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POPULARNONAUKOWE STRESZCZENIE PROJEKTU (W JEZYKU POLSKIM)

Metody chemii kwantowej odgrywaja w dzisiejszej nauce coraz wigkszg role, spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) jest za§ obecnie w chemii 1 biochemii jednym
z podstawowych narzedzi do badania struktury elektronowej i geometrii czasteczek. Celem
niniejszego projektu jest zbadanie efektywnosci réznych kwantowochemicznych metod
opracowanych do analizy parametrow widma NMR, dla czasteczek, w ktorych mamy do czynienia
z oddzialywaniami niewigzgcymi.

Istnieja liczne metody teoretyczne, opracowane na przestrzeni wielu lat a obecnie
wykorzystywane w szeroko dostgpnym oprogramowaniu obliczeniowym, stosowanym do
obliczania parametrow widma NMR - statych ekranowania i stalych sprzezenia spinowo-
spinowego. Jednakze, w wigkszosci przypadkow, te metody zostaty sprawdzone i1 uzyte dla
czasteczek chemicznych o wzglednie prostym skltadzie atomowym (gléwnie atomy H, C, N i O)
oraz o typowej strukturze, w ktorej wystepuja wylacznie wigzania kowalencyjne. W szczegdlnosci
dotyczy to metod funkcjonatu gestosci (DFT), gdzie wybor funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych
decyduje o doktadnosci wynikow. W przeciwienstwie do metod ab initio, gdzie istnieje hierarchia
przyblizen i wyniki moga by¢ systematycznie poprawiane, nie ma oczywistego sposobu, aby
przewidzie¢ a priori, ktore przyblizenie w ramach metod DFT be¢dzie dostatecznie dobre do
rozwigzania danego problemu.

Standardowym podej$ciem jest uzycie wynikow ab initio, uzyskanych na wysokim poziomie,
jako wzorca odniesienia dla prostszych metod ab initio (np. dla obliczen z matymi bazami
funkcyjnymi) i1 przyblizen DFT (np. z réznymi funkcjonatami). Proponowany projekt bedzie
obejmowat poroéwnanie réznych podejs¢ w analizie parametrow widma NMR, ze szczegdlnym
uwzglednieniem widm uktadow charakteryzujacych si¢ oddziatywaniami niewigzacymi.

Dobrze znanym przyktadem roli oddziatywan niewiazacych sa stale sprzgzenia spinowo-
spinowego przez przestrzen. Teoretyczne obliczenie odpowiednich statych dla kilku izomerow
pozwala tatwo ustali¢, ktory izomer jest faktycznie obserwowany w doswiadczeniu, jesli w jednym
z nich sg blisko siebie aktywne w NMR jadra atomowe.

W niniejszym projekcie zamierzamy takze zastosowac relatywistyczne cztero-komponentowe
metody DFT dla statych ekranowania i stalych sprzezenia spin-spin. Aby doktadnie okresli¢
jakiekolwiek wlasciwosci czasteczek posiadajacych w swojej strukturze cigzkie atomy nalezy bra¢
pod uwagg efekty relatywistyczne, poniewaz obecno$¢ cigzkiego atomu wptywa silnie na parametry
NMR wszystkich jader w czasteczce.

Obliczenia ab initio i DFT parametrow NMR sg obecnie z powodzeniem stosowane w
badaniach struktury 1 widm zwigzkéw chemicznych. Niemniej jednak, w praktyce stosowanie
obliczen tego typu wymaga wielu przyblizen, zarowno w doborze modelu, jak i w samym
obliczeniu. Wigkszo$¢ podstawowych przyblizenh dziata poprawnie dla czasteczek ze
standardowymi, kowalencyjnymi wigzaniami. Potrzebna jest jednakze analiza roli roéznych
przyblizen w obecnosci istotnych efektow, z jakimi mamy do czynienia w przypadku oddzialywan
niekowalencyjnych. Bedziemy badaé przede wszystkim znaczenie efektow
wewnatrzczasteczkowych, wynikajacych z bliskosci atomoéw niezwigzanych kowalencyjnie;
wezmiemy réwniez pod uwage zmiany parametrow NMR wynikajagce z oddziatywan
migdzyczasteczkowych.



