Interpretacja efektu podstawnikowego nitrowych pochodnych wybranych ukladow
cyklicznych w oparciu o metody chemii kwantowej

Anna Jezuita
Streszczenie

Przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej sa badania efektu podstawnikowego (EP) grupy
nitrowej w uktadach cyklicznych - benzen, cykloheksa-1,3-dien oraz bicyklo[2.2.2]oktan.
Wyniki przeprowadzonych badan zostaly przedstawione w serii publikacji, w ktérych
dokonano analizy najwazniejszych zagadnien dotyczacych efektu podstawnikowego i jego
wptywu na wiasciwosci elektronowe, w tym aromatycznos¢ w wybranych pochodnych
nitrowych. Do opisu efektu podstawnikowego zastosowano roznorodne koncepcje teoretyczne,
opracowane w kategoriach poj¢¢ zdefiniowanych fizycznie, wykorzystujace metody chemii
obliczeniowej.

Rozdziat 1 przedstawia aktualny stan wiedzy na temat wskazanego powyzej zagadnienia. W
rozdziale 2 omowiono zastosowane metody obliczeniowe oraz parametry wykorzystywane do
ilosciowego opisu wptywu podstawnika na wilasciwosci elektronowe badanych uktadow.
Rozdziat 3 to komentarz do publikacji, ktére stanowig dokumentacj¢ niniejszej dysertacji i sg
zamieszczone na koncu pracy.

Badania dotyczace wtasciwosci grupy nitrowej sa zwigzane z jej zdolnoscia do przyciggania
elektronow za pomoca silnego efektu rezonansowego oraz indukcyjnego. Zastosowanie
deskryptorow EP wyznaczonych za pomocg metod chemii kwantowej: energii stabilizacji EP
(Substituent Effect Stabilization Energy, SESE), tadunku regionu aktywnego podstawnika
(Charge of Substituent Active Region, cSAR) oraz indeksow elektronowych pi i sigma
(pi/sigma Electron Donor/Acceptor, pEDA/sEDA) umozliwia nowe spojrzenie na efekt
podstawnikowy (EP) grupy nitrowej, tradycyjnie opisywany przez stale podstawnikowe
Hammetta. Jak wspomniano, przedmiotem niniejszej rozprawy jest opis EP dla szerokiego
spektrum meta- i para-podstawionych uktadow: benzen, bicyklo[2.2.2.]oktan, cykloheksa-1,3-
dien, w ktorych grupa NO; traktowana jest jako ,,miejsce reakcji”. Zastosowane deskryptory
pozwalaja charakteryzowa¢ w sposob ilosciowy sile oddziatywan grupy nitrowej i1
podstawnika, niezaleznie od ukladu transmitujacego do ktérego sa przytaczone. Zrddiem
nowego spojrzenia w prezentowanych analizach jest charakterystyka EP w kategoriach
obsadzenia orbitali sigma i pi (sSEDA/pEDA) do opisu zardbwno wiasciwos$ci grupy nitrowej jak
i charakterystyki struktury sigma i pi-elektronowej pierScienia w meta- i para-podstawionych
pochodnych nitrobenzenu i nitrocykloheksa-1,3-dienu, co pozwala okresli¢ efektywnosc
przepltywu elektronow w uktadzie. Waznym aspektem prezentowanych badan jest wykazanie,
ze deskryptory EP dla analizowanych pochodnych nitrowych moga by¢ zastosowane rowniez
do okreslenia sity wpltywu podstawnika w srodowisku wodnym (wykorzystujagc model PCM -
Polarizable Continuum Model).

Przedstawione w niniejszej pracy badania EP obejmuja: wptyw podstawnika X na wlasciwosci
elektronowe grupy NO: (klasyczny efekt podstawnikowy), wptyw grupy NO2 na wtasciwosci
elektronowe podstawnika X (odwrotny efekt podstawnikowy), efekty indukcyjne i
rezonansowe grupy nitrowej, zmiany struktury pi i sigma elektronowej transmitera R i grupy
NO., oraz wplyw rozpuszczalnika na sit¢ tych interakcji. Optymalizacje analizowanych
uktadow wykonano z wykorzystaniem metody B3LYP/6-311++G(d,p).



Prezentowane wyniki badan stanowig podstawe do zastosowania w/w modeli w innych
obszarach badan dotyczacych wptywu podstawnika na rézne wiasciwosci uktadu, m.in.
uktadow biologicznych (zasady azotowe kwasu DNA 1 RNA). Ponadto, uzyskane wyniki moga
stanowi¢ punkt wyjscia do dalszych badan aplikacyjnych zwiazkéw nitrowych, w
réznorodnych badaniach z zakresu chemii organicznej i bioorganicznej (jak w projektowaniu
czasteczek o pozadanych wlasciwosciach np. lekéw, pestycydow, kosmetykow), czy tez w
ilosciowych analizach typu struktura-aktywnos¢ (QSAR).



