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Zwiazki chemiczne w roztworach moga przyjmowac rézne formy: tautomeréw,
konformeréw, solwat6éw, asocjatéw etc. Rzadko zdarza sig sytuacja kiedy rézne formy zwigzku sq
stabilne, najcze$ciej w roztworach zachodzi szybka wymiana pomiedzy poszczeg6lnymi formami i
w wyniku tego ustala si¢ stan réwnowagi. Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie -udziatow
procentowych poszczegdlnych form zwiazku w roztworze, znajdujacych sie w réwnowadze i
ulegajacych szybkiej wymianie. Potrzebne dane eksperymentalne uzyskane metodami
spektroskopii 'H i "C NMR sa uzupelnione wynikami obliczer kwantowo-mechanicznych, a

nastepnie poddane analizie statystyczne;j.

W spektroskopii NMR szybka wymiana pomiedzy réznymi formami zwigzku objawia sie
tym, ze na widmie nie obserwujemy poszczegdlnych zestawGw sygnatow pochodzacych od kazdej
z form, tylko jeden usredniony zestaw sygnatéw. Sytuacja taka jest typowa dla spektroskopii NMR
w cieczach, a na obecno$¢ réwnowagi pomiedzy réznymi formami zwigzku wskazuje zmiana
potozen sygnatéw na widmie wraz ze zmianami stezenia prébki lub temperatury pomiaru. Sygnaty
te przesuwajq si¢ wraz z przesunigciem réwnowagi w jedna lub druga strone, wiec polozenia tych
usrednionych sygnatéw zawieraja w sobie informacje na temat rownowagi w roztworze obecnej
podczas pomiaru. Stan réwnowagi mozna okresli¢ ilosciowo na podstawie polozeni sygnatéw
pochodzacych od kazdej z form i potozen usrednionych sygnat6w, wyznaczajac wartosci udziatow
procentowych poszczeg6lnych form zwiazku. Z tych niezbednych do przeprowadzenia analizy
danych mamy na widmie NMR tylko polozenia usrednionych sygnalOw, pojawia sie zatem

koniecznos¢ wykorzystania innych technik do uzupenienia brakuj acych informacji.

Symulacje potozen sygnaléw NMR dla poszczegdlnych form badanych zwigzkow mozna
przeprowadzi¢ na podstawie obliczeri kwantowo-mechanicznych, a nastepnie wykorzystac te dane
do ilosciowego okreslenia stanu réwnowagi. W tym celu dla kazdej formy badanych zwigzkéw
wykonatem obliczenia DFT pozwalajgce na wyznaczenie jej struktury przestrzennej i wartosci

statych ekranowania magnetycznego. Nastepnie dla kazdego zwigzku zastosowalem analize



korelacyjng zbioru danych sktadajacego sie z przesunie¢ chemicznych 'H i "C NMR zwiazku,
zarejestrowanych w warunkach szybkiej wymiany, oraz stalych ekranowania magnetycznego 'H i
“C NMR, obliczonych kwantowo-mechanicznie dla kazdej formy zwigzku. W wyniku takiej
analizy korelacyjnej otrzymalem obliczone teoretycznie wartosci przesunie¢ chemicznych badanego
zwigzku oraz warto$ci udziatéw procentowych jego poszczegdlnych form w stanie rownowagi w

roztworze.
Badania przeprowadzono dla:

1. tautomerow endo- i egzo- 2-formylocykloheksano-1,3-dionu, 2-(2-
nitrobenzoilo)cykloheksano-1,3-dionu i 2-[2-nitro-4-

(triﬂuorometylo)benzoilo]cykloheksano—1,3-dionu w roztworze w CDCls,

2. solwatéw uracylu, tyminy, 5-hydroksymetylouracylu, 5,6-dihydrouracylu i 5,6-
dihydrotyminy w roztworze w DMSO,

3. solwatéw formamidu, N-metyloformamidu, N,N-dimetyloformamidu (DMF), 2-

pirolidonu, N-metylo-2-pirolidonu w roztworach w CDCl; i DMSO,
4. konformeréw cynchonidyny w roztworze w CgDo.

Opracowang metode z powodzeniem zastosowatem do wszystkich w/w zwiazkéw. Nalezy
podkreslic, ze omawiane badania dotyczyly znaczaco roznigcych sie typéw réwnowag, mimo to w

kazdym przypadku otrzymatem spéjne i wiarygodne wyniki.
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