  kierunkowych taczacych punkty z poczatkiem uktadu
wspdtrzednych od dwdch pierwszych sktadowych gtéwnych. Im dana zmienna lezy
blizej brzegu tego kota tym lepsza jest jej reprezentacja przez sktadowe gtdéwne
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wyznaczajgce uktad wspotrzednych, tzn. tym wieksza czeS¢ informacji zawartych w
zmiennej jest przenoszona przez sktadowe gtéwne.

Analiza danych pozwala stwierdzi¢, iz najbardziej istotne statystycznie
korelacje wykazano pomiedzy stopniem zahamowania wzrostu mikroorganizméw, a
liczbami falowymi nastepujgcych pasm w widmach kwasow: vC-OH, vC=0, BC=0,
18a, 19b (rys. 15), a w przypadku soli sodowych tych kwaséw dziatanie biologiczne
zwigzkow najsilniej byto skorelowane z wartosciami liczb falowych pasm: ysCOO, oraz
18b, 8b, 19b (rys. 16).

To pozwala stwierdzi¢, ze widma FT-IR mogg by¢ dobrym Zrodtem danych do
ilosSciowej analizy zaleznosci miedzy strukturg molekularng zwigzku a jego
aktywnoscig biologiczna.

Ma to istotne znaczenie w przypadku projektowania syntez analogdéw
zwigzkdéw biologicznie aktywnych, ktérych struktura molekularna moze miec
znaczenie przy ocenie ich oddziatywania na organizmy zywe (np. bakterie).

Realizacja tak obszernych zadan badawczych zaprezentowanych w niniejszym
opracowaniu wymagata wspdtpracy z licznymi zespotami naukowymi. Jednoosobowo
nie bytaby mozliwa realizacja postawionych celéw. Dlatego poza wspdtpracg z
zespotem w Zakfadzie Chemii Politechniki Biatostockiej badania realizowatam we
wspdtpracy z licznymi specjalistami z réznych osrodkdw naukowych w kraju i za
granicg, m.in.: prof. W. Priebe (Centrum Antyrakowym w Houston, USA), prof. J.
Zjawiony (Centrum Produktéw Naturalnych Uniwersytetu w Mississippi, USA), prof. J.
Dobrowolski (IChP), prof. Z. Rzaczynska (UMCS), prof. W. Ferenc (UMCS), prof. M.
Borawska (UMB), prof. I. Swiecicka (UwB)

W celu wykonania badan specjalistycznych korzystatam ze wspotpracy nie
tylko z chemikami, ale tez biologami, farmaceutami, bromatologami. Wynikiem
intensywnej wspOipracy, w ramach ktérej realizowatam wiele tematow
zaplanowanych w projektach badawczych s3g publikacje. Stad znaczna czes¢
publikacji jest wieloautorska. Badania prowadzitam w oparciu o mozliwosci i Srodki
finansowe w ramach grantéw KBN/ministerialnych/NCN, dziatalnosci statutowej i prac
wiasnych.
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VI. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH

VI.A. Moja tematyka naukowa dotyczgca doktoratu

Rozpoczetg w pracy magisterskg specjalizacje naukowg zwigzang z chemig
analityczng kontynuowatam w pracy doktorskiej. Wykorzystatam rdozne metody z
zakresu chemii analitycznej dla potrzeb ochrony i inzynierii Srodowiska.

Tematem mojej rozprawy doktorskiej byto: Badanie stopnia
zanieczyszczenia wod i Sciekow kwasem moczowym oraz mozliwosc¢ jego
degradacji

Podstawowym celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie czutych i
szybkich metod oznaczania kwasu moczowego w wodzie i Sciekach, ponadto
okreSlenie zawartosci kwasu moczowego w wodach powierzchniowych, basenach
kgpielowych oraz Sciekach. Zbadano rdéwniez rozkiad analizowanego kwasu w
$rodowisku wodnym w zaleznosci od pH roztworu i okreslono wptyw wybranych
utleniaczy (H,0O,, Cl, — zwigzki stosowane w jednostkowych procesach uzdatniania
wody i oczyszczania $ciekdw) na jego rozkiad. Zbadano takze usuwanie kwasu
moczowego ze $ciekow metodg osadu czynnego i okreslono jego wptyw na biocenoze
osadu.

Oprocz zawartosci kwasu moczowego w wodach réwnoczesnie prowadzono
oznaczanie poszczegdlnych form azotu, oznaczano azot ogdlny, organiczny,
azotanowy(V), azotanowy(III) i amonowy. Badajac formy azotu okreslono sezonowe
zmiany zawartosci tych azotowych wskaznikdw zanieczyszczen oraz okreslono stan
czystosci wod. Stwierdzono istnienie prostoliniowej zaleznosci miedzy iloscig azotu
organicznego i zawartosScig azotu pochodzacego z kwasu moczowego. Takie korelacje
wystepuja w wodach  powierzchniowych, $ciekach  oczyszczonych jak i
nieoczyszczonych.

Okreslono podatno$¢ kwasu moczowego na rozktad metodg osadu czynnego.
Badania prowadzono na laboratoryjnym stanowisku doswiadczalnym o pracy ciggte;.
Pomiary prowadzono na $ciekach syntetycznych o parametrach jakosci zblizonych do
indekséw  charakteryzujacych Scieki bytowo-gospodarcze. W trakcie badan
prowadzono kontrole parametréw fizykochemicznych i techniczno-technologicznych
pracy osadu czynnego. Stwierdzono, iz kwas moczowy wprowadzany do $ciekdw w
przebadanym zakresie stezen nie wywierat istotnego wptywu na ksztattowanie sie
wartosci tlenowych wskaznikéw zanieczyszczenn wyrazonych w formie BZTs i ChZT.
Zmniejszenie wartosci tych wskaznikow wynosito 96-99% w przypadku BZTs i 81-
83% dla ChZT. Efekt nitryfikacji mierzony jako stopien usuniecia ze Sciekéw azotu
amonowego przebiegat z wysokg wydajnoscia (92-98%). Przez caly okres
prowadzonych dos$wiadczen osad czynny wykazywat dobre wilasciwosci
sedymentacyjne, a badania hydrobiologiczne potwierdzity jego dobry stan.

Tak wiec, w ocenie stanu higieniczno-sanitarnego zbiornikéw wodnych istotna
jest analiza kwasu moczowego, ktdéra umozliwia okreSlenie stopnia zanieczyszczenia
wad Sciekami bytowo-gospodarczymi.
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VI.B. Kierowanie projektami badawczymi lub udziat w tych projektach
(dziatalnos$¢ naukowa w latach 1999-2013 — po doktoracie):

a) granty KBN/MNiSW/NCN:

1.

Badanie zalezno$ci miedzy strukturg molekularng a wilasciwosciami
mikrobiologicznymi wybranych zwigzkdéw pochodzenia naturalnego oraz ich
syntetycznych analogéw. Opracowanie nowych preparatdw
przeciwbakteryjnych — kierownik grantu nr N N312 111838, okres realizacji:
2010-2013, Politechnika Biatostocka

Badania fizykochemiczne wybranych polifenoli oraz ich komplekséw z
kationami metali. Poszukiwanie nowych preparatéw antyoksydacyjnych jako
dodatkéw do zywnosSci — wykonawca grantu nr DEC-2011/01/B/NZ9/06830,
okres realizacji: 2012-2014, Politechnika Biatostocka

. Nowe bezpieczne dla cztowieka i Srodowiska naturalnego substancje

przeciwdrobnoustrojowe uzyskane z ekstraktow jabtek odmian Gold Milenium i
Melfree. Badania fizykochemiczne i mikrobiologiczne — wykonawca grantu nr N
N305 384538, okres realizacji: 2010-2013, Politechnika Biatostocka

Badania nowych, bezpiecznych dla czlowieka i S$rodowiska naturalnego
substancji przeciwdrobnoustrojowych oraz przeciwutleniajgcych pochodzenia
naturalnego. Zalezno$¢ miedzy strukturg molekularng a wtasciwosciami
biologicznymi — wykonawca grantu nr N N312 427639, okres realizacji: 2010-
2013, Politechnika Biatostocka

. Fizykochemiczne (spektroskopowe i strukturalne) badania wybranych kwaséw

karboksylowych pochodzenia naturalnego oraz ich komplekséw i soli z
metalami. Poszukiwania nowych zwigzkéw przeciwdrobnoustrojowych
majacych zastosowanie w technologii zywnosci, medycynie i ochronie
Srodowiska — gfowny wykonawca grantu nr N N305 267534, okres realizacji:
2008 - 2010, Politechnika Biatostocka

Badanie wtasciwosci fizykochemicznych oraz mikrobiologicznych pochodnych
wybranych aromatycznych kwaséw karboksylowych. Poszukiwanie nowych
Srodkéw dezynfekcyjnych i antyseptycznych w farmacji, medycynie oraz
produkcji zywnosci — wykonawca grantu nr 2 PO5F 024 28, okres realizacji:
2005-2008, Uniwersytet Medyczny w Biatymstoku

Poszukiwanie nowych $rodkéw dezynfekujgcych i konserwujgcych oraz
sprawdzenie skutecznosci dziatania wybranych dezynfekantéw w ochronie
Srodowiska — gfdwny wykonawca grantu nr 3 TO9D 025 27, okres realizacji:
2004-2007, Politechnika Biatostocka

Badanie wptywu wybranych pochodnych kwasu benzoesowego na rozwoj
niektorych grup drobnoustrojow wystepujagcych w produktach spozywczych —
wykonawca grantu nr 6 PO6T 085 21, okres realizacji: 2001-2003, Politechnika
Biatostocka

. Badania komplekséw platyny z wybranymi ligandami o znaczeniu

biologicznym. Poszukiwanie nowych lekdw o zwiekszonej aktywnosci
przeciwrakowej — wykonawca grantu nr 4 PO5F 037 15, okres realizacji: 1998-
2001, SGGW
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b) projekty naukowo-badawcze PB (prace wtasne):

1. Badanie korelacji miedzy strukturg, wiasciwosciami fizykochemicznymi i
bioaktywnoscig wybranych hydroksypochodnych kwasu cynamonowego -
kierownik pracy wiasnej nr W/WBIIS/13/2010, okres realizacji 2010-2011.

2. Wptyw podstawnikow w pierscieniu aromatycznym na molekularng strukture i
wiasciwosci  biologiczne wybranych soli i komplekséw organicznych -
wykonawca pracy wiasnej nr W/WBIIS/09/2010, okres realizacji 2010

3. Okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych oraz mikrobiologicznych zwigzkéw
metali dwuwartosciowych z kwasami amino i nitrobenzoesowymi.
Poszukiwanie korelacji miedzy budowg molekularng a aktywnoscia biologiczng
analizowanych zwigzkow — wykonawca pracy wiasnej nr W/WBIIS/31/08,
okres realizacji 2008—2009.

4. Fizykochemiczne i mikrobiologiczne badania soli i komplekséw homo- i
heterocyklicznych zwigzkéw organicznych. Poszukiwanie nowych zastosowan
badanych zwigzkéw. Ocena wptywu tych zwigzkdw na wybrane ogdine
wskazniki zanieczyszczen woéd i Sciekdw — wykonawca pracy wilasnej nr
W/WBiIS/29/08, okres realizacji 2008-2009.

5. Fizykochemiczne i mikrobiologiczne badania amino- i nitopochodnych kwasu
benzoesowego oraz ich soli. Ocena wptywu tych zwigzkéw na wybrane ogdine
wskazniki zanieczyszczen wod i sciekow zwigzkami organicznymi — kierownik
pracy wiasnej nr W/IIS/37/06; termin realizacji 2006-2008.

6. Badanie wptywu metali na ukfady elektronowe kwasu izonikotynowego i
benzoesowego oraz niektorych ich pochodnych metodami spektroskopii
czasteczkowej — gfowny wykonawca pracy wiasnej nr W/WB/27/02; okres
realizacji pracy: 2002

7. Studia nad wiasciwosciami i oznaczaniem wybranych zwigzkéw azotowych —
kierownik pracy wiasnej nr W/IIS/11/98, okres realizacji pracy: 1999-2001.

Prowadzone przeze mnie badania prezentowatam i konsultowatam na forum
miedzynarodowych i krajowych konferencji naukowych. Od uzyskania stopnia
doktora bratam udziat w 24 konferencjach miedzynarodowych oraz 10 krajowych
[petny wykaz - zat. 3, pkt. IV].

VI.C. Nagrody i wyrdznienia:

Za dziatalnoS¢ naukowg otrzymatam nastepujgce nagrody (rodzaj
wyrdznienia, miejsce i rok):

1. Nagroda zespotowa I stopnia J.M. Rektora PB za wyrdzniajaca sie dziatalnosé
naukowg, PB 2013;

2. Nagroda zespotowa III stopnia J.M. Rektora PB za wyrdzniajacq sie dziatalnos¢
naukowg, PB 2012;
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3. Nagroda zespotowa II stopnia J.M. Rektora PB za wyrdzniajacq sie dziatalnosc¢
naukowg, PB 2011;

4. Nagroda zespotowa I stopnia J.M. Rektora PB za wyrdzniajaca sie dziatalnosé
naukowga, PB 2010;

5. Nagroda J.M. Rektora PWSIiP w tomzy za wyrdzniajaca sie prace dydaktyczna,
naukowa i organizacyjng, PWSIiP 2007;

6. Nagroda zespotowa III stopnia J.M. Rektora PB za wyrdzniajgcg sie prace
naukowa i organizacyjng, PB 2003;

7. Nagroda II stopnia indywidualna J.M. Rektora PB za osiggniecia w dziedzinie
badan naukowych, PB 1998.
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