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1. WSTEP

Choroby nowotworowe stanowia jedng z najwigkszych zagadek i wyzwan
medycyny XXI wieku. Oczywiste sg trudnosci w leczeniu schorzenia, o ktorym
wiadomo coraz wigcej, ale caly czas zbyt mato, by mozna je skutecznie leczy¢.
W historii walki z rakiem istniato wiele hipotez dotyczacych zar6wno przyczyn,
jak i skutkow transformacji nowotworowej w komorce. Niestety, jak dotychczas,
zadna z nich nie doprowadzita do opracowania skutecznego leku i czgsto jedyna
mozliwa terapia jest zabieg chirurgiczny.

Mianem chorob nowotworowych okresla si¢ wiele schorzen, ktore sa
indukowane roznymi czynnikami. Przede wszystkim sa to czynniki chemiczne 1
fizyczne, ale znane sa roéwniez nowotwory uwarunkowane genetycznie lub
pochodzenia wirusowego.

Pomimo istnienia wielu mechanizmdéw ochronnych, zabezpieczajacych
organizm przed transformacja nowotworowa, sa one czg¢sto niewystarczajace, a
choroby nowotworowe wcigz stanowig powazne zagrozenie. Stad koniecznos¢
dalszych prac nad ostatecznym poznaniem patogenezy tego typu schorzen oraz
badan nad opracowaniem nowych i doskonaleniem znanych juz terapii
przeciwnowotworowych.

Wiele waznych odkry¢ jest dzielem przypadku, wystarczy wspomnieé
penicyling odkryta przez A. Fleminga. Podobnie przypadkowe bylto odkrycie
przez Rosenberga bardzo intrygujacych wlasciwosci zwigzku, ktéry byl znany od
dawna jako sol Peyrona (zsyntezowana w roku 1844 [1]). Rosenberg, w trakcie
biofizycznych badan nad zachowaniem si¢ kolonii bakterii Escherichia coli w
polu elektrycznym, zaobserwowat ich filamentacjg, tj. efekt biologiczny
polegajacy na zahamowaniu tylko podzialu, a nie wzrostu bakterii. Efekt ten
spowodowaly chloroaminowe kompleksy platyny powstajace w wyniku
oddziatywania elektrod platynowych ze sktadnikami pozywki.

Analiza wykazata, ze kompleksami tymi bytly:
cis-diaminadichloroplatyna(Il) (cisplatyna) i cis-diaminatetrachloroplatyna(IV)

(rys. W1). Obserwacja ta okazala si¢ bardzo interesujaca, wskazywala bowiem,
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ze oba zwiazki posiadaja zdolno$¢ hamowania podzialu komorki, bez
wywolywania nadmiernego efektu toksycznego (zachowanie przez bakterie
zdolno$ci wzrostu). Te wlasciwosci obu kompleksow zwrocity uwage na
mozliwos$¢ zastosowania ich w terapii antynowotworowej [1]. Obecnie, zwigzek

cis-[PtCL(NH,),] jest rutynowo stosowany, zarowno w terapii monolekowej jak i

w polaczeniu z innymi cytostatykami, w leczeniu wielu typéw nowotworow
[1,2]. Od momentu wprowadzenia cisplatyny do praktyki klinicznej spadla

znacznie $miertelnos¢ spowodowana nowotworem jader [1,3].

A) B)

Cl
Cl H,N ’ Cl
H3N\ / 3 \Pt/
Pt
7 N\ H3N/ | \Cl
Cl

H3N

Rysunek W1. Pierwsze kompleksy platyny wykazujace wlasciwosci antynowotworowe.

W kwadratowym kompleksie cisplatyny (rys. W1A) mozna wyr6zni¢ dwa
rézne typy ligandéw: inertne grupy NHj; oraz labilne ligandy anionowe. Wplyw
ligandow anionowych na aktywnos¢ biologiczna leku badano dla zwiazkow typu
cis-[PtX,(NH,),]. Podstawienie wielu réznych ligandow pozwolito utozy¢ je w
szereg wzglednej labilnosci: NO, > H,0>Cl >Br >1 >N, >SCN >NO, .

Najlepsze efekty lecznicze uzyskano dla kompleksow o umiarkowanie
labilnych ligandach: CI, Br. Ligandy bardziej labilne (NO;, H,0) tworza
zwiazki bardziej toksyczne, natomiast silniej zwiazane ligandy, np. SCN,
dostarczaja komplekséw nieaktywnych [4]. Warunek umiarkowanej labilnosci
jest logiczny, bowiem lek powinien by¢ w takim stopniu inertny, by nie zostat
zwigzany przed dotarciem do miejsca przeznaczenia, i dostatecznie labilny, by

mogt reagowac z odpowiednim receptorem. Wplyw ligandéw obojetnych badano

na dichlorkowych kompleksach typu cis-PtCLAm,. gdzie Am to: aminy

alifatyczne, alicykliczne, aromatyczne oraz heterocykliczne. Wydaje sig, ze ta
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grupa ligandéw wywiera decydujacy wplyw na dziatanie biologiczne, gdyz
niekiedy nawet niewielka zmiana w strukturze aminy powoduje drastyczny skok
w aktywnosci antynowotworowej lub toksycznosci zwiazku [4].

Podawana w iniekcjach dozylnych cisplatyna, ze wzgledu na wysokie
stezenie jonow chlorkowych w osoczu (ok. 150 mM), wykazuje odpowiednig
bierno$¢. W niezmienionej formie transportowana przez krew, przenika w
transporcie biernym (kompleks obojetny) przez blony komorkowe roznych
organow, w tym réwniez komorek nowotworowych [2,3].

We wnetrzu komorki stezenie jonow chlorkowych spada do okoto 4 mM,
co przyspiesza hydrolize leku. Wydaje si¢, ze najbardziej prawdopodobnymi
formami leku, odpowiedzialnymi za efekt cytotoksyczny sa jony cis-
[PtCl(NH3)2(H20)]+ i cis—[Pt(NH3)2(H20)2]2+, zdolne do reakcji z r6znorodnymi
nukleofilami wewnatrzkomorkowymi (DNA, RNA, biatka) [2,3].

Glownym receptorem komoérkowym leku jest DNA, i1 to wlasnie reakcja z
jadrowym DNA warunkuje efekt terapeutyczny leku. Pierwszy etap reakcji form
aktywnych leku z DNA polega na tworzeniu kowalencyjnego wigzania z
atomami azotu guaniny, adeniny oraz cytozyny. Wykazano, ze reakcja
najbardziej uprzywilejowang jest reakcja z atomem N-7 guaniny (rys. W2).

Dalsze reakcje moga przebiega¢ w réznych kierunkach prowadzac do powstania

NH, 0 Ny
N N A
6NN 6 “NH 4N
1y < K
~ ~
N N N N N 0
H H NH, H
ADENINA GUANINA CYTOZYNA

Rysunek W2. Zasady azotowe DNA tworzace zwiazki koordynacyjne z cisplatyna.

chelatow z atomami azotu N-6 1 N-7 lub N-6 i N-1 adeniny oraz N-4 i N-3
cytozyny, a takze N-7 i O-6 guaniny [1-3,5]. Utworzenie wyzej wymienionych
chelatow jest réwnoznaczne z powstaniem dodatkowych wewnatrzniciowych lub

migdzyniciowych wigzan w DNA (rys. W3). Sieciowanie wewnatrzniciowe
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(ang. intrastrand cross-linking) stanowi powyzej 60% wszystkich produktow
koordynacji cisplatyny do DNA. Wysunigto hipoteze, ze ten typ sieciowania
(1,2-d(GpG) lub 1,2-d(ApG)) decyduje o efekcie terapeutycznym, co
potwierdzaja badania komorek nowotworowych pobranych od pacjentow
leczonych cisplatyng. Badania te wykazaly bowiem obecnos¢ tych

wewnatrzniciowych struktur w komoérkach oraz wykazywaly dobra korelacje

miedzy liczba tych struktur a efektem leczniczym [4].

NH
N/ G
pf\ 6 /
P
NH3/ G S ~nn
. NHy

G\ /bnulko

Pt

/N

NH, NH,

A) B) ()

Rysunek W3. Prawdopodobne struktury zwiazkéw koordynacyjnych DNA z cisplatyna:
A) produkty jednomiejscowej wymiany, B) chelaty wewnatrzniciowe, C) kompleksy
miegdzyniciowe [6].

W  badaniach in vitro stwierdzono natomiast zaleznos¢ pomigdzy
wielkoscia  efektu  cytotoksycznego a reakcjami tworzenia  wigzan
miedzyniciowych, ktore stanowig nie wigcej niz kilka procent w poréwnaniu do
wszystkich wigzan migdzy DNA i zwiazkami platyny [5]. Mimo, ze wiazan tych
jest stosunkowo niewiele, eliminacja tak uszkodzonego materialu genetycznego
zachodzi bardzo powoli. Ponadto zauwazono, ze fragmenty DNA zawierajace
wiazania wewnatrzniciowe usuwane sa z ta sama szybkoScia zaréwno w
komorkach wrazliwych jak i opornych na dziatanie leku. Szybko tez
eliminowane sa jednopodstawione addukty lek-DNA (okoto 75% zostaje
usuniete w pierwszych 24 godzinach po podaniu leku [4]). Uwzglednienie
kluczowej roli mechanizméw naprawczych DNA w uzyskiwaniu odpowiednich

efektow leczniczych predystynuje, jako wiodaca, hipoteze, ze to wlasnie
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sieciowanie mig¢dzyniciowe (rys. W3C) jest gléwnie odpowiedzialne za
cytotoksyczno$¢ cisplatyny [7]. Jak dotad, zadna z tych hipotez nie znalazla
ostatecznego potwierdzenia, zadna tez nie zostata definitywnie odrzucona.
Skutkiem koordynacji cisplatyny do DNA jest lokalne zaburzenie w
strukturze podwdjnej helisy DNA [3]. Zmianie ulega, migdzy innymi,
specyficzne oddziatywanie wystepujace migdzy rownolegle ulozonymi zasadami
azotowymi, (ang. stacking interaction). Selektywno$¢ w atakowaniu przez
cisplatyng komorek nowotworowych, czesciej niz komorek normalnych, jest
tlumaczona zaburzeniami pewnych enzymoéw naprawczych w komorkach
transformowanych nowotworowo. Jednak zasadniczym efektem leczenia tym
preparatem jest wstrzymanie syntezy DNA w komorkach nowotworowych [1].
Wyniki badan klinicznych wykazaly niestety znaczace, niekorzystne

efekty uboczne stosowania cisplatyny. Stwierdzono, ze cis-[PtCl,(NH,), ] zaburza

prawidtowa funkcj¢ nerek oraz narzadu sluchu, powoduje ponadto nudnosci i
wymioty. Lek dziala réwniez niekorzystnie na uklad krwiotworczy [1,2]. Z
powodu tych szkodliwych dzialan ubocznych podjeto proby ustalenia korelacji
pomigdzy struktura zwiazku a jego wilasnosciami terapeutycznymi oraz
toksycznoscia, probujac zsyntezowa¢ analogi o lepszych wlasciwosciach
terapeutycznych i zmniejszonej szkodliwosci.

Potencjalny lek przeciwnowotworowy powinien mie¢ jedng podstawowa
wlasciwos¢, powinien dziata¢ bardziej cytotoksycznie w stosunku do komorek
nowotworowych niz komorek normalnych. Zwiazki hamujace synteze DNA
spelniaja ten warunek w odniesieniu do nowotworéw, w ktorych duza frakcja
komorek proliferuje i wykazuje krétki czas podwojenia. Wowczas komorki
nowotworowe o przyspieszonym metabolizmie, szybciej ulegaja zniszczeniu niz
komorki normalne. Przetestowano juz ponad 3000 cytostatykéw na bazie
cisplatyny [8]. Wigkszo$¢ z nich nie odpowiadala oczekiwaniom i nie zostala
dopuszczona nawet do badan przedklinicznych.

Jednym z nielicznych zwiazkéw o mniejszych skutkach ubocznych niz

cisplatyna, i podobnych wilasciwosciach terapeutycznych, ktory uzyskal status
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leku, jest karboplatyna [1]. Status medyczny innych zwiazkow (rys. W4)

przedstawia tabela W.

Tabela W. Status medyczny wybranych lekow na bazie cisplatyny [10].

Lek Dawka Status medyczny
[mg/m?] leku
karboplatyna 20-120 Zarejestrowany
oxaliplatyna 200 zarejestrowany we Francji
nedaplatyna 80 zarejestrowany w Japonii
lobaplatyna 50-70 dopuszczony w Chinach (II faza)
IM-216 100-120 II faza
AMDA473 DU* I faza

* Do ustalenia

Znaczne zainteresowanie wzbudzaja zwiazki platyny zawierajace 1,2-
diaminocykloheksan Iub reszt¢ kwasow dikarboksylowych. W  wielu
przypadkach pochodne cisplatyny pierwszej i wyzszych generacji zawierajq tego
typu podstawniki [1,2] (rys. W4). Duza nadziej¢ na rozszerzenie spektrum
aktywnosci leku stwarzaja zwiazki platyny o niesymetrycznej strukturze (np.

AMDA473) oraz zwiazki zawierajace dwa jony platyny. Te ostatnie, w zaleznosci

od ilosci ligandow labilnych (np. jonéw Cl-), moga koordynowa¢ do DNA w
kilku miejscach, co moze wzmagac efekt terapeutyczny [1,2].

Strukture zwiazkow diplatynowych mozna przedstawi¢ ogolnie jako:
[{PtCly(NH3)3.m} i-HoN-R-NHp- {PCl(NH3)3.0 } |1 (Zm)H2-0) 1+

gdzie m,n = 0+3, oraz R to liniowy lub rozgal¢ziony podstawnik alifatyczny
[1,2].

Poszukiwania nowych lekow antynowotworowych sa prowadzone
rowniez w kierunku skojarzenia cisplatyny ze zwigzkami biologicznie czynnymi,
ktoére moglyby spetnia¢ rolg¢ swoistych no$nikow, gotowych przenies¢ lek we
wlasciwe miejsce, czyli do komorki nowotworowej. Mogtoby to przyczyni¢ si¢
do ograniczenia, badz calkowitego wyeliminowania niepozadanych skutkow

ubocznych. Idac ta droga probuje si¢ potaczy¢ cisplatyng z estrogenami [9].
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Rysunek W4. Przyklady bedacych w uzyciu lub testowanych zwiazkéw na bazie
cisplatyny [2,10].
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Wiele bowiem nowotworow (rak piersi, prostata) bardzo czgsto zalezy posrednio
lub bezposrednio od gospodarki hormonalne;.

Powazny problem terapeutyczny stanowia nowotwory kosci. Wigkszos¢ z
nich stanowig przerzuty, a tylko ok. 1% to pierwotne nowotwory tkanki kostne;.
Trudno$¢ w leczeniu tych schorzen wynika, migdzy innymi, z ograniczonej
mozliwosci penetracji kosci przez farmaceutyki. Znajac wysokie powinowactwo
fosfonianéw do hydroksyapatytow probuje si¢ je wykorzysta¢ w polaczeniu z
diaminaplatyna(II) w terapii antynowotworowej [9].

Wieloletni okres badan nad analogami cisplatyny nie przyniost
rozstrzy gnie¢ w wielu kwestiach. Cata wiedza na temat lekéw platynowych oraz
prowadzone badania nad patogeneza nowotworéw pozwalaja jednak
przypuszcza¢, ze uda si¢ opracowa¢ grupe lekow pozwalajacych jeszcze
skuteczniej walczy¢ z ogromnym problemem XXI wieku - chorobami

nowotworowymi.
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2. CELE PRACY

Cisplatyna jest prawdopodobnie jedynym tak ,prostym” zwigzkiem
nieorganicznym, o tak donioslej roli w medycynie. Niestety, znaczace efekty
uboczne powoduja liczne ograniczenia w stosowaniu tego leku. Trwajace
nieprzerwanie, blisko 40-letnie badania w tym zakresie, pozwolily nie tylko
ograniczy¢ nefrotoksyczno$¢é, ale roéwniez doprowadzily do otrzymania
obiecujacych analogdéw cisplatyny, ktore juz sa powszechnie stosowane
(karboplatyna) albo przechodza kolejna fazg¢ badan klinicznych.

Gwaltowny rozwdj metod obliczeniowych (ab initio i teorii funkcjonatow
gestosci, DFT), sprawil, iz dysponujemy obecnie niezwykle sprawnym
narzedziem do badania struktur molekularnych i elektronowych zwigzkow
chemicznych, w tym komplekséw d-elektronowych [11-16]. Jednak
zastosowanie metod DFT do przewidywania widm w podczerwieni 1
ramanowskich komplekséw metali, o zlozonej strukturze, jest nowym
wyzwaniem 1 wymaga sprawdzenia wiarygodnosci stosowanych metod,
szczegblnie w przypadku stosunkowo nowych funkcjonatow DFT. Jest to istotne
dla wykorzystania tych metod w celu identyfikacji nowych zwigzkow
kompleksowych (np. platyny), szczegdlnie kiedy otrzymywane sa w formie
bezpostaciowej, utrudniajac tym samym analiz¢ rentgenograficzng. W tych
przypadkach, poréwnanie obliczonych widm oscylacyjnych z widmami
doswiadczalnymi zwiazkéw umozliwia nie tylko ich identyfikacje, ale réwniez

ustalenie ich struktur molekularnych.

Wobec powyzszego, w niniejszej pracy postawiono nastgpujace gléwne

cele:
1. Ocena przydatnosci kilkunastu metod teorii funkcjonatow gestosci i réznych

baz funkcyjnych do przewidywania struktur molekularnych 1 widm

oscylacyjnych zwiazkow kompleksowych platyny(II).
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2. Zbadanie teoretycznych struktur molekularnych nastgpujacych zwigzkoéw
kompleksowych platyny(II):

a) cisplatyna, cis-[PtCI,(NH;),];

b) transplatyna, trans-[PtCl,(NHj3),];

c¢) karboplatyna, cis-[diamina(1,1-cyklobutanodikarbokso)platyna(Il)];

d) cis-[Pt(orotano)(NH3), ], [Pt(CsHoN,O4)(NH3), J;

e) cis-[PtCl,(NH;3)(pirydyna)],

f) cis-[PtCl,(NH;3)(2-metylopirydyna)],

) cis-[PtCly(NH;)(3-metylopirydyna)].

3. Opracowanie zbiorow 3N-6 ortogonalnych 1 znormalizowanych

wspotrzednych wewnetrznych dla powyzszych, N-atomowych czasteczek.

4. Wykonanie obliczen widm w podczerwieni i ramanowskich (czgstosci drgan,
intensywnosci pasm w podczerwieni, aktywnosci rozproszenia ramanowskiego
oraz intensywnos$ci pasm w widmach ramanowskich) dla czasteczek

wymienionych w punkcie 2, z zasosowaniem metod DFT 1 ab initio.
5. Przeprowadzenie szczegOlowe] interpretacji doswiadczalnych widm

oscylacyjnych badanych zwiazkéw, na podstawie obliczonych rozktadoéw energii

potencjalnej (PED).
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3. METODY TEORETYCZNE

3.1. Teoria funkcjonalow gestosci

Metody obliczeniowe oparte na teorii funkcjonatow gestosci DFT (ang.
density functional theory) [17-20] staly si¢ niezwykle popularng alternatywa
tradycyjnych metod kwantowo-chemicznych (Hartree-Focka i metod bardziej
zaawansowanych) w badaniach struktur elektronowych uktadéw molekularnych.
Atrakcyjnos¢ tych metod polega przede wszystkim na zdolnosci uwzgledniania
efektow wielociatlowych (energii wymiany i energii korelacji), przy niewielkiej
czasochtonnosci obliczen [21,22]. Ponadto, zaleta tych metod jest wysoka
doktadnos$¢ i efektywnos¢. Nawet w przypadku najbardziej uproszczonego
modelu DFT, czyli przyblizenia lokalnej gestosci (LDA, ang. local density
approximation) mozna otrzyma¢ parametry geometryczne  czasteczki
porownywalne z wynikami uzyskanymi za pomoca skorelowanych metod ab
initio [22]. Obliczenia typu LDA mozna juz obecnie wykona¢ dla ukladow
molekularnych zawierajacych do tysiaca atoméw [23-28], co umozliwia
modelowanie prostych uktadow biologicznych i katalitycznych. Obecnie metody
DFT zaczynaja dominowa¢ w teoretycznych badaniach podstawowych stanow
elektronowych czasteczek, a szczegoélnie ukladow zawierajacych metale d-
elektronowe [19,20].

Teoria funkcjonalow gestosci (DFT) stanowi formalne uscislenie
statystycznego modelu gazu elektronowego zaproponowanego przez Thomasa-
Fermiego-Diraca [29-35]. Hohenberg i Kohn [36] wykazali, ze DFT jest
rozwinieciem wezesniejszych przyblizonych teorii, w tym metody X, (Hartree-
Focka-Slatera) [37-39]. Kohn i Sham [40] zaproponowali praktyczng procedure
obliczen DFT, okreslang od ich nazwisk skrétem KS, znana tez pod nazwa
przyblizenia lokalnej gestosci (LDA) lub przyblizenia lokalnej ggstosci spinowe;j
(LSDA, ang. local spin density approximation). Nastepnie powstaly nielokalne
uogolnienia tej metody [17,41], w ktérych gestos¢ funkcjonalu energii zalezy nie

20



tylko od lokalnej wartosci gestosci elektronowej, ale tez od jej gradientu, a
niekiedy rowniez laplasjanu [21].

W teorii funkcjonaléw gestosci funkcja jednoznacznie okreslajaca stan
kwantowo mechaniczny ukladu N-elektronéw jest, zdefiniowana w
trojwymiarowej przestrzeni fizycznej, gestos¢ elektronowa p(r). Zastepuje ona
abstrakcyjng funkcje falowa mechaniki kwantowej Schrodingera (zdefiniowana
w 4N-wymiarowej przestrzeni zmiennych potozenia 1 spinéw elektronow) [21].
Zgodnie z teorematem Hohenberga-Kohna [36], dla ukladow w
niezdegenerowanym stanie podstawowym, gestos¢ elektronowa  stanu
podstawowego py(r) w jednoznaczny sposob okresla energi¢ molekularng oraz
pozostate wielkosci stanu podstawowego rozwazanego ukfadu.

W ramach metody Kohna-Shama [40] funkcjonal ggstosci elektronowej
dla energii ma nastgpujaca postac [21]:

E,[pl=Ti[p]+ Vi lpl+ J..lol+ Ex[p] (1)

gdzie: Ts[p] jest energia kinetyczng niezaleznych elektronow; Vye[p] 1 Jelp]
okreslaja, odpowiednio, energi¢ przyciagania jadro-elektron i energi¢ odpychania
elektron-elektron, natomiast Eyc[p] reprezentuje funkcjonat energii korelacyjno-
wymienne;j.

Efekty korelacji elektronowej spowodowane ich kulombowskim
oddzialywaniem oznaczamy indeksem ,c¢” (od ang. culombic” lub
,,correlation”) natomiast efekty korelacji wymiennej oznaczamy indeksem ,,x”
(pochodzacym od ang. ,.exchange”).

Doktadna posta¢ kluczowego funkcjonalu energii Eyc[p] nie jest znana.
Mozemy go przedstawi¢ w postaci sumy funkcjonatu energii wymiennej (Ey) i

funkcjonatu energii korelacji (E¢):

Eye [/D] =Ey [P] +E¢ [,0] (2)
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Warto$¢ Eyc[p] mozemy wigc okresli¢ w sposob przyblizony. Poniewaz
wielkos$¢ energii korelacji jest, na og6t mniejsza niz 10% energii wymiennej,

najwazniejsza jest doktadnos¢ funkcjonatu wymiennego.
Funkcjonaly nielokalne zastosowane w niniejszej pracy
Funkcjonaly wymienne

W najprostszym wariancie, LDA (przyblizenie lokalnej gestosci),
funkcjonal gestosci dla energii wymiennej Ey (dla jednorodnego gazu

elektronowego o gestosci p(r)) przyjmuje postac [42]:

B - A Ve @

gdzie: o oznacza spin elektronu (a lub B), 7 jest wektorem oraz

4
3( 3
i ‘E(Z;J )

Takie przyblizenie z reguly zbyt nisko oszacowuje energi¢ wymienng (o okoto
10%) [42]. Zaproponowano zatem pewne poprawki do rdéwnania (3),
uwzgledniajace niejednorodno$¢ gazu elektronowego [43]. W szczegolnosci,
poprawki oparte na gradiencie gestosci wzbudzily znaczne zainteresowanie
dzieki swej prostocie. Modele uwzgledniajace poprawki gradientowe okreslane
sa jako przyblizenie uogélnionego gradientu (GGA, ang. generalized gradient
approximation). Zatem, wyrazenie na calkowita energi¢ wymienng w

przyblizeniu GGA przyjmuje postac:
B =B =Y [Flx, Jo, (Vi ar ©

gdzie: x, oznacza bezwymiarowy zredukowany gradient gestosci spinowe;:
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natomiast F|x,| jest wyrazeniem, ktére zawiera istotne cechy roznych

funkcjonatéow wymiennych [42-55].

Funkcjonal wymienny Beckego, B (B88)

Jednym z nich jest funkcjonal zaproponowany przez Beckego w 1988

roku [46], oznaczany jako B lub B88, dla ktérego wyrazenie F|x, | ma postaé:

888 [x]: bx.z =
1+ 6bxsinh™ x (7)

gdzie h=0,0042 (a.u).
b jest stata empiryczng dobrang tak, aby doktadnie odtworzy¢ wartosci energii
wymiennej dla atomow szesciu gazdéw szlachetnych, w granicy przyblizenia

Hartree-Focka.

Funkcjonal wymienny Perdew-Wanga, PW91 (PW)

Perdew 1 Wang zaproponowali w roku 1991 [47] nielokalny funkcjonat

wymienny, w ktorym F[x_ | mozna przedstawi¢ rownaniem:

bx® — (b — B)x* exp(~1,6455x>)—10 x*
[0 (8)

F]’W9] [x] —
1+ 6bxsinh ™ x —

X

gdzie: ,B=5(36n)'5/3, b=0,0042 (a.u), d=4, czynnik Ay okreslony jest rGwnaniem
).
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Funkcjonatl ten jest bardziej udoskonalony teoretycznie w poréwnaniu do
funkcjonatu Beckego, jednak wyniki uzyskiwane funkcjonatem B byly czgsto

bardziej zblizone do wartosci eksperymentalnych.

Zmody fikowany funkcjonal Perdew-Wanga, mPW

Adamo 1 Barone [55] zaproponowali (w roku 1998) modyfikacje
funkcjonalu wymiennego Perdew-Wanga, ktora znacznie ulepsza zachowanie
funkcjonalu w obszarach o niskiej gestosci i duzym gradiencie, daleko od jadra,
gdzie stabsze oddzialywania przyciagajace odgrywaja duza role. Wykazali, ze
najlepsze rezultaty mozna otrzymac, jezeli w réwnaniu (8), warto§¢ wyktadnika
d(w xd) wynosi 3,73, natomiast parametr » ma wartos$¢ 0,0046 a.u.

Mimo, ze ta modyfikacja zostata wprowadzona w celu uzyskania poprawnych
wynikow dla oddziatywan niekowalencyjnych, takich jak: wigzania wodorowe i
oddzialywania van der Waalsa, funkcjonal ten stat si¢ konkurencyjny wobec

modelu Beckego rowniez w obliczeniach oddziatywan kowalencyjnych.

Funkcjonal wymienny Gilla, G96

W roku 1996 Gill [52,56] zaproponowal maksymalnie uproszczony

funkcjonat wymienny, w ktérym wyrazenie F|x_ | ma postaé:
F[x]= 4, —bx” ©)

gdzie: czynnik A, okreslony jest rown. (4) oraz b = é

Parametr b = 1 zostal wybrany do odtwarzania energii wymiennej dla atomu

Ar [56-58]. Gill stwierdzil, ze mimo swej prostoty, funkcjonat ten daje wyniki

zblizone do rezultatow otrzymywanych funkcjonalem Beckego.
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Funkcjonaly korelacyjne
Zasadnicza sktadowa wigkszosci lokalnych i nielokalnych funkcjonatéw
gestosci jest wyrazenie analityczne na energi¢ korelacji. W niniejszej pracy

zastosowano dwa funkcjonaly korelacyjne.

Funkcjonat korelacyjny Perdew-Wanga

E" [rg.¢]

Perdew i Wang [59] zaproponowali proste analityczne wyrazenie na energi¢
korelacji jednorodnego gazu elektronowego, jako funkcji parametru gestosci rg i
wzglednej polaryzacji spinowej (&). Jest to dokladniejsze wyrazenie w
porownaniu do wczesniejszych funkcjonatow, np. autorow Vosko-Wilk-Nusair

(VWN) [60].

Funkcjonatl korelacyjny Lee-Yanga-Parra

E(I:Yl’ [pa , pﬂ]

Lee, Yang i Parr (LYP) [61] opracowali funkcjonat energii korelacyjne;,

na podstawie wzoréw Coole'a i Salvettiego [62].
Hybrydowe funkcjonaly korelacyjno-wymienne

Obecnie wiadomo, iz hybrydy metod HF i GGA sg znacznie ulepszonymi
modelami funkcjonatow gestosci korelacyjno-wymienne] w porédwnaniu do
tradycyjnych (czystych) przyblizen DFT [56,63-68]. W poczatkowych pracach
Beckego [63,64] stosunek pomigdzy energia wymienng liczong metoda HF i
DFT zostatl ustalony na 1:1, prowadzac do tak zwanego modelu p6t na pot (ang.

half-and-half). W nastgpnych pracach udziat HF zostat drastycznie zredukowany.
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Wprowadzony trojparametrowy funkcjonal hybrydowy zawiera 20% energii
wymiennej HF i 80% energii wymiennej obliczonej funkcjonatem w przyblizeniu
LDA. Jednoczesnie poprawki gradientowe do energii wymiennej i korelacyjnej
(AE) sa skalowane odpowiednio przez 0,72 i 0,81. Trdjparametrowy funkcjonal

wprowadzony przez Beckego [63,64] mozna przedstawi¢ w formie:
Eye = @y B2 + (1 - 6o )BT + @y AEL + E24 4 (AEF® — AF2) (10)
gdzie: ayy = 0,80; ax; = 0,72; ac = 0,81.

W oznaczeniach funkcjonatu trojparametrowego B3PW, nalezy zamieni¢ czion

(AEZ™ — AES) na (A,

Funkcjonaly hybrydowe jednoparametrowe

Becke [69] wykazal, ze zredukowanie liczby optymalizowanych
parametrow do jednego nie pogarsza wynikow. Prawdziwie adiabatyczna metoda
potaczenia energii wymiennej i korelacyjnej (ACM, ang. adiabatic connection
method  [65]) nie zawiera  zadnych  parametrow  empirycznych
(optymalizowanych na podstawie danych doswiadczalnych). Model ten mozna

przedstawi¢ nast¢gpujacym wyrazeniem:

Ey = 0,25E,(/ﬂ" + O,75(E§DA + AEg(}A)+ Eé‘DA 4 AE(("GA (11)

Adamo i Barone [55] wprowadzili nowy jednoparametrowy funkcjonat
hybrydowy mPW1PW, oparty o zmodyfikowany funkcjonal wymienny Perdew-
Wanga (mPW). Autorzy ci wykazali, ze ten nowy funkcjonat daje dokladne

wyniki zarowno dla kowalencyjnych jak i niekowalencyjnych oddziatywan.
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Oznaczenia zastosowanych w pracy funkcjonalow DFT

Wszystkie zastosowane w pracy funkcjonaly opieraja si¢ na algorytmie
Kohna-Shama [70] i zostaly zaimplementowane w pakiecie programéw Gaussian
98 [71]. W obliczeniach wykorzystano trzy typy funkcjonatow korelacyjno-

wymiennych:

1. Tradycyjne, tzw. ,,czyste”;

a) PW91PWO1, Perdew-Wanga z 1991 roku, [59,72,73] — oznaczany dalej jako
PWPW,

b) mPWPW — zaproponowany przez Adamo i Barona [55], jako modyfikacja
funkcjonatu wymiennego Perdew i Wanga (PW91) potaczonego z nielokalnym
funkcjonatem korelacyjnym PWO1,

¢) G96PW —  polaczenie nielokalnego  funkcjonalu  wymiennego
zaproponowanego przez Gilla (G96) [52] oraz funkcjonalu korelacyjnego PWO91,

d) G96LYP - potaczenie funkcjonalu wymiennego G96 z korelacyjnym
funkcjonatem LYP (autorstwa Lee, Yanga, Parra [61]).

2. Trojparametrowe funkcjonaly hybrydowe;

a) B3LYP - zawierajacy funkcjonal wymienny Beckego oraz funkcjonal
korelacyjny LYP,

b) B3PW - zawierajacy funkcjonal wymienny Beckego oraz funkcjonat
korelacyjny PWO1 [59].

3. Jednoparametrowe funkcjonaty hybrydowe;

a) mPWI1PW - funkcjonal hybrydowy wprowadzony przez Adamo i Barona
[55], zawierajacy zmodyfikowany funkcjonal wymienny PWO91 i korelacyjny
PW,

b) mPWILYP - funkcjonat hybrydowy zawierajacy zmodyfikowany funkcjonat
wymienny PW91 i korelacyjny LYP.
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3.2. Metody ab initio

W celu porownania wynikow otrzymanych metodami teorii funkcjonatow
gesto$ci, w niniejszej pracy wykonano rowniez obliczenia za pomoca
klasycznych metod ab initio: Hartree-Focka oraz metody Mbollera-Plesseta w
drugim rzedzie rachunku zaburzen — MP2 (ang. second-order Moller-Plesset

perturbation method) [74].

Metoda Hartree-Focka SCF (pola samouzgodnionego) ma charakter
przyblizony. Podstawa tej metody jest model czastek niezaleznych, w ktorym
kazda czastka (elektron) porusza si¢ niezaleznie od pozostatych. Nie
uwzgledniamy wigc faktu, iz ruch elektronéow zalezy od chwilowych potozen
wszystkich  pozostatych elektronéw, czyli, ze ruch elektronéw jest
.skorelowany”. Blad wynikajacy z przyblizenia modelu czastek niezaleznych

nazywa si¢ dynamiczng energia korelacji.

Wprowadzono szereg zaawansowanych metod chemii kwantowej, ktore
uwzgledniaja energi¢ korelacji. Jedng z nich jest, zastosowana w pracy, metoda
MP2. W metodzie tej, dla zamknigtopowtokowego uktadu N-elektronowego,

mozna napisa¢ hamiltonian w postaci:

(D

ﬁ:]c“(i)+/1f}'

i=1

H

gdzie: FA(z') jest operatorem Focka dla elektronu (i), a AH jest operatorem

zaburzenia.
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Parametr zaburzeniowy A ma malq warto$¢, a zatem rozwiazania réwnania

Schrédingera z catkowitym hamiltonianem A majq postaé:

E, =E +1E +LE +.. 2)

n-—n

¥ =W+ AP+ PP+ A3)

Suma dwoch pierwszych cztonéw w réwnaniu (2) jest energia Hartree-Focka. W
metodzie MP2 energia korelacji jest oszacowywana jako poprawka drugiego

rz¢du do energii:

E

kor

~ B2 )
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3.3. Bazy funkcyjne

Analityczne przyblizenie stosowane w rownaniach Hartree-Focka-Roothana
(SCF LCAO MO) rozwija orbitale molekularne w postaci kombinacji liniowych

pewnych znanych funkcji, zwanych baza.

#,)= > eni)

gdzie: ¢, - wspoltezynniki rozwiniecia, y,(i) - funkcje typu Gaussa lub Slatera,

M — liczba elektronOow.

Najprostszym przykladem bazy funkcyjnej jest baza minimalna - zawierajaca
minimalng liczb¢ funkcji do opisu orbitali atomowych zajetych w stanie
podstawowym. Jednak dla poprawnosci opisu ukiadu nieodzowne jest
stosowanie baz rozszerzonych. Do takich nalezy np. baza z podwdjnym
wyktadnikiem, onaczana czesto jako DZ. Rozszczepienie powloki walencyjnej
umozliwia zmian¢ rozmiaru orbitalu, ale nie pozwala na zmiang jego ksztattu.
Wprowadzenie funkcji polaryzacyjnych umozliwia polepszenie bazy, dzigki
uwzglednieniu polaryzacji orbitali atomowych. Rozszerzenie bazy realizuje si¢
rowniez przez dodanie funkcji rozmytych (dyfuzyjnych) o mniejszych

wyktadnikach, ktore umozliwiaja elektronom zajmowanie wigkszych obszarow.

W bazach funkcyjnych stosowanych do obliczen ukladéw zawierajacych metale
cigzkie, elektrony powtok wewngtrznych (orbitali rdzenia) sa opisane w tzw.
przyblizeniu efektywnego potencjatu rdzenia (ECP, ang. Effective Core
Potential). U podstaw rozdziatu elektronow wewnetrznych 1 walencyjnych lezy
fakt niewielkiego uczestnictwa elektrondw rdzenia w powstawaniu wigzania
chemicznego. Ponadto, istnieje konieczno$¢ uwzglednienia efektow
relatywistycznych, szczegdlnie istotnych dla atoméw metali przejsciowych.
Efekty relatywistyczne definiuje si¢ jako réznicg wielkosci obliczonych z

nierelatywistycznego rownania Schrodingera 1 jego relatywistycznego
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odpowiednika. Gléwnymi poprawkami relatywistycznymi (uwzglednionymi w
ECP) sa: poprawka Darwina i poprawka wynikajaca ze wzrostu masy czastki,

gdy jej predkos¢ zbliza si¢ do predkosci Swiatla.

Szczegbly dotyczace stosowanych baz funkcyjnych.

W pracy wykorzystano nastgpujace bazy funkcyjne oraz efektywne potencjaty
rdzenia (ECP):

1. Baza funkcyjna d95v**, baza Dunninga-Huzinagi [75] z funkcjami
polaryzacyjnymi (typu d) na atomach C, N i O i funkcjami polaryzacyjnymi
(typu p) na atomach H.

2. LanL.2DZ: efektywny potencjat rdzenia Haya i Wadta (zwany Los Alamos
ECP) i baza funkcyjna z podwdjnym wyktadnikiem (DZ) na atomach CI [76-78]
oraz baza d95 dla atomoéw C, N, O i H [75]. Elektrony walencyjne atomu platyny
(orbitale n=5(s,p,d) oraz n=6s) opisane s3 nastgpujaca baza funkcyjna:
(8s6p3d)/[5s3p2d] —GTO.

2a. LanlL.2DZ z dodatkowymi zbiorami funkcji polaryzacyjnych (typu d) na
atomach: Pt, Cl i N (wyktadniki a4= 0,864 dla N; 0,514 dla Cl; 1 0,0747 dla Pt).

2. Efektywny potencjal rdzenia SDD [79-100] i stowarzyszona baza funkcyjna
(dla atoméw pierwszego okresu) [75]. Elektrony walencyjne platyny opisane sa
baza (8s7p6d)/[6s5p3d] -GTO.

3. CEP-121G: Efektywny potencjal rdzenia Stevensa-Bascha-Kraussa [101-103]
wraz ze stowarzyszong baza funkcyjna. Elektrony walencyjne platyny opisane sa

nastepujaco: (7sp5d)/[4sp3d] —-GTO.
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4. TEORETYCZNE WIDMA OSCYLACYJNE

Calkowita energia molekularna E jest w przyblizeniu sumg energii
translacyjnej, rotacyjnej, oscylacyjnej i elektronowej. W przyblizeniu oscylatora
harmonicznego energia oscylacyjna molekuly N-atomowej jest sumg energii

3N-6 oscylatoréw (3N-5 dla molekut liniowych) [104]:

wo M
E,, = Z (U +§)h Vi
=

gdzie: v, - liczba kwantowa oscylacji, v, - czesto$¢ oscylacyjna dla k-tego

drgania normalnego.

Procedura obliczania czestosci drgan normalnych metodami ab initio i DFT jest
wykonywana dla rownowagowej konfiguracji jader, ktéra odpowiada minimum
energii potencjalnej uktadu. Oznacza to koniecznos¢ przeprowadzenia
optymalizacji geometrii na kazdym poziomie obliczen (danej metody i1 bazy
funkcyjnej).

W algorytmie obliczania czgstosci drgan mozna wyrdzni¢ nastgpujace etapy

[104]:

1. Rozwiazanie elektronowego rownania Schrodingera Hu y,=U%, dla

znalezienia rownowagowe] konfiguracji atoméw w czasteczce (optymalizacja
geometrii). Nalezy zaznaczy¢, ze wartos¢ wlasna tego rownania (U, elektronowa
energia molekularna) stanowi jednoczesnie potencjal dla ruchu jader, w

przyblizeniu Borna-Oppenheimera.
2. Obliczenie macierzy drugich pochodnych GRY potencjatlu
oX,0X ; )

wzgledem wspdlrzednych kartezjanskich potozenia jader, czyli tzw. macierzy
Hessiana dla konfiguracji rownowagowej (poczatek ukladu wspotrzednych

znajduje si¢ w srodku masy molekuty).
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3. Zbudowanie macierzy masowo-wazonych statych sitowych

b ] o )
" (mm, e 0X,0X, ),

gdzie 1<i=j<3N, m; — masa atomu.

4. Rozwiazanie zbioru 3N rownan liniowych dla 3N niewiadomych:

3

=

(F, =6, 0, =0, i=12,.3N &

J

W réwnaniu tym &, jest delta Kroneckera. Aby powyzsze rownanie miato

nietrywialne rozwiazanie, wyznacznik musi si¢ rGwnac zero:

det(F, —5,4,)=0 (4)

Rozwiazanie rownania (4) dostarcza 3N-6 wartosci 4, dla oscylacji oraz szesé

wartosci 4, réwnych zero, ktére odpowiadaja trzem translacyjnym 1 trzem
rotacyjnym stopniom swobody. Czestosci drgan w przyblizeniu harmonicznym

sa obliczane z nastepujacego wyrazenia:

22 (5)
o

Vi

Uzyskane wartosci 4, umozliwiaja réwniez znalezienie wektorow wiasnych /.

)
Wartogé L Y okresla stosunek klasyczno-mechanicznej amplitudy
m’*l

J sk
oscylacji wspotrzednej X; do amplitudy oscylacji X; w k-tym drganiu

normalnym.
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4.1. Widma w podczerwieni

Warunkiem aktywno$ci danego drgania w widmie w podczerwieni jest

zmiana momentu dipolowego molekuly w czasie drgania normalnego (:ﬂ ] #=10,
k

Intensywno$¢ integralna pasma, ktorej wielkos¢ okresla prawdopodobienstwo

przejscia miedzy dwoma poziomami oscylacyjnymi, jest proporcjonalna do

2
(a’u j , a tym samym jest tym wigksza im wigksza jest zmiana momentu

20,
dipolowego w czasie k-tego drgania normalnego [105]. Dla tonu podstawowego
molowa integralng intensywno$¢ pasma w podczerwieni (w przyblizeniu

hamonicznym) mozna wyrazi¢ jako [106]:

2
N d, [ 0
4, = E—AL(—'UJ dla przejscia0 — 1

* 7 3000¢? | 80,

gdzie: N, — liczba Avogadro, ¢ — predkos¢ swiatla, d; — degeneracja drgania.

4.2. Widma ramanowskie

Drganie opisane wspoirzedng normalna O, jest aktywne w widmie Ramana,

jezeli zmienia si¢ polaryzowalno$¢ czasteczki podczas tego drgania: 6% 0, * 0
k

Do$wiadczalnie zmierzona intensywno$¢ pasma w widmie ramanowskim

wyrazona jest nastepujacym réwnaniem [107-109]:
L, =D(v, —v,)'vi' B{'S;” (6)

gdzie: D - stala, zalezna od: kata brylowego rejestrowanego promieniowania,
szerokosci szczeliny, absorpcji promieniowania przez barwne zwiazki, detektora

(czuto$¢ detektora moze by¢ rézna dla promieniowania w roznych zakresach

34



liczb falowych); v - czestosé promieniowania wzbudzajacego (cm™); v -
obserwowana czestosé przejécia oscylacyjnego (cm™); By - czynnik zalezny od
temperatury  (okresla wktad do intensywnosci pochodzacy od stanow

wzbudzonych, wedtug rozkladu Boltzmanna):

Bk =1- exp(ﬁ ke Vi kT) (7)

gdzie: ¢ - predkos¢ $wiatla; T - temperatura w skali Kelvina; /4 - stata Plancka; £ -
stala Boltzmanna;

SPP- aktywno$¢ wlasciwa rozproszenia ramanowskiego o czgstosci v, (ang.

intrinsic Raman scattering activity at frequency vy) [107].

Obliczenia kwantowo-chemiczne pozwalaja okresli¢ teoretyczne wartosci S,
ktore okreslane sg jako ,,aktywnos$ci rozproszenia ramanowskiego” (ang. Raman
scattering activity). Nalezy zwrdci¢ uwage, ze obliczane wartosci S, nie sa
rOwnoznaczne z ,,intensywnosciami pasm Ramana”, jak to wynika z instrukcji do
programow Gaussian 94 1 Gaussian 98.

Teoretyczne wartosci aktywnos$ci rozproszenia ramanowskiego otrzymywane sg

zgodnie z rownaniem [110,111]:
Sk = (4502 + 7y M, (8)

gdzie: d; - stopien degeneracji drgania; a’; - Srednia warto$¢ Sladu tensora

pochodnej polaryzowalnosci wzgledem wspoirzednej normalnej Oy:

€))
z 00,

UH=x,V,2

y’ — anizotropia tensora pochodnej polaryzowalnosci:

bif =3 {ZZ(GQ]( J [Z%N (10)

uw=x,y,z
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Wartosci o i yk’ sq obliczane metodami analitycznymi [112,113],
zaimplementowanymi w pakietach programéw Gaussian. Oprécz aktywnosci
rozproszenia ramanowskiego, S,*”, obliczany jest rowniez stopien depolaryzacji

P dla drgania normalnego Qy:

3y, (11)

Jezeli stopien depolaryzacji o, < 0,75, wowczas pasmo ramanowskie jest
spolaryzowane. Pasmo to odpowiada drganiu pelnosymetrycznemu (tzn.
symetrycznemu wzgledem wszystkich operacji symetrii molekuly). Wartosci py,
uzyskane z obliczen kwantowo-chemicznych, sa wigc dodatkowa informacja o
charakterze drgan normalnych. Nalezy zaznaczy¢, ze rownania (8) 1 (11) odnosza
si¢ do sytuacji, gdy wzbudzajaca wiazka laserowa jest liniowo spolaryzowana
[107,110,111].

Istnieje nastgpujaca zaleznos¢ pomiedzy S (zmierzong aktywnoscig
rozproszenia ramanowskiego) a wartosciag uzyskana z obliczen kwantowo-

chemicznych, S, [110]:
ST =Wv,SF” (12)

gdzie: W - wspoélczynnik do przeliczenia jednostek (S;™ [C*V?m'], a S
[A“/amu]), ktorego warto$¢ wynosi: 2,397497x107"° [109].

W niniejszej pracy obliczono aktywnosci rozpraszania ramanowskiego,
S, metodami DFT i ab initio. W celu poréwnania otrzymanych wynikow z
doswiadczalnymi widmami ramanowskimi, zmierzonymi za pomoca linii
wzbudzajacej lasera Nd-YAG (45 = 1064 nm, v, = 9398,5 cm'l) w temperaturze
pokojowej (T=298,15 K), obliczono teoretyczne (symulowane) intensywnosci

widm ramanowskich wedlug nastepujacego réwnania:
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IE% = w(v,-v,) B;'Ser (13)

Nalezy podkresli¢, ze przewidywane, za pomocg metod kwantowo-chemicznych,
intensywnosci pasm w widmach podczerwieni i ramanowskich sa niezb¢dne w
interpretacji widm doswiadczalnych. Zdarza sig¢, ze obliczone czgstosci dwoch
drgan normalnych sa bardzo do siebie podobne. W takich przypadkach
porownanie obliczonych i1 obserwowanych intensywnosci w widmach IR i
Ramana umozliwia jednoznaczne przypisanie pasm poszczegdlnym drganiom

normalnym.

4.3. Obliczenia rozkladu energii potencjalnej (PED)

Wykonanie analizy wspotrzednych normalnych metoda macierzy GF
Wilsona [106], oraz obliczenie rozktadu energii potencjalnej (PED, ang.
Potential Energy Distribution) umozliwia uzyskanie procentowych udziatow
poszczegdlnych wspotrzgdnych wewnetrznych w danym drganiu normalnym.
Dzieki temu mozna otrzymac pelng interpretacje widma. Procedur¢ t¢ mozna
przedstawi¢ nastgpujacym algorytmem, realizowanym za pomoca programu
komputerowego Balga [114]:

1. Zdefiniowanie zbioru 3N-6, ortogonalnych 1 znormalizowanych

wspotrzednych wewnetrznych, czyli tzw. wspolrzednych symetrii S.
2. Obliczenie macierzy transformacji B [106]

S =BX (14)

gdzie: S — macierz wspotrzednych wewngtrznych, X — macierz wspotrzednych
kartezjanskich atomow, obliczana dla rownowagowej konfiguracji czasteczki
(metoda chemii kwantowe;j).

3. Obliczenie macierzy G
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G=BM™B (15)

gdzie: M — diagonalna macierz mas atomow

4. Transformacja obliczonej (metoda ab initio lub DFT) macierzy F, we

wspotrzednych kartezjanskich do uktadu wspotrzednych wewnetrznych Fi:

F, = AF 4 (16)

gdzie: macierz 4= B~ (macierz B musi by¢ rozszerzona do wymiaru 3Nx3N)
5. Rozwiazanie rdGwnania wiekowego:

GFLy = L A (17)
gdzie: Lg — macierz wektoréw wlasnych, A - diagonalna macierz wartosci

~) o~ ., . 1
wlasnych: A, =47°c’V?, V - czegstos¢ drgania (cm™)

6. Obliczanie rozkladu energii potencjalnej dla poszczegdlnych drgan

normalnych o czgstosciach v, zgodnie z zaleznoscia:

Z FyLyL;,
PED,, =4——— (18)
' z FyLyLy
Kl
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5. POMIARY SPEKTROSKOPOWE 1 OBLICZENIA
KOMPUTEROWE

Spektroskopia w podczerwieni i rozproszenia ramanowskiego

Widma w zakresie dalekiej podczerwieni (50-700 cm™) zostaly zmierzone
na spektrometrze FT-IR Perkin Elmer 2000 (technika zawiesiny w nujolu) w
Laboratorium Spektroskopii w Podczerwieni w Instytucie Chemii Organiczne;j,

Biochemii i Biotechnologii, Politechniki Wroctawskiej.

Widma IR w zakresie 400-4000 cm™ zarejetrowano na spektrometrze
Perkin Elmer 1600 (w pastylkach KBr), w pracowni Spektroskopii IR i Ramana
Instytutu Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich

Politechniki Wroctawskie;.

Widma ramanowskie zostaly zmierzone na spektrometrze firmy Nicolet
wyposazonym w laser Nd:YAG, o linii ciagtej 45 = 1064 nm (v, = 9398,5 cm™),
w Laboratorium Spektroskopii Ramanowskiej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Pomiary rozproszenia ramanowskiego wykonano dla zwiazkow

w ciele statym, w kapilarach.
Obliczenia teoretyczne
Obliczenia struktur molekularnych i widm oscylacyjnych wykonano w
dwoch centrach obliczeniowych:
1. Poznanskie Centrum Superkomputerowo-Sieciowe, z wykorzystaniem
komputeréw: Cray SV1 i Cray J916.

2. Wroctawskie Centrum Sieciowo- Superkomputerowe (Origin 2000).

Wykorzystano pakiet programéw obliczeniowych Gaussian 98 [71].
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6. WYNIKI I DYSKUSJA

6.1. Analiza porownawcza wynikow uzyskanych réznymi
metodami teorii funkcjonalow gestosci DFT (ang. Density
Functional Theory) z zastosowaniem roznych baz
funkcyjnych oraz efektywnych potencjalow rdzenia (ang.
Effective Core Potentials).

6.1.1. Ocena przydatnosci metod teoretycznych do przewidywania
struktur molekularnych komplekséw platyny(Il), na przykladzie
cis-diaminadichloroplatyny(Il); cisplatyny; cis-[PtCl,(NH3),].

W procesie optymalizacji geometrii kompleksu cisplatyny rozpatrywano
pie¢ mozliwych struktur (konformeréw) rézniacych si¢ miedzy soba ulozeniem
atomow wodoru — rysunek 1. Konformery te naleza do trzech roznych grup
punktowych: struktury A oraz B maja symetri¢ Cyy, struktura C ma symetri¢ C,,
natomiast D i E naleza do grupy punktowej Cs. Wyniki uzyskane na wszystkich
poziomach obliczen wskazuja, iz strukturg o najnizszej energii jest A(Cyy), W
ktorej dwa atomy wodoru z dwoch grup amoniaku leza w plaszczyznie molekuty,
w kierunku dwoch atoméw chloru. Réznice energetyczne rozwazanych struktur
cisplatyny przedstawia rysunek 2. Jak wida¢, wzgledne roznice pomigdzy
najtrwalsza strukturg A (rys. 1), a pozostalymi konformerami wahajgq si¢ w
granicach od okoto 0,5 kcal/mol do 2,2 kcal/mol, sa zatem niewielkie. Tak wigc,
decydujacy wplyw na wzajemne ulozenie atomow wodoru w czasteczce
PtCl,(NHj3), moga mie¢ oddzialywania w sieci krystaliczne;.

W tabeli 1 poréwnano dlugosci wigzan 1 wartosci katow w cisplatynie
obliczone metodami DFT oraz HF i MP2, z uzyciem bazy funkcyjnej Lanl.2DZ,
oraz parametry strukturalne uzyskane z badan krystalograficznych [115].
Obliczone wartosci odnosza si¢ do czasteczki w stanie gazowym, a zatem
nalezatoby je poréwna¢ z wynikami doswiadczalnymi uzyskanymi rowniez w
fazie gazowej (metodami spektroskopii mikrofalowej czy tez elektronografii).
Jednak z powodu braku takich danych dla kompleksow platyny(II) wykorzystano
wyniki z analizy  rentgenostrukturalnej  krysztalu  cis-[PtCly(NH3),].
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Rysunek 1. Konformery czasteczki cisplatyny.
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TABELA 1. Cisplatyna. Poréwnanie dhugosci wiazan (A) i warto$ci katow (°) obliczonych metodami: HF, MP2 oraz r6znymi funkcjonatami,
w bazie funkcyjnej LanL.2DZ.

Exp. [115] HF MP2 mPWPW PWPW G9%PW G9LYP B3LYP B3PW mPWILYP mPWIPW
r(Pt-N) 2,01£0,04 | 2,126 2,123 2,099 2,096 2,095 2,121 2,110 2,091 2,110 2,085
r(Pt-Cl) 2,3340,01 2,415 2,406 2,408 2,405 2,404 2,430 2,411 2,393 2,409 2,386
£ (N-Pt-N) 87+1,5 95,7 97,5 100,3 100,4 100,2 100,2 99,2 99,3 99.1 99,2
Z (CI-Pt-Cl) | 91,9404 97,1 96,0 96,7 96,7 96,7 97,0 96,8 96,4 96,7 96,3
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Rysunek 2. Roznice energetyczne (kcal/mol) dla rozwazanych konformerdw cisplatyny.
* W nawiasach podano liczbe urojonych czgstosci (MP2/Lanl.2DZ).

Oddziatywania w krysztale cisplatyny powoduja znaczne zaburzenia w szkielecie
PtC1,N, przejawiajace si¢ migdzy innymi tym, ze dlugosci dwoch wigzan Pt-N
r6znia si¢ o okoto 0,1 A. Dla poréwnania przyjeto wigec warto$¢ srednia, ktora
dla wiazania Pt-N wynosi 2,01+0,04 A. Zebrane w tabeli 1 teoretyczne wartosci
dlugosci wiagzan oraz katéw mozna tez poréwna¢ do odpowiednich parametréw
geometrycznych obserwowanych dla molekut Pt(NH;),>" i PtCly>, w ktérych
wystepuja znacznie stabsze oddzialywania w stanie stalym. Wartosci dlugosci
wigzan platyna-azot i platyna-chlor w wyzej wymienionych ukfadach wynosza
odpowiednio: Pt-N (2,05 A) [116]1 Pt-C1 (2,32 A) [117].

Do badania geometrii cisplatyny uzyto nast¢pujacych metod: HF, MP2 oraz
o$miu réznych funkcjonaléw teorii DFT. W$rdd metod DFT zastosowano cztery
tak zwane ,,czyste” funkcjonaly (mPWPW, PWPW, G96LYP, G96PW) oraz
cztery funkcjonaty hybrydowe, w tym dwa trojparametrowe (B3LYP, B3PW), a
takze dwa funkcjonaly jednoparametrowe (mPWILYP, mPWIPW). Analiza
uzyskanych wynikdéw dostarcza informacji co do przydatnosci poszczegdlnych
metod teoretycznych do okreslania struktur zwigzkéw kompleksowych
platyny(II). Wyniki zebrane w tabeli 1 pokazuja jednoznacznie, iz metoda HF i
funkcjonat G96LYP prowadzi do najwigkszych rozbieznosci pomigdzy

teoretycznymi a do§wiadczalnymi dtugos$ciami wigzan Pt-N oraz Pt-Cl. Podobnie
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metoda MP2 znacznie przeszacowuje dlugo$¢ wiazania platyna-azot. Analizujac
wyniki uzyskane za pomoca ,,czystych” funkcjonatéw nalezy podkresli¢ fakt, iz
funkcjonal G96PW (wymienny G96 polaczony z korelacyjnym PW) daje
wartosci blizsze danym eksperymentalnym niz funkcjonat G96LYP (wymienny
G96 potaczony z korelacyjnym LYP). Pozostale funkcjonaly z tej grupy,
mPWPW i PWPW, przeszacowujg dtugosci wiazan Pt-N i Pt-Cl odpowiednio o
okoto 0,004 i 0,001 A, wzgledem funkcjonalu G96PW. Funkcjonaly hybrydowe
mPWI1LYP, B3LYP oraz B3PW réwniez przewidujg zbyt dtugie wigzania Pt-N i
Pt-Cl. Najblizsza warto$ci eksperymentalnej jest dlugo$¢ wigzania Pt-N
obliczona metoda mPWI1PW (2,085 A). Podobnie w przypadku wiazania
platyna-chlor, jednoparametrowy funkcjonat hybrydowy mPWIPW przewiduje
warto$¢ (2,386 A) w najlepszej zgodnosci z danymi doswiadczalnymi, w
poréwnaniu do pozostalych metod teorety cznych.

Obliczone wartosci katow N-Pt-N wahaja si¢ w granicach od 95,7° dla HF
do 100,4° (PWPW), natomiast warto$¢ eksperymentalna w krysztale cisplatyny
Wwynosi 87°. W przypadku kata CI-Pt-Cl wszystkie metody obliczeniowe
przeszacowuja jego warto$¢ o okolo 4-5°. Podobne rezultaty w swoich badaniach
teoretycznych uzyskat Pavankumar i wspolpracownicy [118]. Uzyskane wyniki
wskazuja, iz w izolowanej molekule cisplatyny wazna rol¢ odgrywaja
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe N-H...Cl. W obliczeniach na
poziomie MP2/SDD uzyskano odlegtos¢ H...Cl rowng 2,5 A oraz kat N-H...CI
rowny 112°, co wskazuje na mozliwos¢ wystepowania  stabego,
wewnatrzczasteczkowego wiagzania wodorowego. Wydaje si¢, jednak, iz w
krysztale cisplatyny wazniejsza  rolg odgrywaja  oddziatywania
miedzyczasteczkowe lub steryczne odpychanie migdzy molekutami niz
wewnatrzczasteczkowe  wiazania wodorowe. Ten wniosek potwierdzaja
eksperymentalne wartosci katow N-Pt-N jak i CI-Pt-Cl, ktére sa znacznie
mniejsze od warto$ci uzyskanych metodami teoretycznymi dla izolowanej
molekuty.

Istotnym problemem w obliczeniach metodami ab initio i1 DFT jest wiasciwy

dobor bazy funkcyjnej. W pracy przeanalizowano wplyw bazy funkcyjnej na
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uzyskiwane parametry geometryczne cisplatyny. W tym celu wykorzystano
funkcjonal hybrydowy mPWIPW oraz metod¢ Hartree-Focka. Wybor
powyzszego funkcjonalu nie byt przypadkowy, bowiem, jak wykazano
wcezesniej, wartosci dlugosci wigzan Pt-N oraz Pt-Cl przewidywane przez ten
funkcjonat sg najblizsze danym doswiadczalnym.

W obliczeniach za pomocg funkcjonalu mPWI1PW wykorzystano trzy rézne
efektywne potencjaly rdzenia ECP (ang. Effective Core Potential) stowarzyszone
z bazami funkcyjnymi: LanLL.2DZ [76-78], SDD [79-100] i CEP-121G [101-103].
Ponadto zastosowano baz¢ funkcyjna Lanl.2DZ rozbudowana o dodatkowe
zbiory funkcji polaryzacyjnych umiejscowionych na atomach:
Pt, CI, N.

Najlepsze rezultaty w odtwarzaniu dlugosci wigzania Pt-N uzyskano
stosujgc  baz¢ funkcyjna Lanl.2DZ powigkszona o zbior (5D) funkcji
polaryzacyjnych na atomach azotu. Tak obliczona dlugo$¢ wigzania platyna-azot
wynosi 2,078 A, natomiast dlugo$¢ wiazania Pt-Cl praktycznie pozostaje nie
zmieniona wzgledem wyniku uzyskanego w bazie Lanl.2DZ. Jak pokazano w
tabeli 2, rozszerzenie bazy LanlL.2DZ o funkcje polaryzacyjne na wszystkich
atomach ,.cigzkich” (Pt, Cl i1 N) nie wplywa znaczaco na dlugos¢ wiazania
platyna-azot w poréwnaniu do wyniku uzyskanego w prostej bazie LanL.2DZ.
Uzycie tak rozbudowanej bazy funkcyjnej wplywa jednak na dlugos$¢ wigzania
Pt-Cl, a obliczona warto$¢ (2,320 A) jest w doskonalej zgodnosci z wynikami
eksperymentalnymi. Uzycie bazy funkcyjnej i efektywnego potencjatu rdzenia
SDD daje dlugos¢ wigzania Pt-N podobng do wartosci uzyskanej przy pomocy
Lanl.2DZ, podczas gdy dlugos¢ wigzania Pt-Cl jest blizsza danej
doswiadczalnej. W obliczeniach wykorzystano rowniez ECP autorstwa Stevensa,
Bascha i Kraussa, tacznie z baza funkcyjng oznaczona jako CEP-121G.
Obliczona dtlugo$é wiazania Pt-N jest najbardziej przeszacowana (2,090 A) w

poroéwnaniu do innych wynikow.
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TABELA 2. Cisplatyna. Poréwnanie dtugosci wigzan (A) i wartosci katow (°) obliczonych
funkcjonatem mPW1PW z uzyciem réznych baz funkcyjnych i efektywnych potencjatléw rdzenia.

mPW1PW
Exp. [115]
Lanl.2DZ?® Lanl2DZ® LanL2DZ® SDD?® CEP-121G¢
r(Pt-N) 2,0140,04 2,085 2,078 2,086 2,084 2,090
r(Pt-Cl) 2,33+0,01 2,386 2,385 2,320 2,368 2,361
Z (N-Pt-N) 87+1,5 99,2 98,9 98,6 98,7 98,1
Z (CI-Pt-Cl) | 91,9+0.4 96,3 95,9 95,5 95,9 95,4

* Efektywny potencjal rdzenia Haya i Wadta lacznie z baza funkcyjna (DZ). ® LanL2DZ z
dodatkowymi funkcjami polaryzacyjnymi (5D) na atomach azotu. ¢ LanL.2DZ z dodatkowymi
funkcjami polaryzacyjnymi (5D) na atomach: N,CIl,Pt. 4 efektywny potencjal rdzenia zwany
,,Stuttgart/Dresden” i stowarzyszona baza funkcyjna SDD. © ECP Stevensa, Bascha i Kraussa z bazg
funkcyjna CEP-121G.



W drugim przypadku analizowano wplyw bazy funkcyjnej wykorzystujac
metod¢ Hartree-Focka. Jak wykazano wcze$niej, metoda HF/LanlL.2DZ daje
rezultaty najmniej zgodne z eksperymentem. Wyniki obliczen uzyskanych
metoda HF z uzyciem réznych baz funkcyjnych przedstawiono w tabeli 3. We
wszystkich analizowanych przypadkach otrzymano znacznie przeszacowane
dhugosci wiazan platyna-azot. Najblizsza wartosci doswiadczalnej jest dlugosé
wigzania Pt-N uzyskana z uzyciem bazy LanL2DZ poszerzonej o funkcje
polaryzacyjne (5D) na atomach azotu (2,119 A). Dolaczenie dodatkowych
funkcji polaryzacyjnych na atomach chloru badz tez na wszystkich atomach
cigzkich zdecydowanie pogarsza ten wynik: dlugosci wiazania Pt-N wynosza
wtedy odpowiednio 2,138 A oraz 2,129 A. Zastosowanie metody HF z bazami
Lanl.2DZ oraz SDD prowadzi do uzyskania podobnych wartosci dlugosci
wiazan Pt-N: 2,126 A oraz 2,125 A. W przypadku wiazania Pt-Cl najblizsze
danym doswiadczalnym sa wartosci obliczone z zastosowaniem bazy funkcyjne;j
Lanl.2DZ wzbogaconej o dodatkowy zestaw funkcji polaryzacyjnych na
atomach chloru (2,354 A) oraz na wszystkich atomach ciezkich (2,352 A).
Jednak uzycie obu tych baz prowadzi do znacznie przeszacowanej dlugosci
wigzania Pt-N. Reasumujac, metoda HF nie daje zadawalajacych wynikoéw w
przewidywaniu dlugosci wiazan cisplatyny, pomimo stosowania poszerzonych
baz funkcyjnych i r6znych potencjatow rdzenia.

Przeprowadzona analiza uzyskanych wynikéw pozwala na wyciagnigcie
nastepujacych wnioskow: jednoparametrowy funkcjonat hybrydowy mPWI1PW
jest zdecydowanie najlepszym narzedziem (z przeanalizowanych w niniejszej
pracy) do badania struktur molekularnych zwiazkow kompleksowych
platyny(Il). Poszerzenie bazy funkcyjnej nie poprawia znaczaco wynikéw
otrzymywanych za pomocg wspomnianego funkcjonatu.

Porownanie wynikdw otrzymanych na réznych poziomach teorii
wskazuje, ze metody hybrydowe DFT, a w szczeg6lnosci funkcjonal mPW1PW,

mozna stosowac do przewidywania struktur molekularnych nowych kompleksow

platyny(II).
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TABELA 3. Cisplatyna. Poréwnanie wybranych dtugosci wiazan (A) oraz katow (®) obliczonych metoda HF z uzyciem réznych baz
funkcyjnych.

HF
Exp. [115]
CEP-121G SDD Lanl.2DZ LanL.2DZ" LanL.2DZ" Lanl.2DZ°
r(Pt-N) 2,01+0,04 2,131 2,125 2,126 2,119 2,138 2,129
r(Pt-CI) 2,330,01 2,389 2,401 2,415 2,413 2,354 2,352
Z (N-Pt-N) 87+1,5 95,0 95,5 95,7 95,6 95,8 95,5
Z (Cl-Pt-Cl) 91,9+0,4 96,2 96,5 971 96,9 96,5 96,2

* LanL2DZ poszerzona o funkcje polaryzacyjne na atomach azotu, ® LanL2DZ poszerzona o funkcje polaryzacyjne na atomach chloru,
¢ LanL2DZ poszerzona o funkcje polaryzacyjne na atomach: N,CLPt.



6.1.2. Ocena przydatnosci metod teoretycznych do przewidywania
widm oscylacyjnych cisplatyny

W literaturze istnieje kilka prac poswigconych widmom oscylacyjnym
cisplatyny [119-124]. Niemniej, wciaz istnieja kontrowersje co do przypisania
pewnych pasm odpowiednim drganiom normalnym. W pracy podj¢to badania
nad widmami w podczerwieni 1 ramanowskim kompleksu cis-
diaminadichloroplatyny(Il) ~ wykorzystujac metody  obliczeniowe  teorii
funkcjonaléw gestosci oraz ab initio (HF, MP2). W pierwszym etapie konieczne
jest sprawdzenie przydatnosci poszczegolnych metod obliczeniowym pod katem
ich wiarygodnosci w  odtwarzaniu widm oscylacyjnych zwigzkow
kompleksowych platyny(II). W niniejszej pracy zmierzono ponownie widma
oscylacyjne (FT-IR oraz FT-Raman) cisplatyny 1 poréwnano teoretyczne
czestosci 1 intensywnosci pasm z widmami doswiadczalnymi.

Szczegotowa analiza widm oscylacyjnych cisplatyny oraz wspotrzedne

symetrii zostana przedstawione w nastgpnym rozdziale.

6.1.2.1. Drgania platyna-chlor i platyna-azot

Informacje dotyczace charakteru i mocy wigzania metal-ligand majaq
szczegblne znaczenie w chemii zwiazkéw kompleksowych. Wyznaczone
czestosci 1 state sitowe drgan rozciagajacych metal-ligand pozwalajg
wnioskowac o charakterze wigzan i budowie zwigzku.

Tabela 4 przedstawia czestos$ci drgan rozciagajacych Pt-N oraz Pt-Cl
obserwowane w widmach podczerwieni 1 ramanowskim cisplatyny oraz
teoretyczne, harmoniczne czgsto$ci drgan, intensywnosci pasm w widmie w
podczerwieni oraz aktywnosci rozproszenia ramanowskiego obliczone metodami
DFT, a takze, dla poréwnania metodami ab initio: HF i MP2.

W widmie doswiadczalnym dalekiej podczerwieni pasma odpowiadajace

drganiom rozciagajacym platyna-chlor (Qg i Q) wystepuja przy liczbach
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TABELA 4. Cisplatyna. Drgania platyna-ligand. Poréwnanie wybranych czgstosci * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni ¥ (km/mol) oraz
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego ° (A*/amu) obliczonych metodami: HF, MP2 oraz réznymi funkcjonatami DFT, z uzyciem bazy
funkcyjnej LanL.2DZ.

drganie Exp. HF MP2 mPWPW PWPW G96PW G96LYP B3LYP B3PW mPWILYP mPWIPW
nr IR R
Qs 318 vs 325 340 320 322 321 308 321 330 323 334
[39, 4] [29, 111 [22, 11] [21, 11] [22, 11] [21, 13] [25, 11] [25, 10] [26, 10] [26, 9]
Qo 326sh 322 vs 334 347 330 332 331 318 330 339 332 344
[36, 4] [24, 14] [23, 11] [23, 11] [24, 11] [23, 12] [25, 11] [25, 10] [25, 11] [25, 10]
Qo 510 w 506 s 451 466 472 477 474 448 463 483 465 490
[15, 4] [16, 9] [10, 5] [10, 5] [11, 5] [12, 5] [14, 5] [13, 5] [14, 5] [13, 5]
Qn 517sh 522 vs 462 470 476 481 476 452 468 487 470 495
[6, 7] [5, 17] 1, 12] 1, 12] 1, 12] (1, 12] 2, 12] 2, 12] [3, 12] 2, 11]

e e . v b - 7 s ¥ - s o .
? czestosci drgan metal-ligand nieskalowane ” intensywnosci pasm w podczerwieni — pierwsza warto$¢ w nawiasach kwadratowych. © aktywnosci rozproszenia
ramanowskiego — druga warto$¢ w nawiasach kwadratowych.

Qg: v(Pt-Cl), antysymetryczne rozciaganie wigzan Pt-Cl;
Qo: v¢(Pt-Cl), symetryczne rozciaganie wigzan Pt-Cl;
Q10: va(Pt-N), antysymetryczne rozciaganie wigzan Pt-N;
Qi1: v5(Pt-N), symetryczne rozciaganie wigzan Pt-N.



falowych 318 cm™ i 326 cm™ (przegiccie). W widmie ramanowskim natomiast,
obserwowane jest bardzo silne pasmo przy 322 cm™. Wyniki obliczen metodami
DFT wskazuja, iz trzy ,czyste” funkcjonalty: mPWPW, PWPW i G96PW,
zastosowane w niniejszej pracy, daja podobne rezultaty i do$¢ dobrze przewiduja
czestosci  drgan rozciagajacych Pt-Cl.  Zdecydowanie nizsze czgstosci
uzyskujemy stosujac funkcjonal G96LYP. Wydaje sig, iz wyniki uzyskane z
zastosowaniem funkcjonatow hybrydowych (B3LYP, B3PW, mPWILYP i
mPWI1PW) mozna pogrupowac¢ pod wzgledem cztonu korelacyjnego (LYP albo
PW). Tak pogrupowane funkcjonaly daja porownywalne wartosci liczb
falowych. I tak, czgstosci obliczone funkcjonalami B3LYP oraz mPWILYP
wynosza odpowiednio 321 i 323 cm’ dla drgania Qg oraz 330 i 332 cm™ dla
drgania Qg (tabela 4). Podobnie zblizone sq wyniki otrzymane metodami
zawierajacymi czton korelacyjny Perdewa 1 Wanga (B3PW, mPWI1PW). W tym
przypadku czestosci teoretyczne dla drgan rozciagajacych platyna-chlor (drgania
Qg i Qo) wynosza: 330 i 339 cm™ (B3PW) oraz 334 i 344 cm” (mPWI1PW).
Generalnie, funkcjonaly z czlonem korelacyjnym autorstwa Lee, Yanga i Parra
nieco lepiej odtwarzaja czestosci drgan rozciagajacych platyna-chlor niz
funkcjonaly z czescia korelacyjna Perdewa 1 Wanga (PW), ktore nieznacznie
przeszacowuja te wartosci.

Dla poréwnania wykonano rowniez obliczenia metodami HF i MP2.
Czestosci drgan rozciagajacych platyna-chlor, uzyskane metoda HF, sa
porownywalne z warto$ciami uzyskanymi z obliczen funkcjonatami DFT. Na
przyktad: czestosci drgan Qg i Qg obliczone metoda HF wynosza odpowiednio
325/334 cm’', a wartosci uzyskane funkcjonalem B3LYP to: 321/330 cm™.
Stosujac metod¢ MP2 uzyskujemy wartosci znacznie przeszacowane — tabela 4.

Pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym Pt-NH; (drgania Qgo, Q)
obserwujemy przy liczbach falowych 510 cm” oraz 517 cm™ (przegiecie) w
widmie doswiadczalnym w podczerwieni. W widmie ramanowskim natomiast,
drgania rozciagajace platyna-azot obserwowane sg odpowiednio przy 506 cm”

oraz 522 cm’™.
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Wyniki teoretyczne oraz doswiadczalne dla drgan rozciagajacych platyna-
azot (Qqo, Qq1) przedstawia tabela 4. Z obliczen wykonanych z wykorzystaniem
»czystych” funkcjonaléw wynika, ze metody te daja za niskie wartosci czestosci
drgan v(Pt-N). Zdecydowanie najwigksze rozbieznosci pomiedzy teorig a
eksperymentem zaobserwowano dla funkcjonatu G96LYP (okoto 70 cm’' dla
drgan Qpo, Q). Zatem funkcjonal ten zawodzi w odtwarzaniu czestosci drgan
platyna-azot.

W  przewidywaniu czgstosci drgan rozciagajacych v(Pt-N) przez
funkcjonaty hybrydowe mozna zauwazy¢ podobny trend, jak w przypadku drgan
v(Pt-Cl). Funkcjonaty B3LYP i mPWI1LYP daja podobne wyniki dla drgan Qg i
Q1. Obliczone czestosci wynosza odpowiednio: 463/468 cm” (B3LYP) oraz
465/470 cm” (mPWILYP). Nieco wyzsze ale podobne do siebie wartosci
przewiduja funkcjonaly B3PW oraz mPWIPW, dla ktorych otrzymano
odpowiednio: 483/487 cm™ (B3PW) oraz 490/495 cm™ (mPW1PW). Wydaje sie
zatem, iz trend dotyczacy podobienstwa uzyskiwanych rezultatow dla
funkcjonalow zawierajacych t¢ sama czgs¢ korelacyjna, jest zachowany.

Czestosci drgan v(Pt-N) obliczone metodami ab initio (HF i MP2) sa

wyraznie za niskie (o okoto 50-60 cm™).
Na podstawie danych zebranych w tabeli 4 wynika, iz jednoparametrowy
funkcjonal hybrydowy mPW1PW najlepiej przewiduje cze¢stosci drgan platyna-
azot. Obliczone czestosci drgan Qg, Q;; wynosza odpowiednio 490 cm’ oraz
495 cm’. Jak wykazano wczesniej funkcjonat mPWI1PW réwniez najlepiej
odtwarza parametry geometryczne cisplatyny i dos¢ dobrze przewiduje czgstosci
drgan v(Pt-Cl). Wyniki te wskazuja, ze funkcjonat mPWI1PW jest wlasciwym
narzedziem do badania zaré6wno struktur molekularnych zwigzkow
kompleksowych platyny(I), jak i czgstosci drgan platyna-ligand w tych
zwiazkach.

Podobnie jak w analizie przydatnosci funkcjonatéw do odtwarzania
parametrow geometrycznych, réwniez w przypadku symulowania widm
oscylacyjnych cisplatyny konieczne jest sprawdzenie wptywu bazy funkcyjnej na

uzyskiwane wyniki. Analizy takiej dokonano na przykltadzie metody MP2 oraz
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funkcjonatu mPW1PW — tabela 5. W przypadku metody MP2 obliczono widma
oscylacyjne wykorzystujac baz¢ LanL.2DZ oraz SDD. Dla drgan rozciagajacych
platyna-chlor, zamiana bazy LanlL.2DZ na SDD powoduje zwigkszenie
rozbiezno$ci migdzy wynikami teoretycznymi a doswiadczalnymi. Odwrotny
efekt zaobserwowano dla czgstosci drgan rozeiagajacych v(Pt-N) (Qqo, Qp1). W
tym przypadku rezultaty otrzymane metoda MP2 w bazie SDD sa zdecydowanie
blizsze danym eksperymentalnym. W poréwnaniu z baza Lanl.2DZ uzyskano
poprawe¢ wynikow o 23 cm™.

W  obliczeniach metoda mPWI1PW wykorzystano nastgpujace bazy

funkcyjne: SDD, Lanl.2DZ, Lanl.2DZ z dodatkowym zbiorem (5D) funkcji
polaryzacyjnych umiejscowionych na atomach azotu oraz baz¢ LanlL.2DZ
powigkszong o zbior (5D) funkcji polaryzacyjnych na atomach Pt, Cl i N.
Wyniki przeprowadzonych obliczen przedstawiono rowniez w tabeli 5. Jak
mozna zauwazy¢, wplyw bazy funkcyjnej na przewidywane czgstosci drgan
rozciagajacych v(Pt-Cl) jest nieznaczny.
Nalezy podkresli¢, iz czestosci drgan rozciagajacych v(Pt-N), obliczone
funkcjonatem mPWI1PW w bazie Lanl.2DZ sa w bardzo dobrej zgodnosci z
danymi eksperymentalnymi, natomiast rozbudowa bazy Lanl.2DZ o dodatkowe
funkcje (5D) polaryzacyjne na atomach azotu powoduje pogorszenie wynikow o
okoto 10-11 cm™. Jeszcze wigksze rdéznice w odniesieniu do czgstosci
eksperymentalnych zauwazono w obliczeniach z uzyciem bazy LanlL2DZ
powigkszonej o funkcje polaryzacyjne na atomach Pt, Cl oraz N. Przy
zastosowaniu tak rozbudowanej bazy funkcyjnej obserwujemy obnizenie
obliczonych czgstosci drgan Qo1 Q 0 23 121 cm™, w poréwnaniu do wynikow
uzyskanych w bazie LanL.2DZ.

Jak wykazano wcze$niej, metoda HF nie daje zadawalajacych rezultatow
w odtwarzaniu parametréw geometrycznych cisplatyny. W niniejszej pracy
sprawdzono réwniez przydatno$¢ metody HF do obliczen widm oscylacyjnych
cis-[PtCI,(NH;3),]. W tym celu zastosowano rozne bazy funkcyjne i rézne

efektywne potencjaly rdzenia. Uzyskane wyniki przedstawia tabela 6.
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TABELA 5. Cisplatyna. Drgania platyna-ligand. Poréwnanie wybranych czestosei * (cm'l), intensywnosci pasm w podczerwieni "

(km/mol) i aktywnosci rozproszenia ramanowskiego (A*/amu) obliczonych metoda: MP2 oraz funkcjonalem mPWI1PW, z uzyciem
roznych baz funkcyjnych.

Exp. MP2 mPWIPW
drganie sym Przypisanie
nr IR R SDD LanlL.2DZ SDD Lanl2DZ Lanl2DZ?® LanL2DZ° pasm
Qs B, 318vs 348 340 339 334 335 335 va(Pt-Cl)

31, 9] [29, 111 [30, 7] [26, 9] [26, 9] [26, 6]

Q A 326sh  322vs 354 347 349 344 344 349 vs(Pt-Cl)
24, 13] [24, 14] [26, 9] [25, 10] [24, 10] [24, 7]

Qo By 510w  506s 489 466 490 490 479 467 va(Pt-N)
(13, 9] [16, 9]  [12, 5] [13, 5] [12, 5] (8, 3]

Qu Ay 517sh  522vs 493 470 496 495 485 474 vy(Pt-N)
4, 141 [5, 177 [20 101 [2, 111 [2, 121 [1, 10]

* LanL.2DZ powigkszona o funkcje polaryzacyjne na atomach azotu. ® LanL.2DZ powiekszona o funkcje polaryzacyjna na atomach:
N,CLPt. Pozostale oznaczenia jak pod tabela 4.




Analiza wynikéw pokazuje, ze w przypadku metody HF wybodr bazy tylko
nieznacznie wplywa na obliczone czgstosci drgan v(Pt-Cl). Inaczej sytuacja
przedstawia si¢ w przypadku drgan platyna-azot. W obliczeniach z uzyciem baz
Lanl.2DZ oraz SDD otrzymujemy bardzo podobne rezultaty: wartosci czgstosci
dla drgan Q,o, Q;; wynosza odpowiednio 451/462 cm” (LanL2DZ) oraz 451/463
cm”' (SDD). Stosujac baze LanL2DZ poszerzona o dodatkowe funkcje
polaryzacyjne na atomach azotu albo chloru lub tacznie na wszystkich atomach
ciezkich (Pt, Cl, N) uzyskujemy malejace wartosci dla drgan Pt-N w poréwnaniu
z baza LanlL2DZ. Jednocze$nie zmniejsza si¢ zgodno$¢ z wynikami
doswiadczalnymi. W pracy wykorzystano rowniez baz¢ CEP-121G. Otrzymane
wartosci dla drgan Qg i Q;; wynosza odpowiednio: 441 oraz 455 cm'l, wykazujq
wigc duze odstgpstwa od danych eksperymentalnych. W $wietle przedstawionych
wynikow wydaje si¢, iz metoda HF, bez wzgledu na uzyta baze¢ funkcyjna, nie
daje poprawnych czgstosci drgan rozciagajacych platyna-azot.

Na rysunku 3 =zaprezentowano poréwnanie doswiadczalnych oraz
obliczonych (MP2, mPWI1PW, B3LYP, HF) intensywnosci pasm w
podczerwieni, ktére odpowiadaja drganiom platyna-ligand w cisplatynie. Dane
eksperymentalne przedstawiaja zmierzone intensywnosci integralne pasm
(wartosci te otrzymano poprzez catkowanie powierzchni pod konturem pasm
[125]). Jak wida¢ na rysunku, wszystkie metody znaczaco przeszacowuja
intensywnosci pasm odpowiadajacych drganiom rozciagajacym v(Pt-N) (450-
500 cm™), jednak pozostale intensywnosci pasm obliczone metodami MP2,
mPWIPW i1 B3LYP wykazuja bardzo dobrg zgodnos¢ 2z danymi
doswiadczalnymi. Nalezy zwroci¢ uwage, ze intensywnosci w podczerwieni dla
drgan rozciagajacych platyna-chlor (320-340 cm™), obliczone metoda Hartree-

Focka, sa wyraznie zawyzone wzgledem wartosci eksperymentalnych.
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TABELA 6. Cisplatyna. Drgania platyna-ligand obliczone metoda HF z uzyciem réznych baz funkcyjnych.

HF
drganie Exp. CEP-121G SDD Lanl.2DZ LanL.2DZ * LanL.2DZ"° LanL.2DZ °
nr
Qs 318 vs 329 327 325 326 325 326
[52, 3] [43, 2] [39, 4] [38, 4] [42, 3] [41, 3]
Qo 326 sh 322 vs 342 338 334 335 339 339
[43, 4] [36, 4] [36, 4] [35, 4] [39, 3] [40, 3]
Q1o 510w 506s 441 451 451 439 438 427
[12, 3] [14, 3] [15, 4] [14, 3] [12, 3] [10, 3]
Qu 517sh 522 vs 455 463 462 451 449 440
[5, 6] [6, 6] [6, 7] [5, 7] [4, 6] (3, 6]

* LanL2DZ z dodanym zbiorem (5D) funkcji polaryzacyjnych na atomach azotu. ® LanL2DZ z dodanym zbiorem (5D) funkcji
polaryzacyjnych na atomach chloru. ¢ Lan.2DZ z dodanym zbiorem (5D) funkcji polaryzacyjnych na atomach: N,C1,Pt. Pozostate oznaczenia

jak pod tabela 4.




Exp.

MP2

' mPWI1PW

B3LYP

' HF

1

0 100 200 300 400 500

liczby falowe [em™]

Rysunek 3. Poréwnanie do$wiadczalnych (exp.) oraz obliczonych (LanL.2DZ) liczb
falowych i intensywnosci pasm w podczerwieni cisplatyny.



6.1.2.2. Drgania grup NH;

Drgania grupy NHj sa silnie anharmoniczne, zatem podwojne przyblizenie
harmoniczne stosowane przy obliczaniu stalych sitowych i pochodnych momentu
dipolowego (w pakiecie programéw Gaussian) moze nie by¢ wlasciwym
przyblizeniem dla poprawnego opisu tych drgan.

W tabeli 7 poréwnano charakterystyczne czestosci drgan grup NH;
obliczone za pomoca réznych funkcjonatow DFT oraz metod ab initio: HF oraz
MP2. Zebrane wyniki pokazuja, iz wszystkie zastosowane w pracy metody
przeszacowuja czgsto$¢ drgania rozciagajacego N-H (Qss). Dla drgania Q3 (exp.
3203 cm’, IR) czgstosci obliczone metoda MP2 oraz funkcjonatami
hybrydowymi sa zanizone, natomiast obliczone wartosci intensywnosci pasm w
podczerwieni wykazuja réznice w zaleznosci od uzytej metody. W szczegoélnosci
.czyste”  funkcjonaly  znacznie  przeszacowuja intensywno$ci  pasm
odpowiadajacych drganiom Qs oraz Q,;3.

Antysymetryczna deformacja grup NHj (Q,;) obserwowana jest w widmie
IR przy 1625 em’. ,,Czyste” funkcjonaly oraz metody HF i MP2 przeszacowuja
czesto$¢ tego drgania, natomiast funkcjonaly hybrydowe bardzo dobrze
przewiduja t¢ czgstosc.

Rozszczepione pasmo (exp. 1298/1312 cm™) o bardzo duzym natezeniu w
widmie podczerwieni przypisano symetrycznym deformacjom grup NHj. Nalezy
podkresli¢, iz wszystkie metody teoretyczne przewiduja najwigksza
intensywno$¢ w podczerwieni dla pasm odpowiadajacych drganiom Q¢ 1 Q;7, co
jest zgodne z wynikami dos§wiadczalnymi. Jednak przewidywane czestosci tych
drgan, obliczone wszystkimi metodami DFT, sa zbyt niskie. Jedynie metody HF i
MP2 daja do$¢ dobra zgodno$¢ obliczonych czgstosci z danymi
eksperymentalnymi, chociaz HF z kolei znacznie przeszacowuje intensywnosci
podczerwieni dla drgan Q¢ i Q7. W przypadku drgania kolyszacego NH; (Q;5)
czesto$¢ obliczona metodami MP2 oraz HF jest w bardzo dobrej zgodnosci z

wynikami do$wiadczalnymi. Funkcjonaty hybrydowe dos¢ dobrze odtwarzaja
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TABELA 7. Cisplatyna. Drgania grup NH;. Pordwnanie wybranych czestosei * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni ® (km/mol) oraz
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego ° (A4/amu) obliczonych metodami: HF, MP2 oraz réznymi funkcjonatami DFT, z uzyciem bazy
funkcyjnej LanL.2DZ.

drganie Exp. Obliczenia
nr
IR HF MP2 mPWPW PWPW G96PW G96LYP B3LYP B3PW mPWILYP mPWIPW
Qs 795s 802 808 845 848 847 834 811 819 816 827
[tor, 91 [78, 12] [79, 11] [77, 10] [89, 12] [78, 11] [81, 10] 87, 11] [80, 10] [88, 10]
Qs 1298 vs 1284 1274 1252 1253 1256 1244 1229 1236 1240 1250
[391, 71 [294, 15] [256, 2] [256, 2] [264, 2] [253, 2] [298, 5] [304, 5] [304, 5] [313, 5]
Qi 1312 vs 1294 1282 1256 1256 1260 1247 1234 1242 1246 1256
[278, 7] [193, 10] [156, 3] [159, 3] [159, 3] [151, 3] [183, 3] [189, 3] [190, 3] [196, 3]
Qu 1625 m 1639 1645 1666 1663 1672 1666 1619 1623 1628 1633
[100, 0] [73, 1] [62, 2] [62, 2] [61, 2] [60, 2] [71, 1] [72, 1] [73, 1] [74, 1]
Qs 3203 s 3209 3195 3225 3219 3233 3221 3166 3172 3187 3200

[16, 140] [21, 165] [151, 235] [153, 226] [163, 246] [140, 252] [86, 205] [101, 203] [76, 193] [94, 193]

Qs | 3285vs | 3333 3343 3441 3440 3453 3420 3332 3353 3350 3377
[109, 63] [83, 64] [49, 159] [50, 163] [48, 157] [46, 156] [72, 110] [74, 113]  [77, 104] [80, 107]

* czestosei drgan: Qs do Qs skalowane przez wspodtczynniki: 0,88 dla HF; oraz 0,945 dla MP2, B3LYP, B3PW, mPWILYP i mPWI1PW. ° intensywnosci
pasm w podczerwieni — pierwsza warto$¢ w nawiasach kwadratowych. © aktywnosci rozproszenia ramanowskiego — druga warto$¢ w nawiasach
kwadratowych.

Qi5: p(NHj3), drganie kotyszace grup NHs;

Qi 1 Qy7: 3(NH;), symetryczne deformacje grup NHs;

Qy1: 0,(NH3), antysymetryczna deformacja grup NHs;

Qa3 1 Q5 V(NH3), symetryczne i antysymetryczne drgania rozciagajace N-H.



czgstos¢ drgania Q;s, natomiast funkcjonaly ,.czyste” zawyzajaq te czestosé o
okoto 30-40 cm™ (tabela 7).

W tabeli 8 poréwnano wyniki obliczen metodami MP2 i mPWI1PW
obrazujace wplyw bazy funkcyjnej na obliczane czgstosci wybranych drgan grup
NH;. W przypadku metody MP2, wyniki uzyskane w dwoch bazach
funkcyjnych: Lanl.2DZ i SDD sa bardzo podobne. Réznice w czgstosciach
wahajq si¢ w granicach 4-11 cm’. Funkcjonal mPWIPW zastosowano w
pofaczeniu z czterema réznymi bazami funkcyjnymi. Jak wida¢ w tabeli 8,
wplyw bazy na czgstosci drgan rozciagajacych N-H uwidacznia si¢ wyraznie w
przypadku drgania Q,;. Rozbudowa bazy LanlL.2DZ o dodatkowe funkcje
polaryzacyjne na atomach azotu, badz tez wszystkich atomach ,.ci¢zkich” (Pt, CI
i N) pogarsza uzyskiwane wyniki o okoto 30 cm”. Dla antysymetrycznej
deformacji (Q;;) dodanie funkcji polaryzacyjnych prowadzi do obnizenia
czestosci. W przypadku symetrycznych deformacji (Q¢ 1 Q;7) rozbudowa bazy
Lanl.2DZ o funkcje polaryzacyjne powoduje roéwniez obnizenie teoretycznych
czestosci, zwigkszajac rozbieznosci pomigdzy danymi doswiadczalnymi a
obliczeniami. W przypadku drgania Q;s najlepsza zgodnos$¢ z czestoscig
obserwowang (795 cm™) uzyskano w obliczeniach metoda mPWIPW w bazie
Lanl.2DZ rozbudowanej o dodatkowe funkcje polaryzacyjne na atomach azotu
(793 cm™).

Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na ogromne roznice w czasie obliczen
(CPU, min) dla poszczegélnych metod teoretycznych. Zastosowanie bazy SDD
w obliczeniach metoda MP2 wydluza czas obliczen czesto$ci drgan i
intensywnosci pasm prawie 7-krotnie wzgledem bazy Lanl.2DZ. Dodanie funkc;ji
polaryzacyjnych na atomach N, Cl, i Pt réwniez powoduje wzrost czasu CPU,
natomiast niewiele wptywa na polepszenie wynikow (w niektorych przypadkach
nawet je pogarsza), jak wykazano w obliczeniach funkcjonalem mPWIPW.
Mozna zatem wysnu¢ wniosek, ze obliczenia metoda mPWI1PW/LanL.2DZ sa
najbardziej ekonomiczne, a réwnocze$nie daja wiarygodne rezultaty dla sfery

koordynacyjnej zwiazkoéw kompleksowych platyny(II).
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TABELA 8. Cisplatyna. Drgania grup NH;. Poréwnanie wybranych czgstosci * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni 2 (km/mol) i
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego (A%/amu) obliczonych metoda: MP2 oraz funkcjonatem mPWIPW z uzyciem réznych baz

funkcyjnych.
Exp. MP2 mPWI1PW
drganie sym Przypisanie
nr pasm
IR R SDD LanL.2DZ SDD Lanl.2DZ LanL2DZ ¢ LanL2DZ °
Qs Ay 795 s 809 w 817 808 817 827 793 782 i. ph p, (NHs)
[76, 12] [78, 12] [89, 11] [88, 10] [77, 7] [87, 6]
Qs B, 1298 vs 1294 w 1280 1274 1245 1250 1249 1239 o. ph 3((NH3)
[242, 4] [294, 15] [274, 0] [313, §) [195, 6] [195, 2]
Qi A 1312vs 1314w 1287 1282 1251 1256 1255 1246 i. ph 84(NH;)
[164, 2] [193, 10] [185, 2] [196, 3] [111, 4] [119, 3]
Qx B, 1625 m 1641 1645 1638 1633 1621 1624 i. ph 8,"(NH;)
[64, 1] [73, 1] [66, 1] [74, 1] [60, 1] [50, 0]
Q2 Ay 3203 s 3210s 3190 3195 3206 3200 3228 3230 i. ph v{(NH3)
[21, 193] [21, 165] [87, 205] [94, 193] [53, 184] [58, 182]
Q25 A, 3285vs  3306m 3332 3343 3377 3377 3370 3372 i. ph v, (NH;)
[71, 65] [83, 64] [72, 110] [80, 107] [92, 105] [88, 107]
1CPUf 910 136 219 111 245 368

czestodei drgan: Qs do Q,s skalowane przez wspotezynnik 0,945. ° intensywnos$ci pasm w podczerwieni — pierwsza warto$¢ w nawiasach kwadratowych.

¢ aktywnosci rozproszenia ramanowskiego — druga warto$¢ w nawiasach kwadratowych. ¢ LanL2DZ powiekszona o funkcje polaryzacyjne na atomach N.
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¢ LanL2DZ powiekszona o funkcje polaryzacyjne na atomach: N,C1,Pt. fczas CPU (min) obliczania czestosci i intensywnosci pasm. Pozostate oznaczenia
jak pod tabela 7.



6.2. Interpretacja widm oscylacyjnych cis-diaminadichloroplatyny(II)

6.2.1. Drgania platyna-ligand

H10

N

Ptl HS%HH
AN /
Cl/

N3
H 6/ "'/
%

H7

Rysunek 4. Numeracja atoméw w cisplatynie (symetria Cyy).

W tabeli 9 przedstawiono wspotrzedne wewnetrzne dla kompleksu cis-
diaminadichloroplatyny(II) zastosowane w analizie wspotrzednych normalnych.
Tabela 10 zawiera liniowe kombinacje tych wspotrzednych oraz ich oznaczenia
wykorzystane do interpretacji widm oscylacyjnych cisplatyny. Liniowe
kombinacje wspoétrzednych wewngtrznych utworzono na podstawie obliczonego
rozkladu energii potencjalnej PED (ang. Potential Energy Distribution) oraz po
uwzglednieniu reprezentacji nieprzy wiedlnych dla drgan normalnych. Rysunek 4
przedstawia czasteczke cisplatyny wraz z numeracja atomow. Na rysunkach 516
pokazano widmo ramanowskie i w podczerwieni (dos§wiadczalne oraz obliczone
na poziomie mPWI1PW/Lanl.2DZ7) dla cisplatyny w zakresie 50—600 cm’. W
tabeli 11 zamieszczono doswiadczalne liczby falowe pasm obserwowanych w
widmie podczerwieni i ramanowskim cisplatyny. W tabeli tej przedstawiono tez
czgstosci teoretyczne, intensywnosci pasm w podczerwieni 1 aktywnosci

rozproszenia ramanowskiego obliczone metoda MP2 oraz funkcjonatem
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TABELA 9. Wspétrzedne wewnetrzne dla cis-diaminadichloroplatyny(IT) *.

Si=r12 v(Pt-N2)
So=r13 v(Pt-N3)
Sz=r14 v(Pt-Cl4)
S4=r15 v(Pt-Cl5)
Ss=PB2,3,1 B(N-Pt-N)
86:[54,5,1 B(Cl-Pt-Cl)
S7=P2,4,1-B3.5.1 B(N-Pt-Cl)
Sg=T2 912,107 12,11 V(NH3)1a
So=212,9-12,10-T2,11 v(NH3)11a
S10=12,10-T2,11 V(NH3)ma
S11=13,6113 8113 7 v(NH3)15
S12=2r3 613, 8-13.7 v(NH;3)is
S13=r3,8‘r3,7 V(NH3)1HB
S14=Bo,1121Bo,1021B11,102-B1,92-B1,102-P1,11.2 B(NH3)1a
S15=2B11,102-Bo,11.2-Po. 10,2 B(NH3)ia
S16=2B1,92-B1,11.2-B1,10.2 B(NH3)ma
S17=Bo,11.2-Bo.102 B(NH3)va
S18=B1,11.2-B1.102 B(NH3)va
S19=P6,7,3+Be,8,31B7,83-B1,6,3-P1,83-P1.7.3 B(NH3)B
S20=2B7.83-B6,73-Pe.83 B(NH3)us
S21=2P1,6,3-P1,7,3-B1.8,3 B(NH3)ms
S2=Ps,7,3-Ps.8.3 B(NH;)ive
S23=P1,73-P1,8.3 B(NH3)vs
S24=T63,1,21763,1,5717,3,121717,3,1,5778,3,1,27783,1,5 T(NH3)a
S25719,2,1,317192,141 112,131,214 T102,13FT102,1.4 T(NH;)
S26=Y4.2,131Y2,3,1,57Y3,5,1,41Y5.4,1,2 mp(Pt)
S27=Y42,13-Y2,3,1,57Y3,5,1,4-Y5,4,1,2 nis(Pt)

“1;j — zmiana odlegtosci migdzy atomami A; i A;j; Bijk — zmiana kata
miedzy wigzaniami AgA; 1 AxAj; vijk1 — zmiana kata miedzy wigzaniem
AxA,; a plaszczyzna zdefiniowang przez atomy A;, Ag, Aj; Tijk, — Zzmiana
kata torsyjnego mig¢dzy plaszczyzng zdefiniowana przez atomy A;, A,
Ay a plaszczyzng zdefiniowana przez atomy A;, A, Al
W tabeli pomini¢to wspdtczynniki normalizacyjne dla wspotrzednych
S.
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TABELA 10. Liniowe kombinacje wspotrzednych wewnetrznych dla cis-
diaminadichloroplatyny(II).

kombinacja oznaczenie opis drgania °

wspotrzednych drgania *

wewnetrznych

S’ 1=S+S, vs(Pt-N) symetryczne rozcigganie wigzan Pt-N

S’»=S1-S» va(Pt-N) antysymetryczne rozcigganie wigzan Pt-N

S’3=83+S4 vs(Pt-Cl) symetryczne rozcigganie wigzan Pt-Cl

S’4=S3-S4 va(Pt-Cl) antysymetryczne rozcigganie wigzan Pt-Cl

S’5=Ss 3(N-Pt-N) zginanie w plaszczyznie N-Pt-N

S’6=S¢ d(Cl1-Pt-Cl) zginanie w plaszczyznie Cl-Pt-Cl

S’7=S; 8(N-Pt-Cl) zginanie w plaszczyznie N-Pt-Cl

S’s=Sg+S11 i. ph v¢(NH3) | w fazie symetryczne rozciaganie wigzan N-H

S’9=Ss-S1i o. ph v¢(NH3) |w przeciwfazie symetryczne rozciaganie wiazan N-H

S’10=So+S12 i. ph vy (NH;) |w fazie antysymetryczne rozciaganie (I) wiazan N-H

S’11=S¢-S12 0. ph vy (NH;3) | w przeciwfazie antysymetryczne rozciaganie (I)
wigzan N-H

S*12=S10+S13  |i. ph v, (NH3) |w fazie antysymetryczne rozciaganie (II) wiazan N-H

S’13=S10-S13 | 0. ph va"(NH3) |w przeciwfazie antysymetryczne rozciaganie (II)
wigzan N-H

S’14=S14+S19  |i. ph 84(NH3) w fazie symetryczna deformacja grup NHj

S’15=S14-S19 o. ph 8(NH;3) | w przeciwfazie symetryczna deformacja grup NHj

S*16=S15+S20  |i. ph 8, (NH;3) |w fazie antysymetryczna deformacja (I) grup NH3

S’17=S15-S20 o. ph 8, (NH;) |w przeciwfazie antysymetryczna deformacja (I) grup
NH;

S*15=S16+S21  |i. ph p/(NH;3) | w fazie kolysanie (I) grup NH3

S’19=S16-S21  |o0. ph p,(NH3) |w przeciwfazie kotysanie (I) NH3

S’20=S17+S22  |i. ph 8,"(NH;) |w fazie antysymetryczna deformacja (IT) grup NH;

S’51=S17-S»  [o. ph 8,"(NH;) |w przeciwfazie antysymetryczna deformacja (I) grup
NH;

S’2>=S1s+S23  |i. ph p,(NH;3) |w fazie kolysanie (IT) grup NHj

S’23=S13-S23 | 0. ph p; (NH3) |w przeciwfazie kotysanie (II) grup NH3

S’24=S24+S25 | i. ph T(NH;) w fazie torsja grup NH3

S’25=S24-S2s |o. pht(NH;) | w przeciwfazie torsja grup NH;

S’26=S26 7p(Pt) pozaptaszczy znowe wychylenie atomow Pt N»Cls,
typu ,,todka”

S’27=S27 ts(Pt) pozaplaszczy znowe wychylenie atomow PtN,Cly,
typu ,,siodto”

* zgodne z nomenklaturg powszechnie stosowana w literaturze mig¢dzynarodowej.
® oznaczenie w ..fazie” lub w ,,przeciwfazie” jest wzgledem plaszczyzny dzielacej na
potowy katy: N-Pt-N i CI-Pt-Cl. Oznaczenie vs lub v,4(Pt-X, X=N, Cl) odnosi si¢ do
operacji symetrii (C,, oy(zx)) w grupie punktowej C,,. Dla drgan grupy NHs,
oznaczenia Vs, ds 1 V,, 0, 0dnosza sie do operacji obrotu wokot osi C3 w lokalnej grupie

punktowej Csy.
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TABELA 11. Cisplatyna, czestosci doswiadczalne i teoretyczne * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni ® (km/mol) oraz aktywnosci
rozproszenia ramanowskiego (A4/amu) obliczone metoda MP2 oraz funkcjonatem mPWI1PW z uzyciem réznych baz funkcyjnych.

Exp. MPWI1PW PED (%)
drganie sym (mPW1PW/LanL2DZ)

nr IR R SDD LanL.2DZ SDD LanL.2DZ LanL2DZ? LanL2DZ°®

Q A, 85" 76 97 103 112 104 106 i. ph T(NH;), (90)
[0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0]

Q B 129 89 109 129 143 127 130 0. ph t(NHj3), (100)
[0, 0] [0, 1] [0, 0] [0, 1] [0, 1] [0, 0]

Qs Ay 129 126 141 147 137 138 n(Pt) (92)
[0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0]

Qq Ay 156 w 160 vs 151 141 145 140 140 149 S(CI-Pt-Cl) (94)
[0, 2] [0, 4] [0, 2] [0, 3] [0, 3] [0, 2]

Qs B, 2008 br 207 w 164 154 162 159 158 161 mp(Pt) (98)
[16, 0] [15, 0] [14, 0] [15, 0] [15, 0] [15, 0]

Qs B, 234 224 237 235 231 236 d(N-Pt-Cl) (98)
[1, 0] [0, 1] [0, 0] [0, 1] [0, 1] [0, 0]

Q; Ay 253 s 253 s 232 226 236 236 233 230 d(N-Pt-N) (95)
[25, 3] [26, 4] [25, 2] [26, 3] [26, 3] [27, 3]

Qs B, 318 vs 348 340 339 334 335 335 va(Pt-CI) (100)
[31, 9] [29, 11] [30, 7] [26, 9] [26, 9] [26, 6]




99

Qo

Qio

Q12

Q13

Q14

Q16

Q17

Q18

Q19

B,

A,

A

B,

B,

A,

326 sh

510 w

517 sh

795 s

1298 vs

1312s

1601 sh

1540" m

322 vs

506 s

785 w

809 w

1294 w

1314 w

1540" w

354

817
[76, 12]

1280
[242, 4]

1287
[164, 2]

1606
[44, 0]

1616
[30, 19]

347

771
(4, 8]

808
[78, 12]

1274
[294, 15]

1282
[193, 10]

1613
[47, 0]

1621
[32, 19]

1245
[274, 0]

1251
[185, 2]

1597
[44, 0]

1607
[32, 21]

344

745
765
(22, 0]

792
[4, 6]

827
(88, 10]

1250
[313, 5]

1256
[196, 3]

1596
[48, 0]

1605
33, 21]

720
[0, 0]

739
[22, 0]

761
(2, 5]

793
(77, 71

1249
[195, 6]

1255
[111, 4]

1585
[41, 1]

1591
[25, 18]

349
[24, 7]

467
(8, 5]

474
[1, 10]

706
[0, 0]

726
(19, 0]

747
(1, 3]

782
(87, 6]

1239
[195, 2]

1246
[119, 3]

1585
(41, 0]

1591
[21, 18]

v(Pt-Cl) (98)

v,(Pt-N) (98)

vy(Pt-N) (100)

o.ph er(NH3)2 (96)

i. ph pr (NH;), (96)

o.ph PrI (NHs), (94)

i. ph PrI(NHs)z (96)

0. ph 8(NH;), (100)

i. ph 8(NH;), (100)

o. ph 5aI(NH3)2 (98)

i. ph 8,(NH), (100)




O A 1625 w 1634 1640 1632 1627 1614 1616 0. ph 8,"(NH), (100)

[0, 12] [0, 11] [0, 13] [0, 12] [0, 10] [0, 10]

Qu B, 1625 m 1641 1645 1638 1633 1621 1624 i. ph 8,"(NH;), (100)
[64, 1] (73, 1] [66, 1] (74, 1] [60, 1] [50, 0]

Qx B, 3190 3195 3206 3200 3227 3229 0. ph v, (NH;3), (90)
22, 17] [28, 18]  [12, 22] [13, 28] (31, 26]  [26, 16]

Qs A 3203 s 3210s 3190 3195 3206 3200 3228 3230 i. ph v; (NH3), (90)
[21, 193] [21, 165] [87, 205]  [94, 193] [53, 184] [58, 182]

Qu B, 3332 3343 3376 3376 3369 3372 0. ph v,' (NH;), (90)
[12, 151  [10, 9] [6, 24] [5, 18] [3, 23] [3, 26]

Qs A 3285vs 3306 m 3332 3343 3377 3377 3370 3372 i. ph v,'(NHs), (90)
[71, 65] [83, 64]  [72, 110]  [80, 107] [92, 105] [88, 107]

Q6 A, 3379 3393 3443 3445 3426 3428 0. ph v,"(NH;), (100)
[0, 9] [0, 9] [0, 13] [0, 14] [0, 16] [0, 16]

Qy B, 3375 sh 3379 3393 3443 3445 3427 3428 i. ph v,"(NHs), (100)

[63, 73] [71, 73] [71, 83] [79, 86]  [84, 89]  [73, 89]

L9

T Czestosci: Q, do Q,; skalowane przez 0,945. ° Intensywnosci IR: pierwsza wartos¢ w nawiasach kwadratowych. © Aktywnosci rozproszenia ramanowskiego:
druga warto$¢ w nawiasach kwadratowych. 4 LanL2DZ z funkcjami polaryzacyjnymi na atomach N. ¢ LanL2DZ z funkcjami polaryzacyjnymi na atomach:
N,CLPt. " Mozliwe drgania sieciowe. ® Efekt pola krystalicznego. " Rezonans Fermiego. Oznaczenia: br, szerokie; m, srednie; s, silne; sh, ramig¢ (przegigcie); v,
bardzo; w, stabe. Pozostate oznaczenia jak w tabeli 10.




mPWI1PW z uzyciem réznych baz funkcyjnych. W tabeli 11 zamieszczono PED
obliczony na poziomie mPWI1PW/LanlL.2DZ, ale nalezy podkresli¢, ze
analogiczne wyniki otrzymano metoda MP2.

Dane doswiadczalne dla wielu kompleksow metali z amoniakiem
wykazuja, ze cechg szczegblng drgan rozciagajacych M-NHj; (gdzie M = Pt, Pd)
jest bardzo male nat¢zenie odpowiadajacych im pasm w widmach w
podczerwieni i dos¢ duze nat¢zenie pasm w widmie ramanowskim [123].

Na podstawie obliczonych czgstosci oraz analizy rozkladu energii potencjalnej
mozna stwierdzi¢, iz drgania Qo 1 Q;; odpowiadaja, kolejno, antysymetrycznemu
oraz symetrycznemu rozcigganiu wigzan Pt-N. Obliczone aktywnosci
rozproszenia ramanowskiego sa wysokie dla obu drgan, przy czym wartos¢ ta dla
Qo jest prawie o polowe mniejsza niz dla Qyy, jak wskazuja wyniki uzyskane na
wszystkich poziomach teorii (tabela 11). W doswiadczalnym widmie
ramanowskim (rys. 5) pasmo o duzym nat¢zeniu przy 506 cm” mozna wiec
przypisa¢ drganiu Qo (antysymetrycznemu rozcigganiu wigzan Pt-N), natomiast
bardzo silne pasmo przy 522 cm’ odpowiada drganiu Qi (symetrycznemu
rozciagganiu wiazan Pt-N). Warto podkresli¢, iz v¢(Pt-N) ma nieco wyzsza
czgstos¢ niz v,(Pt-N) w cisplatynie. Czestosci dwoch drgan rozciagajacych Pt-N,
obliczone funkcjonatem mPWI1PW w bazie LanlL.2DZ, wykazujq bardzo dobra
zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi, jednak teoretyczna roznica czestosci
drgan Qo 1 Q;; jest niewielka (6 cm™), dlatego w widmie teoretycznym
obserwujemy jedno pasmo. Z powyzszych rozwazan wynika, iz wczesniejsze
przypisanie pasm v(Pt-N) w cisplatynie: 507 cm” Raman i 510 cm™ IR [123],
jest niepetine.

Wyniki uzyskane z obliczen wskazuja, iz symetryczne drganie rozciagajace
v¢(Pt-Cl) (Q9) ma wyzszg czgsto$¢ niz jego antysymetryczny odpowiednik (Qyg),
jednak przewidywana réznica w polozeniu odpowiednich pasm jest stosunkowo
nieznaczna i wynosi okoto 7-10 cm™. Mozna zatem wysnué wniosek, iz silne

pasmo przy 322 cm” w widmie ramanowskim cisplatyny (rys. 5) nalezy

przypisa¢ drganiom Qg 1 Qs.
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Rysunek 5. Ramanowskie widmo dos$wiadczalne i teoretyczne cisplatyny w zakresie
50-600 cm™" (szerokos¢ potéwkowa pasm w widmie teor. = 3 cm™).
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Rysunek 6. Widmo do$wiadczalne i teoretyczne cisplatyny w podczerwieni w zakresie
50-600 cm™ (szerokos¢ potéwkowa pasm w widmie teor. =3 cm™).
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W widmie podczerwieni (rys. 6) drganiom rozciagajacym v(Pt-Cl) odpowiada
szerokie rozszczepione pasmo przy 326/318 cm™. W kontekscie zgromadzonych
wynikdw mozna jednoznacznie stwierdzi¢, iz przypisanie pasma ramanowskiego
przy 253 cm’ drganiu v(Pt-Cl), dokonane w publikacjach innych autorow
[122,123], jest bledne.

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy pokazuja, iz drgania normalne Q7 i Qg
maja  bardzo  zblizone teoretyczne  czgstosci  (okolo 235 cm’,
mPWI1PW/Lanl.2DZ) i odpowiadaja (kolejno) drganiom zginajacym: d(N-Pt-N)
oraz O(N-Pt-Cl). Obliczone wartosci intensywnosci w podczerwieni oraz
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego sa dos¢ duze dla drgania Q;, 3(N-Pt-N),
natomiast dla Qg (8(N-Pt-Cl)) sa bliskie zeru. Zatem pasmo o duzym nat¢zeniu
przy 253 cm” w widmie w podczerwieni oraz silne pasmo przy 253 cm” w
widmie ramanowskim cisplatyny nalezy przypisa¢ drganiu zginajacemu 3(N-Pt-
N) (Q,). Pasma odpowiadajace drganiu O(N-Pt-Cl) (Qg) majq tak mala
intensywnos$¢, ze prawdopodobnie nie s3a obserwowane w widmach
oscylacyjnych cisplatyny. Przeprowadzona w pracy analiza wykazatla, iz nie byto
poprawne przypisanie silnego pasma przy okoto 210 cm” (IR) drganiu
zginajacemu (N-Pt-Cl), we wczesniejszych pracach [119,120].

Na podstawie obliczonych czgstosci oraz aktywnosci  rozproszenia
ramanowskiego dla drgania Q4 mozna stwierdzi¢, iz silne pasmo ramanowskie
przy 160 cm’' odpowiada drganiu zginajacemu w plaszczyznie 8(CI-Pt-Cl).

W doswiadczalnym widmie podczerwieni (rys. 6) wystepuje ztozone
pasmo w okolicy 200 cm’’, ktorego natura, jak dotad, nie jest w pelni wyjasniona
[120]. Szczegotowa analiza widma FT-IR wykonanego w niniejszej pracy
wykazuje, iz pasmo to ztozone jest z co najmniej trzech blisko siebie potozonych
sktadowych przy: 198, 202 oraz 210 cm”. Metody teoretyczne przewiduja
obecnos¢ pasma o dos¢ duzej intensywnosci w widmie podczerwieni, w okolicy
160-164 cm™, ktore odpowiada pozaplaszczyznowemu drganiu PtN,Cl, typu
Jodka” (Qs, S’h). Jak sie wydaje, jest to jedyne drganie, ktére mozna

przyporzadkowa¢ do pasma lezacego wiasnie okoto 200 cm™, tym bardziej, iz
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pozostale pasma w tym zakresie charakteryzuja si¢ stosunkowo malg
intensywnoscia — tabela 11. Jak mozna zauwazy¢, istnieje w tym przypadku dos¢
znaczna roznica (okoto 50 cm™) pomiedzy obliczona i1 obserwowang liczba
falowa tego pasma. Jest to prawdopodobnie spowodowane faktem, iz
pozaplaszczyznowe drganie atomu platyny cechuje duza anharmonicznos¢.
Ponadto, dane z analizy rentgenograficznej krysztalu pokazuja, iz ulozenie
molekul cis-[PtCl,(NH;3),] w sieci krystalicznej jest w przyblizeniu rownolegte, a
odleglosci miedzy atomami Pt wynosza okoto 3,4 A [115]. A zatem,
oddziatywania migdzyczasteczkowe w ciele stalym (efekt pola krystalicznego)
moga powodowac rozszczepienie pasma przypisanego drganiu Qs.

Drugie z pozaptaszczyznowych drgan atomu platyny, Qs, typu ,,siodlo”
ny(Pt) (S’»;) nalezy do reprezentacji A, 1 jest nieaktywne w widmie
podczerwieni. Obliczona aktywnos$¢ rozproszenia ramanowskiego dla Qs jest
bliska zeru, tak wiec drganie to nie jest obserwowane w widmie
doswiadczalnym. Dwa pozostale pasma w podczerwieni, lezace przy liczbach
falowych 129 1 85 cm’', moga odpowiadaé drganiom sieciowym, jak sugeruja
inni autorzy [120].

W tabeli 12 podano state sitowe dla drgan rozciagajacych v(Pt-N) i v(Pt-
Cl) oraz odpowiednie dlugosci wiazan obliczone metodami MP2 i mPWIPW z
uzyciem réznych baz funkcyjnych. Wartosci stalej sitowej Pt-N obliczone
metodami mPWI1PW/LanL.2DZ i mPWI1PW/SDD sa bardzo podobne (2,36 1
2,34 mdyna/A) i najlepiej odtwarzaja czgstosci drgan rozciagajacych v(Pt-N).
Dla wiazania Pt-Cl state sitowe, obliczone funkcjonalem mPWIPW z uzyciem
roznych baz funkcyjnych, sa takze bardzo podobne (2,03-2,09 mdyna/A).
Roéwniez te wartosci do$¢ dobrze przewiduja czestosci drgan rozciagajacych

platyna-chlor.
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TABELA 12. Cisplatyna, obliczone state sitowe (mdyna/A) oraz dtugosci wigzan (A) platyna-ligand.

MP2

mPWI1PW
stala sitowa
dhugos¢ wigzania
SDD LanL.2DZ SDD LanlL.2DZ LanL.2DZ + (5D) | LanL2DZ + (5D)
na atomach azotu na N, CI, Pt

f(Pt—N) 2,32 2,11 2,34 2,36 2,12 2,22

r(Pt—N) 2,097 2,123 2,084 2,085 2,078 2,086

f(Pt - Cl) 2,19 2,09 2,09 2,03 2,08 2,04

r(Pt — Cl) 2,375 2,406 2,368 2,386 2,385 2,320




6.2.2. Drgania grup NH;

Widmo w podczerwieni w zakresie 400-4000 cm™ oraz widmo

ramanowskie w zakresie 50-3550 cm™ cisplatyny przedstawiono na rysunkach 7 i

8.
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Rysunek 7. Doswiadczalne widmo w podczerwieni (400-4000 cm’™) cisplatyny.

Analiza rozktadu energii potencjalne;j wykonana dla cis-
diaminadichloroplatyny(II) wykazuje, ze drgania dwoch grup NH; mozna opisac
jako ruchy w fazie i w przeciwfazie wzgledem plaszczyzny dzielacej katy N-Pt-
N i CI-Pt-Cl na pot. Drgania rozciagajace N-H w kazdej grupie NH; zostaly
oznaczone jako vy (symetryczne) oraz va 1 v, (antysymetryczne) rozwazajac
lokalng symetri¢ grupy NH;. Kombinacje: w fazie i przeciwfazie v, oraz v v
(dla obu grup NH;), opisuja wszystkie drgania rozciagajace N-H. Zgodnie z
rezultatami obliczen, mozna pogrupowaé je w pary: Qo 1 Qp3, Qg 1 Qps, Qe 1

Q,7, bowiem kazda par¢ cechuje podobna liczba falowa. Tak wigc, w widmie w
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Rysunek 8. Doswiadczalne widmo ramanowskie (50-4000 cm™) cisplatyny.

podczerwieni oraz ramanowskim obserwujemy po trzy pasma odpowiadajace
powyzszym drganiom rozciagajacym N-H. Inni autorzy [124] wymienili tylko
jedno pasmo przy 3210 cm” w widmie ramanowskim. W widmie FT-Ramana
wykonanym w ramach niniejszej pracy, obserwujemy trzy pasma: 3210 cm’,
3306 cm™ oraz 3375 cm’ (przegigcie) (rys. 8). Na podstawie obliczonych
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego, najsilniejsze z nich (3210 cm’"), mozna
przypisa¢ symetrycznemu rozcigganiu w fazie wigzan N-H (Q,3, symetria A;).
Nalezy podkresli¢, iz funkcjonal mPW1PW/LanL.2DZ bardzo dobrze odtwarza
czgstos¢ tego drgania.

Dwa silne pasma przy liczbach falowych 3285 oraz 3203 cm” w widmie
podczerwieni (rys. 7) przypisano, odpowiednio, drganiom Q,s i Q,3. Roznice
mi¢dzy do$wiadczalnymi a obliczonymi potozeniami pasm moga by¢ czgsciowo
spowodowane tym, iz migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe w krysztale

cisplatyny obnizaja czgstosci drgan rozciagajacych N-H.
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W widmach oscylacyjnych cis-[PtCl,(NH;3),] oraz w innych zwigzkach
kompleksowych platyny(Il) zawierajacych co najmniej dwie grupy NH;
obserwuje si¢ zagadkowy efekt: pasma odpowiadajace drganiom deformacyjnym
d,(NH3) sa rozsunigte wzgledem siebie o okolo 70-140 em’. Tak duze
rozszczepienie tych pasm nie wystepuje w widmach ani w zwigzkow palladu(Il)
ani innych komplekow platyny(I) zawierajacych tylko jedna grupe NHj. Jak
pokazano na rysunku 9, w widmie podczerwieni cisplatyny pojawia si¢ pasmo
przy 1540 cm’ oraz ztozone pasmo o duzym natezeniu, z maksimum przy 1625
em™. Interesujacy jest fakt, iz w przypadku cis-[PdX,;(NH;),]| (X=CI, NO,, Br, I)
obserwujemy tylko jedno pasmo w zakresie 1595-1620 cm” [119,126,127]. W
niektorych pracach [115,119,128-130] autorzy tlumaczyli ten efekt
wewnatrzczasteczkowym elektronowym oddzialywaniem migdzy niewiazacymi
orbitalami 5d atomu platyny a dwoma atomami wodoru lezacymi w plaszczyznie
czasteczki. Autorzy ci argumentowali, iz orbitale 4d palladu sa przestrzennie
mniejsze niz orbitale 5d atomu platyny, zatem oddzialywanie takie mozliwe jest
wylacznie dla zwiazkéw platyny. Jednakze Pavankumar i wspolpracownicy
[118] przeprowadzili szczegdtowa analiz¢ orbitali molekularnych cisplatyny i
wykazali, iz oddziatywanie (Pt...H) ma charakter antywiazacy i nie moze by¢
odpowiedzialne za rozszczepienie pasm. Autorzy ci wysuneli wniosek, ze efekt
ten moze by¢ spowodowany wigzaniem wodorowym (N-H...Cl). Ta hipoteza nie
wydaje si¢ stuszna, bowiem nie zaobserwowano tak duzego rozszczepienia dla
innych pasm, pochodzacych od drgan grup NH;, w widmach oscylacyjnych
cisplatyny.

W niniejszej pracy podjeto probe wyjasnienia natury tego efektu.
Antysymetryczne drgania deformacyjne grup NH; opisano za pomoca czterech
kombinacji wspétrzednych wewngtrznych: S’y S’17, S’y 1 S°y; (tab. 10). Jak
wynika z rozkladu energii potencjalnej, wspoirzedne te opisuja drgania: Qqg, Qo,
Qy i Qy; (tabela 11). Wedlug obliczen, drganie Q,; (B;) charakteryzuje si¢
najwigksza intensywnos$cia w podczerwieni i moze zosta¢ przyporzadkowane do
pasma przy 1625 cm”. Kolejne drganie normalne Q,y, (0 symetrii A,) jest

aktywne w widmie ramanowskim, ale nieaktywne w widmie w podczerwieni,
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Rysunek 9. Widmo w podczerwieni (1400-1600 cm™) cisplatyny: A — dogwiadczalne,
B — obliczone (mPW1PW/LanLL.2DZ), C — obliczone (mPW1PW/Lanl.2DZ z
dodatkowymi funkcjami polaryzacyjnymi na atomach azotu).
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zatem odpowiada mu slabe pasmo ramanowskie przy 1625 cm™. Jak wynika z
rozkltadu energii potencjalnej, drganie Q9 (0 symetrii A;) zwigzane jest z
antysymetryczng deformacja (w fazie) grup NH; (i. ph SaI(NH3)). Obliczenia
wykonane funkcjonatem mPWI1PW, w bazie LanL.2DZ rozszerzonej o funkcje
polaryzacyjne na atomach azotu, przewiduja, ze czesto$¢ tego drgania wynosi
okoto 1591 cm™. Czestos¢ ta jest niemal réwna pierwszemu nadtonowi drgania
normalnego Qs (2 x 795 cm’ = 1590 cm'l) — tabela 11. Co wigcej, nadton
drgania Q5 nalezy do tej samej reprezentacji nieprzywiedlnej (A;) co drganie
normalne Q9. Jak wiadomo, rezonans Fermiego zachodzi migdzy tonem
podstawowym i innym tonem (ztozonym lub nadtonem) jezeli oba majq t¢ sama
symetri¢ i ich czesto$ci sa bardzo zblizone [131]. A zatem, na podstawie
uzyskanych rezultatéw mozna wysnu¢ wniosek, iz to niezwykle rozszczepienie
pasm, obserwowane dla komplekséow Pt(II) z amoniakiem wywolane jest
rezonansem Fermiego. W przypadku cisplatyny moze to by¢ rezonans migdzy
Q9 a nadtonem Q5. Rezonans ten powoduje, iz nadton Q;s zyskuje na
intensywnosci w podczerwieni, rownoczesnie oba pasma rozsuwaja si¢: nadton
Qs w kierunku wyzszych czgstosci (1648 cm™), natomiast Q9 do nizszych
czestosci (1540 em™). Warto dodaé, ze mozliwy jest réwniez rezonans Fermiego
pomigdzy tonem podstawowym Q3 (B,) a tonem zlozonym (sumarycznym
[105]) powstaltym wskutek jednoczesnego wzbudzenia drgania Qs (By) 1 Qs
(A)). Teoretyczna czesto$¢ drgania Q;g, obliczona na poziomie
mPWI1PW/LanL.2DZ+5D wynosi 1585 cm'], a suma czestosci Q41+Qqs wynosi
785+795=1580 cm™ (B,xA; = B,). Nalezy podkresli¢, ze drgania normalne Qg i
Qo odpowiadaja antysymetrycznym deformacjom dwoch grup NHj;, natomiast
drgania Q4 i Q5 pochodza od drgan kotyszacych dwéch grup NH;. To ttumaczy
fakt, ze efekt ten obserwowany jest dla kompleksoéw platyny(II) zawierajacych co
najmniej dwie grupy amoniaku.

Nalezy tez wyjasni¢ dlaczego efekt ten nie wystepuje w widmach kompleksow
palladu(IT) z grupami NH;. Wedlug Nakamoto [123] drgania kolyszace (ang.
rocking) grupy NHj sa ,,czule” na sit¢ wigzania metal-azot, co objawia si¢ tym,

ze im silniejsze wigzanie M-N, tym wyzsza jest czgstos¢ drgania kolyszacego
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p:(NHj3). Drgania deformacyjne 8(NH;) nie wykazuja tak wyraznej zaleznosci.
Nakamoto wykazat, ze w molekutach MCI,(NH;),, gdzie: M = Pt, Pd, wiazanie
Pt-N jest silniejsze niz wiazanie Pd-N, co widoczne jest w widmach
podczerwieni. Na przyktad: drganie p(NH;) w cis-[PdCI,(NH;),] wystepuje przy
752 cm’™, czyli ma czesto$¢ nizsza o okolo 40 cm” niz p,(NH;) w cis-
[PtC1,(NHj3),]. Zatem, w kompleksie palladu(Il) czestos¢ nadtonu dla p,(NHj3) (2
x 752 cm™ = 1504 cm™) jest mniejsza o okoto 100 cm™ niz czestosé drgania
SaIO\IH3) (1610 cm’! [127]). Tak duza réznica czgstosci wyklucza wiec
mozliwo$¢ powstawania rezonansu Fermiego w kompleksach palladu(ll) z
amoniakiem.

Bardzo silne pasma przy 1298 i 1312 cm’, obserwowane w widmie
podczerwieni, zostaly przypisane odpowiednio drganiom Q;¢ oraz Q;;. Mozna je
okresli¢ jako symetryczne deformacje (8s(NH3)) grup NHj. Zaréwno funkcjonat
mPWIPW jak i metoda MP2 przewiduja dla tych drgan bardzo duza
intensywnos$¢ w podczerwieni, co jest zgodne z danymi doswiadczalnymi.
Rowniez dobrze odtwarzane jest niewielkie rozszczepienie tych pasm (okoto 14
cm™). Funkcjonat mPW1PW zaniza jednak czestosci tych drgan o okoto 50 cm’™
bez wzglgdu na uzyta bazg funkcyjna.

Drganie torsyjne w fazie grup NHj (Q;, A,) jest nieaktywne w podczerwieni,
natomiast dla drgania torsyjnego w przeciwfazie (Q,, B;) teoretyczna
intensywnos¢ w podczerwieni i aktywnos$¢ rozproszenia ramanowskiego sa

prawie rOwne zeru.
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6.3. Widma oscylacyjne trans-diaminadichloroplatyny(Il),
transplatyny; trans-[PtCl,(NH;),]

Izomer trans-[PtCI;(NH;),] nie wykazuje istotnych, ze wzgledéw
terapeutycznych, wiasciwosci biologicznych [1]. W niniejszej pracy podjeto
jednak badania nad widmami oscylacyjnymi transplatyny, w celu wyjasnienia

napotkanych w literaturze rozbieznosci w interpretacji tych widm [119,121-

124,132,133].
6.3.1. Drgania platyna-ligand

H10

/

°H 1\{4\ Cl3
S
5Cl \

N2—He¢

I',,

m Iy
(=}

Rysunek 10. Schemat struktury molekularnej transplatyny (symetria Cy,) 1 numeracja
atomow.

Rysunek 10 pokazuje molekute transplatyny wraz z numeracja atomoéw. Tabela
13 przedstawia  wspolrzegdne — wewngtrzne  dla zwigzku  trans-
diaminadichloroplatyny(Il). ktére zastosowano do analizy wspdtrzednych
normalnych. W tabeli 14 przedstawiono liniowe kombinacje wspoétrzednych
wewnetrznych transplatyny, tacznie z ich oznaczeniami, wykorzystanymi do

interpretacji widm oscylacyjnych transplatyny. Podobnie jak w przypadku
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TABELA 13. Wspoéirzedne wewngtrzne dla trans-diaminadichloroplatyny(II).

Si=r12 V(Pt-N2)
Sy=T14 V(Pt-N4)
5= V(PL-CI3)
=T V(PL-CI5)
Ss=P2,3,11B3,4,1-B2,5,1-P4,5.1 B(N-Pt-N)
S6=P2,3,11B2,5,1-B3.4,1-Bas.1 B(CI-Pt-Cl)
S7=P2,3,11Ba,5,1-B2,5,1-B3.4,1 B(N-Pt-CI)
Sg=12, 61127712 8 V(NH3)1a
So=2r3 6-12,7-T2,8 V(NH3)ia
S10=r2,7-12,8 V(NH3)ia
S11=T49714,10H 14,11 V(NH3)13
S12=2r4,0-14,10-T4,11 V(NH3)up
S13=T4,10-T4,11 V(NH3)ms
S14=Pe,821B6,7,21P8,7,2-P1,62-B1,7.2-P1,82 B(NH3)1a
S15=2Ps,7.2-B6,8,2-B6,7.2 PNH3)ua
S16=2PB1,62-P1,82-B1,7.2 PNH3)mia
S17=Be,821P6,7.2 B(NH3)rva
S18=P1,82-B1,7.2 P(NH3)va
S19=Po, 11,419,104 P11,10,4-B1,9.4-B1,104-B1,11,4 B(NH3)is
S20=2B11,104-Po,11,4-Po,10,4 B(NH3)up
S21=2PB1,9.4-B1,11.4-P1,104 B(NH3)ms
S25=Po,11,4-Bo,10,4 B(NH3)ve
S23=P1,11,4-P1,10,4 P(NH3)vs
S24=19.4,13179,4,1,51T11,4,1,31T11,4,1,51T10,4,1,37T104,1,5 T(NH3)a
S25=762,1,5176,2,1,31782,1,51782,1,3177,2,1,5177.2,1,3 T(NH3)p
S26=Y2,3,1,41Y3,4,1,5TY4,2,1,5TY5.2,1,3 ntp(Pt)
S27=Y2,3,1,4-Y3.4,1,51Y4.2,1,57Y5.2,1,3 s(Pt)

“1;j — zmiana odleglo$ci migdzy atomami A; i Aj; Bi;x — zmiana kata migdzy wigzaniami

AkAi 1 AkAj; vij k1 — zmiana kata migdzy wigzaniem AyA; a plaszczyzng zdefiniowana

przez atomy Aj, Ag, Aj; Tijx1 — zmiana kata torsyjnego miedzy plaszczyzna

zdefiniowang przez atomy A, Aj, Ak a plaszczyzna zdefiniowana przez atomy A;, Ay,

A;. W tabeli pominig¢to wspolczynniki normalizacyjne dla wspotrzednych S.
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TABELA 14. Liniowe kombinacje wspdtrzednych wewngtrznych dla
trans-diaminadichloroplatyny(II).

kombinacja oznaczenie opis drgania °
wspOtrzednych drgania *
wewnetrzny ch

S’1=S1+S; vs(Pt-N) symetryczne rozciaganie wigzan Pt-N

S’>=S1-S» Va(Pt-N) antysymetryczne rozciaganie wigzan Pt-N

S’3=S3+S4 vs(Pt-Cl) symetryczne rozciaganie wigzan Pt-Cl

S’4=S3-S4 va(Pt-Cl) antysymetryczne rozciaganie wigzan Pt-Cl

S’5=S; 3(N-Pt-N) zginanie w plaszczyznie N-Pt-N

S’¢=Ss d(Cl-Pt-Cl) zginanie w ptaszczyznie CI-Pt-Cl

S’ =S, Sd(N-Pt-Cl) zginanie w plaszczyznie N-Pt-Cl

S’s=Sg+S11 i. ph v¢(NHj) w fazie symetryczne rozcigganie wigzan
N-H

S’o=Ss-S1; o. ph v§(NH;) | w przeciwfazie symetryczne rozciaganie
wigzan N-H

S’10=So+S12 i. ph vi(NH;3) |w fazie antysymetryczne rozciaganie (I)
wiazan N-H

S’11=Se-S12 o. ph v (NH3) |w przeciwfazie symetryczne rozciaganie
(I) wigzan N-H

S’12=S10+S13 i. ph vi (NH;3) |w fazie antysymetryczne rozciaganie (II)
wiazan N-H

S’13=S10-S13 0. ph v, (NH3) |w przeciwfazie symetryczne rozciaganie
(IT) wiazah N-H

S’14=S14+S19 i. ph 8(NH3) |w fazie symetryczna deformacja grup NH;

S’15=S14-S19 0. ph 8(NH;) | w przeciwfazie symetryczna deformacja
grup NH;

S”16=S15+520 i. ph 8, (NH;) |w fazie antysymetryczna deformacja (I)
grup NH;3

S°17=S15-S20 0. ph 8, (NH;) |w przeciwfazie antysymetryczna
deformacja (I) grup NHj

S’18=S161S21 i. ph p/(NH3) |w fazie kotysanie (I) grup NHj

S’19=S16-S21 0. ph p/(NH3) | w przeciwfazie kotysanie (I) grup NH;

S°20=S17+52 i. ph 8,"(NH;) |w fazie antysymetryczna deformacja (II)
grup NH;

S°21=817-S22 0. ph 8,"(NH;) |w przeciwfazie antysymetryczna
deformacja (II) grup NHj

S°2,=818+523 i. ph p,(NH3) |w fazie kotysanie (IT) grup NH;

S’23=S15-S23 o. ph p;"(NH3) |w przeciwfazie kotysanie (II) grup NH;

S’24=S24+S25 i. ph T(NH3) w fazie torsja grup NHj

S’25=524-S25 o.pht(NH;3) | w przeciwfazie torsja grup NH3

S726=S26 np(Pt) pozaplaszczy znowe wychylenie atomow
PtN,Cl,, typu ,,todka”

S°27=827 ns(Pt) pozaplaszczyznowe wychylenie atomow

PtN,Cl,, typu ,,siodto”

 zgodne z nomenklatura powszechnie stosowana w literaturze mi¢dzynarodowe;.
b oznaczenie w ,,fazie” lub w ,,przeciwfazie” jest wzgledem inwersji.
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TABELA 15. Transplatyna, czestosci doswiadczalne i teoretyczne * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni ® (km/mol) oraz aktywnosci
rozproszenia ramanowskiego ° (A4/amu), obliczone metodami: MP2, HF, B3LYP i mPWI1PW.

Exp. MP2 mPWI1PW mPWIPW B3LYP HF
drganie sym PED (%)
nr IR R LanL2DZ LanL.2DZ LanL.2DZ ¢ LanL.2DZ LanL.2DZ (mPWI1PW/LanL2DZ)
Q A, 1712, 0] 382, 0] 3712, 0] 463, 0] 10[2, 0] i. ph t(NH;), (92)
Q, B, 4710, 0] 6110, 0] 60 [0, 0] 72 [0, 0] 271[0, 0] 0. ph t(NH3), (100)
Qs i 135m 103 [7, 0] 111[6, 0] 109 [6, 0] 111[4, 0] 100 [13, 0] ,(Pt) (88)
Qs B, 163 m 129 [10, 0] 126 [11, 0] 126 [10, 0] 12211, 0] 133 [16, 0] 8(CI-Pt-CI) (99)
Qs Ay 203 s 150 [0, 4] 1410, 4] 142 [0, 4] 135[0, 4] 161 [0, 2] 8(N-Pt-CI) (98)
Qs A, 236's 18139, 0] 192 [41, 0] 191 [40, 0] 187 [40, 0] 190 [32, 0] ny(Pt) (93)
Q; B, 251s 215 [46, 0] 219 [45, 0] 219 [45, 0] 212[42, 0] 223 [43, 0] 8(N-Pt-N) (95)
Qs A, 333vs 32100, 32] 313 [0, 24] 3140, 24] 300 [0, 27] 308 [0, 11] vy(Pt-Cl) (100)
Qs B, 333 vs 34757, 0] 343 [52, 0] 345 [51, 0] 32953, 0] 334 [64, 0] vo(Pt-Cl) (100)
O B, 512w 5089, 0] 5346, 0] 515[5, 0] 5116, 0] 505 [17, 0] vo(Pt-N) (100)
Qu A, 537s 5270, 12] 5510, 11] 546 [0, 10] 5270, 11] 5180, 5] vy(Pt-N) (100)
Qu B, 73900, 1] 75100, 1] 722 [0, 0] 73710, 1] 731[0, 1] 0. ph p;" (NH;), (98)
Qi A, 782br 784 [0, 15] 791 [0, 14] 7610, 10] 778 [0, 14] 776 [0, 12] i. ph p,' (NH;), (98)
Que A, 806 [23, 0] 82223, 0] 796 [22, 0] 808 [24, 0] 795 [43, 0] i. ph p,"t (NH;), (94)




€8

Qs B, 88m

Qs B. 1296 vs
Qi Ay

Qus B, 1538m
Qi Ag

Quo A, 1635m
Qa1 B,

Q2 B,

Q2 Ay

Qa4 B, 3189s

Qas Ay

Q26 A, 3289 vs
Qx B,

836 [24, 0] 848 [30, 0]

1613 [84, 0]

1628 [76, 0]

3276 [9, 0]
3206m 3234 [0, 327710, 208]

3378 [80, 0]

3436 [109, 0]

3387[0, 63]

817 [24, 0] 833 [28, 0]
1256 [291, 0] 1243 [456, 0]
1257[0, 5] 12520, 4]
1600 [68, 0] 1599 [80, 0]
1602[0, 10]  1602[0, 12]
1603 [66, 0] 1603 [78, 0]
1602[0, 8] 1603 [0, 11]
328924, 0]  3236[7, 0]
3290[0, 203] 3237[0, 223]
3405[94, 2]  3368([82, 0]
3405[4, 59]  3368[0, 58]
3422115, 0]  3387[95, 0]

3422 [0, 78] 338710, 78]

826 [59, 0]

1295 [617, 0]

1298 [0, 6]

1528 [96, 0]
1619 [0, 10]

1618 [98, 0]

1620 [0, 10]

323425, 0]
3235[0, 140]
3361 [119, 0]
3361 [0, 60]

3364 [136, 0]

3364 [0, 71]

 Czestosci Q12-Q,7 skalowane: 0,945 (MP2, mPW1PW, B3LYP); 0,88 (HF). 4 LanL2DZ z funkcjami polaryzacyjnymi na atomach N. Pozostate

oznaczenia jak w tabeli 11.

o. ph p;' (NH;); (94)
0. ph 8, (NH;), (100)
i. ph 8, (NH;), (100)
0. ph 8, (NH;), (98)
i.ph 8, (NHs), (98)
i. ph 82" B(NH;), (98)
o.ph 8," (NH;), (98)
0. ph v, (NH;), (100)
i. ph v, (NH3), (100)
0. ph v,' (NH3), (100)
i. ph v, (NH;), (100)
i. ph v," (NH;), (100)

0. ph v," (NHs), (100)




cisplatyny, liniowe kombinacje powstaly w wyniku obliczonego rozktadu energii
potencjalnej (PED) oraz po uwzglednieniu reprezentacji nieprzywiedlnych dla
drgan normalnych. Tabela 15 przedstawia eksperymentalne liczby falowe pasm
obserwowane w widmach oscylacyjnych badanego zwiazku oraz teoretyczne
czestosci harmoniczne, a takze teoretyczne intensywnos$ci pasm w podczerwieni i
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego obliczone metodami ab initio: MP2 i
HF oraz dwoma funkcjonatami DFT. Zastosowano funkcjonaly: tréjparametrowy
B3LYP oraz jednoparametrowy mPWI1PW. W obliczeniach metoda mPW1PW
zastosowano baz¢ funkcyjng Lanl.2DZ, a takze baz¢ Lanl.2DZ powigkszong o
dodatkowy zestaw (5D) funkcji polaryzacyjnych na atomach azotu. W ramach
niniejszej pracy zmierzono widma w podczerwieni (FT-IR) i1 ramanowskie (FT-
Raman) transplatyny w zakresie 50-4000 cm’™.

7 rozkladu energii potencjalnej oraz obliczonych czgstosci wynika, iz
drgania normalne Qo (B,) i Qi1 (Ay) odpowiadaja kolejno: antysymetrycznemu i
symetrycznemu rozcigganiu wigzan platyna-azot, v(Pt-N). Obliczona aktywnos¢
rozproszenia ramanowskiego ma dos¢ duza wartos¢ dla Q,;, natomiast dla Qg
wynosi zero. Z kolei przewidywana intensywno$¢ w podczerwieni dla drgania
Qq jest rowna zeru, a dla drgania Qo jest znaczna. Jest to zgodne z regutami
teorii grup: wszystkie drgania symetryczne wzgledem inwersji beda aktywne w
widmie ramanowskim, jednocze$nie beda nieaktywne w widmie podczerwieni,
natomiast drgania antysymetryczne wzgledem inwersji beda aktywne w
podczerwieni i nieaktywne w widmie ramanowskim. Zatem, silne pasmo w
do$wiadczalnym widmie ramanowskim transplatyny, wystepujace przy 537 cm’”
(rys. 11) przypisano symetrycznemu rozcigganiu wigzan Pt-N. W
doswiadczalnym widmie w podczerwieni (rys. 12) obserwujemy stabe pasmo
przy 512 cm’, ktore przypisano antysymetrycznemu rozciaganiu wiazan v,(Pt-
N). Powyzsza interpretacja pasm v(Pt-N) potwierdza wczesniejsze propozycje
innych autorow [119,122,123,133], jednoczesnie nalezy zwroci¢ uwage na biad
w literaturze [123]: zamiast 572 powinno by¢ 512 cm’™.

Wszystkie zastosowane w pracy metody do$¢ dobrze odtwarzaja czestosci i

intensywnosci pasm v(Pt-N). Jedynie metoda HF prawie dwukrotnie zaniza

84



64 ——Exp.
v, (Pt-Cl)

S(N-Pt-Cl)

Intensywnos¢
N
|

& I R I L 1 * I . I L 1
80 0 100 200 300 400 500 600
ol — mPW1PW/LanL2DZ
Q
D 1 v (Pt-Cl
g o ( )
<. S(N-Pt-Cl) Vv (Pt-N)
2 20 -
g ] JL
= o
T T T T T T T T . T . 1
0 100 200 300 400 500 600

liczby falowe [cm']

Rysunek 11. Doswiadczalne i obliczone (50-600 cm™) widmo ramanowskie
transplatyny (szeroko$¢ poléwkowa pasm w widmie teor. =3 cm™).
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Rysunek 12. Doswiadczalne i obliczone (50-600 cm™) widmo w ?odczerwieni
transplatyny (szerokos$¢ poldowkowa pasm w widmie teor. = 3cm™).
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teoretyczna wartos¢ aktywnosci rozproszenia ramanowskiego dla drgania Qg —
tabela 15.

W doswiadczalnym widmie ramanowskim (rys. 11) obserwujemy bardzo
silne pasmo przy 333 cm’. Wyniki uzyskane w pracy wskazuja, Ze pasmo to
odpowiada  symetrycznemu  rozcigganiu  wigzan  platyna-chlor. W
do$wiadczalnym widmie podczerwieni (rys.12) pasmo przy 333 cm™, o bardzo
duzym nat¢zeniu, nalezy przypisa¢ antysymetrycznemu drganiu v,(Pt-Cl).
Zgadza si¢ to z wczesniejsza interpretacja [119,122]. Jednakze nie jest poprawne
stwierdzenie w jednej z prac [123], ze pasmo przy 365 cm™ (IR), pochodzi od
drgania v(Pt-Cl). W doswiadczalnym widmie w podczerwieni pasmo takie w
ogole nie jest obserwowane.

W widmie podczerwieni transplatyny obserwujemy ztozone pasmo w
okolicy 240 cm’ (rys. 12). Szczegotowa analiza widma FT-IR zmierzonego w
niniejszej pracy wykazuje, ze pasmo to jest zlozone z co najmniej dwoch
sktadowych o maksimach przy 236 i 251 cm™. Metody teoretyczne przewiduja
obecnos¢ dwoch pasm o podobnych liczbach falowych i duzej intensywnosci w
podczerwieni. Pasmo przy 251 cm” przypisano wiec drganiu Q;, czyli drganiu
zginajacemu  O(N-Pt-N), natomiast pasmo przy 236 cm”  odpowiada
pozaptaszczyznowemu drganiu PtN,Cl, typu ,,siodlo” (Qg). Nastepne dwa pasma
obserwowane w widmie IR transplatyny przy 163 i 135 cm™ przypisano kolejno:
drganiu Qg (drganie zginajace 8(Cl-Pt-Cl)) oraz drganiu Q3 (pozaptaszczyznowe
drganie Pt typu ,lodka™). Silne pasmo ramanowskie wystgpujace w widmie
transplatyny przy 203 cm’ odpowiada drganiu zginajacemu 8(N-Pt-Cl) (Qs). Jest
to jedyne drganie w tym zakresie widma, dla ktorego wszystkie metody
teoretyczne przewiduja do$¢ znaczng aktywno$¢ rozproszenia ramanowskiego.
Ponadto, reprezentacja nieprzywiedlna (A,), potwierdza jego aktywno$¢ w
widmie ramanowskim i brak aktywnosci w widmie podczerwieni.

Nalezy podkresli¢, iz wszystkie zastosowane metody do$¢ dobrze odtwarzaja
czestosci i1 intensywno$ci pasm w widmach dalekiej podczerwieni oraz

ramanowskim (50-600 cm™) transplatyny.
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TABELA 16. Transplatyna, obliczone state sitowe (mdyna/A) oraz dtugo$ci wiazan (A) platyna-ligand.

MP2 B3LYP mPWI1PW
stata sitowa
dhugos¢ wigzania
LanL.2DZ LanlL.2DZ LanL2DZ ?

f(Pt—N) 2,49 2,52 2,75 2,62
r(Pt—N) 2,086 2,069 2,050 2,041
f(Pt— CI) 2,00 1,77 1,94 1,94
r(Pt - CI) 2,422 2,429 2,402 2,403

* LanL2DZ z dodatkowym zbiorem (5D) funkcji polaryzacyjnych na atomach azotu. Doswiadczalne
dhugosci wigzan wynosza: 2,05+0,04 A (Pt-N) oraz 2,32+0,01 A (Pt-Cl) [115].




W tabeli 16 przedstawiono teoretyczne dlugosci wigzan platyna-ligand
oraz rozciagajace state silowe dla tych wiazan. Poréwnanie odpowiednich
wartosci w tabelach 16 i 12 wykazuje, iz wigzanie platyna-azot w transplatynie
jest krotsze niz w cisplatynie. Na przyklad, obliczone (mPW1PW/Lanl.2DZ)
dlugosci wigzan Pt-N dla transplatyny i cisplatyny wynosza odpowiednio: 2,050
A i 2,085 A, natomiast obliczone (mPWI1PW/Lanl.2DZ) wartosci statych
sitowych to: 2,75 (transplatyna) i 2,36 mdyna/A (cisplatyna). Zgodnie z
oczekiwaniem, krétszemu (i mocniejszemu) wigzaniu Pt-N w transplatynie

odpowiada wigksza wartos¢ statej sitowej f(Pt-N).

6.3.2. Drgania grup NH;
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Rysunek 13. Do$wiadczalne widmo w podczerwieni (400-4000 cm’) transplatyny.

Na rysunkach 13 i 14 przedstawiono widmo w podczerwieni w zakresie

400-4000 cm™' oraz ramanowskie (50-4000 cm™). Rozklad energii potencjalnej
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obliczony dla trans-diaminadichloroplatyny(II) pokazuje, iz drgania dwdch grup
amoniaku mozna opisac¢ jako w fazie i przeciwfazie wzglgdem $rodka symetrii
molekuly. Podobnie jak dla cisplatyny, drgania rozciagajace N-H w obu grupach

T R (antysymetryczne)

NH; okreslono jako: v (symetryczne) oraz v,
rozwazajac lokalng symetri¢ grupy NH;. Drganiom rozciagajacym N-H
przyporzadkowano pasma lezace w widmie podczerwieni przy 3189 i 3289 cm’

oraz pasma ramanowskie przy 3206, 3240 1 3287 cm’.

Intensywnos¢

M A

T L T E T . T E T : T : T : 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

liczby falowe [em’]

Rysunek 14. Do$wiadczalne widmo ramanowskie (50-4000 cm™) transplatyny.

Szczegolnie interesujacy jest obszar widma w podczerwieni w zakresie
1500-1650 cm™. Jak pokazano na rys. 15, w widmie transplatyny pojawia sig
analogiczny efekt jak dla cisplatyny (przedyskutowany w rozdziale 6.2.2.). W
tym zakresie wystgpuja pasma zwigzane z drganiami deformacyjnymi grup
amoniaku. W widmie podczerwieni przypisano im pasma lezace przy 1538 cm™!
(Qug, By) oraz 1635 cm” (Qy, A,). Pozostate (Qyo, Ag 1 Qyy, By) sa nicaktywne w
widmie IR i generuja pasma o tak matej intensywnos$ci w widmie ramanowskim,

ze sa praktycznie nieobserwowane. Przewidywana czgsto$¢ drgania Q3 wynosi
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Rysunek 15. Do$wiadczalne widma w podczerwieni (1400-1700 cm™) cisplatyny i
transplatyny. Efekty rezonanséw Fermiego. '
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okoto 1600 cm™. Jest zatem mozliwe, iz w wyniku jednoczesnego wzbudzenia
dwoch drgan kotyszacych (p(NHz)): Qi3 (782 em™, A,) i Qs (828 cm™, B,)
powstaje ton zlozony (sumaryczny) o symetrii B, (AgxB, = B,) i czgstosci
782+828=1610 cm™. Jak widaé, ton podstawowy Qg i ton ztozony (Qi3 + Qqs)
maja t¢ samg symetri¢ oraz zblizone czgstosci, zatem mozliwy jest migdzy nimi
rezonans Fermiego. Wynika stad, ze rowniez w przypadku transplatyny
przyczyna anomalnego rozszczepienia pasm w zakresie 1538-1650 cm™ jest
rezonans Fermiego pomiedzy tonem podstawowym, pochodzacym od
antysymetrycznej deformacji dwoch grup NH; (o. ph 8, (NH;)), a tonem
ztozonym z dwoch drgan kotyszacych (p, (NHs)).

Bardzo silne pasmo wystgpujace w doswiadczalnym widmie podczerwieni
transplatyny przy 1296 cm™ (rys. 13) przypisano symetrycznej deformacji grup
NH; (Qq6). Wszystkie zastosowane w pracy metody teoretyczne przewiduja dla
tego drgania najwyzsza intensywnos¢ w podczerwieni, co jest zgodne z danymi

eksperymentalnymi — tabela 15.
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6.4. Cis-[diamina(1,1-cyklobutanodikarbokso)platyna(Il)],
karboplatyna

6.4.1. Struktura molekularna karboplatyny

Karboplatyna, analog cisplatyny, powstaje w wyniku zastapienia jonow
chlorkowych dianionem kwasu 1,1-cyklobutanodikarboksylowego. Zwiazek ten
wykazuje podobne spektrum dziatania i, co wazne, charakteryzuje go mniejsza

nefrotoksyczno$¢ w poréwnaniu do cisplatyny [1].

Rysunek 16. Schemat struktury molekularnej karboplatyny wraz z numeracja atomow.

W niniejszej pracy podjeto badania nad struktura molekularng i widmami
oscylacyjnymi karboplatyny. Rysunek 16 przedstawia czasteczke karboplatyny
wraz z numeracja atomow. Optymalizacj¢ geometrii przeprowadzono bez
naktadania zadnych elementow symetrii.

W obliczeniach wykorzystano metode MP2 oraz dwa funkcjonaly hybrydowe
DFT: mPWI1PW i B3LYP stosujac baz¢g Lanl.2DZ. Ponadto, sprawdzono wptyw
potaczenia baz funkcyjnych: LanL.2DZ oraz d95v** na odtwarzanie parametréw
geometrycznych w obliczeniach metodami mPWI1PW oraz B3LYP. W obu
przypadkach zastosowano baz¢ funkcyjna LanL.2DZ dla atomu Pt, a bazg d95v**
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dla wszystkich pozostalych atoméw (O, N, C i H). Uzyskane dlugosci wigzan
oraz wartosci katow ptaskich i dwusciennych zebrano w tabeli 17.

Wartos¢ eksperymentalna dtugosci wigzania Pt-N w karboplatynie wynosi
2,021 A [148]. Najblizsza tej wartosci jest dlugo$¢ wiazania Pt-N obliczona
metoda mPWI1PW/LanL.2DZ (2,082 A). Warto$ci uzyskane z zastosowaniem
bazy funkcyjnej Lanl.2DZ/d95v** sa wigksze o 0,006 A (B3LYP) i 0,004 A
(mPW1PW) od odpowiednich dlugosci wigzan obliczonych w bazie LanL.2DZ.
Dhugo$é¢ wiazania Pt-O obliczona metoda MP2/LanlL.2DZ (2,019 A) jest
najblizsza doswiadczalnej. W przypadku funkcjonaléow DFT, zastosowanie baz
funkcyjnych (LanL2DZ/d95v**) prowadzi do skrocenia (o 0,014 A) dhugosci
wiazania platyna-tlen, w poréwnaniu do wartosci uzyskanych w bazie Lanl.2DZ.
Obliczone metodqa mPWI1PW/Lanl.2DZ dlugosci wiazan C-C oraz C-O sa
bardzo zblizone do odpowiednich wartosci eksperymentalnych. Zastosowanie
potaczonych baz funkcyjnych Lanl.2DZ (Pt) i d95v** (O, N, C, H) dodatkowo
poprawia uzyskiwane rezultaty. Na przyklad, obliczone dlugosci wigzan C6-C8 i
C9-C10 wynosza odpowiednio: 1,535 A (exp. 1,53 A) i 1,545 A (exp. 1,54 A).
Dhugos¢ wigzania podwdjnego C6=012 odtwarzana jest dos¢ dobrze przez oba
funkcjonaty w bazie Lan.2DZ/d95v**: 1,217 i 1,222 A (exp. 1,229 A). Nalezy
tutaj zaznaczy¢, iz jak wynika z danych krystalograficznych, grupy C=0O
uczestnicza w migdzyczasteczkowych wigzaniach wodorowych w ciele stalym,
natomiast obliczenia prowadzone sa dla izolowanej molekuly w fazie gazowe;j.
Tak wigc, nie nalezy w tym przypadku oczekiwa¢ bardzo dobrej zgodnosci
migdzy wynikami doswiadczalnymi a teoretycznymi. Podobnie jak dla
cisplatyny, zauwazono rozbiezno$ci mig¢dzy obliczonymi a do$wiadczalnymi
warto$ciami katéw N-Pt-N, natomiast katy ,wewng¢trzne” (w pierScieniu
koordynacyjnym) odtwarzane sg z dobra doktadnoscia.

W  strukturze karboplatyny mozna wyrdzni¢ nastgpujace elementy:
pierscien  cyklobutanu, sze$cioczlonowy pierscien koordynacyjny oraz
plaskokwadratowe otoczenie atomu platyny — wlasciwe zwiazkom

koordynacyjnym platyny(II).
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TABELA 17. Karboplatyna, dtugosci wigzan (A) i wartosci katow (9.

Exp. | MP2 mPWIPW B3LYP |[mPWIPW B3LYP
[148]
LanL2DZ LanL2DZ/d95v**
r(Pt-N2) 2,021 | 2,122 2,082 2,106 | 2,086 2,112
r(Pt-04) 2,025 | 2,019 1,093 2,010 1,079 1,096
1(04-C6) 1,293 | 1,386 1353 1362 1326 1,334
r(C6-C8) 1,53 | 1,560 1,538 1,548 1,535 1,543
r(C8-C9) 1,56 | 1,608 1,586 1,598 1572 1,584
1(C9-C10) 154 | 1,587 1,555 1,563 1,545 1,554
r(C11-C8) 1,56 | 1,578 1,553 1,563 1,542 1,552
1(C10-C11) 1,54 | 1,588 1,556 1,565 1,546 1,555
1(C6-012) 1229 | 1,263 1,240 1,246 1217 1,222
Z (N-Pt-N) 953 | 105,0 105,4 105,6 103,6 103,8
Z (O-Pt-0) 90,5 | 97.8 96.8 96,6 96,3 96,2
Z (N3-Pt-05) 871 | 785 78,9 78.8 80,0 80,0
Z (Pt-05-C7) 21,2 1234 123,6 1222 1228
Z (05-C7-C8) 116,1 1174 17,7 17,7 118,0
Z (C6-C8-C7) 107,6 | 1154 116,7 116,8 1162 1163
Z (C6-C8-C11) | 1153 [ 1111 11,6 11,8 11,6 11,7
Z (C6-C8-C9) 109,1 109,2 109,3 109,2 109,3
Z (C7-C8-C11) | 1144 [ 1155 14,8 14,6 115.1 1149
Z (C7-C8-C9) 1142 12,5 112,3 113,1 12,9
Z (C8-C9-C10) 893 | 88,0 88,7 88,9 88.6 88.8
Z (C9-C10-C11) o1 88,9 89,5 89,6 89,0 89,2
Z (C10-C11-C8) | 89,2 | 89,0 89,9 90,1 89,7 89,9
Z (C11-C8-C9) 89,1 | 885 88,5 88,5 88.2 882
Z (013-C7-05) 120,9 1203 120,0 120,4 120,0
Z (012-C6-C8) 123,0 1222 1222 21,9 21,9
Z (O13-C7-C8) 122.8 22,0 122.1 21,7 21,7
Z (012-C6-C8-C11)| 17 9.7 6,0 5.1 5.5 48
Z (0O13-C7-C8C11)| -17 | -10,1 43 37 46 3.9
Z (012-C6-C8-C9) 105,6 102,1 101,4 01,4 100,8
Z (O13-C7-C8-C9) 1106 -103,5 102,7 | -103,9  -103,0
7 (Pt-04-C6-C8) 9 | -16,5 19,8 21,1 11,6 13,9
Z (Pt-05-C7-C6) 21,7 20,2 21,5 13,6 15,5
Z (04-C6-C8-C7) | 66 60,5 56,5 56,0 55.1 54,7
Z (05-C7-C8-C6) 63,7 56,8 56,2 56,2 55,7
Z (05-Pt-04-C6) 15,6 9.4 92 20,8 k2
Z (04-P-05-C7) 12,9 9.3 7.0 19.8 16,4
7 (C8-C9-C10-C11)| -10 | -17.7 13,8 12,8 15,8 14,8
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Struktura 1 widma oscylacyjne cyklobutanu oraz jego pochodnych bytly
przedmiotem badafn zaréwno doswiadczalnych jak i teoretycznych [134-146].
Wynika z nich, iz rownowagowa konformacja cyklobutanu jest nieptaska.
Niemniej, w ciele stalym proste pochodne cyklobutanu wykazuja zaré6wno plaska
jak 1 znieksztalcong struktur¢ pierScienia. Badania rentgenostrukturalne
karboplatyny [147,148] dostarczaja réznych informacji o budowie cyklobutanu.
Neidle i wspotpracownicy [147], badajac strukture czasteczki zatozyli plaska
konformacj¢ czterocztonowego pierScienia, podczas gdy Beagley i
wspotpracownicy wykazali ,,zaburzenie” ptaskosci cyklobutanu (ang. disordered
puckered). Podobna struktur¢ pierscienia cyklobutanu wykazano dla kwasu 1,1-
cyklobutanodikarboksylowego [137]. W obliczeniach wykonanych w niniejszej
pracy otrzymano (na wszystkich poziomach teorii) podobne rezultaty: kat
dwuscienny w cyklobutanie waha si¢ w granicach od ~12,8° (B3LYP) do —17,7°
(MP2), przy wartosci doswiadczalnej réwnej okolo -10° [148]. We
wcezesniejszych obliczeniach metodami DFT dla karboplatyny, autorzy [149]
uzyskali ptaska konformacj¢ cyklobutanu, przy zatozeniu symetrii C dla calej
molekuly. W obecnych badaniach wykazano, ze ,zamrozenie” plaskosci
pierscienia cyklobutanu powoduje uzyskanie jednej czgstoSci urojonej
(B3LYP/LanL2DZ). Swiadczy to o tym, Ze taka struktura odpowiada raczej
stanowi przejsciowemu, na powierzchni energii potencjalne;.

Wykazana w niniejszej pracy l6dkowa konformacja szescioczlonowego
pierScienia koordynacyjnego jest zgodna z danymi rentgenograficznymi
[147,148] oraz teoretycznymi [149]. Wartos¢ kata dwusciennego (Pt-O4-C6-C8)
obliczona metoda mPW 1PW w bazie LanL2DZ/d95v** wynosi —11,6° (exp. -9°)
(tabela 17).

Jak pokazuje tabela 17, obliczone wartosci dla katéow dwusciennych O12=Cé6-
C8-C11 oraz O13=C7-C8-C11 sa rowne: 9,7° oraz —10,1° (MP2/LanL2DZ),
natomiast przyblizone warto$ci doswiadczalne wynosza odpowiednio +17°1-17°
[148]. Jak widaé, zastosowane metody teoretyczne dobrze odtwarzaja parametry

geometryczne karboplatyny, stanowia zatem wiarygodne narzedzie do badania
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struktur molekularnych zwiazkéw kompleksowych platyny(Il) o dos¢

skomplikowanej budowie przestrzennej.

6.4.2. Widma oscylacyjne karboplatyny
6.4.2.1. Drgania platyna-ligand

W tabeli 18 przedstawiono wspotrzgdne wewngtrzne dla karboplatyny
uzyte w analizie wspolrzednych normalnych. Rysunki 17 1 18 ilustruja widma w
podczerwieni oraz ramanowskie (do$wiadczalne i obliczone) w zakresie ponizej
600 cm™', natomiast rysunek 19 prezentuje eksperymentalne widmo ramanowskie
karboplatyny w zakresie 50-4000 cm™ [150].

W tabeli 19 zebrano dos§wiadczalne wartosci liczb falowych oraz czestosci
harmoniczne, a takze teoretyczne intensywnosci pasm w podczerwieni i
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego obliczone metoda MP2 oraz
funkcjonatami DFT (mPWI1PW, B3LYP) z zastosowaniem roznych baz
funkcyjnych.

W widmie dalekiej podczerwieni karboplatyny obserwujemy bardzo silne
pasmo potozone przy 350 cm™ (rys. 17). Analiza rozkladu energii potencjalnej
pokazuje, iz pasmo to mozna przypisa¢ dwom drganiom normalnym Q;s 1 Qye.
Jak pokazano w tabeli 19, Q;5 odpowiada drganiu rozciagajacemu wigzania Pt-
O5 sprzgzonemu gltownie ze zginaniem w plaszczyznie sasiedniej grupy
C7=013, natomiast Q;¢4 odpowiada drganiu rozciagajacemu v(Pt-O4)
sprzezonemu ze zginaniem O(C6=012). Metody teoretyczne zastosowane w
pracy do$¢ dobrze odtwarzaja czestosci tych drgan oraz odpowiadajace im
intensywnos$ci w widmie podczerwieni i w widmie ramanowskim (rys. 17 i 18).

Obliczenia przewiduja dla drgania normalnego Q;; czgstos¢ w zakresie
460-485 cm” oraz duza intensywnos¢ odpowiedniego pasma w widmie
ramanowskim. Pozwala to na przypisanie bardzo silnego pasma przy 471 cm’ w

widmie ramanowskim (i 475 cm” w widmie podczerwieni) drganiu Q7.
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TABELA 18. Wspoétrzedne wewnetrzne dla karboplatyny °.

S1=11,2 v(PN2)
Sp=113 v(PtN3)
S3 = 4 v(PtO4)
Sy = s v(PtOS5)
S5=146 v(C604)
Se =157 v(C705)
S7=16,8 v(C6C8)
Sg=r738 v(C7C8)
S9 =T16,12 v(C6=012)
S10=17,13 v(C7=013)
S11=18,9 v(C8CY)
S12=18,11 v(C8C11)
S13=r10,9 v(C10C9)
S147110,11 wEINCLD rozciaganie
S15= 19,14 V(C9H14) wiazan
S16=19,15 v(C9H15)
S17=r10,16 v(C10H16)
818=r10,17 v(C10H17)
S19=111,18 v(C11H18)
$20=111,19 v(C11H19)
S21=120,2 121,27 1222 v{(N2H3) symetryczne
rozciaganie
wigzan N2-H
Son = 21’20,2 -1212-1222 VaI(N2H3) antysymetryczne
rozciaganie (1)
wigzan N2-H
$23=121,2-1222 va (N2H3) antysymetryczne
rozciaganie (II)
wigzan N2-H
$24=1233 %1243 %1253 Vv{(N3H3) symetryczne
rozciaganie
wigzan N3-H
So5= 2r23’3 -1243-1253 va[(N3H3) antysymetryczne
rozciaganie (I)
wigzan N3-H
Sr6 = 14,3 - 125,35 Va“(N3H3) antysymetryczne
rozciaganie (II)
wiazan N3-H
$27=B20222+B2021,2+ P2221,2-B1,202-B1212- | 8(N2H3) -
B symetryczna deformacja
1,22,2 siupy NOH,
S28=2622,21,2 - B20,22,2 - B20,21,2 8, (N2H3) antysymetryczna
= T deformacja (I) grupy
N2H;
$29=2B1,20,2-B1,22,2-B1,21,2 pr(N2H3) Kolysanie (D) grupy
3
S30=B20,22,2 - B20,21,2 8, (N2H3) antysymetryczna
deformacja (II) grupy
N2H;
S31= [31’22’2 - 31’21,2 p,ll(N2H3) kotysanie (II) grupy
N2H;
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S32=023,25,3 7 B2324,3  $2524,3-P1,233-B1,243 - 84(N3H3) symetryczna deformacja
B1253 grupy N3H;
833=2PB25243 - B23,253 - B23.243 8, (N3H3) antysymetryczna
deformacja (I) grupy
N3H;
S34=2P123,3-B1,25,3 - B1,243 pr(N3H3) kolysanie (D) grupy
3
S35=PB23,25,3-B2324,3 8,"(N3H3) antysymetryczna
deformacja (II) grupy
N3H;
S36="PB1,25,3-P1,24,3 pr (N3H3) kotysanie (IT) grupy
N3H;
S37=2B23.1-B24.1-PB35.1 S(NPtN) zginanie w plaszczyznie
b ] 3% =y N_Pt_N
S38=B24.1-B35.1 S(NPtO) zginanie w plaszczyznie
L HRL ) g N-Pt-o
S39=B12,4,6-P12,8,6 8(C6=012) zginania w plaszczyznie
S40=P13,5,7- B13,8,7 8(C7=013) Wigzan -0
S41=P14,10,9 T B15,10,9- P14,8,9- P15,8,9 pw(C9Hy) e o
S42=P16,11,10 * P17,11,10 - P16,9,10 - P17,9,10 Pw(C10Hp) e p CHy
S43=PB18,8,11 T P19,8,11-P18,10,11 - B19,10,11 pw(C11Hp)
S44="P14,10,9 - B15,10,9 T P14,8,9 - B15,8,9 p(C9Hp) P
S45=P16,11,10-P17,11,10 * P16,9,10 - P17,9,10 p«(C10Hy) EARIR O SeAcR CTRR
S46=P18,8,11-PB19,8,11 * P18,10,11 - P19,10,11 p{(C11Hp)
S47=P14,10,9 - B15,10,9- P14,8,9 * P15,8,9 p((C9H,) traans skrecat
S48 =P16,11,10- P17,11,10 - B16,9,10 * P17,9,10 p(C10Hy) e
S49=P18,8,11-P19,8,11-P18,10,11 T B19,10,11 p(C11Hp)
S50 =B14,15,9 5:(C9Hp) I
S = 8.(C10H rgania nozycowe grup
51=P16,17,10 ( 2) CH,
S52=P18,19,11 8.(C11Hp)
S53=Po,11,8 - P8,10,9 * P9, 11,10 - P8, 10,11 HRIGIRAEIH DIFTEIGNI3
Op cyklobutanu
Ss4="P6,7,8-P8,5,7 " B7,1,5-P5,4,1+B1,64-Pag6 .
8(R1)c deformacje
S55=2P6,7,8- B8 5,7~ B7,1,5+ 2B5.4,1 - B1,6,4 - Pa,8.6 sZaisiopalonowicen
8(R2)c pierscienia
Ss6=PBs,5,7B7,1,5+ B1,6,4-B486 koordynacyjnego
8(R3)c
S57=PB7,9.8-P6,9,8+B7,11,8-P6,11,8 P(C6C7C8) treania det _
— rgania deformacyjne
= + = &
S58=P7,9,8 + P6,9,8-P7,11,8-P6,11,8 pw(C6CTC8) oms C6 T8
S590=P7,98-P6,9,8-P7,11,8*P6,11,8 p{(C6CTC8)
S60 =78,9,10,11 - %9,10,11,8 * 710,11,8,9 - T11,8,9,10 T (deformacja torsyjna
pierscienia cyklobutanu
S61=18,7,5,1777,5,1,4 7 75,1,4,6 " 71,4,6,8 " 74,6,8,7" "R1)e . .
deformacje torsyjne
76,8,7,5 sze$cioczionowe
20
S62=18,7,5,1 7 75,1,4,6 ¥ 71,4,6,8 ~ 76,8,7,5 (R2)c pierscienia
S63=277,5,1,4-78,7,5,1 - 75,1,4,6 + 274,687 71,4,6,8 - 1(R3)c koordynacyjnego

16,8,7,5
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S64=1720,2,1,3 7 720,2,1,4 7 722,2,1,3 T 122,2,1,4 t721,2,1,3

T©(N2H3)

drgania torsyjne grup

t121,2,1,4 NH,
S65=123,3,1,2" 723,3,1,5 - 125,3,1,2 7 725,3,1,5 - 124,3,1,2 - | T(N3H3)
124,3,1,5
S66=712,8,6,4 1(C6=012) pozaplaszczyznowe
S67=713,8,7,5 ¥(C7=013) wychylenia C=0
S68=74,2,1,3172,3,1,5773,5,1,4 7 ¥54,12 (Pt pozaplaszczyznowe
wychylenie atomow
N,PtCl, (typu ,}6dka”)
S69=74,2,1,3-72,3,1,5773,5,1,4-754,1,2 ng(Pt) pozaplaszczyznowe

wychylenie atomow
N,PtCl, (typu ,,siodto™)

* B — Drgania pierscienia cyklobutanu; C — Drgania sze$cioczlonowego pierscienia

koordynacyjnego. Pozostate oznaczenia jak w tabeli 10.
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TABELA 19. Karboplatyna, czestosci doswiadczalne i teoretyczne * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni ® (km/mol) oraz aktywnosci rozproszenia

ramanowskiego ¢ (A*/amu) obliczone metoda MP2 oraz funkcjonatami mPW1PW i B3LYP, z uzyciem réznych baz funkcyjnych.

Exp. mPWIPW | B3LYP | MP2 mPWIPW | B3LYP
drganie PED(%) ¢
nr IR R LanL.2DZ LanL2DZ/d95v** mPWI1PW//LanL.2DZ/d95v**
Q 70° w 65°w 42 41 49 46 40 ©(R3)c (72)
[17, 1] [17, 1] [20, 0] [16, 1] [17, 1]
Q, 92°w 56 54 54 57 56 ©(R2).. (56)
[0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0]
Qs 89°w 109°w 78 77 80 76 75 ©(R1)c (93)
2, 1] 3, 1] [1, 1] [2, 1] [1, 1]
Qq 137 m 135 s 96 88 126 109 100 18 (55) p(C6C7C8) (29)
[1, 1] [1, 1] [1, 1] [1, 1] [1, 1]
Qs 146 m 156 154 150 143 139 i. ph T(NH3) (45) ng(Pt) (27)
[1, 0] [1, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0]
Qs ov ov 193 190 163 161 158 o. ph t(NH3) (83)
[4, 0] [6, 0] [0, 0] [0, 0] [0, 0]
Q; ov ov 195 193 175 167 162 i. ph T(NH3) (36) S(NPtO) (15)
[1, 0] [1, 0] [3, 0] [4, 0] [3, 0]
Qs ov ov 172 170 168 175 172 8(R2)c (42) np(Pt) (19)
[17, 2] [17, 2] [14, 1] [13, 1] [14, 2]
Qg ov ov 186 182 193 192 186 p(C6C7C8) (36) S(NPtO) (29)
[2, 0] [2, 1] [4, 0] 4, 1] 4, 1]
Qo 195 vs 190 vs 205 199 199 197 191 S(NPtN) (89)
[45, 2] [39, 2] [43, 1] [39, 1] [36, 1]
Qn 225 br 236 m 217 211 203 224 209 np(Pt) (44) 8(R2)c (24)
[1, 1] [1, 1] [2, 1] [1, 1] [2, 0]
Qi 248 m 261 w 225 222 220 216 217 nig(Pt) (48) d(NPtO) (13)
[0, 1] [0, 1] [1, 1] [2, 0] [1, 1]
Qs 292 w 293 m 274 271 270 270 268 pw(C6C7C8) (39) d(R1)c (25)
S [1, 2] [2, 3] [2, 2] [1, 3] [1, 4]




101

Q29

320 w

350 vs

ov

475 s

490 sh

545 sh

548 w

574 m

661 w

703 w

767 w

796 w

318 w

347w

ov

471 vs

490 vw

545 vvs

570 m

659 vw

767 w

834 w

324
(8, 1]
352
27, 2]
367
[7, 2]
476
[4, 11]
492
[0, 6]
495
[4, 15]
501
2, 2]
572
[13, 2]
684
3, 1]
700
, 0]
796
[0, 1]
815
[25, 0]
761
[7, 2]
772
[29, 2]
866

[3

302
9 1]
346
[25, 2]
359
(8, 2]
460
[6, 8]
486
(1, 0]
470
[3, 16]
471
2, 12]
561
[14, 2]
675
2, 1]
689
3, 1]
776
[0, 2]
795
[25, 0]
745
[7, 2]
759
[25, 3]
851
[5, 7]
825
3, 1]

328
[9, 1]
342
[20, 2]
356
(8, 2]
463
(6, 8]
486

(1, 1]
473
[3, 17]
475
[3, 13]
562
[12, 3]

2, 1]
668
3, 1]
775
(1, 1]
793
[21, 0]
741
(8, 2]
755
[30, 2]
850
[7, 6]
842
3, 1]




323
(7, 1]
354
[23, 2]
364
[13, 2]
485
[2, 21]
502
[0, 1]
462
9, 2]
466
[1, 5]
569
[8, 2]
672
2, 2]
714

[11, 7]
808
(2, 0]

803

p(C6CTC8) (43)
v(PtO5) (35)
v(PtO4) (39)
v{(PtO) (30)
3(R3)c (44)
vy(PtN) (87)
v,(PtN) (98)
S(R1)c (34)

dp (27)

1s(C=0) (70)

o. ph p,"(NH3) (93)
i. ph p,"(NH3) (90)
1.(C=0) (23)

o. ph p/(NH3) (30)
o. ph p/(NH3) (55)

p{(CHy) (63)

T, (13)
8(C7=013) (27)
8(C6=012) (22)

Vs(C-C)c (28)

V(C-C)s (17)

p{(CHp) (26)

p{(CHp) (20)

1.(C=0) (27)

p(CHy) (15)

v(C7C8) (11)

p(C6CTC8) (10)

Pw(C6CTC8)
(12)

V(C-C)s (16)




201

Q30 860 sh 884 867 914
[40, 4] [31, 4] [11, 1]
Qs 875 m 872 w 898 882 882
[123, 2] [126, 2] [144, 3]
Qn 847 830 819
[5, 3] [4, 4] [14, 2]
Qs 903 m 904 w 924 901 887
[26, 6] [24, 8] [28, 5]
Q14 939 w 943 vs 984 959 936
[13, 11] [12, 10] [11, 11]
Qss 950 w 950 vs 993 968 948
[5, 7] 4, 7 [9, 14]
Q36 1096 1082 1096
[1, 4] [3, 3] [218, 2] |
Q37 1048 w 1049 m 1059 1027 1026
[4, 14] [3, 16] [7, 9]
Qss 1118 m 1116 w 1141 1110 1061
[107, 8] [123, 9] [40, 5]
Qx 1150 vw 1159 1125 1099
[30, 3] [26, 4] [20, 10]
Qa0 1205 w 1239 1225 1227
[2, 3] [2, 3] [19, 4]
Qa1 1224 w 1221 m 1228 1209 1271
(2, 4] (1, 2] (3, 4]
Qa2 1256 w 1252 vw 1279 1296 1319
[59, 1] [122, 2] [14, 1]
Qu3 ov ov 1300 1281 1289
[40, 4] 87, 51 [18, 4]
Qu4 1288 m 1292 w 1262 1243 1283
[312, 2] [311, 2] [304, 6]
Qs ov ov 1267 1246 1287
[18, 1] [73, 11 [177, 1]




868
[23, 6]
819

112, 2]

890
, 1]
930
[26, 8]
976
(7, 9]
989
[7, 9]
1065
(2, 6]
1082
[3, 6]
1154
[69, 9]
1179
3, 1]
1218
(1, 2]
1228
(8, 4]
1250
[18, 2]
1281
[7, 1]
1288
[161, 2]
1294
[189, 1]

854
[26, 7]
805
(107, 2]
872
(1, 2]
910
[23, 10]
953
[6, 9]
965
[6, 9]
1068
[1, 4]
1041
(4, 9]
1126
(87, 11]
1160
3, 1]
1210
3, 2]
1208
(3, 4]
1241
[18, 1]
1269
[14, 2]
1275
[97, 2]
1281
(186, 1]

o (18)

i. ph p'(NH3) (91)

8,(C=0) (23)
V(C-C)c (33)
V(C-C)s (74)
V(C-C)p (64)
p{CH,) (41)
p{CH,) (40)
v(C-C)s (39)
p{(CHp) (42)
p{CH,) (40)
p(CHp) (30)
pw(CH,) (41)

pw(CHy) (71)

0. ph 8,(NH3) (71)

i. ph 8,(NH3) (85)

S(R1)c (14)

Sp (16)

V(C-C)s (27)
v(C-C)p (22)
v{(C-0) (18)
va(C-0) (16)
pw(CHp) (40)
vo(C-0) (24)

p(CHp) (25)

p«(CHp) (10)

p{(CH) (12)

V(C-C)c (11)




€0l

Qa6

Qus
Qa9
Qso

Qs2
Qs3
Qs
Qss
Qs
Qs7
Qss
Qso
o
Qa1

ov

1347 s

1380 vs

1437 w

1464 w

1595 sh

1612 vs

ov

ov

ov

1639 vs

2861 w

2957 m

ov

1335 m

1368 m

1436 m

1463 w

1593 s

1610 s

ov

ov

oV

ov

2860 w

2959 vs

2987 m

1324
[22, 1]

1306
[291, 5]
1317
[522, 5]
1429
[18, 3]
1435
[5, 13]
1450
[11, 4]
1582
[322, 20]
1605
[148, 16]
1606
(89, 1]
1615
[290, 32]
1637
(1, 9]
1640
[77, 0]
2943
[34, 26]
2953
[49, 142]
2978
[15, 110]
3006
[4, 48]

1309
(7, 0]

1275
[301, 5]
1261
[308, 4]
1422
[17, 3]
1426
[4, 13]
1440
[13, 5]
1543
[328, 24]
1569
[315, 31]
1592
[49, 0]
1598
(87, 25]
1623
[1, 10]
1625
[72, 0]
2911
[38, 24]
2920
[48, 141]
2950
[16, 99]
2969
[5, 52]

1328
(8, 0]

1233
[226, 7]
1236
[431, 14]
1434
[3, 4]
1443
[19, 11]
1452
[23, 5]
1488
[239, 25]
1511
[325, 37]
1619
33, 1]
1624
[48, 18]
1641
[0, 9]
1644
[70, 0]
2890
[30, 34]
2903
[49, 117]
2924
[18, 94]
2958
[5, 40]




1297
26, 1]

1320
17, 2]
1384
[698, 3]
1474
(6, 3]
1483
(4, 9]
1511
[6, 3]
1612
[399, 20]
1633
[485, 34]
1648
[20, 1]
1654
[24, 14]
1680
2, 7]
1685
[50, 0]
2930
[32, 37]
2945
[46, 142]
2970
[14, 100]
2988
[4, 40]

1283
[63, 1]
1294
33, 1]
1343
[665, 2]
1474
(8, 3]
1480
[3, 10]
1506
(7, 3]
1573
[377, 25]
1594
[439, 41]
1641
[19, 1]
1647
[20, 15]
1673
3, 8]
1678
[48, 1]
2902
[31, 31]
2913
[47, 141]
2944
[14, 93]
2954
[3, 42]

pw(CH,) (48) i. ph 8(NH3)
(22)

va(C-0) (24) v(C-C)c (24)

vs(C-0) (56) V(C-C)c (16)

8sc(CI_IZ) ( 1 00)

3s.(CH,) (100)

85(CH,) (98)

va(C=0) (90)
v{(C=0) (89)

o. ph 8,/(NH3) (97)
i. ph 8,'(NH3) (97)
o. ph 8,"(NH3) (100)
i. ph 8,"(NH3) (99)
v(CH) (95)

v(CH) (94)

v(CH) (98)

v(CH) (100)




Qe 2995 w 3024 2988 2974 3007 2973 v(CH) (100)
[41, 50] [43, 47] [43, 44]| [34, 511  [38, 49]

Qi 3054 3021 3001 3041 3009 v(CH) (97)
(8, 33] [10, 33] [12, 34]| [6, 36] [7, 36]

Qes 3145's 3142 sh 3214 3183 3184 3273 3236 i. ph v{(NH3) (83)
[40, 97] [34, 109] [30, 77] | [23, 22] [21, 48]

Qss 3189's 3185 m 3216 3181 3183 3273 3236 0. ph v{(NH3) (83)
[42, 104] [36, 116] [30, 94] | [24, 199] [21, 196]

Qe 3386 3341 3342 3401 3354 o. ph v,'(NH3) (83)
[10, 41] [16, 53] [15, 301 | 1[5 37 [5, 40]

Q7 3268 vs 3264 br 3387 3342 3343 3402 3355 i. ph v,(NH3) (83)
[82, 131] [68, 127] [83, 871 | [99, 122] [89, 128]

s 3447 3396 3396 3448 3396 o. ph v,"(NH3) (100)
[0, 16] [0, 171 [1, 111 | [2, 19] [5, 25]

Qs 3447 3397 3395 3449 3397 i. ph v,"(NH3) (100)
[72, 100] [61, 108] [66, 851 | [79, 98]  [63, 100]

* LanL2DZ: czestosci: Q9 do Qg9 skalowane przez 0,945; LanL2DZ/d95v**: Qs i Qs; skalowane przez 0,9 oraz Qss do Qgo przez 0,945.
® Intensywnosci IR: pierwsza warto$¢ w nawiasach kwadratowych.

¢ Aktywnosci rozproszenia ramanowskiego: druga warto$¢ w nawiasach kwadratowych.

4Podano elementy PED o wartosci >10%. W przypadku drgan o duzym stopniu sprzezenia zsumowano poszczeg6lne udziaty; oznaczenia: C — pierscien koordynacyjny, B — piersciefi

cyklobutanu.

¢Mozliwe réwniez drgania sieciowe.

fLanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): §,(C=0) (32), p:(CH») (16) — podano $rednie wartosci (%) PED.

8 LanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): §,(C=0) (28), v,(Pt-O) (13) — podano $rednie wartosci (%) PED.

" MP2 (LanL2DZ): v(C8C11) (27), v(C604) (24).

' MP2 (LanL2DZ): v(C-C)g (27), v(C-O) (24).

I MP2 (LanL2DZ): v(C-C) (20), v(C-O) (16).

ov — pasma przykryte przez sasiednie silniejsze pasma. Pozostate oznaczenia jak w tabeli 10.
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Rysunek 17. Doswiadczalne i obliczone widmo w podczerwieni (50-600 cm™)
karboplatyny . Szerokos¢ poldéwkowa pasm w widmie teor. 3 cm™.
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Rysunek 18. Doswiadczalne i obliczone widmo ramanowskie (50-600 cm™)
1

karboplatyny. Szerokos¢ poldéwkowa pasm w widmie teor. 3 cm™.
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Rozklad energii potencjalnej pokazuje, iz Q;; mozna opisa¢ jako drganie
rozciagajace vy(Pt-O) sprzezone z symetrycznym rozcigganiem wigzan C7-C8
oraz C6-C8 (vs(C-C)c) w obrebie pierscienia koordynacyjnego. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze w obliczeniach za pomoca obu metod DFT (mPW1PW i B3LYP)
w bazie podwdjnej (Lanl.2DZ/d95v**) otrzymano dla Q;; zanizona
intensywno$¢ w podczerwieni (rys. 17) i bardzo przeszacowang intensywnos¢ w
widmie ramanowskim (rys. 18). Rezultaty uzyskane na poziomie
mPW1PW/Lanl.2DZ wykazuja lepsza zgodno$¢ z danymi do§wiadczalnymi.

Jak wykazano wczesniej, drgania rozciagajace platyna-azot generuja pasma o
matej intensywnosci w widmie w podczerwieni oraz silne pasma w widmie
ramanowskim. W do$wiadczalnym widmie podczerwieni karboplatyny
obserwujemy dwa stabe pasma lezace przy liczbach falowych 545 1 548 cm™,
natomiast w widmie ramanowskim (rys. 18), widoczne jest pasmo o
najwigkszym natgzeniu przy 546 cm™. Obliczona metoda mPW 1PW/LanL2DZ
czesto$¢ symetrycznego drgania rozciagajacego Pt-N (Qp9) wynosi 495 cm™.
Funkcjonat ten przewiduje dla Q9 mata intensywnos$¢ w podczerwieni oraz dos¢
duza warto$¢ aktywnosci rozproszenia ramanowskiego.

Obliczenia na tym samym poziomie teorii wykazuja, ze drganie Q,, ma bardzo
podobng czestos¢ (501 cm”) i odpowiada antysymetrycznemu drganiu
rozciggajacemu Pt-N. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna zatem wysnuc
wniosek, iz najsilniejsze pasmo w doswiadczalnym widmie ramanowskim przy
546 cm’™ powstaje wskutek nalozenia si¢ dwéch pasm pochodzacych od drgan
Q19 1 Qyo, jak pokazano na rysunku 18. Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie bazy
,podwojnej” z funkcjonatem mPWIPW powoduje znaczne pogorszenie
wynikow dla tych drgan. Uzyskane czgstosci sa nizsze, o okoto 30 cem’, w
poréwnaniu do obliczen z uzyciem wytacznie bazy Lanl.2DZ. Ponadto, uzyskane
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego sa ogromnie zanizone dla Qo 1 Qy.
Podobny efekt zaobserwowano dla metody B3LYP w bazie ,,podwojnej” (tab.
19).

Otrzymane wyniki wykazuja, iz funkcjonal mPWI1PW/LanL.2DZ najlepiej

odtwarza czestosci drgan rozciagajacych platyna-azot.
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Rysunek 19. Doswiadczalne widmo ramanowskie (50-4000 cm™) karboplatyny.

Przypisanie pozostalych pasm w tym zakresie widma pokazano w tabeli
19.

W tabeli 20 przedstawiono obliczone dlugosci wigzan Pt-N oraz Pt-O, a
takze rozciagajace stale sitowe tych wigzan. Obliczenia funkcjonatem
mPWI1PW/LanlL.2DZ wykazaly, ze wiazanie platyna-azot w karboplatynie jest
krétsze niz w cisplatynie oraz dluzsze niz w transplatynie: obliczone dlugosci
wigzania Pt-N wynosza odpowiednio 2,085 A (cisplatyna), 2,050 A
(transplatyna) i 2,082 A (karboplatyna). Wartosci te wskazuja, ze wiazanie
platyna-azot w karboplatynie jest nieco mocniejsze niz w cisplatynie i stabsze niz
w transplatynie. Potwierdzaja to obliczone stale silowe, ktére w szeregu
transplatyna, karboplatyna i cisplatyna wynosza odpowiednio: 2,75; 2,37 1 2,36
mdyna/A (mPW1PW/LanL.2DZ).
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TABELA 20. Karboplatyna, obliczone state sitowe (mdyna/A) oraz dtugosci wiazan (A) platyna-ligand.

MP2 BILYP mPWIPW
stala sitowa
dhugos¢ wigzania
Lanl.2DZ Lanl.2DZ LanL.2DZ/d95v** LanL.2DZ LanL.2DZ/d95v**
f(Pt—N) 2,16 2,14 1,87 2,37 2,07
r(Pt—N) 2,122 2,106 2,112 2,082 2,086
f(Pt—O) 3,10 2,97 2,93 3,22 3,17
r(Pt—0O) 2,019 2,010 1,996 1,993 1,979




6.4.2.2. Drgania ligandow

Na rysunku 20 przedstawiono doswiadczalne widmo w podczerwieni
karboplatyny, w zakresie 400-4000 cm™.

Drgania rozciagajace N-H w karboplatynie generuja silne pasma w podczerwieni
w zakresie 3145-3268 cm’' oraz pasma o $rednim natezeniu w tym zakresie
widma ramanowskiego — tabela 19.

Pasma w podczerwieni (2995, 2957 1 2861 cm’™") oraz ramanowskie (2987, 2959 i
2860 cm™) przypisano drganiom rozciggajacym C-H grup metylenowych.

W doswiadczalnym widmie podczerwieni karboplatyny obserwujemy silne,
ztozone pasmo lezace przy okolo 1600 cm™. Pasmo to sklada si¢ z co najmniej
trzech sktadowych o maksimach przy 1639, 1612 i 1595 cm™. Na podstawie
obliczonych czgstosci oraz rozkladu energii potencjalnej, pasmo z maksimum
przy 1639 cm’' mozna przypisa¢ drganiu Qs; (antysymetrycznej (II) deformacii
w fazie grup NHj).
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Rysunek 20. Doswiadczalne widmo w podczerwieni (400-4000 cm™) karboplatyny.
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Zebrane w tabeli 19 wyniki pokazuja, iz drgania rozciagajace v(C=0) generuja
pasma o duzym natezeniu, w okolicy 1600 cm™, w widmach podczerwieni i
ramanowskim karboplatyny. Na podstawie rozkladu energii potencjalnej mozna
przypisa¢ silne pasma (1612 cm” IR, 1610 cm” Raman) symetrycznemu
rozciagganiu wigzan C=0 (Qs3). Antysymetrycznemu rozcigganiu v,(C=0) (Qs,)
przyporzadkowano pasma przy 1595 cm™ (IR) oraz 1593 cm™ (Raman). Nalezy
podkresli¢, iz czestosci obliczone na poziomie mPW1PW/LanlL.2DZ sa najblizsze
wartosciom doswiadczalnym, natomiast czg¢stosci obliczone metodami DFT w
bazie LanL.2DZ/d95v** wymagaly zastosowania innego czynnika skalujacego
dla uzyskania zgodnosci z wartosciami doswiadczalnymi. Jak wida¢ na rysunku
20, obecnos¢ silnych pasm pochodzacych od drgan v(C=0) w zakresie 1520-
1680 cm’', wyklucza mozliwo$¢ obserwowania rezonansu Fermiego (jak w
przypadku cisplatyn i transplatyny), w tym zakresie cz¢stosci.

Drgania nozycowe grup metylenowych przyporzadkowano slabym pasmom w
podczerwieni (1464 1 1437 cm™) oraz pasmom o Srednim nat¢zeniu w widmie
ramanowskim (1463 i 1436 cm™).

Jak pokazuja obliczenia, drgania rozciagajace C-O generuja pasma o wysokiej
intensywnosci w podczerwieni oraz $rednim nat¢zeniu w widmie ramanowskim.
Na podstawie uzyskanych danych, bardzo silne pasma przy 1380 1 1347 cm’ w
widmie podczerwieni przypisano, odpowiednio, drganiom Qg 1 Q47, czyli
symetrycznemu i antysymetrycznemu rozciaganiu wigzan C-O. Drganiom tym
odpowiadaja pasma o $rednim nat¢zeniu w widmie ramanowskim (1368 i1 1335
cm™). W obu przypadkach (v{(C-O) i v,(C-O)) rozklad energii potencjalnej
wykazal sprzgzenie tych drgan z rozciaganiem wigzan wegiel-wegiel w
pierscieniu  koordynacyjnym. Udzial drgan rozciagajacych  v(C-O)
zaobserwowano ponadto w drganiach Qg4;, Q39, Q3. Wartosci najblizsze danym
eksperymentalnym uzyskano stosujac funkcjonat mPWI1PW oraz baz¢ funkcyjna
Lanl.2DZ/d95v**. Zdecydowanie najwigksze rozbieznosci pomi¢dzy wynikami
teoretycznymi a doswiadczalnymi otrzymano w obliczeniach metoda
MP2/Lanl.2DZ; obliczone czgstosci drgan Qug 1 Q47 sa zanizone o okolo 144 i

114 cm™ wzgledem czgstosci obserwowanych w widmie podczerwieni (tab. 19).
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Pasmo o $rednim natezeniu w widmie ramanowskim (1288 cm™) (rys. 19)
przypisano symetrycznej deformacji w przeciwfazie grup amoniakow (Qg4).
Drgania deformacyjne grup metylenowych generuja w widmach podczerwieni i
ramanowskim pasma o malym i $rednim natezeniu w zakresie 1050-1250 cm™.
W  widmie ramanowskim karboplatyny obserwujemy bardzo silne
(rozszczepione) pasmo przy 943/950 cm”, ktére przypisano drganiom
rozciggajacym C-C pierscienia cyklobutanu (Qs4 1 Q35s).
Pasmo przy 875 cm’', o $rednim natezeniu w podczerwieni przypisano drganiu
kotyszacemu (I) w fazie grupy NH; (Qs3).

Dokonana w niniejszej pracy analiza widm oscylacyjnych karboplatyny

zmienia, dla wielu pasm, wczesniejsza interpretacje [151].
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6.5. Cis-diamina(orotano)platyna(ll); cis-[Pt(oro)(NHs3),]

Kwas orotowy (witamina Bj3) stanowi kluczowy substrat w biosyntezie
pirymidynowych zasad azotowych [152,153]. W procesie tym istotng rol¢
odgrywaja jony metali, szczegdlnie Mg(Il) [154]. Zwiazki kompleksowe kwasu
orotowego z jonami metali wzbudzaja szczegélne zainteresowanie réwniez w
medycynie [155,156]. Kompleksy z platyna(Il), palladem(Il) i niklem(II) byty
badane pod wzgledem ich ewentualnej aktywnosci przeciwnowotworowej
[157,158]. Z tych powodéw wiasciwosci koordynacyjne kwasu orotowego sa

ostatnio przedmiotem wielu publikacji [159-175].

6.5.1. Preparatyka.

Zwiazek cis-diamina(orotano)platyna(Il) otrzymano modyfikujac synteze

opisang przez T. Solina 1  wspolpracownikéw  [157]  (zamiast

trudnorozpuszczalnego kwasu orotowego uzyto soli amonowej tego kwasu).
Syntez¢ soli amonowej kwasu orotowego przeprowadzono wedlug

procedury opisanej w literaturze [176].

Synteza kompleksu

Zmieszano w niewielkiej ilosci wody (okoto 4-5 cm’) 0,5 mmol cisplatyny
oraz 1 mmol AgNO;. Otrzymana zawiesing mieszano przez 24 godziny
(mieszadlo magnetyczne) w temperaturze pokojowej, chroniac od S$wiatla.
Powstaly osad AgCl odsaczono. S6l amonowa kwasu orotowego (0,5 mmol)
rozpuszczono w 10 cm’ wody. Oba roztwory zmieszano ze soba i pozostawiono
na 24 godz. (chronigc od $wiatla). Otrzymano z6ity osad.

Dla potwierdzenia sktadu kompleksu wykonano analiz¢ elementarna.
Wiyniki analizy elementarnej dla zwiazku o wzorze [Pt(CsH,N,>O4)(NH3),]:

Wartosci dosSwiadczalne [%]: C, 16,08; H, 2,17; N, 14,06.
Wartosci teoretyczne [%]: C, 15,67; H, 2,11; N, 14,62; Pt, 50,90; O, 16,70.
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6.5.2. Struktura molekularna cis-diamina(orotano)platyny(II)

W pracy podjeto badania teoretyczne nad struktura molekularng cis-
diamina(orotano)platyny(Il). Optymalizacj¢ geometrii przeprowadzono z
natozeniem na molekul¢ elementow symetrii wlasciwych grupie punktowej Cs.
Rysunek 21 przedstawia struktur¢ kompleksu 1 numeracj¢ atomow. W tabeli 21
porownano doswiadczalne oraz obliczone parametry geometryczne badanego

zwiazku.

Rysunek 21. Schemat struktury molekularnej cis-diamina(orotano)platyny(Il) wraz z
numeracja atomow.

W strukturze molekularnej cis-[Pt(oro)(NHj),] mozna wyr6ézni¢ dwa
sprzgzone  pierscienie:  pigcioczlonowy  pierScien koordynacyjny  oraz
sze$ciocztonowy pierscien uracylu. Kation Pt(NH;),”" przylaczony jest do
zdeprotonowanego atomu tlenu grupy karboksylowej i zdeprotonowanego atomu
N3 uracylu. W kompleksie zostala zachowana konformacja cis dla dwoch grup
NHj;. Utozenie atomoéw wodoru w amoniakach jest analogiczne jak w przypadku
cisplatyny. Dwa atomy H obu grup NHj leza w plaszczyznie czasteczki, jeden
atom H jest skierowany do atomu tlenu O9, natomiast drugi H jest skierowany do
atomu tlenu O11. Umozliwia to powstawanie wewnatrzczasteczkowego wigzania

wodorowego N16-H20...011 — rysunek 21.
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Poréwnujac obliczone parametry geometryczne i wartosci doswiadczalne
(tab. 21) nalezy zwrdci¢ uwage na mata doktadnos¢ tych ostatnich (duze wartosci
odchylen standardowych).

Zebrane w tabeli 21 wyniki pokazuja rézne dlugosci wigzania Pt-N
skoordynowanych czasteczek amoniaku. Efekt ten jest spowodowany
wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym w ktérym uczestniczy atom
azotu N16. Jak wynika z tabeli 21, funkcjonatly DFT przewiduja zdecydowanie
krotsze odleglosci O11..N16 w porownaniu do danych doswiadczalnych,
poniewaz przeszacowujag moc wigzania wodorowego. Najbardziej zblizona do
danych eksperymentalnych jest odleglos¢ O11..N16 uzyskana metoda
MP2/Lanl.2DZ: 2,714 A (exp. 2,733(42) A). Generalnie, zastosowane w pracy
funkcjonaty dobrze odtwarzaja dlugosci wigzan platyna-ligand. Obliczone
funkcjonatem mPWI1PW/LanL.2DZ dlugosci wigzan Pt-N15 1 Pt-N16 wynosza
2,085 oraz 2,079 A. Dla poréwnania nalezy zaznaczy¢, ze podobne wartosci
(2,082 i 2,085 A) uzyskano, odpowiednio, dla wigzania Pt-N w kaboplatynie i
cisplatynie, na tym samym poziomie teorii. Wigzanie Pt-NH; jest krotsze w
transplatynie: 2,050 A (mPW1PW/LanL.2DZ). Wszystkie zastosowane metody
przewiduja, iz wigzanie Pt-N3 (piercien uracylu) jest najkrotsze w cis-
[Pt(oro)(NH3),] i wynosi 2,000 A (mPWI1PW/Lanl.2DZ). Obliczone dlugosci
wigzania platyna-tlen w badanym zwiazku sa nieznacznie krotsze od
analogicznych w karboplatynie.

W czasteczce badanego zwigzku wystepujq trzy grupy C=0. Wszystkie
metody zgodnie przewiduja jako najdluzsze (1,247 A,
mPWI1PW//LanlL.2DZ/d95v**) wigzanie C2=011, co jest spowodowane
wiazaniem wodorowym (w obliczeniach izolowanej molekuly uwzgledniono
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe N16-H20...011, a pominigto
migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe). Wigzania C7=08 oraz C2=010 sa
krotsze, a ich dhugosci wynosza odpowiednio: 1,213 i 1,222 A (mPWI1PW w
bazie Lanl.2DZ/d95v**). Uzyskane wyniki obliczen sa w bardzo dobrej

zgodnosci z danymi doswiadczalnymi. Eksperymentalna dlugos¢ wigzania
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TABELA 21. Cis-[Pt(oro)(NH3),)]. Dhugosci wiazan (A) i wartosci katow (°).

MP2 B3LYP |mPWIPW| B3LYP | mPWIPW
Exp. [157]

LanlL.2DZ Lanl.2DZ/d95v**
r(Pt-N15) 2,039(31) 2,125 2,108 2,085 2,113 2,089
r(Pt-N16) 2,049(16) 2,118 2,102 2,079 2,100 2,076
r(Pt-N3) 2,012(28) 2,034 2,026 2,008 2,019 2,000
r(Pt-O9) 2,055(14) 2,022 2,021 2,004 2,006 1,989
r(C7-09) 1,328(24) 1,380 1,358 1,349 1,329 1,321
r(C7-08) 1,228(19) 1,262 1,243 1,237 1,218 1,213
r(C4-C7) 1,499(30) 1,533 1,520 1,513 1,523 1,517
r(C4-C5) 1,349(28) 1,385 1,368 1,362 1,361 1,356
r(C5-Co) 1,430(31) 1,472 1,457 1,451 1,455 1,450
r(C6-N1) 1,405(21) 1,435 1,424 1,415 1,414 1,406
r(N1-C2) 1,397(27) 1,407 1,389 1,381 1,381 1,373
r(C2-N3) 1,329(27) 1,388 1,375 1,367 1,368 1,361
r(N3-C4) 1,402(21) 1,420 1,399 1,392 1,386 1,379
r(C6-010) 1,226(27) 1,273 1,255 1,249 1,227 1,222
r(C2-011) 1,255(20) 1,292 1,279 1,274 1,252 1,247
Z (N15-Pt-N16) 88.4(5) 96,8 97,3 97,0 96,7 96,5
Z (N15-Pt-09) 92,8(15) 83,4 84,2 84,3 85,2 85,3
Z (N16-Pt-N3) 96,5(5) 96,7 96,1 96,1 95,4 95,2
Z (Pt-09-C7) 113,2(10) 115,5 115,6 115,7 115,5 115.5
Z (09-C7-C4) 117,0(13) 113,6 113,7 113,6 114,2 114,1
Z (C7-C4-N3) 114,1(14) 115,1 115,3 1152 115,2 115,1
Z (C4-N3-Pt) 113,3(10) 112,7 112,9 113,0 112,4 112,3
Z (N3-Pt-09) 82,3(5) 83,1 82,4 82,5 82,7 82,9
Z (08-C7-09) 120,9(15) 123,7 123,7 123,9 123,6 123.,9
Z (08-C7-C4) 122,1(15) 122,7 122,6 122,5 122,1 122,0
Z (010-C6-C5) 127,2(15) 126,8 126,9 126,8 127,3 127,3
Z (010-C6-N1) 118,6(15) 120,2 119,9 119,9 120,1 120,1
Z (011-C2-N1) 116,0(15) 119,7 120,0 120,0 119,8 119,8
Z (011-C2-N3) 124,3(16) 123,9 123,3 1232 124,0 124,0
Z (N3-C4-C5) 124,4(15) 123,3 123,2 123,3 123,8 123.9
Z (C4-C5-C6) 119,6(16) 119,9 119,9 119,7 119,6 1194
Z (C5-C6-N1) 114,4(15) 113,0 113,2 113,2 112,6 112,6
Z (C6-N1-C2) 124,4(14) 127.4 126,9 126,9 127,8 127,9
Z (N1-C2-N3) 119,7(14) 116,4 116,7 116,8 116,2 116,2
Z (C2-N3-C4) 117,5(14) 120,0 120,1 120,1 120,1 120,0
Z (C5-C4-C7) 121,4(15) 121,6 121,5 121,5 121,0 121,0
Z (C2-N3-Pt) 129,1(11) 127,3 126,9 126.,9 127,5 127,6
r(H20...011) 1,718 1,634 1,608 1,648 1,622
r(O11..N16) 2,733(42) 2,714 2,651 2,627 2,659 2,635
Z (011...H20-N16) 155,8 158,6 158.,8 158,5 159,0
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C6-N1 to 1,405(21) A, natomiast obliczona funkcjonalem mPWI1PW
(LanL2DZ/d95v**) wynosi 1,406 A.

Zastosowanie bazy Lanl.2DZ/d95v** do przewidywania dlugosci wigzan
dla liganda organicznego prowadzi do zdecydowanej poprawy uzyskiwanych
wynikow i jest niezbedne dla prawidlowego odtwarzania struktur molekularnych

badanych uktadow.

6.5.3. Widma oscylacyjne cis-diamina(orotano)platyny(II)
6.5.3.1. Drgania platyna-ligand

W ramach niniejszej pracy zmierzono po raz pierwszy widma w
podczerwieni (FT-IR) oraz ramanowskie (FT-Raman) dla cis-[Pt(oro)(NHs);].

W tabeli 22 przedstawiono wspolrzedne wewnetrzne dla badanego
kompleksu. Uwzgledniono fakt, ze atom H20 bierze udziat w
wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowym i rozciaganie wigzania N16-H20
opisano odrgbna wspolrzedna (S,;, tab. 22).

W tabeli 23 poréwnano wyniki do$wiadczalne oraz obliczone czgstosci,
intensywnosci pasm w podczerwieni i aktywnosci rozproszenia ramanowskiego
dla cis-[Pt(oro)(NHj3),].
Widma oscylacyjne w zakresie ponizej 600 cm” sg szczegdlnie interesujace,
dostarczaja bowiem bezposredniej informacji o drganiach metal-ligand. Na
rysunkach 22 i 23 przedstawiono do$wiadczalne i obliczone widmo ramanowskie
i w podczerwieni tego kompleksu, w zakresie (50-650 cm™).

W widmie ramanowskim (rys. 22) wystepuje bardzo silne pasmo przy 604

cm’'. Zaréwno czesto$¢, jak i intensywnos$¢ tego pasma jest bardzo dobrze
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TABELA 22. Wspotrzedne wewnetrzne dla cis-[Pt(oro)(NH3);].

S =T14,15 v(Pt-N15)

S =r14,16 v(Pt-N16)

S3=r143 v(Pt-N3)

Sq=r129 v(Pt-O)

Ss =179 v(C-09)

Se=178 v(C7=08)

S7=174 v(C7-C4)

Sg =143 v(C4-N3)

So =145 v(C4=C5)

S10 =165 v(C6-C5)

Si1=T61 v(C6-N1) rozciaganie wigzania

Si2 =12, v(N1-C2)

Si3=r23 v(C2-N3)

S1a=1512 v(C5-H12)

SlS =T6,10 V(C6:010)

S16 =T1,13 v(N1-H13)

S17=1211 v(C2=011)

Sis=r11517 + 15,18 T 15,19 vs(N15H3) symetryczne rozciaganie
wiazan N15-H

S19 = 2r15,17 - I'15,18 - 15,19 va (N15H3) antysymetryczne
rozciagganie (I) wigzan
N15-H

S20 = 115,18 - T15,19 Vau(Nl SHj) antysymetryczne
rozciaganie (II) wigzan
N15-H

S21 =T11621 + I'16,22 vs(N16H>) symetryczne rozciaganie
wigzan N16-H21 1 N16-
H22

S22 =T1621 - T16,22 va(N16H,) antysymetryczne
rozcigganie wigzan N16-
H21 i N16-H22

S23 =T1622 v(N16H20) rozcigganie wigzania N16-
H20

Saa = Bi7,19,15 T B17,18,15 T Pros1s - | Os(N15SH3) symetryczna deformacja

B14,17,15 - B14,18,15 - P14,19,15 grupy N15H3

S25 = 2B19.18.15 - B17,19,15 T P17,18,15 + | 8a (N15H3) antysymetryczna
deformacja (I) grupy
N15H;

Sa6 = 2B14,17,15 - B14,19,15 - P14,18,15 pr (N15H;) kotysanie (I) grupy N15H;

S27 = Bi17.19,15 - P17,18,15 84 (N15H3) antysymetryczna
deformacja (II) grupy
N15H;3

Szg = B14,19,15 - P14,18,15 pr (N15H3) kotysanie (II) grupy N15H3

S20 = B2021,16 T P2022,16 T B2122,16 - | Os(N16H3) symetryczna deformacja

B1420.16 - P1a22.16 - P1421,16

grupy N16H;
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S30 = 2P21,22,16 - P20,21,16 - P20,22,16 82 (N16Hs) antysymetryczna
deformacja (I) grupy
N16H;

S31=2B1420,16 - Pra21,16 - Pra22,16 pr (N16H3) kolysanie (I) grupy N16Hs

S32 = B20.21,16 - B2022,16 8 (N16Hs) antysymetryczna
deformacja (II) grupy
N16H;3

S33 = Bra21,16 - Pra22,16 pr (N16Hs) kotysanie (II) grupy N16H3

S34 =2PB15,16,14 - B15.9,14 - B163,14

S(N15-Pt-N16)

zginanie w plaszczyznie
N15-Pt-N16

S35 = PB15.9,14 - P16,3,14

8(09-Pt-N15)

zginanie w plaszczyznie
09-Pt-N15

S36 = Bsa,7 - Bso7 8(C7=08)
S37=Bi12 - Brie 8(C2=011) o '
S3g = B12.4,5 - B12.6s 3(C5-H12) zgthania w DUASECEANIE
S39 = PBu3,6,1 - P13, S(N1-H13) wigzan C=0 1 C-H
Sa0 = P1o,s6 - Bro,16 8(C6=010)
Sa1= Y8974 1(C7=08)
Sa2 = Y1132,1 1(C2=011)
S43 = Y12,5,64 1(C5-H12) pozaplasz.czy znowe
Sa4="Y132.16 y(NI-HI3) wychylenia atomow
Sas = Y10,1,6,5 ¥(C6=010)
Sas = B26,1 - B3,12+ Baz3-Pszat 3(R1)y

Beas - Pise o
S47=2B26.1 - P31z - Pazs +2Ps3a- |S(R2)u deformacje pierscienia

Beas - Prse uracylu

Sag = B3,1.2 - B123 + Boas - Bise 8(R3)y

S40="T1234-T23451 13456~ T4561 T
T5,6,1,2 = T6,123

T(RI)U

Ss0=T1234 - T3456 T Tas561-T6123 | T(R2)y deformacje torsyjne
Ss1=-T1234 + 272345 - 13456 - T4561 | T(R3)y pISESCIEHIA Hrse vl
+2756,1.2 - T6,1,2,3
Ss2=P3,9,14 - 0.81B4,143 - 0.81P7,149 + [6(R1)c
0.31 B3,7,4 +0.31 B4’9’7 d.efo‘rmacje
Ss3=-1.12Ba1a3 + 1.12B7 149 - S(R2)c pigciocztonowego
1.81B374 + 1.81B4gy pierscienia
o koordynacyjnego
Sss =13479+ 0.3119,1434 + T(R1)c deformacje torsyjne
0.3177,9,143 - 0.81714347 - 0.817479,14 piqcio.czlonowego
Sss=-1 .12’54,7,9,14 = 1.12’[14,3,4,7 - T(R2)c pierscienia )
1.817t79,143 + 1.8179,1434 koordynacyjnego
Ss6=1Ts543,14+ 77432 ©(U/C) deformacja torsyjna
pierscienia uracylu
wzgledem pierscienia
koordynacyjnego

118



Ss7=v15,16,143 y(N15) pozaptaszczy znowe

Ss8 = V163,149 y(N16) wychylenia atomow

Sso =T17,15,14,16 T T17,15,14,9 T T19,15,14,16 | TN15H3)

+ 719,15,14,9 T T18,15,14,16 T T18,15,14,9

S60 = T20,16,14,15 + T20,16,14,3 T T21,16,14,15 | TN16H3) drgania torsyjne grup NHs

+ T21,16,14,3 T T22,16,14,15 T T22,16,14,3

Oznaczenia jak w tabeli 10.
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TABELA 23. Cis-diamina(orotano)platyna(Il), czestosci doswiadczalne i teoretyczne * (cm™), intensywnos$ci pasm w podczerwieni ® (km/mol) oraz aktywnosci
rozproszenia ramanowskiego ¢ (A*/amu).

drganie | sym. Exp. mPWIPW | B3LYP | MP2 mPWIPW | B3LYP PED(%)
nr IR Raman LanL2DZ LanL2DZ/d95v** mPWI1PW(LanL2DZ/d95v**)
Q A” 60 58 57 54 53 Tc (47) 1y (21) Ty (19)
[6, 1] [6, 1] [6, 1] [6, 1] [6, 1]
Q, A” 72w 78 77 72 74 73 1c (66) Ty (18)
83w [3, 0] [3, 0] 4, 1] [2, 0] [2, 0]
Q; A” 90 w 135 134 138 105 112 ©(N15H3) (65)
[0, 0] [0, 0] [0, 0] [1, 0] [1, 0]
Qs A” 115w 114 111 109 111 105 t(N15H3) (32) | y(N15) (23) Tyuc (18)
130 w [4, 0] [5, 0] [6, 0] [3, 0] [3, 0]
Qs A’ 164 sh 165w 155 150 157 152 146 8(N15-Pt-N16) | 8(09-Pt-N15)
[14, 1] [13, 1] [12, 1] [13, 1] [13, 1] (44) (38)
Qs A” 178 m 180 w 166 164 157 154 153 1y (57) T(N15H;) (14)
[23, 0] [23, 0] [20, 0] [17, 0] [17, 0]
Q A” 197 w 194 w 200 194 184 184 181 Ty (93)
[3, 0] [2, 0] [1, 0] [0, 0] [0, 0]
Qg A” 208 w 212w 214 209 199 211 206 Y(N16) (66) tc (11)
[3, 0] [3, 0] [3, 0] [4, 0] [4, 0]
Qo A’ 235 m 216 212 211 214 210 8(09-Pt-N15) | v(Pt-N3) (24) | S(R1)c (11) 3(R3)y (10)
[11, 0] [11, 0] [11, 0] [7, 0] [7, 0] 29)
Quo A” 240 sh 282 275 264 259 254 Y(N15) (37) ©(U/C) (25) T(R2)y (14)
[0, 2] [0, 2] [0, 1] [1, 1] [1, 1]
Qu A’ 247 m 252 m 265 260 260 262 257 8(R1)c (35) v(Pt-N3) (29)
264 w [10, 8] [9, 9] [17, 9] [19, 8] [17, 9]
Q2 A” 287 vw 279 m 280 274 268 277 272 8(N15-Pt-N16) S¢c (22) 8(09-Pt-N15) 8(C6=010) (10)
[26, 4] [26, 4] [20, 3] [25, 3] [25, 2] (32) (12)
Qi A’ 307 m 302 m 324 316 314 323 316 v(Pt-O) (30) 8(C7=08) v(Pt-N3) (13) S(N15-Pt-N16)
[11, 1] [9, 1] [7, 2] [10, 1] 8, 1] (18) (10)
Qus A’ 320 sh 324 w 345 333 294 321 312 T(N16H3) (83) | y(N16) (13)
[0, 1] [0, 1] [1, 1] [0, 1] [0, 1]
st A’ 437 m 430 sh 428 422 410 434 429 5(C6=010) (42) | 8(R2)y (25) 8(C2=011)
) [52, 0] [47, 0] [39, 1] [44, 0] [36, 0] (11)




Qe | A 457 s 440 s 452 442 437 452 505 8(R2)c (31) [v(C4-N3)(13)| 8(C2=011) v(Pt-N15) (11)
[17, 9] [15, 111 | [15, 10] | [17, 8] 2, 4] (12)
Q7 | A" | 500vw | 494w 490 467 469 464 438 v(Pt-N15) (86)
(8, 1] [5, 3] [6, 3] [11, 3] [9, 7]
Qs | A 516w 513s 498 479 479 485 464 v(Pt-N16) (77)
[6, 8] [10, 9] [7, 9] [11, 8] | [10, 10]
Qp | A 524s 518 501 499 516 445 8¢ (23) v(Pt-N16) v(Pt-0) (12) 8(C7=08) (10)
[0, 8] [0, 6] [1, 9] (1, 4] 21, 5] (20)
Qo | A7 | 543wvw 523 515 477 515 509 T(R1)y (44) y(C7=08)
[8, 2] (8, 2] [6, 2] (8, 2] (8, 2] (25)
Qi | A 608w | 604 vs 597 587 573 602 592 8(R3)y (20) 8(C2=011) | v(C6-N1) (16)
[23, 14] | [22, 15] | [22, 251 | [21, 14] | [20, 14] 17)
Q: | A 618 w 623 613 608 619 610 3y (58) v(Pt-N3) (18)
B3, 2] [4, 2] 2, 1] 3, 1] 3, 1]
Qs | A 683w | 681vw 674 666 656 680 674 8(C2=011) (25) | 8(R2)c (24) | &(C6=010)
[5, 1] 5, 1] [5, 1] 4, 1] [4, 1] (20)
Qu | A” | 885%0v 831 809 785 681 672 y(N1-H13) 91) | ©(R1)y (15)
[106, 2] | [102, 2] | [134, 3] | [68, 2] (68, 2]
Qs | A” ov 789 771 770 739 724 p(N15H3) (59) | y(C6=010)
[17, 1] [14, 1] 4, 1 [5, 1] [7, 0] (16)
Qs | A7 | 7llm 718 707 678 778 765 ¥(C6=010) (33) | p,"(N15H;)
[19, 2] [20, 2] [10, 1] [35, 1] (30, 1] (32)
Qy | A” 743 730 707 740 729 Y(C2=011) (77) | y(C6=010)
[1, 0] 2, 0] [0, 0] 2, 0] [0, 0] (12)
Qs | A | 76lm 797 782 773 819 804 3(C7=08) (34) | v(Pt-0) (29)
[36, 3] [32, 4] [41, 3] [35, 5] [30, 6]
Qn | A7 | 789m | 783w 849 834 837 786 773 pr(N15H;) (87)
[30, 5] [29, 5] [26, 4] [23, 2] [23, 2]
Qo | A7 | 808m | 809w 801 784 740 802 790 y(C7=08) (53) | y(C6=010) |y(C5-H12) (10)
[13, 0] [15, 0] [9, 0] [21, 0] [21, 0] 12)
Qy | A7 | 833m | 83w 850 831 827 808 791 p(N16H;) (90)
[29, 1] [26, 1] [19, 1] (18, 1] [16, 1]
Qn | A” ov 924 913 821 875 867 y(C5-H12) (83) | y(C6=010) | y(C7=08) (11)
[39, 4] (37, 4] [36, 3] [19, 3] [20, 3] (13)




Qi | A | 905br 979 963 948 919 906 pr (N16Hs) (77)
[101, 1] [95, 11 | [102, 2] | [73, 0] [70, 0]

Qi | A 954m | 958w 949 930 911 957 939 v(C6-C5) (29) | v(C6-N1) (17) | v(C7-C4) (13)
4, 3] [4, 3] [13, 2] [22, 3] [23, 4]

Qss A’ 1038 m | 1042w 1041 1022 1005 1048 1031 8(R1)y (33) | v(C7-C4) (16)
[19, 4] [20, 4] [43, 9] (1, 7] [12, 7]

Qi | A’ | 1067w | 1065m 1095 1070 1059 1092 1070 3(R1)y (18) [Vv(N1-C2) (17)| v(Pt-N3)(16) | v(C4-N3)(12)
[32, 8] [34, 6] [30, 2] [24, 5] [25, 3]

Qs | A | 1147 vw | 1144 vw 1274 1249 1239 1173 1157 8(C5-H12) (36) | v(C-09) (12) | v(C4-N3) (10)
[120, 69] | [162, 74] |[185, 129]| [0, O] 2, 0]

Qi | A | 1218w [1218vvs 1262 1223 1210 1248 1216 v(C6-N1) (27) | v(C6-C5) (18) | v(C2-N3) (13) | &(C5-H12) (11)
[155, 9] | [110, 11] | [81, 26] | [12, 39] [6, 42]

Qw | A 1296s | 1295w 1339 1319 1364 1295 1293 8(N15H;) (78) | v(C-09) (11)

1310s | 1313w | [228, 1] | [224, 1] | [278, 4] | [275, 3] [20, 2]

Qu | A 1336s | 1336w 1166 1139 1103 1316 1274 v(C-09) (38) 8,(N15H;)
[34, 5] [47, 8] | [95, 24] | [17, 5] [320, 9] (23)

Qu | A’ | 1358sh | 1360 sh 1448 1425 1434 1366 1350 8(N16H;) (77)

1373 vs | 1370m | [191, 2] | [141, 3] | [367, 11 | [467, 5] | [427, 4]

Qi | A | 1395sh ov 1391 1370 1381 1393 1377 S(N1-H13) (55)
[339, 3] | [347, 2] |[252, 50]| [16, 6] [11, 5]

Qs | A 1420s | 1425br 1416 1382 1361 1436 1400 v(N1-C2) (30) |v(C2-N3)(12)| v(C4-N3) (11)
[231, 71] | [169, 58] | [310, 20] | [251, 54] | [215, 46]

Qu | A | 1472m | 1466 m 1485 1447 1418 1505 1466 v(C4-N3) (24) | v(C2-N3) (17) | v(C6-C5) (10) | v(C6-N1) (10)
[214, 12] | [253, 9] | [33, 44] | [176, 10] | [166, 9]

Qis | A7 | 1573sh | 1570w 1605 1587 1614 1534 1526 8, (N16H;) (86)
[25, 2] 23, 3] | [41, 19] | [69, 10] | [101, 12]

Qus A’ 1589 w 1614 1602 1627 1568 1560 8, (N15H;) (97)
[7, 16] | [106, 13] | [51, 16] | [14, 9] [9, 11]

Qo | A” 1638 1623 1643 1589 1581 8, (N15H;) (98)
[36, 6] [35, 6] [32, 5] [23, 5] [23, 5]

Qi | A | 1625sh | 1626 vs 1578 1544 1498 1600 1565 v(C4=C5) (61)
[35, 111 | [45, 111 | [15, 16] | [29, 52] | [26, 48]

Qw | A” ov ov 1671 1657 1674 1615 1607 8, (N16Hs) (98)

— [47, 2] [45, 2] [45, 2] [31, 1] [29, 1]

NI




Q0 | A ov ov 1552 1521 1520 1637 1603 v(C2=011) (54)
[336, 18] | [317, 20] | [687, 3] | [568, 4] | [493, 6]

Qs; | A’ [ 1657 vvs | 1646 vs 1644 1609 1585 1637 1601 v(C6=010) (75)
[720, 159]| [660, 156] |[465, 205]|[823, 113]|[801, 118]

Qs, | A’ | 1680sh | 1674 m 1624 1583 1505 1650 1611 v(C7=08) (87)
[550, 45] | [397, 52] | [109, 63] | [464, 29] | [412, 28]

Qss | A’ | 2815m 2689 2706 2880 2755 2768 v(N16-H20)

2962 m [773, 69] | [716, 70] | [537, 86] | [794, 61] | [728, 62] 97)

Qss | A 311w 3130 3097 3061 3116 3084 v(C5-H12)
[8, 62] [8, 62] [4, 54] | [10, 65] | [10, 65] (100)

Qss | A | 3157%s [ 3155'm 3459 3413 3387 3472 3425 v(N1-H13)
[76, 87] | [68, 95] | [68, 84] | [82, 95] | [74, 102] (100)

Qss | A | 3175s | 3175w 33263 3223 3210 3304 3263 vi(N15H;) (94)
[16, 131] | [14, 142] | [19, 103] | [16, 145] | [15, 154]

Q7 | A 3223w 3345 3399 3298 3367 3320 v{(N16H,) (100)
[24, 153] | [22, 164] | [44, 112] | [33, 152] | [29, 163]

Qss | A’ | 3238s ov 3398 3353 3350 3413 3365 va (N15H;) (94)
[49, 671 | [43, 70] | [47, 52] | [51, 63] | [45, 66]

Qso | A” | 32915 ov 3444 3393 3394 3445 3394 va (N15Hs) (94)
[46, 641 | [37, 67] | [40, 52] | [27, 35] | [48, 101]

Qe | A” 3300 w 3437 3480 3385 3447 3393 va(N16H,) (94)
21, 571 | [18, 62] | [23, 51] | [49, 86] | [16, 27]

* czestosci od Qus do Qg skalowane przez: 0,945; wyjatek dla bazy LanL2DZ/d95v** czestosci drgan Qs; i Qs skalowane przez 0,9 (grupy C6=010 oraz C7=08 uczestnicza w

miedzyczasteczkowym wigzaniu wodorowym).
roznica czestosci (doswiadczalnej i teoretycznej) spowodowana migdzyczasteczkowym wiazaniem wodorowym w ciele statym.
e LanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): 5(C5-H12) (42), v(C6-N1) (15) — podano $rednie wartosci (%) PED.

f LanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): v(C-09) (26), v(C6-C5) (19), v(C7-C4) (14), v(C6-N1) (13) — podano $rednie wartosci (%) PED.
g LanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): 3(N1-H13) (46), v(C2=011) (21), v(C6=010) (11), 8(N16H;) (11) — podano $rednie wartosci (%) PED.

h LanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): v(C2=011) (34), 8, (N16Hs) (27), 8(N1-H13) (14) — podano $rednie wartosci (%) PED.
i LanL2DZ (mPW1PW, B3LYP, MP2): v(C6=010) (35), v(C4=C5) (21), v(C6-C5) (13).
jdwa pasma moga by¢ wynikiem rezonansu Fermiego migedzy Qs; i nadtonem Qy; lub nadtonem Quq.
ov, pasma przykryte przez sasiednie pasma. Pozostate oznaczenia jak w tabeli 11.
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Rysunek 22. Do$wiadczalne i obliczone widmo ramanowskie (50-650 cm™)
cis-[Pt(oro)(NHj3),]. Szerokos¢ potdéwkowa pasm w widmie teor. = 3 cm’™.
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Rysunek 23. Doswiadczalne i obliczone widmo w podczerwieni (50-650 cm™)
cis-[Pt(oro)(NHj3),]. Szerokos¢ poldéwkowa pasm w widmie teor. = 3 cm™.
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odtwarzana funkcjonatem mPWIPW w bazie LanlL2DZ i w Dbazie
Lanl.2DZ/d95v**. Jak wynika z rozkladu energii potencjalnej, pasmo to
pochodzi od drgania Q,;, ktére odpowiada deformacji pierscienia uracylu,
O(R3)y, sprzezonej ze zginaniem 6(C2=011) i rozcigganiem v(C6-N1) (tab. 23).
Nastgpne dwa pasma, o duzym natgzeniu w widmie ramanowskim, sa
obserwowane przy 524 i 513 cm™. Na podstawie wynikow teoretycznych mozna
stwierdzi¢, ze pasmo przy 524 cm’ pochodzi od drgania Q,¢, ktore zawiera
znaczny udzial rozciagania wigzania Pt-N16. W tym zlozonym drganiu
uczestnicza ponadto: deformacja pierscienia koordynacyjnego, ¢ (23%),
rozciagganie wigzania Pt-O (12%) oraz zginanie w plaszczyznie d(C7=08) (10%).
Silne pasmo przy 513 cm” w widmie ramanowskim (i stabe pasmo przy 516 cm™
IR) mozna przypisa¢ drganiu Q.g, ktére zawiera prawie 80% rozciagania
wiazania Pt-N16. W widmie podczerwieni (rys. 23) obserwujemy ponadto pasmo
o malym nat¢zeniu potozone przy 500 cm™. Rozklad energii potencjalnej
wykazuje, ze pasmo to pochodzi od drgania Q;7, ktére jest izolowanym drganiem
rozciggajacym v(Pt-N15). W widmie ramanowskim drganie Q;; generuje pasmo
o malej intensywnosci.
Rozciaganie wigzania Pt-N3 (azot pierScienia uracylu) nie jest drganiem
izolowanym. Znaczace udziaty v(Pt-N3) zaobserwowano w drganiach: Qq, Qy,
Q3 oraz Q. Te ztozone drgania generuja pasma o $rednim natgzeniu w widmie
podczerwieni (235, 247, 307 1 618 cm™). W widmie ramanowskim pasma przy
2521302 cm™ przypisano odpowiednio drganiom Q;; i Qys.
Podobnie jak w przypadku v(Pt-N3), rowniez rozciaganie wigzania platyna-tlen
jest rozproszone i uczestniczy w kilku drganiach normalnych. Najwigkszy udzial
v(Pt-O) zaobserwowano dla wspomnianego wczesniej drgania Q3 (30%) (307
cm’! IR; 302 cm™ Raman). Rozciaganie Pt-O wnosi tez pewien udziat do drgan
Q9 oraz Q,g. Jak wykazaly obliczenia, drganie Q9 generuje silne pasmo
ramanowskie przy 524 cm’™’, natomiast drganiu Q,g przyporzadkowano pasmo o
$rednim natezeniu w widmie podczerwieni (761 cm™).

W tabeli 24 poréwnano dtugosci wigzan platyna-ligand oraz odpowiednie

stale sitowe dla cis-dimina(orotano)platyny(Il) obliczone r6znymi metodami. Jak
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TABELA 24. Cis-diamina(orotano)platyna(Il), obliczone state sitowe (mdyna/A) oraz dtugo$ci wigzan.

stata sitowa MP2 B3LYP | mPWIPW B3LYP mPWI1PW
dhugo$¢ wigzania LanL.2DZ LanL.2DZ/d95v**
2,08 2,31 1,84
f(Pt-N15) 2,11 2,04
r(Pt-N15) 2,125 2,108 2,085 2,113 2,089
f(Pt-N16) 2,35 2,38 2,62 2,18 2,41
r(Pt-N16) 2,118 2,102 2,079 2,100 2,076
f(Pt-N3) 6,14 6,31 6,80 6,10 6,53
r(Pt-N3) 2,034 2,026 2,008 2,019 2,000
f(Pt-09) 3,48 3,37 3,60 3,35 3,58
r(Pt-09) 2,022 2,021 2,004 2,006 1,989

9C1

Eksperymentalne dtugosci wiazan wynosza [157]: Pt-N15: 2,039(31) A; Pt-N16: 2,049(16) A; Pt-N3:
2,012(28) A; Pt-09: 2,055(14) A.



wida¢ z poréwnania odpowiednich stalych silowych dla cisplatyny (tab. 12),
karboplatyny (tab. 20) i cis-[Pt(oro)(NHj;),] (tab. 24), sita wigzania Pt-N15 jest
porownywalna z sila wigzan Pt-N w tych zwigzkach. Uzyskane
(mPW1PW/Lanl.2DZ) wartos$ci statych sitowych wynosza odpowiednio: 2,36;
2,33 i 2,31 mdyna/A. Silniejszym (i krotszym) wiazaniem jest Pt-N16. W tym
przypadku stata sitowa wynosi 2,62 mdyna/A.

6.5.3.2. Drgania ligandow
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Rysunek 24. Doswiadczalne widmo w podczerwieni (4004000 cm™)  cis-

[Pt(oro)(NHs),].

Na rysunkach 24 oraz 25 przedstawiono widmo w podczerwieni oraz
ramanowskie cis-diamina(orotano)platyny(II).

Silne pasma w podczerwieni lezace w zakresie 3175-3300 cm’” przypisano
drganiom rozciagajacym N-H amoniakow. Dla grupy NH; (N15) wspolrzedne
wewnetrzne  opisujace drgania rozciagajace  zdefiniowano zgodnie z

wezesniejszym schematem uzyskujac trzy kombinacje: v(N15H3), v, (N15H3),
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vo (N15H;). Wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe N16-H20...011 (rys.
21) wymusilo zmian¢ opisu drgan rozciagajacych N16H;. Drgania atoméw
wodoru lezacych poza plaszczyzna molekuly zdefiniowano jako symetryczne i

antysymetryczne, natomiast osobno opisano rozcigganie wigzania N16-H20.
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Rysunek 25. Doswiadczalne widmo ramanowskie (50-4000 cm™) cis-[Pt(oro)(NHj3)s].

Na podstawie obliczonego rozkladu energii potencjalnej slabe pasma
ramanowskie przy 3300 i 3223 cm’ przypisano odpowiednio v,(N16H;) (Qgo)
oraz V{(N16H,) (Qs7).

Fakt, ze atom H20 uczestniczy w wigzaniu wodorowym spowodowat
przesunigcie pasma pochodzacego od drgania rozciagajacego N16-H20 do
nizszych wartosci liczb falowych (Qs3). Odpowiednie pasmo trudno jest jednak
przypisa¢ w doswiadczalnym widmie w podczerwieni, poniewaz czgstosci
v(N16-H20) obliczone metodami DFT sa znacznie za niskie. Jest to
spowodowane przeszacowaniem przez te metody sity wigzan wodorowych, jak

wykazano wczesniej w obliczeniach odleglosci N16...011.
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Prawdopodobnie rezonans Fermiego pomigdzy drganiem Qs; a nadtonem
Q43 lub nadtonem Q44 powoduje pojawienie si¢ w widmie podczerwieni dwoch
pasm, o Srednim nat¢zeniu, przy 281512962 cm™.

Silne pasmo w podczerwieni (3157 cm’) i stabe pasmo w widmie
ramanowskim (3155 cm’) przypisano drganiu rozciagajacemu NI1-HI3.
Analogiczne pasmo wystgpuje w widmach ramanowskich: 1-metylouracylu
[177] (3130 cm™) oraz [Ni(orotano)(H,0),]-H,O (3186 cm™) [175]. W tych
zwiazkach, w ciele statym, grupa N1-H bierze udziat w miedzyczasteczkowym
wigzaniu wodorowym, podobnie jak w przypadku badanego kompleksu [157].

Ostre pasmo o niewielkim nat¢zeniu w widmie ramanowskim przy 3111
cm’ przypisano v(C5-H12). Nalezy podkresli¢, Ze czestosé ta jest bardzo dobrze
odtwarzana funkcjonalem mPW1PW w bazie LanL.2DZ/d95v**.

W widmie ramanowskim badanego zwigzku obserwujemy silne pasmo o
ztozonym charakterze, z maksimami przy 1674, 1646 1 1626 cm’'. Obliczenia na
wszystkich  poziomach przewiduja najwigksze wartosci rozproszenia
ramanowskiego dla pasm odpowiadajacych drganiom rozciggajacym C=O oraz
C=C (drgania Qsj, Qs1, Qso 1 Q4g). Pasmo o liczbie falowej 1674 cm’! przypisano
v(C7=08). Dla podobnego kompleksu kwasu orotowego z Ni(Il) drganie to
obserwowane jest przy 1661 cm™ [175]. Jak widaé w tabeli 23, wyniki uzyskane
funkcjonatem mPW1PW sa najblizsze warto$ciom eksperymentalnym. Pasmo o
bardzo duzym natgzeniu w widmie ramanowskim przypisano drganiu
rozciagajacemu v(C4=C5).

Wplyw  wewnatrzczasteczkowego  wigzania  wodorowego na  drgania
deformacyjne grup NHj jest dobrze widoczny w przypadku 64(NH;3). Zgodnie z
oczekiwaniem, drganie 3s(N16H3), (Q4) ma wyzszg czestos¢ (1373 cm™) niz
drganie 8,(N15H3) (Qs0) (1296/1310 cm™).

Szczegblng uwage nalezy zwrdcic¢ na drgania Qqp, Q35 oraz Qj;7. Rozklad energii
potencjalnej wykazat dla Q4 przewazajacy udzial drgania rozciagajacego C-O.
Jak wida¢ w tabeli 23, zastosowane metody teoretyczne z baza Lanl.2DZ
catkowicie zawodza w przewidywaniu czgstosci tego drgania. Obliczone w tej

bazie czestosci sa za niskie o okoto 170-230 cm™.

129



Drganie normalne Qsg generuje w widmie podczerwieni pasmo o malej
intensywnosci przy 1218 cm™ (odpowiednie pasmo w widmie ramanowskim ma
najwigksze natgzenie). Obliczenia w bazie LanlL.2DZ w tym przypadku
przeszacowujg intensywnosci w podczerwieni.

Drganie Q3; odpowiada pasmom o bardzo malej intensywnosci w podczerwieni i
widmie ramanowskim. Jednak obliczenia w bazie Lanl.2DZ znacznie
przeszacowujg zarowno czgstosci Qs7, jak 1 intensywnosci w podczerwieni oraz
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego dla tego drgania. Zastosowanie w
obliczeniach tylko bazy LanlL2DZ moze doprowadzi¢ do niewlasciwej
interpretacji pasm odpowiadajacych drganiom ligandéw. Zdecydowanie bardziej
wiarygodne czgstosci oraz intensywnosci odpowiednich pasm 1 rozklad energii
potencjalnej mozna uzyska¢ stosujac potaczone bazy Lanl.2DZ (atom Pt) oraz
d95v** (pozostate atomy). Nasuwa si¢ wniosek, iz niezbedne jest zastosowanie
funkcji polaryzacyjnych (szczegoélnie na atomach tlenu) w celu poprawnego
przewidywania widm oscylacyjnych zwigzkéw kompleksowych metali z

ligandami organicznymi.
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6.6. Zwiagzki kompleksowe platyny(II) z pirydyna i jej
metylowymi pochodnymi (2- i 3-pikoling).

Mimo blisko czterdziestoletnich, intensywnych badan na zwigzkami
platyny(II) pod wzgledem ich aktywnosci antynowotworowej, tylko cisplatyna i
karboplatyna sa szeroko wykorzystywane w chemioterapii. Ostatnio otrzymano
kilka nowych zZwiazkow 0 obiecujacych wlasciwosciach
przeciwnowotworowych, wsrod ktorych uwage przyciagnely kompleksy
pirydynowe [178-180]. Do badan klinicznych wszedl, migdzy innymi, zwigzek
cis-[PtCI,(NH;)(2-metylopirydyna)], (AMDA473) [181,182].

6.6.1. Struktury molekularne

W pracy zbadano trzy zwiazki kompleksowe platyny(Il) zawierajace
czasteczke pirydyny lub jej metylowa pochodna.

Rysunek 26 przedstawia struktury molekularne oraz numeracj¢ atomow
nastepujacych zwiazkow:

V; cis-aminadichloro-2-metylopirydyna-platyna(II),
cis-aminadichloro-2-pikolina-platyna(II).

VI, cis-aminadichloro-3-metylopirydyna-platyna(II),
cis-aminadichloro-3-pikolina-platyna(Il).

VII; cis-aminadichloro-pirydyna-platyna(Il).

Tabele 25, 26 i 27 przedstawiajg poréwnanie parametrow geometrycznych
badanych zwiazkow obliczonych funkcjonalami mPWI1PW i B3LYP oraz
metoda MP2 w bazie LanL.2DZ.

Optymalizacj¢ geometrii wykonano bez nakladania na molekuly

elementow symetrii.
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V; cis-aminadichloro-2-metylopirydyna-platyna(II)

nH H?2

VI; cis-aminadichloro-3-metylopirydyna-platyna(Il)
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VII; cis-aminadichloro-pirydyna-platyna(II)

Rysunek 26. Schemat struktur molekularnych oraz numeracja atomoéw dla zwigzkow V,
VI, VII.
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TABELA 25. Parametry geometryczne zwiazkow V, VI, VII *
obliczone funkcjonatem mPWI1PW w bazie Lan.2DZ. Dhugosci
wiazan (A), wartosci katow (°).

zwigzek V. zwiazek VI zwigzek VII
r(Pt-N2) 2,089 2,089 2,089
r(Pt-N3) 2,034 2,028 2,027
r(Pt-Cl4) 2,391 2,392 2,390
r(Pt-CI5) 2,380 2,376 2,375
r(N3-Co6) 1,360 1,359 1,359
r(C6-C7) 1,391 1,392 1,394
r(C7-C8) 1,402 1,402 1,402
r(C8-C9) 1,397 1,403 1,400
r(C9-C10) 1,405 1,403 1,396
r(N3-C10) 1,367 1,357 1,360
r(C9-CHs) 1,506
r(C10-CHa) 1,498
Z (N-Pt-N) 95.9 95,6 95,9
Z (CI-Pt-Cl) 94,8 94,4 94,4
Z (C15-Pt-N3) 86,6 87.4 87,2
Z (Cl4-Pt-N2) 82,7 82,6 82,5
Z (C10-N3-C6) 120,2 1194 119,2
£ (N3-C6-C7) 122.3 121,4 122,0
£ (C6-C7-C8) 118,6 119,3 119,1
Z (C7-C8-C9) 118,6 119,7 118,7
£ (C8-C9-C10) 120,7 117,6 119,5
Z (C9-C10-N3) 119,5 122,6 121,5
Z (C17-C9-C10) 119,8
Z (C17-C9-C8) 122,5
Z (C18-C10-N3) 118,8
Z (C18-C10-C9) 121,7
£ (C10-N3-Pt-CI5) 76,5 53,4 53,9
Z (C6-N3-Pt-N2) 81,3 7.9 58,7
Z (C10-N3-Pt-N2) -103,8 -125,2 -124,7
Z (C6-N3-Pt-CI5) -98.,4 -123,4 -122,7
r(H21...Pt) 3,034
Z (Pt...H21-C18) 87,9
r(H20...Pt) 2,998
Z (Pt...H20-C18) 89,8
r(H19...Pt) 4,280
Z (H19-C18-C10-C9) -42

1V, cis-aminadichloro-2-metylopirydyna-platyna(II),
VI, cis-aminadichloro-3-metylopirydyna-platyna(Il),
VII, cis-aminadichloro-pirydyna-platyna(II).
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TABELA 26. Parametry geometryczne zwiazkow V, VI, VII *
obliczone funkcjonalem B3LYP w bazie Lanl.2DZ. Dlugosci
wiazan (A), wartosci katow (°).

zwigzek V | zwigzek VI | zwigzek VII
r(Pt-N2) 2,115 2,114 2,115
r(Pt-N3) 2,060 2,052 2,051
r(Pt-Cl4) 2,416 2,417 2,416
r(Pt-CI5) 2,405 - 2,400 2,399
r(N3-C6) 1,366 1,365 1,365
r(C6-C7) 1,397 1,398 1,400
r(C7-C8) 1,407 1,408 1,408
r(C8-C9) 1,403 1,409 1,406
r(C9-C10) 1,411 1,409 1,402
r(N3-C10) 1,374 1,364 1,366
r(C9-CHs) 1,514
r(C10-CHs) 1,506
Z (N-Pt-N) 95.9 95,5 95,8
Z (CI-Pt-CI) 95,1 94,7 94,7
Z (CI5-Pt-N3) 86,6 87,6 87,3
Z (Cl4-Pt-N2) 82.4 82,2 82,2
Z (C10-N3-C6) 120,0 119,2 119,1
Z (N3-C6-C7) 122,4 121,4 122,0
£ (C6-C7-C8) 118,6 119,3 119,2
£ (C7-C8-C9) 118,8 119,7 118,6
£ (C8-C9-C10) 120,7 117,7 119,5
£ (C9-C10-N3) 119,5 122,6 121,6
Z (C17-C9-C10) 119,9
Z (C17-C9-C8) 122,5
£ (C18-C10-N3) 119,1
Z (C18-C10-C9) 121,5
Z (C10-N3-Pt-Cl5) 75,4 52,9 53,8
Z (C6-N3-Pt-N2) 81,0 57,0 58,3
Z (C10-N3-Pt-N2) -103.,9 -125,8 -124.,8
Z (C6-N3-Pt-Cl5) -98,7 -1243 -123,1
1(H21...Pt) 3,068
Z (Pt...H21-C18) 88,5
r(H20...Pt) 3,054
Z (Pt...H20-C1)8 89,2
r(H19...Pt) 4,326
Z (H19-C18-C10-C9) -3.3

V' cis-aminadichloro-2-metylopirydyna-platyna(Il);
VI, cis-aminadichloro-3-metylopirydyna-platyna(Il),
VII; cis-aminadichloro-pirydyna-platyna(Il).
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TABELA 27. Parametry geometryczne zwiazkow V, VI, VII *
obliczone metoda MP2 w bazie LanL.2DZ. Dtugosci wiazan (A),
wartosci katow (°).

zwigzek V | zwigzek VI | zwiazek VII
r(Pt-N2) 2,118 2,119 2,120
r(Pt-N3) 2,064 2,060 2,061
r(Pt-Cl4) 2,408 2,409 2,408
r(Pt-CI5) 2,397 2.395 2,394
r(N3-C6) 1,383 1,381 1,382
r(C6-C7) 1,414 1,418 1,418
r(C7-C8) 1,422 1,421 1,423
r(C8-C9) 1,420 1,429 1,423
r(C9-C10) 1,425 1,422 1,417
r(N3-C10) 1,388 1,382 1,382
r(C9-CHs) 1,531
r(C10-CHs3) 1,525
Z (N-Pt-N) 94,6 94,4 94,6
Z (CI-Pt-Cl) 95,3 95,1 95,0
Z (C15-Pt-N3) 86,2 86,8 86,6
Z (Cl4-Pt-N2) 83,9 83,8 83,7
Z (C10-N3-C6) 120,5 119,7 119,6
£ (N3-C6-C7) 121,8 121,1 1215
Z (C6-C7-C8) 119,0 119,5 119.4
Z (C7-C8-C9) 118,7 119,6 118,6
Z (C8-C9-C10) 120,8 118,0 119,7
Z (C9-C10-N3) 119,3 122,2 121,2
Z (C17-C9-C10) 120,3
£ (C17-C9-C8) 121,7
Z (C18-C10-N3) 118.4
Z (C18-C10-C9) 122.3
Z (C10-N3-Pt-CI5) 80,1 61,3 62,5
Z (C6-N3-Pt-N2) 85,0 66,3 67,8
Z (C10-N3-Pt-N2) -100,0 -117,4 -116,2
Z (C6-N3-Pt-Cl5) -94,9 -115,0 -113,5
(121 Pt 3,073
Z (Pt...H21-C18) 87,5
tH(H20...Pt) 3,033
Z (Pt...H20-C18) 89,6
r(H19...Pt) 4,324
Z (H19-C18-C10-C9) -2,3

*V; cis-aminadichloro-2-metylopirydyna-platyna(Il);
VI, cis-aminadichloro-3-metylopirydyna-platyna(Il),
VII, cis-aminadichloro-pirydyna-platyna(II).
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Jak wida¢ w tabelach, polozenie grupy metylowej w pierscieniu pirydyny nie
wplywa znaczaco na dlugo$¢ wiagzania Pt-N2. Dla trzech badanych zwiazkéw
przewidywana dhugo$¢ wiazania platyna-azot (grupa NHs) wynosi 2,089 A
(mPW1PW/Lanl.2DZ). Zauwazono natomiast wplyw grupy CHj; na dlugosc
wigzania Pt-N3 (pierscien pirydyny). Dla zwiazkow VI i VII funkcjonat
mPWI1PW/LanL2DZ przewiduje podobne wartosci (2,027 i 2,028 A), natomiast
wiazanie Pt-N3 jest nieco dtuzsze w zwiazku V (2,034 A). Podobne réznice
zaobserwowano w dlugosciach wigzan platyna-chlor. Dlugos$¢ wiazania Pt-Cl4
dla zwiazkow V, VI, VII wynosi 2,391+0,001 A, natomiast dlugo$¢ wiazania Pt-
CI5 jest zblizona w zwiazkach VI i VII (2,375 i 2,376 A), ale jest wigksza w
zwiazku V (2,380 A). Generalnie, w trzech badanych zwiazkach, funkcjonal
mPW1PW/LanlL.2DZ przewiduje, ze wigzanie Pt-C15 jest krotsze niz Pt-Cl4.
Doswiadczalne badania strukturalne dla zwiazkéw V i VI [183] wykazaly rézne
ulozenie pierscienia pirydyny wzgledem plaszczyzny tworzonej przez atomy
PtN,Cl,. Ligand 2-metylopirydyny jest ulozony niemal prostopadle (102,7°%)
wzgledem szkieletu PtN,Cl,, natomiast pierscien 3-metylopirydyny nachylony
jest pod katem 48,9". Nalezy podkresli¢, ze zastosowane w pracy metody
teoretyczne bardzo dobrze odtwarzaja nachylenie pierscienia ligandow wzgledem
szkieletu PtN,Cl,. Autorzy pracy [183] stwierdzili, iz grupa metylowa w zwiazku
V lezy nad plaszczyzng PtN,Cl,. To sugeruje mozliwos¢ wystgpowania
sterycznego oddziatywania pomiedzy grupa CH; a atomem platyny. W
obliczeniach metoda mPWI1PW/LanL.2DZ odlegtosci H21...Pt oraz H20...Pt
wynosza odpowiednio: 3,034 oraz 2,998 A, a przewidywane wartosci katow
Pt..H21-C18 i Pt...H20-C18 wynosza: 87,9° i 89,8". Wartosci te potwierdzaja
hipotez¢ 0 mozliwych oddziatywaniach migdzy atomem platyny a atomem H20
(nad platyng).

Wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy przewiduja, z bardzo dobra
doktadnoscia, struktur¢ badanych zwiazkéw, wykazujac jednoczesnie mozliwos¢
wystepowania wspomnianych oddziatywan przestrzennych dla zwiazku V.

Mozna zatem stwierdzi¢, iz zastosowane w pracy funkcjonaly DFT stanowia
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wiarygodne narzgdzie do badania struktur molekularnych zwiazkow

kompleksowych platyny(II).

6.6.2. Widma oscylacyjne zwigzkow kompleksowych platyny(Il) z
pirydyn3 i jej pochodnymi.

Widmom oscylacyjnym pirydyny [184-189] oraz jej pochodnym
metylowym [190-195] poswigcono wiele prac. Podobne zainteresowanie
wzbudzaja zwiazki kompleksowe z pirydyna i jej pochodnymi [196-208].
W tabelach 28, 29 i 30 przedstawiono wspotrzedne wewnetrzne zastosowane do
analizy drgan normalnych. Tabele 31, 32 1 33 zawierajg czgstosci teoretyczne
oraz obliczone intensywnosci pasm w podczerwieni oraz aktywnosci
rozproszenia ramanowskiego odpowiednio dla zwiazkéw V, VI i VII. W
obliczeniach wykorzystano metod¢ MP2 i dwa funkcjonaty DFT (mPW1PW i
B3LYP). W trzech przypadkach zastosowano baz¢ Lanl.2DZ. Obliczone
czgstosci porownano z wartosciami dos§wiadczalnymi (IR i Raman) zmierzonymi
dla ligandow [208]. W przypadku zwiazku VII (tabela 33) podano rowniez fazy
poszczegolnych drgan (+ lub -) dla zobrazowania ich sprze¢zen. Poréwnanie takie
jest mozliwe, gdyz jak wykazano wczesniej, koordynacja pirydyny ma niewielki
wplyw na charakter widma w zakresie powyzej 650 cm™ [196].

Na rysunkach 27 i 28 przedstawiono obliczone widma w podczerwieni

oraz ramanowskie (100-600 cm™) badanych zwigzkow.
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TABELA 28. Wspoéirzedne wewnetrzne dla cis-aminadichloro-2-metylopirydyna-platyny(II) (V).

Si=r12 v(Pt-N2)
S,=r113 v(Pt-N3)
S3 =T14 V(Pt-CM-)
S4 =I5 V(Pt-CIS)
Ss=136 V(N3-C6)
S =167 v(C6-C7)
S7=175 V(C7-C8) rozciaganie wigzania
Sg=Trg9 v(C8-C9)
So = 19,10 v(C9-C10)
Si0=Tri03 v(C10-N3)
Si1=Tre1a v(C6-H)
Siz=1715 v(C7-H)
Si3=r1316 v(C8-H)
Sis=r917 v(C9-H)
S|5=r10,18 V(CIO-CIS)
Sie=Ta11 + 1212 T T213 vs(NH;) symetryczne rozciaganie wigzan N2-H
S17=2r11 -T2 - 213 va(NH;) antysymetryczne rozciaganie (I) wiazan N2-H
Sis=T212 - 213 va (NH;) antysymetryczne rozciaganie (I1) wiazan N2-H
Sio=Bii32+ Brizz + Bizizz - Brz - 8y(NH;) symetryczna deformacja grupy NHs
Brizz - Prise
S20 = 2B13122 - Binizz + Pinize 8, (NH;) antysymetryczna deformacja (I) grupy NH;
S21= 2Bz - Brizz - Brizz p. (NH;) kolysanie (I) grupy NH;
S22 =PBir132 - Pir122 8, (NH;) antysymetryczna deformacja (II) grupy NH;
S23 = Brisz - Briza p,(NH;) kotysanie (II) grupy NHj
S2a = Be,103 = B37,6 + Pss7 - Bozs + Proge- |S(R1)
Bo3.10 deformacje.pierécienia pirydyny w
S25 = 2B6,103 - B3,76 - Pss7 +2Po7s - Pross | 8(R2) plaszczyZnie
B B9,3,10
S26 = B3.7,6 - Ps.s7 + Biogo - Bos,i0 3(R3)
S27= 13678~ T6789 T 789,10 - T89,103 T (R1)
T9,10,3,6 ~ 110,3,6,7
Si= Vig7a - Srao10 ¥ Ves,i0a - Tioe (R2) deformacje torsyjne pierscienia pirydyny
S0 =-"T3678+ 2T67,89 - 17,8910 - Tag,103 + | T(R3)
279,10.3,6 = T10,3,6,7
S30 = B4 - Praze 8(C6-H)
S31 = Bise7 - Prs.s 8(C7-H) N L
Ss=Piess- Prsss §(C8-H) zginanie wigzan w plaszczyznie pirydyny
S33= [317,8,9 - 317,10,9 3(C9-H)
S34 = Biso,10 - Bisz,10 3(C10-C18)
S35 = Bas.i 8(CI-Pt-Cl) zginanie w plaszczyznie CI-Pt-Cl
S36 = Bas.1 8(Pt-N2) zginanie wigzania Pt-N2 w plaszczyznie
PtN,Cl,
S37=PBaz1 - Bss. 8(CI-Pt-N) zginanie w plaszczyznie Cl-Pt-N
S:5=Peis - Pioss 8(Pt-N3) zginanie wigzania Pt-N3 w plaszczyznie
pirydyny
S39=T103.12 + T103.15 + T63.12 T T63.1.5 1(ring)/Pt torsja pierscienia wzgledem PtN,Cl,
S40 = Y4367 ¥(C6-H)
Sa1 = Y1568 Y(C7-H) _ ’
Se2 = Y16789 v(C8-H) pozaptaszczyznowe wychylenie atomow
Sa3=Y1789,10 v(C9-H)
S44 =7Y189,103 ¥(C10-C18)
Sus = Y3.6.1.10 y(N3) wychylenie N3 poza ptaszczyzng pirydyny
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S =Ti1213 T Tii2,14 T T132,13 T Tiz214 T | T(NH3) torsja grupy NH;
T122,13 T T122,14

S47="T4513 T T3214 T T2315 + Ts4.12 my(Pt) pozaplaszczyznowe wychylenie atomow
PtN,Cl, (typu ,,t6dka™)

Sus =T4s513-T3214F T2315- T54.12 my(Pt) pozaplaszczyznowe wychylenie atomow
PtN,Cl, (typu ,,siodto”)

S49 =Ti5.19 + T1520 + I'is21 v{(CH3) symetryczne rozciaganie wiagzan C10-H

Sso =2r15,19 - T15.20 - T18.21 vaI(CH3) antysymetryczne rozcigganie (I) wigzan C10-H

Ss1 =Tig20 - 1821 v (CH3) antysymetryczne rozciaganie (II) wiazan C10-

Ss2 = Broa1,18 + 192018 + P21,20,18 - Pio19,1s | S(CHs) symetryczna deformacja grupy CHj

- Bio20,18 = Bro21.18

Ss3 = 2B21,20,18 = Bro21,18 + Bio2o,18 3, (CH;) antysymetryczna deformacja (1) grupy CH;

Ssa = 2101918 - Pro21,18 = Pro20,18 p(CH;) kotysanie (I) grupy CH;

Sss = Bro21,18 = P19,20,18 84 (CHy) antysymetryczna deformacja (II) grupy CH;

Sss = Bio21,18 = Bro20,18 p: (CH;) kotysanie (II) grupy CH;

Ss7 = T19,18,103 T T19,18,109 + T21,18,103 + t(CH;) torsja grupy CHs

T21,18,10,9 1 T20,18,103 t T20,18,10,9
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TABELA 29. Wspoétrzedne wewngtrzne dla cis-aminadichloro-3-metylopirydyna-platyny(Il) (V

Si=r112 Vv(Pt-N2)

Sy =113 Vv(Pt-N3)

S;=ry4 v(Pt-Cl4)

Sy=r1y5 v(Pt-Cl5)

Ss =TI36 V(N3-C6)

S¢ =T v(C6-C7)

S;=178 v(C7-C8)

Sg =13 v(C8-C9) rozciaganie wigzania

So=T1910 v(C9-C10)

Si0=Tri03 v(C10-N3)

Sii=Tr614 v(C6-H)

Siz=1715 v(C7-H)

Si3=r316 v(C8-H)

Sl4 =T9,17 V(C9-C17)

Si5=Tri0,18 v(C10-H)

Si6=Ty11 + 212t 1213 v{(NHj3) symetryczne rozciaganie wigzan N2-H

S17=2r511 - T212 - 213 Val(NHS) antysymetryczne rozciaganie (I) wiazan N2-H

Sis=Tao12- 213 v, (NH3) antysymetryczne rozciaganie (1) wiazan N2-F

Sio= Binz2 t Biniza + Bisizz - Prinz - Prizz - | §s(NH;) symetryczna deformacja grupy NH;

Bris2

S20 = 2B13,122 = Brnis2 + Prnizz Sal(NH3) antysymetryczna deformacja (I) grupy NH;

Sa1 = 2B 1112 - Brisz - Briza p,T(NH3) kotysanie (I) grupy NH;

S22 = Biniz2 - Binizz Sa“(NH3) antysymetryczna deformacja (II) grupy NH;

S23 = Briz2 - Briza pr (NHs) kotysanie (II) grupy NH;

Sa4 = Be.103 = P36 + Bs7 - Bozs + Proso - Posio | S(R1) deformacje_pierécienia pirydyny w

Sas = 2B6,105 - B3.7,6 - Ps.s7 T 2Po78 - Brogo - 3(R2) plaszczyznie

Bos.10
S26 = B3.7,6 - Bs.s.7 + Bross - Bos.io 3(R3)
S27= 13678~ T6789 T 17,8910 - T89,105 T To1036 - | T(R1)
T10,3,6,7

Sz = 13,678 - T7.89.10 T 189,103 = T103,6.7 7(R2) deformacje torsyjne pierscienia pirydyny

Sz9 = - T3678 T 276,789 - T7,89,10 - T89,103 T 1(R3)

. 279,10,3,6 = T10,3,6.7

S30 = Bia3,6 - Biaze 3(C6-H)

S31 = Bise7 - Prssr d(C7-H) PP A
zginanie wigzan w plaszczyznie pirydyny

S32=Pi678 - Preos d(C8-H)

S33 = Bi7.89 - Bi7,109 d(C9-C17)

S34 = Bigs.10 - P1s3.10 d(C10-H)

S35 =Bas, 8(CI-Pt-Cl) | zginanie w ptaszczyznie Cl-Pt-Cl

S36 = P23 S(Pt-N2) zginanie wiazania Pt-N2 w plaszczyznie
PtN,Cl,

S37=PBaz1 - Bsai 8(CI-Pt-N) zginanie w plaszczyznie CI-Pt-N

S3s = PBe,13 - Bio,13 S(Pt-N3) zginanie wigzania Pt-N3 w plaszczyznie
pirydyny

S30="T10312 1 T105.15 + T63.12 + T63.1,5 t(ring)/Pt torsja pierscienia wzgledem PtN,Cl,

Sa0=Y1a367 Y(C6-H)

Sa1=Y15678 y(C7-H) .

Se2 = V16789 v(C8-H) pozaptaszczyznowe wychylenie atomow

Sa3 =Y1789,10 1(C9-C17)

Sa4 = V189,103 y(C10-H)
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S45="Y3.6.1.10 Y(N3) wychylenie N3 poza ptaszczyzne pirydyny
Sa6 = Tr12,13 T Tiz1e T T13213 T Ti3214 T Tiz213 | T(NH3) torsja grupy NH;
+ Ti2214

S47="T4s513 T T3214F Ta315 T Tsa12 mu(Pt) pozaptaszczyznowe wychylenie atomow
PtN,Cl, (typu ,,todka”)

Sag ="Ta513-T3214F T23,15- Ts4,1,2 my(Pt) pozaplaszczyznowe wychylenie atomow
PtN,Cl, (typu ,,siodto™)

Ss9 =T17,19 + 1720 + 1721 vi(CH;) symetryczne rozciaganie wigzan C10-H

Sso = 2r17,19 - T17.20 - 1721 va'(CH3) antysymetryczne rozciaganie (I) wigzan C10-}

Ss1 = 11720 - [1721 v, (CH;) antysymetryczne rozciaganie (1) wigzan C10-
H

Ss2 = Bio21,17 + Br9.2017 + P21,2017 - Bo19,17 - d,(CH;) symetryczna deformacja grupy CH;

B9,20,17 B B9,21,17

Ss3=2B212017 = Bro.21,17 + Bo20,17 3, (CH;) antysymetryczna deformacja (I) grupy CHs

Sss = 2B9,19,17 = Bo21,17 = Bo.20,17 p,I(CH3) kolysanie (I) grupy CHs

Sss = B19.21.17 - P19.20,17 8,"(CH;) antysymetryczna deformacja (II) grupy CH;

Ss6 = Bo.21,17 = Bo.20,17 pr (CH3) kotysanie (II) grupy CH;

Ss7="T19.17,0,10 + T19,1798 + T21,179,10 T T211708 = | T(CH3) torsja grupy CHj

120,17,9,10  20,17,9,8
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TABELA 30. Wspolrzegdne wewngetrzne dla cis-aminadichloro-pirydyna-platyny(II) (VII).

Si=r12 v(Pt-N2)
Sy =113 v(Pt-N3)
S;=r114 v(Pt-Cl4)
Se=1y5 v(Pt-CI5)
Ss=r136 V(N3-C6)
Se =167 v(C6-C7)
S7 =175 v(C7-C8) rozciaganie wiazania
Sg=r39 v(C8-C9)
So=T1910 v(C9-C10)
Si0=Tr103 v(C10-N3)
Si1=Te,14 v(C6-H)
Spp=r7,5 v(C7-H)
Si3=Trg16 v(C8-H)
Siy=r917 v(C9-H)
Si5=T10,18 v(C10-H)
Si6=T211 + 212 T 213 v{(NH3) symetryczne rozciaganie wiazan N2-H
S17=2r211 -T2 - T213 va‘(NH3) antysymetryczne rozciaganie (I) wiazan
N2-H
Sis=T212- 213 v, (NH3) antysymetryczne rozciaganie (II)
wigzan N2-H
Si1o= B2+ Binizz + Bisiza - Briz - Priza - 8(NHs) symetryczna deformacja grupy NH;
Brisz
S20 =2B13,122 - Biiiz2 + Briizz 8, (NH;) ;nl';ysymetryczna deformacja (I) grupy
3
So1=2B1112 - Brizz - Briza Pr](NH3) kotysanie (I) grupy NH;
S22 = B3z - Brnizz 84 (NHs) antysymetryczna deformacja (II) grupy
NH;
Sa3 = Brisz - Briza p, (NH;) kotysanie (II) grupy NH;
S2s = Be,103 - B3z6 + Pss7 - Bozs + Brogo - Poszio [ S(R1)
Sas = 2PBe,103 - B3.7,6 - Bs.s.7 + 2Bo.78 - Bioss - Bos.io | 3(R2) deformac,je'piers'cienia pirydyny w
S26 = B3.7,6 - Ps.7 + Biogo - Bos 10 3(R3) plaszczyZnie
S27="13678 - T6789 T 17,89,10 = 189,103 T T9,10,3,6 - T(R1)
T10,3,6,7
Sag = 13678 - T7,89,10 + 189,103 = T103,67 ©(R2) dgformacje WSS IS picrseichia
Sz =- 13678+ 276789 - 7789,10 = 189,103 + 2T9 1036 | T(R3) pirydyny
- T103,6,7
S30 = Biajs - Brags 5(C6-H)
S31 = Bis67 - Pisgs 8(C7-H) N .
82— Bicys - Picos 5(C8-H) zginanie wiazan w plaszczyznie
S33 = Bi7.8o - Bi7,109 8(C9-H) pirydyny
S34 = Biso.10 - Biss.10 8(C10-H)
Sas = Pas.1 8(CI-Pt-Cl) zginanie w plaszczyznie Cl-Pt-Cl
S36 = Basa 8(Pt-N2) zginanie wiazania Pt-N2 w
plaszczyznie PtN,Cl,
S37="PBa21 - Bss. 8(CI-Pt-N) zginanie w plaszczyznie CI-Pt-N
S3s = Be,1,3 - Bro,13 8(Pt-N3) zginanie wiazania Pt-N3 w
plaszczyznie pirydyny
S30 = T103,12 + T103,15 + Tes12 + Te3.15 1(ring)/Pt torsja pierScienia wzglgdem PtN,Cl,
Sa0 = Y1367 v(C6-H)
Sa1= Y1568 ¥(C7-H) -
Sz = Y1679 v(C8-H) pozap’%aszczyznowe wychylenie
Sa3 =Y1789,10 ¥(C9-H) atomow
Sas=7Y189,103 y(C10-H)
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S4s =TV36.1,10 Y(N3) wychylenie N3 poza plaszczyzne
pirydyny
Sa6=Ti213 T Tii214 T T132,13 T Ti3214 T Ti2213 | T(NH3) torsja grupy NHs
+ T4
S47="T4s513F T3214F T2315+ Tsa12 m,(Pt) pozaplaszczyznowe wychylenie
atoméw PtN,Cl, (typu ,,fodka”)
Sus =Tss513-T3214 T 12315 Ts412 my(Pt) pozaptaszczyznowe wychylenie

atomow PtN,Cl, (typu ,,siodo™)
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TABELA 31. Cis-aminadichloro-2-pikolina-platyna(Il) (V), czestosci teoretyczne * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni b (km/mol) oraz
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego ° (A*/amu) obliczone funkcjonatami mPW1PW i B3LYP oraz metoda MP2 (baza funkcyjna LanL.2DZ).
Pordéwnanie z czestosciami doswiadczalnymi dla liganda [208].

PED (%)

drganie | IR Raman | mPWIPW | B3LYP MP2 mPW1PW

nr

Q 50 48 46 t(ring)/Pt (84)
3, 7] 3, 7] 3, 7]

Q 61 60 59 Y(N3) (36) S(CI-Pt-N) (25) | t(ring)/Pt (13) o(Pt) (13)
3, 4] [3, 4] 3, 3]

Q 69 69 62 To(PY) (43) 8(Pt-N3) (16) T(NH;) (11)
[5, 2] [5, 2] [4, 2]

Qs 113 121 87 ©(NH;) (85)
[0, 1] [0, 1] 1, 1]

Qs 135 132 135 8(CI-Pt-Cl) (94)
[1, 3] [1, 3] [1, 1]

Qe 144 140 141 (Pt) (60)
[4, 0] [4, 0] [3, 1]

Q 156 149 160 1(R3) (45) 8(CI-Pt-N) 21) | t(CHs) (14) | y(C10-C18) (13)
2, 1] 2, 1] [3, 2]

Qs 175 164 141 ©(CH;) (80) | o(CI-Pt-N) (16)
[, 1] 2, 1] 2, 3]

Q 202 196 199 8(PtN3) (25) | v(Pt-N3)(23) | o(Pt-N2)(18)
[, 1] [, 1] [3, 3]

Q0 218 212 213 8(PtN2) (59) | o(Pt-N3) (26)
6, 1] [5, 1] [7, 1]

i 241 232 236 v(Pt-N3) (36) | o(Pt-N2) (35) 3(R2) (10)
6, 1] [5, 1] [4, 2]

Qn 258 253 249 1(R2) (40) | ¥(C10-C18) (25) | 8(CI-Pt-N) (22)
[1, 2] [1, 2] [1, 3]

Qr3 334 320 343 v(Pt-Cl4) (77) | v(Pt-CI5) (20)
34, 10] | [34, 12] | [38, 12]

Qu 343 329 350 v(Pt-CI5) (78) | v(Pt-Cl4) (18)
22, 12] | [22, 14] | [22, 15]
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Qs 403 405 410 406 403 8(C10-C18) (75)
2, 0] 2, 0] (2, 1]
Qi 472 471 465 456 445 1(R2) (62) y(C10-C18) (15) Y(N3) (13)
B, 1] [0, 3] (B, 1]
Q17 492 470 474 v(Pt-N2) (89)
[14, 7] [15, 4] [15, 8]
Qus 514 509 487 ©(R3) (44) ©(R1) (20) y(C10-C18) (20) |  vy(N3) (14)
(1, 1] 2, 1] 2, 2]
Quo 549 547 541 535 526 8(R3) (57) v(C10-C18) (19)
[0, 9] [0, 10] [1, 11]
Qa0 630 628 645 638 635 8(R2) (61) 8(R3) (14) v(Pt-N3) (10)
[0, 8] [0, 9] [1, 5]
Qa1 720 712 679 7(R1) (70) ¥(C10-C18) (11)
[11, 1] [9, 2] [13, 0]
Qx 749 731 730 pr (NH;) (96)
(8, 1] (7, 1] (7, 1]
Qus 754 749 763 756 708 y(C7-H) (28) Y(C8-H) (26) Y(C9-H) (18) ©(R1) (15)
[72, 0] [73, 0] [66, 0]
Qa4 799 800 782 770 755 v(C10-C18) (29) 8(R3) (17) v(C9-C10) (16) 8(R1) (16) | v(C10-N3) (13)
[1, 29] [1, 33] [2, 19]
Qs 801 787 787 P, (NH;) (94)
[34, 191 | [32, 21] [33, 17]
Qa6 889 885 881 873 798 ¥(C9-H) (49) Y(C6-H) (23) Y(C7-H) (22)
[0, 0] [0, 0] (1, 0]
Qn 960 952 833 ¥(C6-H) (63) Y(C7-H) (1) Y(C8-H) (13) Y(C9-H) (12)
[0, 0] (0, 0] (1, 0]
Qas 978 977 980 1024 978 P (CHs) (67)
[1, 2] [3, 4] [0, 23]
Qs 997 989 858 ¥(C8-H) (60) Y(C7-H) (32) ¥(C9-H) (20)
[0, 0] [0, 8] [0, 0]
Qso 1000 999 1010 971 982 8(R1) (36) v(C7-C8) (17) | w(C6-CT7) (11)
[1, 66] [0, 6] [2, 29]
Qs 1050 1051 1039 992 1020 v(C7-C8) (26) 8(R1) (23) v(C6-C7) (11)
[4, 3] [0, 58] 7, 1
Qs 1040 1040 1034 1041 p(CHs) (70) | y(C10-C18) (14)
[12, 2] [12, 2] [4, 3]




o1

Qs3 1102 1101 1097 1083 1076 8(C7-H) (28) v(C8-C9) (14) | w(C6-C7)(12) | &(C9-H) (12) | v(N3-C6) (11)
7, 71 [7, 6] (8, 5]
Qs 1149 1147 1150 1140 1136 3(C8-H) (41) 8(C7-H) (25) 8(C9-H) (17)
[4, 5] [4, 5] 2, 4]
Qss 1238 1237 1229 1209 1193 v(C10-C18) (34) 3(R1) (15) v(N3-C6) (12) | &(C6-H) (10)
[5, 271 [5, 30] [1, 15]
(5 1239 1218 1266 8,(NH;) (100)
[267, 6] | [254, 6] [242, 9]
O 1263 1232 1221 v(N3-C6) (32) | v(C10-N3)(20) | w(C6-C7)(12) | v(C8-C9)(10) | &(C9-H) (10)
[1, 6] [1, 8] [0, 5]
Qss 1294 1296 1277 1264 1260 3(C6-H) (25) 8(C9-H) (21) | v(C9-C10) (18)
(8, 4] [9 2] [18, 2]
O 1379 1372 1393 8,(CH;) (86)
26, 11] 27, 9] [20, 6]
G 1395 1380 1370 8(C7-H) (29) 3(C8-H) (15) 8, (CH3) (11) 8(C6-H) (10)
[0, 1] [1, 3] 2, 1]
Qa1 1434 1428 1424 1415 1432 8, (CH;) (86)
[20, 11] | [19, 11] [15, 12]
Qu 1452 1460 1443 1436 1454 8, (CH3) (60)
[36, 6] [55, 3] [35, 5]
Qa3 1478 1475 1452 1431 1415 8(C6-H) (20) v(C6-C7) (15) 8(C9-H) (14) 8(C8-H) (10)
[61, 3] [33, 6] [24, 4]
Qua 1571 1571 1550 1519 1487 v(C7-C8) (34) | v(C8-C9)(16) | v(C10-N3)(14)
[11, 15] [8, 15] [1, 9]
Qus 1595 1593 1592 1561 1533 v(C6-C7) (22) | v(C9-C10) (22) | w(C8-C9)(17)
[22, 591 | [17, 65] [8, 25]
O 1602 1588 1616 8,/ (NH;) (98)
[39, 9] [38, 10] (38, 8]
Qu 1624 1610 1637 8, (NH3) (99)
[39, 7] [37, 7] [39, 6]
Qus 2924 2926 2907 2881 2862 v{(CH;) (98)
[13, 168] | [12, 163] | [15, 144]
Quo 2957 2990 2957 2952 va (CH;) (99)
[5, 34] [7, 34] [19, 40]
Qso 3012 3017 3021 2983 2967 va(CHs) (99)
[24, 54] | [25, 51] [15, 38]




Lyl

Qs 3080 3041 3016 v(C8-H) (65) v(C9-H) (21) v(C7-H) (12)
2, 47] [2, 48] [2, 44]

Qs 3046 3049 3095 3059 3033 v(C7-H) (42) v(C9-H) (36) v(C6-H) (22)
[4, 75] [6, 79] [9, 76]

Qs 3066 3064 3101 3067 3046 v(C9-H) (39) v(C6-H) (30) v(C8-H) (26)
[6, 89] [8, 121] | [12, 124]

Qss 3084 3070 3111 3083 3063 v(C6-H) (46) v(C7-H) (43)
[5, 188] | [5, 158] [5, 133]

Qs 3214 3179 3201 v{(NH3) (100)
[44, 95] | [40, 101] | [24, 83]

Qss 3386 3341 3349 Vo (NH;) (100)
[38, 43] | [35, 45] [42, 26]

O 3448 3399 3393 va (NH;) (100)
[32, 36] | [27, 39] [28, 30]

? czestosci Q19 do Qs7 skalowane przez 0,945. Pozostate oznaczenia jak w tabeli 11.




TABELA 32. Cis-aminadichloro-3-pikolina-platyna(Il) (VI), czesto$ci teoretyczne ° (cm™), intensywnosci pasm w
podczerwieni b (km/mol) oraz aktywnosci rozproszenia ramanowskiego © (A*/amu) obliczone funkcjonatami mPWI1PW i
B3LYP oraz metodg MP2 (baza funkcyjna Lanl.2DZ). Poréwnanie z czgstosciami do§wiadczalnymi dla liganda [208].

81

PED (%)
drganie IR Raman | mPWI1PW B3LYP MP2 mPWI1PW

nr

Q 38 35 31 1(ring)/Pt (88)
(4, 5] (3, 6] [3, 6]

Q, 46 41 35 T(CHs) (92)
[0, 1] [0, 1] (1, 0]

Qs 59 57 55 Y(N3) (42) mp(Pt) (28) 8(CI-Pt-N) (13)
[2, 2] [2, 2] [1, 1]

Q4 72 71 62 my(Pt) (31) 8(CI-Pt-N) (29) | &(Pt-N3) (25) yY(N3) (10)
(6, 1] (6, 1] [6, 2]

Qs 125 126 83 T©(NHs) (60) ny(Pt) (22)
[1, 1] [2, 1] [l 1]

Qs 143 140 141 8(CI-Pt-Cl) (93)
[1, 3] [1, 3] [0, 4]

Q; 149 147 138 n(Pt) (35) ©(NH3) (31) mp(Pt) (29)
[4, 0] [3, 0] [6, 1]

Qs 191 186 187 S(Pt-N3) (28) ny(Pt) (24) 8(C9-C17) (15) | v(Pt-N3) (11)
[1, 2] [1, 2] [1, 3]

Qo 203 197 199 8(CI-Pt-N) (43) ©(R3) (17) Y(C9-C17) (11)
[4, 1] [3, 1] [5, 2]

Qo 221 223 209 8(Pt-N2) (40) ©(R2) (27)
[1, 3] 2, 1] [1, 3]

Qu 227 216 214 8(Pt-N2) (35) 1(R2) (32) Y(C9-C17) (17)
3, 1] (2, 2] (6, 2]

Qn 249 238 241 v(Pt-N3) (45) S(Pt-N2) (27) 3(R2) (10)
(7, 1] (6, 0] (4, 1]

Q3 334 320 341 v(Pt-Cl4) (78) v(Pt-Cl15) (18)

[33, 12] [33, 14] [38, 14]
Qu 345 331 350 v(Pt-Cl15) (79) v(Pt-Cl4) (17)
[23, 10] [22, 12] [22, 14]




ov1

Qs 376 374 369 8(C9-C17) (64) | S(Pt-N3) (18)
[0, 0] [0, 0] [1, 1]

Qs 402 401 446 442 425 1(R3) (61) 1(R2) (21) ¥(C9-C17) (13)
[4, 2] 3, 2] 3, 2]

Q7 490 464 473 v(Pt-N2) (97)
[9, 7] [10, 7] [13, 9]

O 507 500 479 ¥(C9-C17) (31) Y(N3) (22) 7(R2) (21) 7(R3) (14)
2, 1] 2, 1] [1, 1]

Quo 538 535 521 515 507 8(R3) (47) v(C9-C17) (19) 8(R2) (16)
[1, 6] [1, 6] [0, 8]

Q20 636 630 651 644 641 8(R2) (47) S(R3) (28) v(Pt-N3) (10)
[0, 11] [0, 12] 2, 5]

Qu 692 683 662 1(R1) (86)
[33, 1] [30, 1] [31, 1]

Qx 753 735 732 p.(NH;) (96)
[8, 0] [8, 0] [11, 0]

Qs 791 796 793 784 726 ¥(C7-H) (35) ¥(C6-H) (20) ¥(C8-H) (19) 1(R1) (12)
[35, 0] [24, 3] [37, 0]

Qus 802 788 784 p(NH;) (93)
[45, 19] | [54, 20] [24, 9]

Qas 806 817 802 792 v(C9-C17) (27) | v(C8-C9) (17) | w(C9-C10) (12) 8(R3) (12)
[0, 59] [0, 63] [12, 40]

Q2 926 926 902 893 809 ¥(C10-H) (74) ¥(C6-H) (11)
[1, 2] [1, 2] [2, 0]

Q27 943 939 929 919 820 ¥(C6-H) (52) 1(C8-H) (32) ¥(C10-H) (17)
(1, 1] [1, 1] 2, 0]

Qs 979 966 1034 p(CH;) (70) | v(C9-C10) (10)
[4, 10] [4, 14] [5, 3]

Qa9 990 991 982 974 851 ¥(C7-H) (56) ¥(C8-H) (36) ¥(C6-H) (17)
[0, 2] [0, 2] [0, 1]

Qs 1031 1029 1007 995 974 3(R1) (56) v(C7-C8) (11)
[0, 60] [0, 73] [4, 61]

Qs 1042 1035 977 p.(CHs) (68) | ¥(C9-C17) (13)
[9, 4] [9, 3] [0, 4]

Qx 1045 1041 1048 1030 1022 v(C6-C7) (21) | v(N3-C6) (18) 8(R1) (13)
[5, 31] [5, 27] [6, 2]




0S1

Qs 1126 1125 1100 1086 1074 v(C7-C8) (23) | &(C8-H)(22) | v(C10-N3)(13) | &(C7-H) (12)
[12, 14] | [11, 16] [16, 4]

Qs 1192 1189 1172 1159 1152 3(C7-H) (33) 8(C6-H) (25) | v(C10-N3) (12)
2, 21] [2, 26] 2, 6]

Qss 1227 1220 1202 1189 v(C9-C17) (36) | &(C8-H) (15) 3(R1) (14) 8(C10-H) (12)
[1, 13] [1, 9] [0, 7]

O 1244 1223 1267 8,(NH3) (100)
272, 6] | [259, 6] | [255, 9]

Qs7 1249 1248 1281 1248 1246 v(C10-N3) (31) | v(N3-C6) (25) | v(C6-C7)(13) | v(C9-C10) (12)
[1, 5] [1, 5] 2, 1]

Qss 1363 1312 1305 1301 8(C10-H) (44) | 8(C8-H)(22) | &(C6-H) (15) 8(C7-H) (11)
2, 1] [1, 1] [0, 1]

Qso 1377 1378 1382 1370 1361 8,(CHs) (80)
[8, 14] [3, 12] [17, 3]

Quo 1416 1412 1392 1376 1390 8(C6-H) (27) 8,(CHs) (16) | v(C9-C10) (13) | v(C10-N3) (10)
[25, 6] [29, 8] [9, 9]

R 1442 1431 1451 8. (CH;) (90)
[17, 14] | [18, 12] [15, 5]

Qa2 1450 1449 1429 1412 8(C7-H) (23) | &(C10-H) (20) | v(N3-C6) (10)
[28, 2] 22, 4] [12, 2]

Qs 1480 1480 1452 1439 1440 8, (CH3) (71)
[25, 5] [23, 6] [11, 12]

Qua 1579 1576 1565 1534 1495 v(C8-C9) (35) | v(N3-C6)(13) | w(C7-C8)(11) | &(C8-H)(11)
[10, 18] | [10, 18] [8, 13]

Qus 1598 1597 1585 1553 1522 v(C6-C7) (22) | v(C9-C10)(22) | v(C7-C8) (14) | v(C10-N3)(10)
[4, 95] [4, 107] [4, 35]

O 1600 1586 1615 8, (NH;) (98)
(44, 9] [43, 9] [42, 8]

Q47 1627 1614 1637 8, (NH3) (99)
42, 71 [40, 7] [41, 6]

Qus 2924 | 2924 2912 2880 2861 v{(CHs) (99)
[18, 209] | [18, 205] | [22, 180]

Quo 2957 2948 2996 2954 2966 va (CH3) (97)
[11, 63] | [14, 64] | [14, 43]

Qso 3001 2980 3017 2978 2950 v, (CH;) (97)
[16, 58] | [18, 57] | [15, 67]




IS1

Qsi 3032 3073 3036 3008 v(C8-H) (86) v(C7-H) (13)
[6, 67] [6, 65] [7, 64]
Qs 3037 3095 3059 3035 v(C7-H) (56) v(C6-H) (32) v(C8-H) (11)
[4, 84] [6, 103] [8, 95]
Qss 3060 3057 3109 3084 3069 v(C10-H) (89)
[1, 3] [6, 96] [3, 93]
Qs 3089 3117 3080 3057 v(C6-H) (60) v(C7-H) 27) | w(C10-H) (11)
[7, 143] [3, 36] [3, 39]
Oss 3211 3177 3200 v{(NH3) (100)
[44, 92] | [41, 971 | [25, 84]
Qss 3383 3338 3348 va(NH3) (100)
[36, 45] | [33, 471 | [40, 27]
Qs 3447 3398 3393 va (NH;) (100)
(33, 38] | [28, 40] | [29, 31]

? czestosci Qg do Qs7 skalowane przez 0,945. Pozostate oznaczenia jak w tabeli 11.




Sl

TABELA 33. Cis-aminadichloro-pirydyna-platyna(Il) (VII), czestosci teoretyczne * (cm™), intensywnosci pasm w podczerwieni ® (km/mol) oraz
aktywnosci rozproszenia ramanowskiego © (A*/amu) obliczone funkcjonatami mPWI1PW i B3LYP oraz metoda MP2 (baza funkcyjna LanL.2DZ).

Poréwnanie z czestosciami do§wiadczalnymi dla liganda [208].

PED (%)

drganie| IR |Raman | mPWIPW | B3LYP MP2 mPW1PW

nr

Q 43 45 34 t(ring)/Pt (80) y(N3) (10)
2, 7] 2, 7] 2, 8]

Q, 63 61 59 Y(N3) 31) (Pt (30) t(ring)/Pt (13)
2, 2] 2, 2] [1, 1]

o 79 T 67 Te(Pt) 33 S(N-Pt-CI) (29) | o(Pt-N3) (20)
[6, 2] [5, 2] [5, 3]

Qs 137 136 87 t(NH;) (52) | 8(CI-Pt-Cl) (20) |  my(PY) (18)
2, 2] 3, 3] [, 1]

Qs 144 141 143 S(CI-Pt-CI) (76) | t(NHs) (19)
[1, 2] 2, 2] 2, 3]

Qe 149 145 140 (Pt) (48) ©(NH;) (26) T(PY) (22)
[4, 0] 2, 0] [5, 2]

Q 205 200 202 S(N-Pt-Cl) (40) | t(R3) (26) y(N3) (10) (Pt) (10)
2, 31 | 2 21 | I3 3]

Qs 220 213 211 8(Pt-N2) (87) | v(Pt-N3)(16)
[5, 2] [4, 2] [7, 3]

Q 249 238 241 v(Pt-N3) (30) | o(Pt-N3)(24) | o(Pt-N2)(18)
[7, 1] [7, 11 [4, 1]

Qo 251 245 243 S(Pt-N3) (39) | v(PtN3) (24)
[1, 1] [1, 1] [1, 1]

Qn 334 320 342 v(Pt-Cl4) (85) | w(Pt-CI5) (11)
[33, 12] | [32, 14] | [38, 14]

On 347 333 351 v(Pt-CI5) (87) | v(Pt-Cl4) (10)
21, 10] | [21, 12] | [22, 15]

Qn 377 409 407 389 1(R2) (87) 1(R3) (13)
[0, 1] [0, 1] [0, 1]

Qu | 406 | 407 431 484 460 1(R3) (91)
[1, 4] [5, 2] [, 5]




€Sl

O 496 460 479 v(Pt-N2) (56) 7(R3) (20) y(N3) (13)
[9, 3] 6, 7 [13, 6]
O 631 627 620 8(R3) (87)
[0, 6] [0, 7 [0, 7
Q7 603 604 643 634 631 8(R2) (72) v(Pt-N3) (15)
[0, 14] | [0, 16] (1, 3]
Qi | 654 | 654 685 679 653 T(R1) (66)
(67, 11 | [60, 1] [70, 0]
Ogo 750 731 730 . (NH;) (93)
[12, 1] 9, 1 [6, 0]
Qn | 704 | 710 759 750 709 T(R1) (38) Y(C8-H) (17) y(C7-H) (13) ¥(C9-H) (13)
[47, 1] | [53, 1] [40, 0] {+} {+}
Qi 802 787 783 pr (NH;) (94)
[36, 24] | [34, 271 | [17, 12]
Qx 882 859 850 790 y(C7-H) (27) ¥(C9-H) (25) y(C10-H) 24) | v(C6-H) (23)
(1, 2] (1, 2] (19, 7] {+} {-} {-} {+}
Qs | 940 | 942 932 921 822 y(C6-H) (39) | y(C10-H) (39) y(C8-H) (22)
(1, 0] (1, 0] (2, 0] {t} {*}
Qu 983 967 960 837 ¥(C6-H) (25) ¥(C7-H) (24) y(C10-H) 25) | v(C9-H) (26)
[0, 2] [0, 3] [0, 1] {t} t=3 {-} {t}
Qs | 990 [ 993 990 971 943 v(C7-C8) (20) | w(C8-C9)(20) | v(C9-C10)(16) | v(C6-C7) (14) | v(N3-C6) (11) | v(C10-N3) (11)
[1, 166] | [1, 190] | [3, 106] {-} {-} {-} {-} {-} {-}
Qy | 1007 999 991 858 v(C8-H) (56) Y(C9-H) (22) y(C7-H) (21)
[0, 2] [0, 0] [0, 0] {+} {}
O 1025 1014 1023 3(R1) (89)
[0, 4] [0, 2] [5, 2]
Qy | 1031 | 1033 1046 1027 1011 v(C10-N3) (21) | w(C7-C8)(19) | &(C9-H)(16) | v(N3-C6) (12)
8, 23] | [7, 17] [13, 4] {+} {-} {+}
Qy | 1068 | 1069 1054 1038 1017 v(C6-C7) (19) | v(C8-C9) (14) v(C9-C10) 3(C8-H) (12)
(6, 1] (5, 1] (3, 0] {-3 {t} AD{+}
Qs | 1146 | 1149 1145 1136 1131 8(C8-H) (39) 8(C7-H) (23) 8(C9-H) (21)
2, 4] [2, 4] (1, 4] {+} {+}
Qs | 1216 | 1217 1193 1180 1175 8(C6-H) (22) | 8(C10-H)(20) | &(C9-H) (17) 8(C7-H) (13)
[4, 15] | [4, 19] B, 5] {+} {-} {t} )




Sl

AN

Qs 1243 1222 1268 84(NHs) (100)
[268, 6] | [255, 6] | [253, 10]
Qs 1230 1277 1244 1232 v(N3-C6) (29) | v(C10-N3)(29) | v(C6-C7)(12) | v(C9-C10)(12)
(1, 2] (1, 2] (1, 0] ) - ) {+}
Qs | 1355 | 1358 1324 1316 1314 3(C10-H) (32) | 8(C6-H) (31) 8(C8-H) (13) | &(C7-H)(12) | 8(C9-H) (10)
3, 0] 2, 0] (3, 0 ) ) -} () =
Qs | 1439 | 1438 1419 1402 1388 3(C8-H) (19) | v(C6-C7)(18) | w(C9-C10)(17) | &(C9-H) (13)
(39, 2] | 37, 2] | [27, 1] {+} i=} {+} +}
Qs | 1483 | 1484 1441 1425 1400 8(C10-H) (23) | 8(C6-H) (17) 8(C7-H) (16) | 8(C9-H) (14)
(18, 4] | [18, 4] [7, 4] -} {+} i) )
Qi | 1581 | 1574 1551 1520 1486 v(C7-C8) (27) | v(C8-C9)(25) | V(C10-N3)(11) | &(C8-H) (11) | v(N3-C6) (10)
(1, 1] | [, 11] (1, 6] - +} ) {+}
Qi | 1598 | 1582 1588 1556 1523 v(C6-C7) (25) | v(C9-C10) (24)
[5, 109] | [3, 120] | [3, 35] {-} {-}
Qs 1601 1587 1615 8. (NHs) (97)
[42, 9] | [42, 10] | [42, 8]
Qu 1627 1613 1638 8, (NHs) (98)
42, 71 | [39, 8] | [40, 6]
Qu 3083 3044 3020 v(C8-H) (62) | v(C7-H)(22) | Wv(C9-H)(12)
[1, 42] | [1, 43] | [1, 41] {+} {+}
Qi | 3024 | 3025 3096 3058 3036 v(C7-H) 39) | W(C6-H) (30) v(C9-H) (21)
3, 771 | [4, 85] | [6, 79] {-} {+} i+
Qs | 3051 [ 3061 3105 3068 3048 v(C9-H) (54) | v(C8-H) (20){-} | v(C6-H) (19)
[7, 82] | [8, 109] | [11, 93] {-} {+}
Qu 3065 3115 3081 3060 v(C6-H) (46) | v(C7-H)(37)
[4, 1321 | [5, 133] | [5, 120] {(+} {+}
Qss | 3077 | 3079 3130 3100 3080 v(C10-H) (83) | W(C9-H)(11)
[4, 105] | [3, 75] | [2, 85]
Qus 3210 3175 3200 vi(NH;) (100)
[44, 91] | [41, 97] | [25, 84]
Qa7 3382 3337 3347 vy (NHs) (100)
[36, 47] | [32, 49] | [41, 28]
Qus 3446 3397 3393 v, (NH;) (100)
[34, 38] | [28, 41] | [30, 32]

¥ czestosci Q6 do Qg skalowane przez 0,945. pozostate oznaczenia jak w tabeli 11.




6.6.2.1. Drgania platyna-ligand

Obliczenia (mPWI1PW/Lanl.2DZ) widm oscylacyjnych badanych
zwigzkow przewiduja czgstos¢ drgania rozciagajacego Pt-N2 odpowiednio: 492,
490 i 496 cm™ dla V, VI i VII. Obrazuje to znikomy wplyw polozenia grupy
metylowej na czgsto$¢ rozciagania v(Pt-N2). Podobne czgstosci uzyskano
(mPWI1PW/LanlL.2DZ) dla odpowiednich drgan v(Pt-N) w cisplatynie: 490 oraz
495 cm™ (tabela 11).

Drganie v(Pt-N3) nie jest drganiem izolowanym. W trzech badanych
zwiazkach zaobserwowano sprzg¢zenie rozciagania wigzania Pt-N3 glownie z
deformacjami pierscienia pirydyny oraz zginaniem w plaszczyznie O(Pt-N2).
Drgania normalne zawierajace rozcigganie Pt-N3 maja czgstosci w zakresie 200-
650 cm’™.

Zastosowane w  pracy metody przewiduja polozenie pasm
odpowiadajacych drganiom v(Pt-Cl), w zakresie 300-350 cm”. W obliczeniach
metoda mPWI1PW/Lanl.2DZ uzyskano wartosci: 334 i 343 cm™ (V); 334 i 345
cem™ (VI) oraz 334 i 347 cm™ (VII), co obrazuje niewielki wplyw potozenia
grupy metylowej na drgania rozciagajace platyna-chlor. W przypadku cisplatyny,
obliczone (MPWI1PW/Lanl.2DZ) czgstosci odpowiednich drgan v(Pt-Cl)
wynosza 334 1 344 cm’ (tabela 11). Warto rowniez podkresli¢, ze dla zwiazkow
V, VI i VII zaobserwowano znikome sprz¢zenie obu drgan rozciggajacych
platyna-chlor. Rozktad energii potencjalnej wykazuje dla badanych zwigzkoéw
przesunigcie v(Pt-Cl4) (atom chloru w pozycji trans wzgledem pierscienia) ku
nizszym warto$ciom czestosci w stosunku do drgania v(Pt-ClI5). Rozdzielenie
drgan v(Pt-Cl), spowodowane obecnoscig skoordynowanej pirydyny, réznicuje
wigzania platyna-chlor.

W tabeli 34 przedstawiono dlugosci wigzan platyna-ligand oraz
odpowiednie wartosci rozciagajacych statych silowych. Obliczenia nie wykazaty
istotnego wplywu obecnosci grupy metylowej na sile wigzania Pt-N2. Obliczone
(mPW1PW/LanL2DZ) wartosci statych silowych wynosza: 2,28 mdyna/A
(zwiazki V i VII) oraz 2,29 mdyna/A (zwiazek VI). Odpowiednia warto$¢ stalej
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Rysunek 27. Obliczone (mPW1PW/Lanl.2DZ) widma w podczerwieni zwiazkéw V, VI
i VII (100-600 cm™). Szeroko$é potowkowa pasm w widmach 3 em™.
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Rysunek 28. Obliczone (mPW1PW/Lanl.2DZ) widma ramanowskie zwigzkéw V, VI i
VII (100-600 cm™). Szerokosé¢ potowkowa pasm w widmach 3 cm™.
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sitowej dla cisplatyny wynosi: 2,36 mdyna/A. Obliczone funkcjonatem
mPWI1PW/LanL2DZ dlugosci wiazan Pt-N3 wynosza: 2,028 i 2,027 A (zwiazki
V1i VII) oraz 2,034 A (zwiazek V). Jak wida¢, wiazanie Pt-N3 w zwiazku V jest
zdecydowanie dluzsze niz w dwoch pozostalych. Dluzszemu i jednocze$nie
slabszemu wiazaniu odpowiada mniejsza warto$¢ stalej sitowej, ktora dla
zwiazku V wynosi 2,55 mdyna/A, natomiast dla VI i VII wynosi 2,60 i 2,59
mdyna/A. Zastosowane w pracy metody przewiduja podobne dtugosci wigzania
Pt-Cl4 w trzech analizowanych zwigzkach. Obliczone (mPWI1PW/LanlL.2DZ)
wartosci r(Pt-Cl4) wynosza odpowiednio: 2,391, 2,392 i 2,390 A dla zwiazkow
V, VI, VII. Uzyskane wartosci statych sitowych f(Pt-Cl) sq tez podobne i
wynosza: 1,97 mdyna/A (zwiazki VI i VII) oraz 1,98 mdyna/A (zwiazek V).
Obliczona dla cisplatyny dlugos¢ wiazania Pt-Cl oraz warto$s¢ odpowiedniej
statej sitowej wynosza 2,386 A i 2,03 mdyna/A.

7, danych zebranych w tabeli 34 wynika, ze w kompleksie V (z 2-pikoling)
warto$¢ stalej sitowej Pt-Cl4, 1,98 mdyna/A (mPWI1PW/LanlL2DZ), jest
mniejsza od stalej sitowej Pt-CI5 (2,05 mdyna/A). Réwnoczesnie wiazanie Pt-
Cl4 (2,391 A) jest dtuzsze od wiazania Pt-Cl15 (2,380 A). Podobne rezultaty
uzyskano w obliczeniach metodami B3LYP i MP2. Z przytoczonych wartosci
wynika, ze wigzanie Pt-Cl5 jest silniejsze od Pt-Cl4 w zwiazku V. Te rezultaty
wykazuja zgodnag korelacj¢ ze zmierzonymi stalymi szybkosci hydrolizy. Jak
wynika z badan doswiadczalnych procesow hydrolizy dla kompleksu V (z 2-
pikoling) [183], hydroliza jonu CI5 (w pozycji cis do 2-pikoliny) jest wolniejsza
(k1y=2,2x10" s™) niz hydroliza jonu Cl4 (k1,.=3,2x107° s"). Wydaje si¢ zatem, iz
w przypadku tego zwigzku decydujace znaczenie dla szybkosci hydrolizy jonow

chlorkowych moze mie¢ polozenie grupy metylowej w pierscieniu pirydyny.
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TABELA 34. Poréwnanie obliczonych (LanL.2DZ) statych sitowych (mdyna/A)

oraz dtugosci wiazan (A) dla zwiazkéw V, VI i VIL.

stata sifowa
dtugos¢ wigzania mPWI1PW

\% VI VIl
f(Pt-N2) 2,28 2,29 2,28
r(Pt-N2) 2,089 2,089 2,089
f(Pt-N3) 2,55 2,60 2,59
r(Pt-N3) 2,034 2,028 2,027
f(Pt-Cl4) 1,98 1,97 1,97
r(Pt-Cl4) 2,391 2,392 2,390
f(Pt-Cl15) 2,05 2,08 2,10
r(Pt-Cl15) 2,380 2,376 2,375

B3LYP

\% VI VII
f(Pt-N2) 2,04 2,05 2,03
r(Pt-N2) 2,115 2,114 2,115
f(Pt-N3) 2,24 2,30 2.31
r(Pt-N3) 2,060 2,052 2,051
f(Pt-Cl4) 1,81 1,81 1,81
r(Pt-Cl4) 2,416 2,417 2,416
f(Pt-CI5) 1,88 1,91 1,93
r(Pt-Cl15) 2,405 2,400 2,399

MP2

\" VI VII
f(Pt-N2) 2,13 2,12 2,12
r(Pt-N2) 2,118 2,119 2,120
f(Pt-N3) 2,49 2,48 2,46
r(Pt-N3) 2,064 2,060 2,061
f(Pt-Cl4) 2,08 2,06 2,07
r(Pt-Cl4) 2,408 2,409 2,408
f(Pt-CI5) 2,15 2,16 2,17
r(Pt-Cl15) 2,397 2,395 2,394
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6.6.2.2. Drgania ligandow

Wyniki zebrane w tabelach 31, 32 oraz 33 zdaja si¢ potwierdza¢ niewielki
wplyw koordynacji na drgania pier§cienia pirydyny. Obecnos$¢ grupy metylowej
w pierscieniu pirydyny powoduje jednak zmian¢ w obserwowanym potozeniu
niektérych pasm odpowiadajacych drganiom rozciagajacym oraz zginajacym C-
H [207,208]. Warto podkresli¢, iz dla zwiazku VII zaobserwowano takze
sprzezenie drgan rozciagajacych v(C-H) albo drgan zginajacych &(C-H), ktore
jest zgodne z lokalng symetrig pierScienia pirydyny (C,,). Przytoczone w tabeli
33 fazy drgan dokladnie obrazuja te sprz¢zenia. Pozwalaja one opisa¢ drgania
v(C-N) oraz v(C-C), a takze drgania O(C-H) jako symetryczne lub
antysymetryczne wzgledem osi dwukrotnej pierscienia pirydyny. W ostatnich
pracach dotyczacych widm oscylacyjnych pirydyny nie podano tak dokladnej
charakterystyki tych pasm [207,208].

Obliczone funkcjonalem mPWI1PW/LanlL.2DZ czestosci
antysymetrycznych drgan deformacyjnych amoniaku wynosza dla zwigzku V:
1600 i 1624 cm™. Uzyskane wyniki pokazuja bardzo podobne wartosci czestosci
8,(NH3) dla dwoch pozostatych zwigzkoéw z tej grupy. Mozna zatem stwierdzic,
ze polozenie grupy metylowej nie wpltywa na czgstosci tych drgan. Podobnie nie
zaobserwowano wplywu grupy CH; na drgania Jy(NH;3). Metoda
mPWI1PW/LanL2DZ przewiduje potozenie odpowiednich pasm przy 1240 cm’™.
Obliczone (mPWI1PW/Lanl.2DZ) czgstosci 83(NH;3) dla cisplatyny wynosza:
1250 i 1256 cm’™. Zgromadzone wyniki pozwalaja wyciagna¢ wniosek, iz
obecnos¢ skoordynowanej pirydyny lub pikoliny, w pozycji cis wzgledem grupy

NH3, nie wptywa znaczaco na polozenie pasm odpowiadajacych drganiom NHj.
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7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Metody DFT staly si¢ bardzo popularnym narzedziem badawczym, o
szerokim zastosowaniu w wielu obszarach chemii. Jednak wykorzystanie tych
metod do przewidywania i interpretacji widm oscylacyjnych oraz ustalania
struktur molekularnych duzych zwiazkéw kompleksowych zawierajacych metale
d-elektronowe, np. platyng, jest nowym wyzwaniem. Niezbgdne jest zatem
sprawdzenie przydatnosci tych metod w uzyskiwaniu wiarygodnych rezultatéw.
W pracy zastosowano osiem metod teorii funkcjonatow gestosci (cztery tzw.
»czyste” funkcjonaty korelacyjno-wymienne i cztery metody hybrydowe) oraz
rozne bazy funkcyjne do przewidywania struktur molekularnych i widm
oscylacyjnych zwiazkéw kompleksowych platyny(Il). Otrzymane wyniki

pozwolity na sformutowanie nastg¢pujacych wnioskow:

1. Najlepsze rezultaty w odtwarzaniu parametréw strukturalnych sfery
koordynacyjnej komplekséw platyny uzyskano za pomoca funkcjonatu
hybrydowego mPWIPW (ze zmodyfikowanym funkcjonalem wymiennym
Perdew-Wanga). Rowniez czgstosci drgan platyna-ligand, obliczone ta metoda,
wykazuja bardzo dobra zgodnos$¢ z wartosciami doswiadczalnymi. Stwierdzono,
ze poprawne wyniki dla cisplatyny mozna otrzyma¢ juz w bazie LanlL.2DZ.
Rozszerzenie tej bazy o funkcje polaryzacyjne na wszystkich atomach (Pt, N, Cl)
nie polepsza wynikéw dla wigzan platyna-azot (nieznacznie poprawia rezultaty

dla wigzan platyna-chlor), ale znacznie wydluza czas obliczen.

2. Metoda HF oraz funkcjonal korelacyjno-wymienny G96LYP nie daja
poprawnych wynikéw w przewidywaniu dlugosci wigzan oraz czgstosci drgan
platyna-ligand w cisplatynie. Metoda HF zawodzi, pomimo stosowania

poszerzonych baz funkcyjnych i r6znych potencjatow rdzenia.

3. Metoda MP2/Lanl.2DZ znacznie przeszacowuje dlugosci wigzan Pt-N i Pt-Cl

w cisplatynie, a obliczone czgstosci drgan rozciagajacych v(Pt-N) sa wyraznie za
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niskie. Uzycie bazy SDD powoduje zwigkszenie rozbieznosci pomigdzy danymi
doswiadczalnymi a teoretycznymi dla drgan rchiqgajqcych v(Pt-Cl), natomiast
poprawia wyniki dla drgan v(Pt-N). Jednak zastosowanie bazy SDD w
obliczeniach metoda MP2 wydluza czas obliczen prawie 7-krotnie wzglgdem
bazy Lan.2DZ.

4. Metody hybrydowe DFT zawierajace ten sam funkcjonat korelacyjny (PW lub
LYP) daja podobne wartosci czestosci drgan rozciagajacych platyna-ligand.
Funkcjonaly hybrydowe z czlonem korelacyjnym Lee-Yanga-Parra (B3LYP,
mPWILYP) lepiej odtwarzaja drgania v(Pt-Cl), natomiast te z czlonem
korelacyjnym Perdew-Wanga (B3PW i mPWI1PW) lepiej przewiduja czgstosci
v(Pt-N).

5. Obliczenia struktur molekularnych 1 widm oscylacyjnych za pomoca
funkcjonaltu mPWI1PW w bazie Lanl.2DZ sa bardzo ekonomiczne, a
rownoczesnie daja wiarygodne rezultaty dla sfery koordynacyjnej zwiazkow

kompleksowych platyny(II).

6. Nalezy jednak podkresli¢, ze w obliczeniach struktur molekularnych
zwigzkéw kompleksowych platyny z duzymi ligandami organicznymi,
zawierajacymi grupy C-O oraz C=0 (np. karboplatyna), znacznie lepsze wyniki
mozna uzyskaé stosujac polaczong baze: LanL.2DZ dla atomu Pt i d95v** dla
atomow: O, N, C i H. W obliczeniach widm oscylacyjnych tych zwiazkéw
niezbedne jest zastosowanie funkcji polaryzacyjnych na atomach tlenu, w celu
poprawnego odtwarzania czgstosci i intensywnosci pasm odpowiadajacych

drganiom C-O.

7. Opracowano zbiory 3N-6 ortogonalnych i znormalizowanych wspétrzednych
wewngetrznych (gdzie N-liczba atoméw w czasteczce) dla nastepujacych
kompleksow platyny(II):

a) cisplatyny, cis-[PtCl,(NHj3),]
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b) transplatyny, trans-[PtCl,(NHj3), ]

c) karboplatyny, cis-[Pt(C¢HgO4)(NH3),]

d) cis-[Pt(orotano)(NH3), ], cis-[Pt(CsH,N,04)(NH3), ]

e) cis-|PtCl,(NH;)(pirydyna)]|

f) cis-[PtCl,(NH;3)(2-metylopirydyna)]|

g) cis-[PtCIy(NH;3)(3-metylopirydyna)]

Zbiory tych wspolrzednych mozna bedzie zastosowa¢ w analizie wspdtrzednych

normalnych kompleksoéw z innymi metalami.

8. Obliczono widma w podczerwieni i ramanowskie cisplatyny. Wyjasniono
szereg kontrowersji w dotychczasowej interpretacji widm doswiadczalnych tego
zwigzku. Wykazano, ze w literaturze niewlasciwie przypisano pasmo
odpowiadajace drganiu platyna-chlor, w widmie ramanowskim. Prawidlowe
przypisanie tego pasma jest niezbgdne w badaniach, za pomoca metod
spektroskopii ramanowskiej, ukladéow molekularnych zawierajacych cisplatyng
(np. procesdéw hydrolizy jonow chlorkowych).

a) wykazano, ze drgania rozciagajace platyna-chlor w cisplatynie generuja silne
pasmo ramanowskie (322 cm™) oraz szerokie rozszczepione pasmo przy 326/318
cm’ w podczerwieni. A zatem, wczesniejsze przypisanie tego drgania przy 253
cm’ bylo bledne.

b) pasmo przy 253 cm™ (obserwowane w widmie IR i Ramana) odpowiada
drganiu zginajacemu &(N-Pt-N), co réwniez zmienia interpretacj¢ widma w tym
zakresie (we wczesniejszych pracach btednie przypisano temu drganiu pasmo w
podczerwieni o czgstosci 210 cm™).

¢) wykazano, iz drganiom rozciagajacym platyna-azot odpowiadaja pasma przy
5061522 cm™, o bardzo duzym natezeniu w widmie ramanowskim

d) wyjasniono przyczyng¢ zagadkowego efektu rozszczepienia pasm w zakresie
1500-1650 cm™, ktory obserwowany jest w widmach oscylacyjnych cisplatyny
oraz innych zwigzkow kompleksowych platyny(Il) zawierajacych grupy NHj, a
niec wystepuje w analogicznych kompleksach palladu(Il). Jak dotad, nie

wyjasniono w pelni natury tego zjawiska. W niniejszej pracy wykazano, iz
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przyczyna tego zagadkowego rozszczepienia pasm w kompleksach platyny(ID)
jest rezonans Fermiego pomigdzy drganiem deformacyjnym NH; a nadtonem
(lub tonem kombinacyjnym) drgan kotyszacych dwoch grup NHj. Stwierdzono
tez, ze efekt ten nie wystepuje w kompleksach palladu z powodu znacznie
stabszego wiazania Pd-N (w poréwnaniu do Pt-N), co obniza czg¢sto$¢ drgania
kotyszacego NH; oraz jego nadtonu i wyklucza mozliwos¢ powstawania

rezonansu Fermiego.

9. Obliczono widma w podczerwieni i ramanowskie transplatyny i karboplatyny
oraz dokonano pelnej charakterystyki pasm, na podstawie obliczonych
rozktadow energii potencjalnej. Wykazano, ze rowniez w przypadku transplatyny
przyczyna anomalnego rozszczepienia pasm w zakresie 1500-1650 cm” jest
rezonans Fermiego. W przypadku karboplatyny zmieniono, dla wielu pasm,

wczesniejszq interpretacje.

10. Dla nowego kompleksu cis-[Pt(orotano)(NH;3),] wykonano obliczenia
struktury molekularnej metodami DFT i MP2, i wykazano bardzo dobra
zgodnos¢ wynikow teoretycznych, otrzymanych metoda mPWIPW, z
zastosowaniem potaczonej bazy funkcyjnej (LanlL2DZ/d95v**) z danymi

doswiadczalnymi.

11. Przeprowadzono syntezg¢ cis-[Pt(orotano)(NH;3),] i zmierzono po raz

pierwszy widma oscylacyjne (FT-IR i FT-Ramana) tego kompleksu.

12 Obliczono widma w podczerwieni i ramanowskie cis-[Pt(orotano)(NH3),] za
pomocg metod DFT (mPW1PW i B3LYP) oraz metody MP2. Wykonano analizy
wspolrzednych normalnych i obliczono rozktady energii potencjalnej. Wykazano
bardzo dobra zgodnos¢ widm teoretycznych, obliczonych metodqa mPWIPW, z
widmami  doswiadczalnymi. Na  podstawie  uzyskanych  rezultatow

przeprowadzono pelna charakterystyke pasm w widmach do$wiadczalnych cis-

[Pt(orotano)(NHj3); .
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13. Obliczono struktury molekularne oraz widma w podczerwieni i ramanowskie
komplekséw platyny(Il) z pirydyna i jej metylowymi pochodnymi (2- i 3-
pikoling), za pomocg metod DFT (mPW1PW i B3LYP) oraz MP2.

14. Dla kompleksu Pt(Il) z 2-pikoling uzyskano ciekawg zalezno$¢ pomiedzy
teoretycznymi dlugosciami wigzan Pt-Cl oraz warto$ciami obliczonych stalych
sitowych f(Pt-Cl), a stalymi szybkosci hydrolizy jonéw chlorkowych,
wyznaczonymi doswiadczalnie. Jak wynika z obliczen, wigzanie Pt-Cl5 (w
pozycji cis do pierscienia 2-pikoliny) jest mocniejsze niz wigzanie trans, Pt-Cl4.
Wyniki te wykazuja zgodna korelacj¢ z danymi doswiadczalnymi, hydroliza jonu

CI5 jest wolniejsza niz jonu Cl4.

15. Dla wszystkich badanych zwigzkow obliczono rozciagajace stale sitowe
wigzan platyna-ligand. Wykazano, iz wigzanie Pt-NH; w cisplatynie,
karboplatynie oraz w kompleksie cis-[Pt(orotano)(NH;3),] ma bardzo podobne

stale sifowe, natomiast wigzanie Pt-NH3 w transplatynie jest znacznie silniejsze.

16. W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze jednoparametrowy funkcjonat
hybrydowy mPWI1PW jest wiarygodna metoda do przewidywania zar6wno

struktur molekularnych, jak i widm oscylacyjnych zwiazkow kompleksowych

platyny(II).
17. W celu jednoznacznej interpretacji widm oscylacyjnych tych kompleksow

niezbedne jest wykonanie obliczen nie tylko czestosci drgan, ale rowniez

intensywnosci pasm w widmie podczerwieni i w widmie ramanowskim.
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8. STRESZCZENIE

Od chwili wykazania wlasciwosci antynowotworowych cisplatyny trwaja
nieprzerwane badania nad jej analogami o polepszonych wilasciwosciach
terapeutycznych i obnizonych efektach ubocznych. Do chwili obecnej,
praktycznie tylko jeden nowy zwigzek platyny(Il) (karboplatyna) trafil do
powszechnego uzycia w chemioterapii. Nie mniej prowadzone badania pozwolity
wyselekcjonowa¢ kilka kolejnych zwiazkéw o bardzo obiecujacych
wlasciwosciach, i niektore z nich weszly do badan klinicznych (np. kompleks z
2-pikolina, I faza badan klinicznych).

Wykorzystanie funkcjonatbow DFT do badania struktur 1 widm
oscylacyjnych zwiazkéow kompleksowych metali d-elektronowych stanowi
stosunkowo nowa dziedzing. Zatem, dla wiarygodnosci uzyskiwanych
rezultatow, konieczne jest sprawdzenie przydatnosci stosowanych metod.

We wstepnej czeéci niniejszej pracy scharakteryzowano wiasciwosci
biologiczne cisplatyny, a takze kierunki badan nad jej analogami. Omdwiono
roOwniez stosowane w pracy metody obliczeniowe ze szczegdlnym
uwzglednieniem funkcjonaléw DFT. Opisano, migdzy innymi, sposoby
obliczania intensywnosci pasm w podczerwieni oraz w widmie ramanowskim.

W kolejnym rozdziale przedstawiono cele pracy: pierwszym celem byta
szczegotowa ocena przydatnosci stosowanych metod DFT do badania zwigzkow
kompleksowych platyny(Il). Dominujacym celem byly badania struktur
molekularnych, czg¢stosci drgan, intensywnosci pasm w widmach podczerwieni i
ramanowskich, a takze szczegélowa interpretacja widm ogcylacyjnych siedmiu
zwigzkow kompleksowych platyny(11).

W rozdziale zatytulowanym ,,Wyniki i dyskusja” przedstawiono wyniki
uzyskane w tej pracy. Na zakonczenie pracy przedstawiono gtowne wnioski
wynikajace z rezultatéw przeprowadzonych badan.

Niniejsza praca, jakkolwiek stanowi zamknigta catos¢, obejmuje zagadnienia,
ktore wymagajq dalszych badan w celu szukania korelacji migdzy aktywnoscig

biologiczna a strukturg molekularna i elektronowa lekow platynowych.

165



9. BIBLIOGRAFIA

[1] Cisplatin, Chemistry and Biochemistry of a Leading Anticancer Drug:, Ed. B.
Lippert, Wiley-VCH, 1999, i lit. tam cytowana.

[2] Metallopharmaceuticals I, DNA Interactions, Ed. M. J. Clarke, P. J. Sadler,
Springer-Verlag, 1999, i lit. tam cytowana.

[3] S. J. Lippard, J. M. Berg, Podstawy chemii bionieorganicznej, PWN,
Warszawa 1998.

[4] J. Kuduk-Jaworska, Przeciwnowotworowo aktywne kompleksy platyny,
Wyd. UWr., Wroctaw 1992, i lit. tam cytowana.

[5] J. Kuduk-Jaworska,  Poszukiwania  cytostatycznych  zwigzkow
koordynacyjnych platyny, Wyd. UWr., Wroctaw 1993 i lit. tam cytowana.

[6] E. Matczak-Jon, Wiad. Chem., 1994, 48, 3.

[7] R. Wysokinski, Wiad. Chem., 52 (7-8), 1998, 530 i lit. tam cytowana.

[8] R. B. Weiss, M. C. Christian, Drugs, 43, 1993, 360.

[9] Platinum complexes with specific activity against hormone dependent
tumours, w: Metal complexes in chemotherapy, ed: B. K. Keppler, Weinheim,
New York, Basel, Cambridge, Tokyo, 1993. 1 lit. tam cytowana.

[10] E. Wong, Ch. M. Giandomenico, Chem. Rev., 99, 1999, 2451.

[11] G. Hill, R. W. Gora, S. Roszak, J. Leszczynski, Int. J. Quant. Chem., 83,
2001, 213.

[12] R. Wysokinski, D. Michalska, J. Comput. Chem., 22, 2001, 901.

[13] A. Pelmenschikov, 1. Zilberberg, J. Leszczynski, A. Famulari, m. Sironi, M.
Raimondi, Chem. Phys. Lett., 314, 1999, 496.

[14] P. Carloni, W. Andreoni, J. Hutter, A. Curioni, P. Giannozzi, M. Parrinello,
Chem., Phys. Lett., 234, 1995, 50.

[15] P. E. M. Siegbahn, R. H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc., 121, 1999, 117.

[16] P. E. M. Siegbahn, M. R. A. Blomberg, Chem. Rev., 100, 2000, 421.

[17] R. G. Rarr, W. Yang, w: Density Functional Theory of Atoms and
Molecules, Oxford University Press, Nowy Jork, 1989.

[18]R. G. Parr, W. Yang, Annu. Rev. Phys. Chem., 46, 1995, 701.

166



[19] T. Ziegler, Chem. Rev., 91, 1991, 651.

[20] D. R. Salahub, w: D. R. Salahub, N. Russo (red:), Metal Ligand Interactions:
from Atoms to Clusters, to Surfaces, Kluwer, Dordrecht 1992.

[21] R. E. Nalewajski, Wiad. Chem., 54, 1-2, 2000, 1.

[22] H. Chojnacki, Wiad. Chem., 48, 11-12, 1994.

[23] W. Yang, Phys. Rev. Lett., A 44, 1991, 7823.

[24] P. D. York, J. Ping Lu, W. Yang, Rev. Lett., A 49, 1994, 8526.

[25] R. Pis Diez, M. P. Iiiiguez, Int. J. Quantum Chem., 56, 1995, 689.

[26] W. Kohn, Chem. Phys. Lett., 208, 1993, 167.

[27] W. Kohn, Int. Quantum Chem., 56, 1995, 229.

[28] G. Galli, M. Parinello, Phys. Rev. Lett., 69, 1992, 1077.

[29] L. H. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc., 23, 1927, 542.

[30] E. Fermi, Ren. Accad. Lincei, 6, 1927, 602.

[31] E. Fermi, Ren. Accad. Lincei, 7, 1928, 342.

[32] E. Fermi, Z. Phys., 48, 1927, 73.

[33] E. Fermi, E. Amaldi, Accad. Ital. Rome, 6, 1934, 117.

[34] P. A. M. Dirac, Proc. Cambr. Phil. Soc., 26, 1930, 376.

[35] N. H. March, Self-Consistent Fields in Atoms, Pergamon, Oxford 1975.

[36] P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev., 136, 1964, B864.

[37]1J. C. Slater, Phys. Rev., 81, 1951, 385.

[38]J. C. Slater, Adv. Quantum Chem., 6, 1972, 1.

[39] J. C. Slater, The Self-Consistent Field for Molecules and Solids: Quantum
Theory of Molecules and Solids, McGraw Hill, New York 1974; Vol. 4.

[40] W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev., 140, 1965, A1133.

[41] R. F. Nalewajski, (red.), Density Functional Theory: I — functionals and
Effective Potentials; II — Relatyvistic and Time Dependent Extensions; III —
Interpretation, Atoms, Molecules and Clusters; IV — Theory of Chemical
reactivity, Topics in Current Chemistry, Vols. 180-183, Springer-Verlag,
Heidelberg 1996.

[42] A. D. Becke, J. Chem. Pys., 84, 1986, 4524.

167



[43] R. Neumann, R. H. Nobes, N. C. Handy, Mol. Phys. 87, 1996, 1.

[44] A. D. Becke, J. Chem. Phys., 85, 1986, 7184.

[45]]J. P. Perdew,, Y. Wang, Phys. Rev., B33, 1986, 8800.

[46] A. D. Becke, Phys. Rev., A38, 1988, 3098.

[47]J. P. Perdew, w Proceedings of the 21st Annual International Symposium on
the Electronic Structure of Solids, ed. P. Ziesche I H. Eschrig (Akademie Verlag,
Berlin 1991).

[48] D. J. Lacks, R. G. Gordon, Phys. Rev., A47, 1993, 4681.

[49] G. J. Laming, V. Termath, N. C. Handy, J. Chem. Phys., 99, 1993, 8765.
[50]P. M. W. Gill, J. A. Pople, Phys. Rev., A47, 1993, 2383.

[51] A. Lembarki, H. Chermette, Phys. Rev., A50, 1994, 5328.

[52] P. M. Gill, Mol. Phys., 89, 1996, 433.

[53]7J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett., 77, 1996, 3865.

[54] D. C. Patton, D. V. Porezag, M. R. Pederson, Phys. Rev., B55, 1997, 7454.
[55] C. Adamo, V. Barone, J. Chem. Phys., 108(2), 1998, 664.

[56] P. M. W. Gill, B. G. Johnson, , J. A Pople, Chem. Phys. Lett., 209, 1993,
506.

[57] R. Krishnan, J. S. Binkley, R. Seeger, J. A. Pople, J. Chem. Phys., 72, 1980,
650.

[58] A. D. McLean,, G. S. Chandler, J. Chem. Phys., 72, 1980, 5639.

[59]J. P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev., B45, 1992, 13244.

[60] S. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys., 58, 1980, 1200.

[61]C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Phys. Rev., B37, 1988, 785.

[62] R. Colle, D. Salvetti, J. Chem. Phys., 79, 1983, 1404.

[63] A. D. Becke, J. Chem. Phys., 98, 1993, 1372.

[64] A. D. Becke, J. Chem. Phys., 98, 1993, 5648.

[65] J. Baker, J. Andzelm, M. Muir, P. R. Taylor, Chem. Phys. Lett., 237, 1995,
53.

[66] C. W. Bauschlicher, Chem. Phys. Lett., 246, 1995, 50.

[67] V. Barone, J. Chem. Phys., 101, 1994, 6834.

168



[68] V. Barone, w: Recent Advances in Density Functional Methods (part 1), ed.:
D. P. Chong (World Scientyfic, Singapore, 1995).

[69] A. D. Becke, J. Chem. Phys., 104, 1996, 1040.

[70] W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev., A38, 1988, 3098.

[71] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J.
R. Cheeseman, V. G. Zakrzewski, J. A. Montgomery, R. E. Stratmann, J. C.
Burant, S. Dapprich, J. M. Millam, A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. Strain, O.
Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R, Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, C.
Adamo, S. Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. A. Ayala, Q. Cui, K.
Morokuma, K. D. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B. Foresman, J.
Cioslowski, J. V. Ortiz, B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I.
Komaromi, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, T. Keith, M. A. Al.-Laham, C.
Y. Peng, A. Nanayakkara, C. Gonzales, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. G.
Johson, W. Chen, M. Wong, J. L. Anders, M. Head-Gordon, E. S. Replogle, J. A.
Pople, Gaussian 98 (Revision Al); Gaussian, Inc.: Pittsburgh, PA, 1998.

[72] K. Burke, J. P. Perdew, Y. Wang, w: Electronic Density Functional Theory:
Recent Progress and New Directions, Ed. Dobson, J. F; Vignale, G.; Das, M.P.
Plenum: 1998.

[73]]. P. Perdew, K. Burke, Y. Wang, Phys. Rev., B54, 1996, 16533.

[74] C. Moller, M. S. Plesset, Phys. Rev., 46, 1934, 618.

[75] T. H. Dunning Jr., P. J. Hay, w: Modern Theoretical Chemistry, ed: H. F.
Schaefer, TIT (Plenum, New York, 1976), vol. 3, 1.

[76] P. J. Hay, W. R. Wadt, J. Chem. Phys., 82, 1985, 270.

[77] W. R. Wadt, P. J. Hay, J. Chem. Phys., 82, 1985, 284.

[78] P.J. Hay, W. R. Wadt, J. Chem. Phys., 82, 1985, 299.

[79] P. Fuentealba, H. Preuss, H. Stoll, L. v. Szentpaly, Chem. Phys. Lett., 89,
1989, 418.

[80] L. v. Szentpaly, P. Fuentealba, H. Preuss, H. Stoll, Chem. Phys. Lett., 93,
1982, 555.

169



[81] P. Fuentealba, H. Stoll, L. v. Szentpaly, P. Schwerdtfeger, H. Preuss, J.
Phys. B16, 1983, 1323.

[82] H. Stoll, P. Fuentealba, P. Schwerdtfeger, J. Flad, L. v. Szentpaly, H. Preuss,
J. Chem. Phys., 81, 1984, 2732.

[83] P. Fuentealba, L. v. Szentpaly, H. Preuss, H. Stoll, J. Phys. B18, 1985, 1287.
[84] U. Wedig, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Quantum Chemistry: The Challenge
of Transition Metals and Coordination Chemistry, Ed.: A. Veillard, Reidel and
Dordrecht 1986, 79.

[85] M. Dolg, U. Wedig, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys., 86, 1987, 866.

[86] G. Igel-Mann, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys., 65, 1988, 1321.

[87] M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys., 90, 1989, 1730.

[88] P. Schwerdtfeger, M. Dolg, W. H. E. Schwarz, G. A. Bowmaker, P. D. W.
Boyd, J. Chem. Phys., 91, 1989, 1762.

[89] M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. Preuss, Theor. Chim. Acta, 75, 1989, 173.
[90] D. Andrae, U. Haeussermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor. Chim.
Acta, 77, 1990, 123.

[91] M. Kaupp, P. v. Schleyer, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys., 94, 1991,
1360.

[92] W. Kuechle, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys., 74, 1991, 1245.

[93] M. Dolg, P. Fulde, W. Kuechle, C. S. Neumann, H. Stoll, J. Chem. Phys.,
94, 1991, 3011.

[94] M. Dolg, H. Stoll, H. J. Flad, H. Preuss, J. Chem. Phys., 97, 1992, 1162.

[95] A. Bergner, M. Dolg, W. Kuechle, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys., 80, 1993,
1431.

[96] M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor. Chim. Acta, 85, 1993, 441.

[97] U. Haeussermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys., 78, 1993, 1211.
[98] W. Kuechle, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys.,100, 1994, 7535.
[99] A. Nicklass, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys., 102, 1995, 8942.
[100] T. Leininger, A. Nicklass, H. Stoll, M. Dolg, P. Schwerdtfeger, J. Chem.
Phys., 105, 1996, 1052.

170



[101] W. Stevens, H. Basch, J. Krauss, J. Chem. Phys., 81, 1984, 6026.

[102] W. J. Stevens, J. Krauss, H. Basch, P. G. Jasien, Can. J. Chem., 70, 1992,
612.

[103] T. R. Cundari, W. J. Stevens, J. Chem. Phys., 98, 1993, 5555.

[104] I. N. Levine, Quantum Chemistry, ed. 5, Upper Saddle River, Prentice
Hall, 2000.

[105] Z. Kecki, Podstawy Spektroskopii Molekularnej, PWN, Warszawa 1992.
[106] E. B. Wilson, J. c. Decius, P. C. Cross, Molecular Vibrations, Mc Grave-
Hill, New York 1955.

[107] M. H. Brooker, O. Faursukov Nielsen, E. Praestgaard, J. Raman Spectrosc.,
19, 1988, 71.

[108] D. A. Long, Raman Spectroscopy, McGgraw-Hill, New York, 1977.

[109] T. Nakabayashi, K. Kosugi, N. Nishi, J. Phys. Chem., A103, 1999, 8595.
[110] A. G. Ozkabak, S. N. Thakur, L. Goodman, Intern. J. Quant. Chem., 39,
1991. 411.

[111] L. Goodman, A. G. Ozkabak, S. N. Thakur, J. Phys. Chem., 95, 1991,
9044.

[112] R. D. Amos, Chem. Phys. Lett., 124, 1986, 376.

[113] M. J. Frisch, Y. Yamaguchi, J. F. Gaw, H. F. Schaefer III, J. S. Binkley, J.
Chem. Phys., 84, 1986, 531.

[114] L. Lapinski, M. J. Nowak, ,,.Balga” - program wlasny.

[115] G. H. W. Milburn, M. R. Truter, J. Chem. Soc., A 1966, 1609.

[116] R. Shandles, E. O. Schlemper, R. K. Murmann, Inorg. Chem., 10, 1971,
2785.

[117] M. Atoji, J. W. Richardson, R. E. Rundle, J. Am. Chem. Soc., 79, 1957,
3017.

[118] P. N. V. Pavankumar, P. Seetharamulu, S. Yao, J. D. Saxe, D. G. Reddy, F.
H. J. Hausheer, Comput. Chem., 20, 1999, 3888.

[119] K. Nakamoto, P. J. McCarthy, J. Fujita, R. A. Condrate, G. T. Behnke,
Inorg. Chem., 4, 1965, 36.

171



[120] J. Hiraishi, I. Nakagawa, T. Shimanouchi, Spectrochim. Acta, 24A, 1968,
&19.

[121] G. Raudaschl, B. Lippert. J. D. Hoeschele, H. E. Howard-Lock, C. J. L.
Lock, P. Pilon, Inorg. Chim. Acta, 106, 1985, 14.

[122] 1. A. Degen, A. J. Rowlands, Spectrochim. Acta, 47A, 1991, 1263.

[123] K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, Wiley: New York, 1997, part B, Chapt.III.

[124] H. Baranska, J. Kuduk-Jaworska, S. Cacciari, J. Raman Spectrosc., 28,
1997, 1.

[125] Wartos$ci uzyskano za pomoca oprogramowania spektrofotometru Perkin-
Elmer 2000 FT-IR.

[126] D. P. Bancroft, C. A. Lepre, S. J. Lippard, J. Am. Chem. Soc., 112, 1990,
6860.

[127] C. H. Perry, D. P. Athans, E. F. Young, J. R. Durig, B. R. Mitchell,
Spectrochim. Acta, 23A, 1967, 1137.

[128] J. Chatt, L. Duncanson, L. Venanzi, J. Chem. Soc., 1955, 4461.

[129] J. Chatt, L. Duncanson, B. Shaw, L. Venanzi, Disc. Faraday Trans., 26,
1958, 131.

[130] J. Chatt, L. Duncanson, R. Guy, Nature, 184, 1959, 526.

[131] S. Califano, Vibrational States, Wiley: New York, 1976.

[132] P. J. Hendra, N. Sadasivan, Spectrochim. Acta, 21, 1965, 1271.

[133] P. J. Hendra, Spectrochim. Acta, 23A, 1967, 1275.

[134] A. Almenningen, O. Bastiansen, P. N. Skancke, Acta Chem. Scand., 15,
1961, 711.

[135] T. N. Margulis, M. Fisher, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, 223.

[136] E. Adman, T. N. Margulis, J. Amer. Chem. Soc. 90, 1968, 4517.

[137] L. Soltzberg, T. N. Margulis, J. Chem. Phys., 55, 1971, 4907.

[138] S. Meiboom, L. C. Snyder, J. Am. Chem. Soc., 89, 1967, 1038.

[139] S. Meiboom, L. C. Snyder, J. Chem. Phys., 52, 1970, 3857.

172



[140] G. W. Rathjens, Jr., N. K. Freeman, W. D. Gwinn, K. S. Pitzer, J. Am.
Chem. Soc., 75, 1953, 5634.

[141] D. A. Dows, N. Rich, J. Chem. Phys., 47, 1967, 333.

[142] F. A. Miller, R. J. Capwell, R. C. Lord, D. G. Rea, Spectrochim. Acta,
A28, 1972, 603.

[143]R. C. Lord, B. P. Stoicheff, Can. J. Phys., 40, 1962, 725.

[144]R. C. Lord, I. Nakagawa, J. Chem. Phys., 39, 1963, 2951.

[145] G. Banhegyi, G. Fogarasi, P. Pulay, J. Mol. Struct., 89, 1982, 1.

[146] V. T. Aleksanyan, B. G. Antipov, J. Mol. Struct., 89, 1982, 15.

[147] S. Neidle, I. M. Ismail, P. J. Sadler, J. Inorg. Biochem., 13, 1980, 205.
[148] B. Beagley, D. W. J. Cruickshank, C. A. McAuliffe, R. G. Pritchard, A. M.
Zaki, R. L. Beddoes, R. J. Cernik, O. S. Mills, J. Mol. Struct., 130, 1985, 97.
[149] E. Tornaghi, W. Andreoni, P. Carloni, J. Hutter, M. Parinello, Chem. Phys.
Lett., 246, 1995, 469.

[150] Autor dzigkuje pani prof. Janinie Kuduk-Jaworskiej za udost¢pnienie
widma ramanowskiego karboplatyny.

[151] H. Baranska, J. Kuduk-Jaworska, J. Baran, Asian J. of Phys., 7, 1998, 265.
[152]]. Lieberman, A. Kornberg, E. S. Simms, J. Biol. Chem., 215, 1955, 403.
[153] 7. Victor, L. B. Greenberg, D. L. Sloan, J. Biol. Chem., 254, 1979, 2647.
[154] E. G. Sander, L. D. Wright, D. B. McCormick, J. Biol. Chem., 240, 1965,
3628.

[155] H. Jellinek, E. Takacs, Arzneim.-Forsch 836 (1995) 836.

[156] F. L. Rosenfeldt, Cardiovasc. Drugs and Therapy, 12, 1998, 147.

[157] T. Solin, K. Matsumoto, K. Fuwa, Bull. Chem. Soc. Jpn., 54, 1981, 3731.
[158] K. Matsumoto, Inorg. Chim. Acta, 151, 1988, 9.

[159] S. L. James, D. M. P. Mingos, X. Xu, A. J. P. White, D. J. Wiliams, J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, 1335.

[160] P. Castan, E. Colazio-Rodriguez, A. L. Beauchamp, S. Cros, S. Wimmer, J.
Inorg. Biochem., 38, 1990, 225.

173



[161] P. Castan, T. Ha, F. Nepveu, G. Bernardinelli, Inorg. Chim. Acta, 221,
1994, 173.

[162] F. Nepveu, N. Gaultier, N. Korber, J. Jaud, P. Castan, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 1995, 4005.

[163] T. T. B. Ha, A. M. Larsonneur-Galibert, P. Castan, J. Jaud, J. Chem.
Crystall.,29, 1999, 565.

[164] D. J. Darensbourg, D. L. Larkins, J. H. Reibenspies, Inorg. Chem., 37,
1998, 6125.

[165] D. J. Darensbourg, J. D. Draper, D. L. Larkins, B. J. Frost, J. H.
Reibenspies, Inorg. Chem., 37, 1998, 2538.

[166] M. Sabat, D. Zglinska, B. Jezowska-Trzebiatowska, Acta Crystallogr. Sect.
B36, 1980, 1187.

[167] A. Karipides, B. Thomas, Acta Crystallogr. Sect. C 42, 1986, 1705.

[168] I. Mutikainen, R. Hémdldinen, M. Klinga, O. Orama, U. Turpeinen, Acta
Crystallogr. Sect. C 52, 1996, 2480.

[169] I. Mutikainen, Inorg. Chim. Acta, 155, 1987, 155.

[170] I. Mutikainen, P. Lumme, Acta Crystallogr. Sect. B 36, 1980, 2233.

[171] P. Arrizabalaga, P. Castan, J. P. Laurent, Inorg. Chim. Acta, 92, 1984 203.
[172] P. Arrizabalaga, P. Castan, J. P. Laurent, J. Am. Chem. Soc.,106, 1984,
4814.

[173] O. Kumberger, J. Riede, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch., Teil B 48, 1993,
91.

[174] G. Maistralis, A. Koutsodimou, N. Katsaros, Trans. Met. Chem., 25, 2000,
166.

[175] R. Wysokinski, B. Morzyk-Ociepa, T. Glowiak, D. Michalska, J. Mol.
Struct., (przyjeta do druku).

[176] J. Solbakk, Acta Chem. Scand., 25, 1971, 3006.

[177] T. P. Lewis, H. T. Miles, E. D. Becker, J. Phys. Chem., 88, 1984, 3253.
[178] M. Vanbeusichem, N. Farrell, Inorg. Chem., 31, 1992, 634.

174



[179] M. Cusumano, M. L. Di Pietro, A. Giannetto, Chem. Commun., 1996,
2527.

[180] L. S. Hollis, W. I. Sundquist, J. N. Burstyn, W. J. Heigerbernays, S. F.
Bellon, K. J. Ahmed, A. R. Amundsen, E. W. Stern, S. J. Lippard, Cancer Res.,
51, 1991, 1866.

[181] B. A. Murrer, Eur. Patent Appl. EP 0727430A1, Bulletin 34, 1996.

[182] F. Raynaud, F. Boxall, P. Goddard, M. Valenti, M. Jones, B. Murrer, C.
Giandomenico, L. Kelland, Proc. 88" Annual Meeting American Assos. Cancer
Res., 12-16 kwietnia 1997, San Diego, CA, vol. 8, nr 2085, 311.

[183] Yu Chen, Z. Guo, S. Parsons, P. J. Sadler, Chem. Eur. J., 4, 1998, 672.
[184] G. Pongor, P. Pulay, G. Fogarasi, J. E. Boggs, J. Am. Chem. Soc., 106,
1984, 2765.

[185] H. D. Stidham, D. P. Dilella, J. Raman Spectrosc., 8, 1979, 180.

[186] H. D. Stidham, D. P. Dilella, J. Raman Spectrosc., 9, 1980, 247.

[187] D. P. Dilela, J. Raman Spectrosc., 9, 1980, 239.

[188] G. Zerbi, B. Crawford, J. Overend, J. Chem. Phys., 38, 1963, 127.

[189] K. B. Wiberg, V. A. Walters, K. N. Wong, S. D. Colson, J. Phys. Chem.,
88, 1984, 6067.

[190] D. A. Long, W. O. George, Spectrochim. Acta, 19, 1963, 1777.

[191] J. H. S. Green, W. Kynaston, H. M. Paisley, Spectrochim. Acta, 19, 1963,
549.

[192] D. Gandolfo, J. Zarembowitch, Spectrochim. Acta, 33A, 1977, 615.

[193] E. Spinner, J. Chem. Soc., 1962, 3860.

[194] M. Pfeffer, P. Braunstein, J. Dehand, Spectrochim. Acta, 30A, 1973, 331.
[195]J. A. Draeger, Spectrochim. Acta, 39A, 1983, 809.

[196] N. S. Gill, R. H. Nuttall, D. E. Scaife, D. W. A. Sharp, J. Inorg. Nucl.
Chem., 18, 1961, 79.

[197]R. J. H. Clark, C. S. Williams, Inorg. Chem.., 5, 1965, 350.

[198] C. Postmus, J. R. Ferraro, A. Quattrochi, K. Shobatake, K. Nakamoto,
Inorg. Chem., &, 1969, 1851.

175



[199] J. R. Allan, D. H. Brown, R. H. Nuttall, D. W. A. Sharp, J. Inorg. Nucl.
Chem., 27, 1965, 1305.

[200] N. S. Gill, H. J. Kingdon, Aust. J. Chem., 19, 1966, 2197.

[201] S. Buffagni, L. M. Vallarino, J. V. Quagliano, Inorg. Chem., 3, 1964, 480.
[202] W. R. McWhinnie, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, 2573.

[203] F. Farha, R. T. Iwamoto, Inorg. Chem., 4, 1965, 844.

[204] D. G. Brewer, P. T. T. Wong, Can. J. Chem., 44, 1966, 1407.

[205] D. Cook, Can. J. Chem., 43, 1965, 741.

[206] M. Goldstein, E. F. Mooney, A. Anderson, H. A. Gebbie, Spectrochim.
Acta, 21, 1965, 105.

[207] 1. Lopez Tocon, M. S. Woolley, J. C. Otero, J. I. Marcos, J. Mol. Struct.,
470, 1998, 241.

[208] J. F. Arenas, 1. Lopez Tocon, J. C. Otero, J. I. Marcos, J. Mol. Struct., 476,
1999, 139.

176






Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		wysokinski_badanie_struktur_i_widm_phd.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

