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1. Wstep.

Przedmiotem badan stanowigcych tres¢ publikacji cyklu habilitacyjnego sa uktady
nienaprzemienne, czyli czasteczki posiadajace pierScienie nienasycone charakteryzujace sig¢
nieparzysta liczba atoméw wegla 0 hybrydyzacji sp?. Wiasciwosci tych ukladéw sa bardzo
r6ézne od uktadow naprzemiennych, ktorych przyktadem moze by¢ benzen. O ile w benzenie
mamy do czynienia z szeScioma pierscieniowymi atomami wegla dostarczajagcymi szesciu
elektronéw w celu utworzenia aromatycznego sekstetu, to w uktadach nienaprzemiennych
liczba atoméw wegla o hybrydyzacji sp® w pierécieniu jest zawsze nieparzysta i dostarczaja
one nieparzystej liczby elektronow pi, a wiec reguta Huckla 4n+2 nie jest nominalnie
spetniona. W konsekwencji uktady takie nie sa nicaromatyczne i zachowujg si¢ jak akceptory
badz donory elektronéow dazac do posiadania 4n+2 eclektronow pi i zwigkszenia Swojej
aromatyczno$ci. W moich pracach skoncentrowatem si¢ na przebadaniu pentafulwenu i
heptafulwenu!*? bedacych dwoma reprezentatywnymi uktadami nienaprzemiennymi.
Fulweny znajduja praktyczne zastosowanie przede wszystkim w syntezie kompleksow
sandwiczowych?®4 i jako ligandy w chemii metaloorganicznej™, jak réwniez w medycynie

1 Duze znaczenic maja ich wiasciwosci redox!®!

jako elementy budulcowe lekow!
pozwalajace na tworzenie z dwoch czasteczek fulwenow efektywnych potaczen typu donor-
akceptor’®, co czyni je uktadami atrakcyjnymi dla zastosowan W optoelektronice i optyce
nieliniowe;j™?. Uktady pentafulwenu i heptafulwenu wraz z numeracjg atomow przedstawione

sa na Rys. 1.

é
~
N

Rys.1. Struktury (a) pentafulwenu i (b) heptafulwenu wraz z przyje¢ta numeracja atomow

Pentafulwen jest izomerem strukturalnym benzenu i posiada taki sam wzor sumaryczny CsHe,
jednak jego wiasciwosci sg catkiem odmienne. Jest niestabilny, reaktywny i ulega reakcjom
typowym dla weglowodorow nienasyconych. Jego indeks aromatyczno$ci HOMA (Harmonic
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Oscillator Model of Aromaticity)**? wynosi -0.286 ™! a energia stabilizacji aromatycznej
ASE (Aromatic Stabilization Energy) rowna sie -2.9 kcal/mol™ jest to wicc uklad
niearomatyczny posiadajacy pie¢ elektrondw pi w pigciocztonowym pierscieniu. W zwigzku z
tendencja pierScienia do uzyskania aromatycznego sekstetu w pentafulwenie nast¢puje
cze$ciowe odciggniecie tadunku elektronowego z egzocyklicznej grupy metylenowej do
pierscienia i w konsekwencji charakteryzuje si¢ on relatywnie duzym momentem dipolowym
wynoszacym  1.2DM. Pierscien  pentafulwenu  wykazuje  wlasciwosci  pi-
elektronoakceptorowe zarowno w stosunku do przytaczonych podstawnikow jak i w stosunku
do uktadow, z ktérymi oddzialuje poprzez przestrzen. Z kolei heptafulwen posiada pierscien
siedmiocztonowy, charakteryzujacy sie indeksem HOMA réwnym 0.165M% natomiast ASE
w zaleznoéci od przyjetej reakcji homodesmotycznej znajduje si¢ w przedziale od -3.5
kcal/mol do 0.9 kcal/mol™® co wskazuje, ze rowniez ten uklad jest nominalnie
weglowodorem niecaromatycznym. Pierscien tego weglowodoru zawiera siedem elektronow
pi I w zwigzku z tym wykazuje dgznos$¢ do oddania tadunku elektronowego w celu uzyskania
aromatycznego sekstetu. Daznos¢ ta przejawia si¢ m.in. w postaci momentu dipolowego o

wartosci 0.477DM!, skierowanego przeciwnie niz w pentafulwenie.

W tym miejscu chcialbym napisa¢ kilka stow na temat poczatkdéw mojego
zainteresowania fulwenami 1 aromatyczno$cia. W ramach doktoratu zajmowatem si¢
pigciocztonowymi uktadami heterocyklicznymi gltéwnie w aspekcie badania ich tautomerii,
efektow podstawnikowych i1 oddzialywan wewnatrzczasteczkowych. Po obronie doktoratu
chciatem z jednej strony kontynuowa¢ moje dotychczasowe badania, a z drugie rozpocza¢ co$
zupelnie nowego, aby zapewni¢ sobie szersze pole dla rozwoju naukowego. W tym celu
nawigzatem dwie niezalezne kooperacje — pierwsza z prof. S. Siekierskim i prof. J. Narbuttem
z Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej, dotyczacg chemii koordynacyjnej lantanowcow i
aktynowcoéw, natomiast drugg z prof. T. M. Krygowskim z Wydzialu Chemii UW, ktora
zaowocowala moim zainteresowaniem tematyka aromatycznosci. Pentafulweny wydawaty si¢
idealnym obiektem badan, poniewaz laczyly w sobie pierScienie pigcioczlonowe, W
dziedzinie ktorych mialem juz pewne doswiadczenie, jako ze byly mi znane z badanych
wczesniej azoli, z zupelnie nowymi koncepcjami takimi jak aromatyczno$¢ i aromatyzacja
uktadow cyklicznych. Dodatkowo opracowany przeze mnie w trakcie doktoratu indeks
SEDA/pEDA (sigma/pi Electron Donor Acceptor)i*®! moglem zastosowaé do przeprowadzenia

separacji sigma/pi elektronowej w ptaskich pierscieniach 1 badania przeptywu elektronéw



powodujacego aromatyzacj¢ badanych uktadow. W trakcie wspdlpracy moja tematyka
badawcza ulegla nastepnie rozszerzeniu na heptafulweny oraz inne uklady ulegajace

aromatyzacji.

Badania przedstawione w publikacjach cyklu miaty na celu analize roéznych
czynnikdéw mogacych mie¢ wptyw na aromatyczno$¢ 1 wlasciwosci elektronowe pierscieni
fulwenowych poprzez oddzialywania zard6wno miedzy- jak i wewnatrzczgsteczkowe. Tego
rodzaju ,sterowanie” aromatyczno$cia moze mie¢ zastosowanie zarOwno Ww syntezie
organicznej jak 1 przy projektowaniu katalizatorow czy tez lekow. Jednak w gléwnym
zamierzeniu sa to strukturalne badania podstawowe umozliwiajace wglad w istotg
aromatyczno$ci i we wlasciwosci elektronowe pier§cieni pigciocztonowych poddanych
oddzialywaniom z czynnikami wewnetrznymi i zewnetrznymi. Dotychczas w literaturze
znane byly przede wszystkim przyktady aromatyzacji pierScieni fulwenowych w wyniku

egzo-podstawieniall’®!

, natomiast skutki oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktore
stanowig znaczaca czg¢$C niniejszej rozprawy, byty badane w znacznie mniejszym stopniu.
Interesujagcym aspektem pierscieni o nieparzystej liczbie atomow wegla jest rOwniez
przewodzenie efektow podstawnikowych, ktére jest inne niz w przypadku benzenu. W
benzenie mamy do czynienia z jasno zdefiniowanymi pozycjami orto, meta i para, hatomiast
w przypadku pigcioczlonowych pier§cieni sytuacja jest bardziej ztozona. Wptyw podstawnika
na poszczeg6lne pozycje w pierscieniu pentafulwenu takze jest przedmiotem mojej habilitacji.
Ponizej przedstawiam podzial cyklu habilitacyjnego na dwie czg$ci poswiecone

oddziatywaniom migdzyczasteczkowym oraz wewnatrzczasteczkowym, a takze dalszy

podziat ze wzgledu na czynnik oddziatujacy na uktad.

Oddzialywania migdzyczasteczkowe.

(1) Oddziatywanie z atomem metalu lub niemetalu: [H2], [H7], [H8], [H6], [HI].

(2) Oddziatywanie z innym pier§cieniem poprzez przestrzen: [H4].

Oddziatywania wewnatrzczasteczkowe.

(1) Oddziatywanie z podstawnikiem: [H1], [H3].
(2) Wptyw wigzan wodorowych oraz tautomerii: [H5], [H10].



2. Omoéwienie wynikow zawartych w publikacjach cyklu habilitacyjnego.
2.1. Oddzialywania migdzyczasteczkowe.

2.1.1. Oddziatywanie z atomem metalu lub niemetalu.

[H2]. W. P. Oziminski, T. M. Krygowski, P.W. Fowler and A. Soncini, Aromatization of
Fulvene by Complexation with Lithium, Org. Lett. 2010, 12, 4880-4883.

W pracy tej analizuj¢ aromatyzacje pierscienia pentafulwenowego w kompleksie
utworzonym przez atom litu i czasteczk¢ pentafulwenu (Rys. 2). Energia wigzania
rownowagowego kompleksu wynosi 41.3 kcal/mol na poziomie obliczeniowym B3LYP/6-

311++G(d,p), co wskazuje na silne zwigzanie sktadnikow kompleksu.
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Rys.2. Kompleks lit-pentafulwen oraz czasteczka pentafulwenu. Odleglosci podane w A

1.352

W pracy oprocz struktury rownowagowe] analizowatem réwniez efekty towarzyszace
stopniowemu zblizaniu si¢ atomu litu do pierécienia pentafulwenu. W tym celu opracowatem
specjalny model obliczeniowy, ktory polega na tym, ze atom litu przyblizany jest prostopadle
do pierscienia pentafulwenu w szeregu krokow od odlegtosci 4A do 1A. W kazdym kroku
wykonywana jest optymalizacja wszystkich parametrow geometrycznych uktadu z wyjatkiem
odlegtosci od atomu litu do srodka pierScienia. Taki model zostal zrealizowany poprzez
skonstruowanie specjalnej z-macierzy bedacej nastgpnie zbiorem danych wejsciowych dla
programu Gaussian™, Model ten pozwala przesledzié¢ bardzo szczegdtowo, co dzieje sie
zarowno z atomem litu, jak i z czasteczka pentafulwenu w trakcie zblizania do siebie.
Procedura obejmowata w sumie 30 krokéw, a przeanalizowana zostala zmiennosé
nastepujacych parametréw: (1) fadunku NPA (Natural Population Analysis)[zo] na atomie litu,
(2) trzech indekséw aromatycznos$ci dla pierscienia pentafulwenowego: elektronowego

PEDA, magnetycznego NICS (Nuclear Independent Chemical Shift)®? i geometrycznego
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HOMA oraz (3) dlugosci wigzania C1-C6. W pracy tej po raz pierwszy zastosowalem
opracowany przeze mnie w ramach doktoratu indeks pEDAM® w nowy sposob, jako
elektronowg skalg aromatyczno$ci stuzaca do mierzenia pi-elektronowej nadmiarowosci badz
deficytowosci pierscienia. W zakresie zmian odlegtosci od 3.5 A do 2.5 A przeptywa z atomu
litu na pierscien tadunek rowny 0.9 e, czemu towarzyszy wzrost indeksu HOMA do wartosSci
0.5, natomiast indeksu pEDA do wartosci 0.9 e. Swiadczy to o silnej aromatyzacji pierécienia
pentafulwenowego. Od odleglosci 2.5 A do odleglosci odpowiadajgcej minimum
energetycznemu czyli 1.7 A, zmiany parametréw aromatycznosci i tadunkow sa juz
niewielkie. Aby uzyska¢ petniejszy wglad w nature interakcji dla catego zakresu réznych
odlegtosci litu od pierscienia przeprowadzona zostata dekompozycja energii NEDA (Natural
Energy Decomposition Analysis)?*?]. Pozwolito to na podziat catkowitej energii interakcji
na trzy wklady: elektrostatyczny, przeniesienia tadunku oraz odpychania Pauliego.
Aromatyzacja pierScienia pentafulwenu zostata ponadto zilustrowana przez mapy obecnoS$ci

diatropowego pradu kolowego[m].

[H7]. W. P. Oziminski, T. M. Krygowski, S. Noorizadeh, Aromaticity of pentafulvene’s
complexes with alkaline metal atoms, Struct. Chem. 2012, 23, 931-938.

H2
M2 Zastosowana zostata w stosunku

W pracy tej metodologia podobna do publikacji
kompleksow pentafulwenu z grupg metali alkalicznych: Li, Na, K, Rb, Cs. Przebadane zostaty
zarOwno parametry kompleksow rownowagowych, jak 1 zmiany aromatycznosci i
wlasciwos$ci elektronowych podczas zblizania atoméw metali do pierScienia. Oprocz
stosowanych juz poprzednio miar aromatycznos$ci takich jak HOMA, pEDA 1 NICS po raz
pierwszy zastosowalem nowg miar¢ aromatyczno$ci SA (Shannon Aromaticity)[25],
opracowang w zespole prof. Noorizadeha w oparciu o teorig¢ QTAIM[ZG]. Okazato sie, ze
zmiany aromatycznoS$ci pier§cienia pentafulwenowego oraz parametréw elektronowych dla
serii kompleksoOw z metalami alkalicznymi nie cechujg si¢ prosta zmiennoscig. Ladunek NPA
na atomie metalu - (M) zmienia si¢ w bardzo niewielkim zakresie od 0.929 e dla litu do
0.961 e dla cezu, znacznie stabiej niz np. potencjal jonizacji tych metali. Bardzo stabe i
nieregularne sa zmiany HOMA. Przebadane zostaly trzy warianty indeksu NICS: NICS(0),
NICS(1) oraz NICS(1)zz, z ktorych ten ostatni charakteryzuje si¢ najwigksza zmiennoscig i
jest rekomendowany przez samych tworcow indeksu NICS?). Parametr pEDA wykazuje



wickszg zmiennos$¢ (od 0.784 e dla litu do 0.695 e dla cezu) niz (M), poniewaz wptyw na
pEDA ma takze odleglo$¢ metal - $rodek pier§cienia, ktdra zmienia si¢ w szerokim zakresie
(od 1.74 A dla litu do 3.09 A dla cezu). Warto zwrédci¢ uwage, ze pEDA zmienia sig
przeciwnie do g(M) tzn. im bardziej dodatni jest fadunek na atomie metalu, tym nizszy indeks
PEDA, czyli obsadzenie pierscienia przez elektrony pi. Przyczyng tego stanu rzeczy jest
rosnagca odlegtos¢ metal - pier§cien w szeregu od litu do cezu. Dla pelnego wyjasnienia tego
zjawiska nalezy takze przesledzi¢ zmiany tadunku na atomie wegla C6 (numeracja atomow
wegla - Rys. 1a) — tadunek ten zmienia si¢ od -0.371 e w kompleksie z litem do -0.494 e w
kompleksie z cezem. Przyczyng tak duzych zmian jest duza roznica w polaryzowalnosci
wsrod metali alkalicznych i duze réznice w odleglosci atomu metalu od pierScienia. Silna
polaryzacja wywotana przez twardy atom litu powoduje przesunigcie tadunku z
egzocyklicznego ugrupowania metylenowego w kierunku pierScienia powodujac wzrost
indeksu pEDA, natomiast migkki i oddalony atom cezu nie przycigga tadunku w tak
efektywny sposéb, przez co pEDA jest nizsza w kompleksie z cezem, a fadunek na grupie
metylenowej jest bardziej ujemny. Najlepiej wzrost aromatycznosci w szeregu kompleksow
od litu do cezu obrazuje indeks SA — zmienia si¢ on od wartosci 0.28 dla litu do 0.61 dla cezu.
Nizsza warto$¢ tego indeksu §wiadczy o wyzszej aromatycznosci badanego uktadu. Ciekawie
przedstawia si¢ sprawa energii wigzania kompleksoéw - najsilniej zwigzany jest kompleks litu,
drugi jest kompleks potasu z energiag wigzania prawie dwukrotnie mniejszg, natomiast
kompleksy sodu, rubidu i cezu charakteryzuja si¢ podobna, nizszg energiag wigzania. O ile
stabsze wigzanie kompleksow rubidu i cezu nie budzi zdziwienia, poniewaz w tym przypadku
atomy metalu sg znacznie oddalone od pier§cienia, co wplywa na ostabienie wkiadu
elektrostatycznego, o tyle zaskakujagca wydaje si¢ niska energia wigzania atomu sodu. Efekt
ten mozna jednak interpretowa¢ w oparciu o zjawisko pojawienia si¢ po raz pierwszy W
grupie litowcow W atomie sodu orbitali p, ktére majg inng symetri¢ niz orbitale s, przez co sa
stabo ekranowanel® i powoduja duzy efekt odpychania Pauliego, co odzwierciedlone jest
takze w znaczacym wzro$cie odleglo$ci metal - pierScien przy przejéciu od litu do sodu. W
pracy przebadane zostaly takze wzajemne korelacie HOMA, pEDA, NICS(1)zz, SA oraz
q(M) dla przyblizania atomu metalu do pierScienia pentafulwenowego. Atom metalu
przyblizany byt od odleglosci 6 A do pewnej granicznej wartosci innej dla kazdego metalu, a
powodujacej rozpad pierScienia w trakcie optymalizacji geometrii. Wymienione parametry
liniowo korelowaly ze sobg z wysokim wspotczynnikiem korelacji z wyjatkiem parametru

HOMA.



[H8]. W. P. Oziminski, Structural motifs, thermodynamic properties, bonding and
aromaticity of sandwich complexes formed by alkaline earth metals with pentafulvene.
A theoretical approach, J. Organomet. Chem. 2012, 708-709, 10-17.

Kolejna, trzecia praca, w ktorej zajmowatem si¢ aromatyzacjg uktadu pentafulwenu
poprzez oddziatywanie z atomami metalu dotyczyta kompleksow z grupa berylowcow: Be,
Mg, Ca, Sr, Ba. Metale te tworzg z pentafulwenem potaczenia typu sandwiczowego typu n5,
czyli takie, w ktorych metal koordynowany jest przez pieé pierScieniowych atomow wegla. W
pracy przebadalem dwa rodzaje takich polaczen: (1) kompleksy cis, w ktorych dwie
czasteczki pentafulwenu ulegaja fuzji tworzac polaczone kowalencyjnie ansa-metalloceny,
oraz (2) kompleksy trans, w ktorych do fuzji nie dochodzi, sa to wigc ,,wtasciwe” kompleksy
metal-pentafulwen. Struktura kompleksow berylowcow z pentafulwenem wraz z numeracja

atomoOw przedstawiona jest na Rys.3.

Rys.3. Kompleks berylowiec-pentafulwen: (a) kompleks cis, (b) kompleks trans

Nalezy w tym miejscu doda¢, ze kompleksy berylu stanowig wyjatek, poniewaz ich geometria
jest inna - jeden z pierécieni wigze sie w trybie n°, natomiast drugi n'. Singletowe kompleksy
cis charakteryzuja si¢ wicksza energig wigzania. W zakresie beryl - cez zmienia si¢ ona w
zakresie 111.9 — 120.0 kcal/mol, natomiast w przypadku trypletowych kompleksow trans
zakres zmian wynosi 66.4-78.2 kcal/mol. W obu seriach znacznie mniejsza trwatoscig
charakteryzuja si¢ kompleksy magnezu, co mozna wyjasni¢ podobnie jak w przypadku
kompleksu sod-pentafulwen omawianego w poprzedniej publikacji. Bardziej ilosciowy wglad
w to zjawisko wymaga przeprowadzenia dekompozycji energii i zaprezentowany bedzie dalej.
Wigksza trwatos¢ kompleksow Cis wigze sie z tym, ze dwie czgsteczki pentafulwenu tworzg

w tym przypadku silne potaczenie kowalencyjne. Dzieje si¢ tak, poniewaz oddziatujaca z
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atomem metalu czgsteczka pentafulwenu ma charakter czesciowo rodnikowy — duza czes$c
gestosci elektronowej przetransferowanej z atomu metalu jest zlokalizowana na grupie
metylenowej, ktora staje si¢ bardzo reaktywna i wykazuje sktonno§¢ do dimeryzacji. W
przypadku ustawienia cis takie zjawisko zachodzi i tworzy si¢ silnie polgczony ansa-
metallocen. W przypadku kompleksow nazwanych umownie trans mozliwe sg rozne stopnie
skrecenia wzgledem siebie dwoch czasteczek pentafulwenu o kat C1XX’C1’ (Rys. 3b). W
zaleznosci od atomu metalu kat ten przyjmowal rézne wartosci od 64 stopni dla wapnia do
148 stopni dla baru i brak jest tu wyraznego trendu. Aby uzyska¢ pewien wglad w nature
wigzan w badanych uktadach poddatem dekompozycji energi¢ wigzania kompleksow przy
pomocy metody EDA**% (Energy Decomposition Analysis) zaimplementowanej w
programie ADFEL3 podzielona na wktady elektrostatyczny - AEestat, Orbitalny - AEqp |
odpychania Pauliego - AEpai . W celu wychwycenia roéznic w stabilizacji/destabilizacji
kompleksow cis/trans przez roézne wklady mozna postuzy¢ si¢ analizg réznic tych wktadow
pomiedzy formami cis i trans. Wktad orbitalny odpowiedzialny jest w gtownej mierze za
trwato§¢ komplekséw trans. Roznica ta zmniejsza si¢ jednak wraz ze wzrostem liczby
atomowej atomu metalu. Prawie lustrzanym odbiciem jest tendencja rdznic w energii
odpychania Pauliego. Juz w przypadku magnezu faworyzuje ona formg trans i trend ten nasila
si¢ wraz ze wzrostem liczby atomowej. Jest to zrozumiate, poniewaz ,,zamkniete” kompleksy
Cis sg bardziej wrazliwe na wzrost rozmiaru atomu niz ,,0twarte” kompleksy trans. Wktad
elektrostatyczny odpowiedzialny jest w glownej mierze za trwato$¢ kompleksow cis.
Przedstawione rozwazania dotycza dekompozycji na fragmenty natadowane. Natomiast
dekompozycja energii do fragmentow neutralnych pozwala wyraznie zobaczy¢, ze za
wyjatkowo matg trwaloscig kompleksow magnezu kryje si¢ znaczacy wklad odpychania

Pauliego, niedostatecznie kompensowany przez wktady elektrostatyczny i orbitalny.

Aromatyzacja uktadow analizowana byta przy pomocy parametrow HOMA, pEDA i
NICS(1)zz. Ladunek przeniesiony z atomu metalu na pierscienie jest podobny w kompleksach
cis 1 trans i zmienia si¢ w granicach 1.6 e - 1.8 e (od berylu do baru). Zwickszenie
aromatyczno$ci pierscieni fulwenowych udokumentowane przy pomocy wymienionych
indeksow w kompleksach cis jest wigksze niz w kompleksach trans, jest tez wyraznie wigksze
niz w kompleksie lit — pentafulwen("?l. Wskazuje to na duzo bardziej efektywne przeniesienie
fadunku z atomu metalu na pierscienie. Przyczyng tego stanu rzeczy jest budowa kompleksu

typu ansa-metallocenu (kompleks cis), ktory jest w istocie kompleksem cyklopentadienowym
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potaczonym mostkiem sktadajgcym si¢ z dwoch jednostek metylenowych. Aromatyzacja w
kompleksach cyklopentadienowych jest bardzo efektywna i stad wysokie wartosci HOMA,
dla kompleksu z barem HOMA = 0.753. Porownanie kompleksow trans berylowcow z
kompleksami litowcow ukazuje pewne podobienstwa. W przypadku berylowcow (wytaczajgc
beryl ze wzgledu na inng geometri¢ kompleksu) pEDA jest rowniez najwyzsza dla metalu o
najmniejszym promieniu atomowym ze wzgledu na wigkszg polaryzowalnos¢. Dodatkowo w
pracy uzyskatem dobra korelacje¢ liniowg parametrow pEDA i NICS(1)zz dla kompleksow
trans (wspotezynnik korelacji CC = 0.978), natomiast dla kompleksow cis korelacji takiej nie

zaobserwowalem.

[H6]. T. M. Krygowski, W. P. Oziminski, M. K. Cyranski, Aromatic character of
heptafulvene and its complexes with halogen atoms, J. Mol. Model. 2012, 18, 2453-2460.

Pytaniem, ktore legto u podstaw tej pracy byto: czy mozna aromatyzowac heptafulwen
w podobny sposéb jak pentafulwen, to znaczy poprzez oddziatlywanie przez przestrzen z
wolnym atomem? Heptafulwen jest uktadem zawierajacym 7 elektronow pi, a wigc dazy do
oddania gestosci elektronowej i uzyskania stanu najblizszemu aromatycznemu sekstetowi.
Naturalnym kandydatem na atom bedacy akceptorem tadunku jest atom fluorowca ktory, jak
si¢ okazuje, istotnie moze utworzy¢ kompleks z czasteczkg heptafulwenu. Mimo problemow
zwigzanych z reaktywnos$cig fluorowca i jego sktonnosciag do przylaczania si¢ do wigzania
podwojnego, udato si¢ wymodelowaé takie kompleksy. Maja one jednak inng budowe od
komplekséw metali z pentafulwenem. Atom fluorowca nie jest jednak ulokowany nad

srodkiem pierscienia tylko znajduje si¢ nieznacznie poza jego obrysem (Rys.4.)

g-0.202
~0. 3463 =
1.358
* 1.433 /g‘
1.456 i 3.256
=0,302
o= 1.374 ©
1.363
1.457 3.203
w 102
1.434
1.357 \‘

Rys.4. Kompleks heptafulwenu z jodem. Odlegtoéci podane w [A], fadunki NPA w [e]
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W celu wychwycenia trendéw ilo$ciowych obliczenia przeprowadzitem dla serii fluorowcow:
F, Cl, Br, I, At. Zgodnie z oczekiwaniami nastepowat przeptyw tadunku z pier§cienia na atom
niemetalu, czemu towarzyszyla czgsciowa aromatyzacja pierscienia. Ladunek NPA na atomie
fluorowca q(X) zmieniat si¢ z granicach od -0.552 e dla fluoru do -0.252 e dla astatu, co
pokazuje, ze sg to wartoSci znaczgce, aczkolwiek przeptywy tadunku sg mniejsze niz w
kompleksach metal - pentafulwen. Zmiany indeksu pEDA skorelowane sg liniowo ze
zmianami q(X). Dla wolnego heptafulwenu pEDA wynosi 0.9 e, co oznacza, ze sumaryczne
obsadzenie elektronow pi pierScienia jest 0 0.9 e wigksze od aromatycznego sekstetu. Dla
serii komplekséw z fluorowcami pEDA zmienia si¢ w zakresie od 0.72 e dla astatu do 0.45 e
dla fluoru. Wyrazna aromatyzacja pierScienia heptafulwenowego znajduje swoje
odzwierciedlenie takze w zmianach parametru HOMA. Dla wolnego we¢glowodoru indeks ten
wynosi 0.165, natomiast w kompleksach zmienia si¢ od 0.369 dla astatu do 0.640 dla fluoru.
Wyniki te wskazuja, ze mimo niekorzystnego polozenia atomu fluorowca (poza obrysem
pierScienia), przeplyw tadunku jest efektywny, a aromatyzacja heptafulwenu znaczaca.
Roéwniez indeks NICS 1 jego warianty potwierdzajg zaobserwowane trendy. Parametry
aromatycznos$ci i q(X) korelujg ze sobg w bardzo wysokim stopniu, co potwierdzajg zebrane
w formie macierzy wspotczynniki korelacji bliskie jednosci. Przyktadem moze by¢ korelacja
HOMA z pEDA, dla ktérej parametr ten rowny jest 0.999. Rowniez energie wigzania
kompleksow sa bardzo silnie skorelowane z aromatycznoscig, czego nie obserwowatem w
kompleksach metal - pentafulwen. Najwyzszy wspotczynnik korelacji zostat uzyskany dla
NICS. Energie te zmieniajg si¢ w zakresie od 32.25 kcal/mol dla kompleksu z fluorem, do 6.6
kcal/mol dla kompleksu z astatem.

[H9]. W. P. Oziminski, T. M. Krygowski, Aromaticity of heptafulvene charge transfer
complexes with lithium and caesium atoms. A computational approach, Comput. Theoret.
Chem. 2012, 998, 46-50.

O ile aromatyzacja bedaca skutkiem oddziatywania na heptafulwen atomu fluorowca
wydaje si¢ czym$ naturalnym, to aromatyzacja wynikajaca z oddziatywan z atomem metalu
moze budzi¢ zdziwienie. Okazuje si¢ to jednak mozliwe, a badania obliczeniowe kompleksow
heptafulwenu z litem i1 cezem sg tre$cig niniejszej pracy. Kompleksy takie charakteryzuja si¢

do$¢ duza energia wigzania (dla litu 36.6 kcal/mol, dla cezu 20.4 kcal/mol). Atom cezu
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znajduje si¢ w przyblizeniu nad geometrycznym $rodkiem pierscienia, tak jak to mialo
miejsce w kompleksie litowiec-pentafulwen, natomiast atom litu jest przesuni¢ty nieco w
kierunku przeciwnym niz grupa metylenowa. Ladunek NPA na atomie metalu wynosi prawie
1 e. Wartos¢ pEDA dla wolnego heptafulwenu to -0.1 e, natomiast dla kompleksoéw: 0.79 e w
przypadku kompleksu litu i 0.74 e kompleksu cezu. Inna warto$¢ pEDA dla wolnego
heptafulwenu niz w poprzedniej pracy!™® wynika z pewnej dwuznacznosci definicyjnej
zwigzanej z pEDA, mianowicie byla ona tam obliczana wedlug nieco innego wzoru (od
sumarycznego obsadzenia elektronow pi odejmowane bylo 6, a nie 7 tak jak w obecnej
pracy). Niezaleznie od tego warto$ci pEDA prezentowane w obecnej pracy, czyli 0.79 e i 0.74
e, odpowiednio dla komplekséw litu i cezu, $wiadcza o przeptywie znaczacego tadunku
elektronowego na pierscien heptafulwnu, ktory uzyskuje prawie 8 elektronéw pi zblizajac si¢
do wartosci charakterystycznych dla uktadow antyaromatycznych. Jak wigc mozna
wytlumaczy¢ jego aromatycznos$¢, ktora przejawia si¢ chociazby w wysokich warto$ciach
indeksu HOMA: 0.439 dla kompleksu z litem i 0.515 dla kompleksu z cezem? Ot6z mamy tu

do czynienia ze zjawiskiem homoaromatycznosci®***

- pierécien ulega aromatyzacji, ale z
wylaczeniem jednego atomu wegla. Tym wylaczonym atomem jest atom numer 1 (numeracja
- Rys. 1b). Jezeli indeks HOMA obliczymy uwzgledniajac tylko pozostate sze$¢ atomow, to
przyjmuje on znacznie wyzsze wartosci: 0.874 dla kompleksu z litem i 0.916 dla kompleksu z
cezem. Aby uzyska¢ pewien wglad w natur¢ wigzania w potaczeniach litu i cezu z
heptafulwenem, wykonatem analize dekompozycji energii programem ADF. Oszacowatem
wktad orbitalny w catkowita energi¢ wigzania na poziomie 32% dla litu i 24% dla cezu, co

potwierdza bardziej kowalencyjny charakter wigzania w tym pierwszym kompleksie.

2.1.2. Oddziatywanie poprzez przestrzen.

[H4]. W. P. Oziminski, T. M. Krygowski, Aromatization of rings of fulvene and
heptafulvene due to the through space interactions in [34]3,4,6,6-fulvene-4,5,8,8-
heptafulvene-cyclophane, Comput. Theoret. Chem. 2011, 965, 240-243.

W badaniach omawianych w poprzednich publikacjach aromatyzacja pierscieni
fulwenowych dokonywala si¢ poprzez oddziatywanie z elektronodonorowym lub

elektronoakceptorowych atomem. Skoro jednak mamy do dyspozycji dwa uklady -
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pentafulwen i heptafulwen, z ktorych ten pierwszy dazy do przyjecia gestosci elektronowej, a
drugi do jej oddania, to mozna podjaé probe stworzenia takiego uktadu, w ktorym bedzie
mozliwe bezposrednie przekazanie tadunku z pierscienia heptafulwenu do pierscienia
pentafulwenu przez przestrzen. Koncepcje tg zrealizowalem na dwa sposoby: (1) poprzez
stworzenie realistycznej czgsteczki typu cyklofanu, w ktorej pierscienie sg utrzymywane w
rownoleglych ptaszczyznach przy pomocy linkeréw oraz (2) poprzez skonstruowanie modelu,
w ktorym czasteczki penta- i heptafulwenu sg przyblizane do siebie w szeregu krokow
podobnie jak w omawianych juz publikacjach™"™.  Czasteczke typu cyklofanu
skonstruowatem w oparciu o cztery linkery zawierajace po trzy jednostki metylenowe,
pozwalajace utrzymywac pierScienie W przyblizeniu réwnolegle, z odleglo$cia miedzy
srodkami pierécieni wynoszaca 3.3 A, czyli podobnie do odlegtoéci plaszczyzn wegla w
graficie. Zarowno struktura typu cyklofanu jak i struktury zmetylowanych fulwenow bedace
punktem odniesienia w analizie aromatycznos$ci zostaty zoptymalizowane, a nast¢pnie zostat
obliczony parametr HOMA 1 catkowite tadunki NPA. Parametr pEDA nie mogl by¢
zastosowany do zmierzenia tadunkéw pi w pierscieniach, poniewaz pierscien heptafulwenu
byl czgsciowo wygiety, co uniemozliwia prawidtowa separacje elektronow sigma i pi.
Parametr HOMA wykazal znaczaca aromatyzacj¢ pierScieni. W przypadku pierscienia
pieciocztonowego wartos¢ HOMA wzrosta od -0.05 dla dimetylopentafulwenu do 0.26 dla
czasteczki typu cyklofanu, natomiast dla pierscienia siedmiocztonowego wzrost wyniost od
0.17 dla dimetylocykloheptanu do 0.33 dla czasteczki typu cyklofanu. Przeptyw tadunku
zmierzony jako roznica sumarycznych tadunkow atomow wegla pierscienia pomigdzy
metylowanymi fulwenami, a czasteczkg typu cyklofanu, okazal si¢ niewielki, ale nalezy
wzig¢ pod uwage, ze Sytuacja jest w tym przypadku dodatkowo skomplikowana przez
obecno$¢ linkeréw. W dalszym ciagu pracy, aby przekonac sig, jaka odleglo$¢ jest optymalna
dla transferu gestosci elektronowej i co za tym idzie aromatyzacji przez przestrzen dla
badanych ukladéw, przeprowadzilem przyblizanie pierscieni od odlegtoéci 4 A do 2 A w
krokach 0.1 A. W kazdym kroku geometrie pierscieni byly optymalizowane i obliczana byta
warto$¢ parametru HOMA. Okazato si¢, ze maksymalng aromatyczno$¢ pierscienie uzyskuja
w odleglosci 2.1 - 2.2 A. Wartoé¢ HOMA dla pierécienia pieciocztonowego przy tej

odlegtosci pierscieni wynosi 0.43 natomiast siedmiocztonowego 0.73.
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2.2. Oddziatywania wewnatrzczasteczkowe

2.2.1 Oddziatywanie z podstawnikiem.

[H1]. T. M. Krygowski, W. P. Oziminski, M. Palusiak,P. W. Fowler and A. D. McKenzie,
Aromaticity of substituted fulvene derivatives: substituent-dependent ring currents,
Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 10740-10745.

W tej pracy analizuj¢ wplyw podstawnika na aromatyzacj¢ pierscienia fulwenowego w
oparciu 0 29 podstawnikow o zrdznicowanych wtasciwosciach elektronowych: B(OH),, BH,,
CC’, CCH, CF3, CH;’, CH3, CHCH,, CHO, CI, CMe3, CN, COCH3, CONH,, COO’, COOH,
F, Li, NH", NH,,NH3", NMe,, NO, NO,, O", OCHj3, OH, SiH; oraz SiMes. Sa to podstawniki
o wlasciwosciach zarowno pi-donorowych jak NH, czy OH, jak i pi-akceptorowych jak BH,,
CN czy NO,. W skiad zestawu weszty takze podstawniki niosace ze sobg tadunek takie jak O
. Aromatyzacja pier§cienia szacowana byla przy pomocy indeksow geometrycznego HOMA
oraz elektronowego pEDA, a takze poprzez obliczenie map rozktadow pradéw kotowych!®),
Parametr HOMA dla niepodstawionego pentafulwenu wynosi -0.28 natomiast dla catego
zestawu podstawnikoéw zmieniat sie w zakresie od -0.86 (CH,") do 0.74 (CH,), co pokazuje
rozmiary mozliwej aromatyzacji pierscienia fulwenowego przez podstawnik przylaczony do
grupy metylenowej. Jezeli wytaczy¢ podstawniki natadowane, to granice zmiennosci HOMA
wynoszg od -0.46 (BH;) do 0.26 (NMey). W przypadku parametru pEDA zmienno$¢ wynosi
od -0.63 e (CH;") do 0.70 e (CH,"), natomiast z wytaczeniem podstawnikow natadowanych te
granice wynoszg od -0.16 e (BH;) do 0.31 e (NMe,). Parametry HOMA i pEDA sg ze sobg
skorelowane dla zastosowanego zestawu podstawnikow z bardzo wysokim wspotczynnikiem
korelacji wynoszacym 0.994. W pracy analizowany byl takze przypadek podstawienia grupy
metylenowej pentafulwenu przez dwa podstawniki na przyktadzie grupy CN. Efekt takiego
podstawienia niewiele rézni si¢ od monopodstawienia. W przypadku podstawienia jedna
grupa CN indeks HOMA wynosi -0.33, natomiast dwoma grupami CN -0.38. Z kolei indeks
pEDA w przypadku jednej grupy CN przyjmuje warto$¢ -0.10 e, natomiast dwoch grup CN
-0.13e.
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[H3]. W. P. Oziminski, T. M. Krygowski, Natural Bond Orbital approach to the
transmission of substituent effect through the fulvene and benzene ring systems, J. Mol.
Model. 2011, 17, 565-572.

W tej pracy analizuje¢ efekty podstawnikowe pi-elektronowe w czasteczkach benzenu i
pentafulwenu, ich podobiefstwa i réznice. Zastosowane podstawniki to: B(OH),, BH,, CCH,
CF3, CH3, CHCH,, CHO, CI, CMe3, CN, COCH3, CONH,, COOH, F, NH;, NMe;, NO, NO,
OCHs;, OH, SiH3 oraz SiMes. Faktem powszechnie znanym jest obecnos¢ w czasteczce
benzenu trzech pozycji - orto, meta i para, na ktore podstawnik przytaczony do atomu wegla
oznaczanego jako ipso oddziatuje z rézng sita. Pozycje orto i para sa wrazliwe na efekt
podstawnikowy pi-elektronowy natomiast w pozycji meta efekt ten jest znacznie stabszy.
Teoria rezonansu tlumaczy to zjawisko mozliwoscig utworzenia pojedynczo wzbudzonych
struktur rezonansowych dla pozycji orto i para, a brakiem takiej mozliwosci dla pozycji meta.
W benzenie sytuacja jest do$¢ jasna, jak jednak wyglada zagadnienie transmisji efektu
podstawnikowego w pierscieniu pigciocztonowym? W pentafulwenie podstawnik przytaczony
jest do atomu wegla o numerze 6 (numeracja atoméw taka jak na Rys. 1a), tak wiec mamy do
czynienia z trzema pozycjami: pozycja 1, pozycja 2/5 oraz pozycja 3/4. Pary 2/5 i 3/4
traktowane sg razem, poniewaz wystepuja migdzy nimi tylko nieznaczne rdéznice wynikajace
z rdéznego usytuowania geometrycznego tych pozycji wzgledem podstawnika. Poprzez
analogi¢ do benzenu mozna probowac utozsamia¢ pozycje 1 z pozycja orto, pozycje 2/5 z
pozycja meta, a pozycje 3/4 z pozycja para. Jednak taka rownowazno$¢ nie jest do konca
wlasciwa zwlaszcza w odniesieniu do pozycji 2/5, ktora zdecydowanie nie moze by¢
poréwnywana z pozycja meta benzenu. Przyczyna tych réznic jest inna budowa czasteczek
benzenu i pentafulwenu i co za tym idzie inne mozliwosci tworzenia struktur rezonansowych.
Okazuje si¢, ze w przypadku tego ostatniego dla wszystkich trzech pozycji mozna utworzy¢
struktury rezonansowe, w ktorych tadunek pochodzacy od sprzegajacego si¢ podstawnika
delokalizuje si¢ w danej pozycji. Schematycznie zostato to przedstawione na Rys. 5. W
przypadku benzenu nie istnieje mozliwo$¢ narysowania takiej struktury rezonansowej dla

pozycji meta.
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Rys.5. Struktury rezonansowe pentafulwenu dla podstawnika R sprzegajacego si¢ z

pierscieniem

2

Struktura ,,a” odpowiada delokalizcji gestosci elektronowej w pozycji 1, struktury ,,b” 1 ,,c
pozycji 3/4 , natomiast struktury ,,d” i ,,¢” pozycji 2/5. Wida¢ wigc, ze potencjalnie istnieje
mozliwo$¢ rownie silnego oddziatywania podstawnika na wszystkie pozycje pier§cienia
pentafulwenu. Jako iloSciowa miara sity efektu podstawnikowego w poszczegodlnych
pozycjach postuzyly mi obsadzenia NPA orbitali 2p, poszczegolnych atomow wegla. Aby
porownaé ze sobg rozne pozycje przeprowadzilem liniowe regresje obsadzen orbitali
wzgledem stalej Hammetta i poréwnalem nachylenia prostych. Dla korelacji pozycji 1, 2/5
oraz 3/4 wspoétczynniki nachylenia prostych majg si¢ jak: 0.12 do 0.022 do 0.042 z czego
wynika, ze najczulsza na efekty podstawnikowe jest pozycja 1, a najmniej czuta 2/5.
Wszystkie korelacje cechowaly si¢ wysokim wspotczynnikiem korelacji. Aby okresli¢
stosunek sity efektu podstawnikowego w pozycjach orto i para benzenu oraz w pozycjach 1 i
3/4 pentafulwenu przeprowadzone zostaly regresje obsadzeni orbitali 2p, odpowiednich
atomoéw wegla. Obliczenia wykazaty, ze w benzenie pozycja orto jest 1.44 razy czulsza na
efekt podstawnikowy niz pozycja para, natomiast w pentafulwenie pozycja 1 jest az 2.67 razy
bardziej czula na efekt podstawnikowy niz pozycja 3/4. Niestety atom wegla Cl w
pentafulwenie nie moze by¢ podstawiony, tak wiec sita oddzialywania podstawnika na tg
pozycje nie moze by¢ wykorzystana w praktyce. Kolejng kwestig, ktoéra przeanalizowatem
jest sita oddziatlywania podstawnika na caty pierScien. Oszacowania tej sity dokonalem
analizujgc zakresy zmian indeksu pEDA dla pierscieni benzenu i pentafulwenu. Korelacja
parametru pEDA pentafulwenu z parametrerm pEDA benzenu dla badanego zakresu
podstawnikoéw cechuje si¢ wysokim wspotczynnikiem korelacji rownym 0.95, natomiast
wspotczynnik nachylenia prostej wynosi 1.44, co pozwala na oszacowanie, ze uktad pi-
elektronowy pierscienia pentafulwenu jest 1.44 razy bardziej czuty na efekty podstawnikowe

pi-elektronowe niz pierscienia benzenu.
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2.2.2 Wplyw wigzan wodorowych oraz tautomerii.

[H5]. W. P. Oziminski, T. M. Krygowski, Effect of aromatization of the ring on
intramolecular H-bond in 3-hydroxy-4-formylo derivatives of fulvene, Chem. Phys. Lett.
2011, 510, 53-56.

W publikacji tej przeanalizowalem wpltyw tworzenia si¢ wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego na aromatyczno$¢ pierscienia pentafulwenowego. Badany ukiad

modelowy przedstawiony jest na Rys.6.

A H 6 H B HTH
H—T\ P H g==H
O==H 0

Rys.6. Struktura typu ,zamknigta” (A) i ,otwarta” (B) dla 3-hydroxy-4-

formylopentafulwenu

Jest to czasteczka pentafulwenu podstawiona w pozycji 3 przez grupe hydroksylowa, a w
pozycji 4 przez grupe karbonylowg. Taki sposob podstawienia umozliwia tworzenie si¢
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, ktore jest maksymalnie oddalone od grupy
metylenowej tak, aby wykluczy¢ interakcje steryczne mogace zaburza¢ wyniki. Ponadto
podstawienie dokonane jest w pozycjach 3 i 4, ktore, jak to zostato wykazane w publikacjil™
sg najbardziej czule na efekt podstawnikowy, dzieki czemu mozliwe bedzie efektywne
przebadanie jak ten uktad zachowa si¢ w przypadku podstawienia grupy metylenowej przez
podstawnik. Ogdétem w pracy przebadalem trzy typy uktadéw: (1) wolny pentafulwen, (2)
pentafulwen podstawiony przez grupe NH, w pozycji egzo, (3) kompleks pentafulwen-lit.
Jako miary aromatycznos$ci pierScienia zostaly przyjete nastepujace parametry: HOMA,
NICS(1)zz, pEDA, SA. Wiagzanie wodorowe zostatlo scharakteryzowane nastepujacymi

parametrami punktu Kkrytycznego wigzania w oparciu o analiz¢ topologii gestosci
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elektronowej w ramach teorii QTAIM: py(gestosé elektronowa), V?p, (Laplacian gestosci

elektronowej), e(eliptycznos¢), Hp (gestos¢ energii catkowitej). Energia wigzania
wodorowego byla kazdorazowo oszacowana jako réznica energii struktur typu A i BI*® z
Rys.6. Warto$¢ ta ro$nie wraz ze wzrostem donacji tadunku do pierScienia, czyli w szeregu:
niepodstawiony < NH, <Li odpowiednio 7.07, 8.71 oraz 10.23 kcal/mol. Okazuje si¢, ze
aromatyczno$¢ pierscienia zmniejsza si¢ w konsekwencji tworzenia wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego. Zmian¢ ta potwierdzaja wszystkie zastosowane indeksy
aromatycznos$ci. Przyktadowo HOMA obniza si¢ od warto$ci -0.182 dla struktury otwartej (B)
do -0.211 dla struktury zamknigtej (A). W uktadzie podstawionym egzocyklicznie grupa NH;
wartosci HOMA wynosza odpowiednio 0.308 1 0.289 dla uktadu otwartego 1 zamknigtego.
Najwyrazniejszg rdéznice mozna zauwazy¢ w przypadku kompleksu z litem gdzie struktura
otwarta charakteryzuje si¢ wysoka wartoscia HOMA=0.408, natomiast struktura zamknigta
znacznie obnizong HOMA=0.280. Obliczone zostaty tez wartos§ci HOMA pseudopierscienia
tworzonego przez wigzanie C3-C4 oraz atomy wegla 1 tlenu grup CHO i OH. Wartosci te
zmieniajg si¢ w sposob przeciwny do zmian HOMA pierscienia pentafulwenowego tzn. dla
struktur zamknigtych sg one wyzsze. Jest to zgodne z przewidywaniami teorii wigzania

wodorowego wspomaganego przez rezonanst®’!.

[H10]. W. P. Oziminski, Stability and aromaticity of tautomers and kinetics of proton
transfer in 6-methylpentafulvene and its exo- substituted derivatives. A computational
study, Struct. Chem. 2012, in press, DOI: 10.1007/s11224-012-0125-9

W tej pracy przedmiotem badan jest tautomeria i aromatyczno$¢ uktadu
6-metylopentafulwenu. Ze wzgledu na polaryzacje czasteczki pentafulwenu wynikajaca z
wlasciwosci elektronoakceptorowych pier§cienia pigcioczlonowego, grupa metylenowa
posiada tadunek dodatni. W przypadku podstawienia jednego z atomdéw wodoru tej grupy
grupa metylowa mozna oczekiwa¢ podwyzszonej labilnosci protonéw tej ostatniej podobnie
jak w przypadku acetonu. Powstajg zatem warunki umozliwiajace zaistnienie zjawiska
tautomerii prototropowej, czyli wspotwystgpowaniu kilku izomeréow strukturalnych, w
ktorych jeden z atoméw wodoru moze by¢ przylaczony w roéznych miejscach czasteczki,
czemu towarzyszy zmiana uktadu wigzan podwojnych. Mozliwe formy tautomeryczne

przedstawione sg na Rys.7. Formg podstawowg jest forma oznaczona jako 7H.
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Rys.7. Formy tautomeryczne 6-metylopentafulwenu

W przypadku uktadu niepodstawionego, czyli gdy R=H, dominuje tautomer 7H, forma 2H
jest 0 2.23 kcal/mol mniej stabilna, natomiast pozostate formy sg jeszcze mniej stabilne.
Aromatyczno$¢ form innych niz 7H jest znacznie nizsza, natomiast w stanach przej$ciowych,
ktore rowniez byly modelowane, nast¢puje znaczacy wzrost aromatycznosci wykazany
indeksami HOMA i pEDA. Spowodowane jest to przeniesieniem tadunku z migrujgcego
protonu na pier§cien i wyréwnaniem dtugo$ci wigzan. Przeanalizowany zostat takze wplyw
17 podstawnikow na stabilno$¢ i aromatycznos$¢ tautomerdw oraz stanu przejsciowego 7H-
>2H. Wybrane podstawniki to: NH,, OH, F, Cl, CH3, CF3, BeH, BH,, B(OH),, BF,, CN, NO,,
CHO, CFO, COCN, COCHj;, CCH. Wyniki obliczen wskazuja na fakt, ze w przypadku
podstawienia grupami CF; i COCN tautomer 2H jest najbardziej stabilny i dominuje w
mieszaninie tautomerycznej. Przeprowadzone zostaly regresje liniowe wzglednych energii
form tautomerycznych, z ktorych wynika, ze energie form 3H, 4H 1 5H korelujg z wysokim
wspotczynnikiem korelacji z energig formy 2H. Zalezno$¢ aromatycznos$ci badanych uktadow
od podstawienia badana byla przy pomocy parametréw pEDA 1 HOMA. Najwigkszy wptyw
ma podstawnik na aromatycznos¢ formy 7H 1 to gldwnie ten czynnik determinuje kolejnos¢
energetycznej stabilnosci form tautomerycznych. Jednak réwniez aromatyczno$¢ form 2H i
4H zmienia si¢ znaczaco w zalezno$ci od podstawienia. Co wigcej pEDA form 2H i 4H
liniowo koreluje z pEDA formy 7H, natomiast dla form 1H, 3H i 5H takie korelacje nie
wystepuja. W zwigzku z powyzszymi obserwacjami wydaje si¢, ze szczegélnie korzystny
energetycznie oraz zapewniajacy dobrg transmisje efektu podstawnikowego w badanych
uktadach jest uktad wigzan typu ,,CiSsoid” obecny w formach 2H i 4H. Takze pEDA stanu
przejsciowego 7H->2H koreluje liniowo z pEDA formy 7H. W przypadku indeksu HOMA
takich korelacji nie ma. Zbadany zostal takze wptyw efektu rozpuszczalnikowego na

stabilno$¢ form tautomerycznych. Zastosowalem modele PCMP® oraz SMDP, jako
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rozpuszczalnik zastosowana zostata woda, ktora jest przypadkiem granicznym ze wzgledu na
wysoka stalg dielektryczng. W przypadku wigkszosci podstawnikow rozpuszczalnik
stabilizuje najbardziej form¢ 7H, przez co zwigksza réznice energetyczng dzielacg ta forme¢ od
pozostatych tautomerow. Tylko dla podstawnikow COCN, CN, NO; oraz CFO

rozpuszczalnik powoduje zmniejszenie roznicy energii formy 7H i 2H.
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3. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych.

Na poczatku chcialbym oméwi¢ dwie prace, ktére nie znalazty si¢ w cyklu habilitacyjnym,

ale ktore $cisle nawigzujg do tematyki cyklu.

[11]. W. P. Oziminski, M. Palusiak, J. Dominikowska, T. M. Krygowski, R. W. A. Havenith,
C. M. Gibson and P.W. Fowler, Capturing the elusive aromaticity of bicalicene, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2013, 15 (9), 3286 — 3293.

Przedmiotem badan opisanych w tej publikacji jest aromatycznos$¢ czasteczki trans-
bikalicenu. Uklad ten jest wysoce aromatyczny, pomimo iz zawiera nominalnie 16 elektronow
pi, a wigc, zgodnie z reguta 4n+2, powinien by¢ antyaromatyczny. Omawiana Czasteczka
sktada si¢ z dwodch pierscieni pigciocztonowych oraz dwoch trojcztonowych. Aromatyzacja
nastgpuje ze wzgledu na fakt, ze pierScienie pieciocztonowe sa akceptorami tadunku,
natomiast trdjcztonowe donorami (posiadaja 3 elektrony pi, a daza do 2). Na Rys. 8
przedstawione s3 dwie struktury rezonansowe trans-bikalicenu o najwigkszych wagach
obliczonych metoda NRT (Natural Resonance Theory)" a takze struktura tetrajonowa

obrazujgca przeniesienie tadunku z pierscieni trojcztonowych do pieciocztonowych.

Rys.8. Dwie glowne struktury rezonansowe (a) i (b) oraz struktura tetrajonowa (c) trans-

bikalicenu

Uktad bikalicenu mozna tez rozpatrywac, jako sktadajacy si¢ z dwoch potaczonych jednostek

=

Rys.9. Struktura kalicenu

kalicenowych (Rys. 9).
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Indeksy aromatycznosci pEDA oraz NICS majga podobne wartosci dla kalicenu i trans-
bikalicenu. Dla tego ostatniego uktadu wartos¢ NICS(1)zz dla pierscienia trojczionowego to -
11.1, a dla pigciocztlonowego -14.0. Natomiast pEDA wynosi -0.342 dla pierScienia
trojcztonowego, a +0.350 dla pigciocztonowego, co w pelni potwierdza przepltyw gestosci pi-
elektronowej pomiedzy systemami 5- i 3-cztonowymi. Niezwyktym zjawiskiem jest to, ze
HOMA dla wszystkich pierScieni przyjmuje wartosci ponad dwukrotnie wyzsze dla trans-
bikalicenu w poréownaniu do kalicenu. Racjonalizacji tego faktu dostarcza porownanie Rys.8
oraz Rys.9. O ile w trans-bikalicenie mozliwe sg (podobnie jak w benzenie) dwie glowne
struktury rezonansowe powodujace wyrownanie dlugo$ci wigzan, w kalicenie takiej
mozliwosci nie ma. Wartosci HOMA dla kalicenu to 0.4 oraz 0.245 odpowiednio dla
pierScieni trdj- i pigciocztonowych, natomiast dla trans-bikalicenu 0.857 oraz 0.678. Warto
podkresli¢ takze nietypowo wysoka aromatyczno$¢ pierScienia cyklooktatetraenowego
wbudowanego niejako w czasteczke bikalicenu. Do 0szacowania aromatycznej stabilizacji
bikalicenow zaprojektowane zostaly specjalne reakcje izodesmiczne, ktore wskazujg na
znaczaca stabilizacj¢ trans-bikalicenu i destabilizacj¢ cis-bikalicenu w poréwnaniu do
kalicenu. Bardziej poglgbiona analiza porownawcza réznych izomerow bikalicenu zawarta

bedzie w kolejnej przygotowywanej obecnie do druku pracy.

[12] P. Cysewski, T. Jelinski, T.M. Krygowski, W. P. Oziminski, Factors influencing
aromaticity: PCM studies of monosubstituted derivatives of fulvene, benzene and
heptafulvene, 2012, Curr. Org. Chem. 2012, 16, 1920-1933.

Praca ta podejmuje szeroki temat wielowymiarowosci aromatycznoéci[41’42'43]. Istnieje
bardzo wiele indekséw aromatycznosci, przy czym w zalezno$ci od badanego zagadnienia
niektore z nich sprawdzajg si¢ bardziej, a inne mniej. Niektore indeksy koreluja ze soba, w
przypadku innych takie korelacje stwierdza si¢ tylko dla pewnych klas czasteczek albo nie ma
ich wcale. W publikacji podjeta zostata proba wylowienia najbardziej istotnych i niezaleznych
indeksow aromatycznos$ci dla uktadow benzenu, penta- i heptafulwenu przy pomocy metody
statystycznej PCA (Principal Component Analysis)*4. Przebadane uktady zostaty
podstawione przez 21 podstawnikow. Dla kazdego podstawionego uktadu przeprowadzono
analiz¢ PCA biorgc pod uwage 32 parametry mogace charakteryzowaé aromatycznos¢, a
reprezentujace jedno z czterech kryteridow: energetyczne, geometryczne, magnetyczne i
elektronowe. W kazdej z tych grup wyodregbniono indeks lub indeksy w najwigkszym stopniu
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wyjasniajace zmienno$¢ uktadu w wyniku podstawienia. Dodatkowo, aby sprawdzi¢ czy
wnioski sg niezalezne od rozpuszczalnika oraz aby zbada¢ wpltyw polarnosci srodowiska na
zmiennos$¢ poszczegodlnych indeksow aromatycznosci wszystkie obliczenia powtorzono dla
pieciu rozpuszczalnikow o roznej stalej dielektrycznej. W wyniku przeprowadzonej analizy
PCA z 32 poczatkowych indeksow aromatyczno$ci wyodrebniono trzy niezalezne indeksy w
najwickszym stopniu wyjasniajace zmienno$¢ uktadu przy podstawieniu: FLU, pEDA oraz

V2 pecp - Zakres zmienno$ci aromatyczno$ci malal w nastepujacej kolejnosci: pentafulwen >

heptafulwen > benzen. W zalezno$ci od badanego indeksu aromatycznosci obecnos¢
rozpuszczalnika zwigkszala badz tez niwelowata réznice w oddzialywaniu efektu
podstawnikowego na podstawiony penta- i heptafulwen. Wplyw rozpuszczalnika na

aromatyczno$¢ podstawionego benzenu byt znikomy.

[13]. W.P. Oziminski, Computational note on steric interactions within COOH moiety
from the Natural Steric Analysis point of view, J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 2009, 902,
114-115.

Trzecia publikacja, ktorg chcialbym omowié, jest tylko ,,nota obliczeniowa” —
computational note, ale ma ona dla mnie duze znaczenie, poniewaz byla to pierwsza moja
calkowicie samodzielna praca napisana po doktoracie. W pracy tej po raz pierwszy
zastosowatem metodologi¢ Natural Steric Analysis[45] do badania oddziatywah wolnych par
elektronowych. W grupie COOH znajduja si¢ dwa atomy tlenu, z ktorych jeden posiada jedng
wolng pare elektronowa, a drugi dwie. Wedlug powszechnego mniemania grupa
karboksylowa przyjmuje potozenie cis (Rys. 10) ze wzgledu na niekorzystne odpychanie par
elektronowych nalezacych do dwoch atoméw tlenu w izomerze trans. W prezentowanej pracy

postanowitem zweryfikowac prawdziwos$¢ tego przekonania.

O—H o
=
\\o A\

Rys.10. Izomery cis i trans grupy karboksylowej

O ile w przypadku triazoli Naturalna Analiza Steryczna potwierdza zwigzek nizszej

stabilnogci tautomeru 1H i odpychania wolnych par elektronowych azotu!®, o tyle w
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przypadku grupy karboksylowej nie stwierdzitem znaczacych wkladow energetycznych
pochodzacych od odpychania wolnych par elektronowych atomoéow tlenu. Wszystkie
destabilizujace interakcje w grupie COOH majg swoje zrodto w oddziatywaniach typu wolna
para-wigzanie, albo wigzanie-wigzanie. Ze wzgledu na ograniczong ilo§¢ miejsca w pracy
typu ,,computational note” znaczna cze¢s¢ wynikow 1 dyskusji przeniesiona zostata do
materiatdw dodatkowych. W pracy wykonatem pochodzaca z teorii NBO (Natural Bond
Oribtal)*®*™ analize stabilizujacych oddziatywan delokalizacji fadunku typu donor-akceptor .
Okazuje si¢, ze wigksza stabilno$¢ izomeru cis spowodowana jest glownie przez te
oddziatywania. Dodatkowym czynnikiem zwigkszajacym stabilnos¢ formy cis moze byc
istnienie bardzo stabego wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Wykonatem
dekompozycje energii tego wigzania w schemacie NEDA (Natural Energy Decomposition
Analysis) stosujac podziat czasteczki kwasu mrowkowego na dwa sposoby: (1) fragmenty
HCOO i H*, oraz (2) fragmenty HCOO i H. Analiza wykazata, ze dominujagcym wktadem w

energi¢ tego wigzania wodorowego jest wktad elektrostatyczny.

Pozostate prace, ktére powstaly po doktoracie, a ktore nie sa wlaczone do cyklu
habilitacyjnego mozna podzieli¢ na trzy grupy: (1) tautomeria uktadow heterocyklicznych, (2)

efekty podstawnikowe, (3) chemia koordynacyjna

(1) Tautomeria ukladéw heterocyklicznych

[14]. T. M. Krygowski, W. P. Oziminski, C.A. Ramsden, Sigma- and pi- electron structure
of aza-azoles, J. Mol. Model. 2011, 17, 1427-1433.

Jest to pierwsza moja praca po doktoracie, w ktorej powrdcitem do tematyki azoli, ale tym
razem nie w kontek$cie tautomerii, lecz aromatycznos$ci. Przy zastosowaniu metodologii
sEDA/pEDA zbadalem trendy w obsadzeniach elektronéw sigma- i pi- zaré6wno
poszczegodlnych atomdéw pierscienia jak i calych pierscieni w grupie 10 azoli — od pirolu do
pentazolu. W miare wzrostu liczby atomdéw azotu w pierscieniu catkowite obsadzenie
systemu pi ulega zwickszeniu, a systemu sigma zmniejszeniu. Zmiany pEDA korelujg liniowo

ze zmianami NICS(1) — im wigcej atomoéw azotu, tym wyzsza aromatyczno$¢ wykazywana
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przez te dwa indeksy. Najwazniejszym wnioskiem pracy jest mozliwo$¢ podziatu calej klasy
azoli na trzy podgrupy, gdzie kryterium jest liczba pirydynowych atoméw azotu
sgsiadujgcych z atomem pirolowym, 0znaczana jako Njs. Grupe pierwsza, dla ktorej Nos =0
tworza pirol, imidazol i 4H-1,2,4-triazol z wartoscig $rednia HOMA,=0.870 i ASE,=18.1
kcal/mol. W grupie drugiej N2s = 1 zawierajgcej pirazol, 1H-1,2,4-triazol, 1H-1,2,3-triazol i
1H-tetrazol warto$ci aromatycznosci sg wyzsze: HOMA,=0.924 oraz ASE=21.9 kcal/mol.
Trzecig grupe Nas = 2, 0 najwyzszej aromatyczno$ci: HOMA,=0.944 i ASE=26.6 kcal/mol
tworza 2H-1,2,3-triazol, 2H-tetrazol i pentazol. Obecnos¢ tych trzech grup azoli widaé
wyraznie na wykresach liniowych regresji obsadzen pi wzgledem obsadzen sigma dla
indywidualnych atoméw. Wykresy takie zostaly sporzadzone oddzielnie dla atomu
pirolowego, atoméw pirydynowych oraz atoméw wegla. Na wszystkich tych wykresach
punkty uktadajg si¢ w trzy proste o wysokich wspdtczynnikach korelacji. Proste te

odpowiadajg trzem grupom azoli o N5=0,1,2.

[15]. W. P. Oziminski, T.M. Krygowski, Comparision of the substituent effects in tetrazole
systems and benzene. A computational study, Tetrahedron 2011, 67, 6316-6321.

Tematem publikacji sg badania wrazliwos¢ na efekt podstawnikowy pi catego
pierscienia tetrazolowego oraz poszczegdlnych pozycji w tym pierscieniu przy pomocy
rozdzialu sigma/pi elektronowego dokonanego w ramach metodologii sEDA/pEDA.
Zmienno$¢ systemu pi pierScienia tetrazolowego pod wplywem podstawnika jest nieco
mniejsza niz benzenu, co wykazane zostalo przez pordwnanie nachylen regresji pEDA
tetrazolu 1 pEDA benzenu wzglgdem stalej Hammetta. Natomiast dzialanie efektu
podstawnikowego na poszczegdlne pozycje pierscienia tetrazolowego jest bardzo
zroznicowane. Schematycznie formy tautomeryczne 1H 1 2H tetrazolu przedstawione sg na

Rys.11.

R R
P A
H—n" XN NZ
2y, P 2 //
N=N N—N
3 4 /3 4
H

Rys.11. Formy tautomeryczne i schemat numeracji atoméw podstawionego tetrazolu
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Okazuje si¢, ze pozycja 4 w obu tautomerach jest praktycznie niewrazliwa na efekty
podstawnikowe. Zostalo to wyjasnione na gruncie teorii rezonansu brakiem mozliwosci
stworzenia jednowzbudzonej struktury rezonansowej, w ktorej tadunek pochodzacy ze
sprz¢zenia z podstawnikiem bylby zdelokalizowany w pozycji 4. Z kolei najwieksza czutosé
na efekt podstawnikowy wykazuja pozycje 5 w 1H-tetrazolu oraz 2 w 2H-tetrazolu. Pirolowy
atomu azotu wykazuje mniejsza wrazliwos¢ na efekt podstawnika, zwlaszcza w przypadku

2H-tetrazolu.

[16]. W. P. Oziminski, Tautomeric equilibria and aromaticity of phosphodiazoles. An ab
initio study, Comput. Theoret. Chem. 2012, 980, 92-100.

Praca ta, dotyczaca tautomerii fosfodiazoli, ma dwa aspekty. Z jednej strony zbadatem
energetyke form tautomerycznych i jej zwigzek z aromatyczno$cia, z drugiej, strukturg tych
uktadow, rozktad przestrzenny i oddzialywania par elektronowych azotu i fosforu. Ogétem w
pracy przeanalizowalem wszystkie mozliwe izomery strukturalne oraz tautomery fosfodiazoli
tzn. uktadow pigciocztonowych zawierajgcych dwa atomy azotu i jeden fosforu. Obliczenia
na poziomie MP2/cc-pVTZ wskazuja, ze najstabilniejsze sg te formy tautomeryczne, w
ktérych ,tautomeryczny” atom wodoru przylaczony jest do atomu azotu. Aromatyczno$¢
wyrazana byta w postaci indeksow pEDA oraz NICS(1)zz, ktory korelowaty ze soba w
wysokim stopniu. Indeksu HOMA nie moglem zastosowal ze wzgledu na brak
parametryzacji wigzan P-N. Energie swobodne Gibbsa form tautomerycznych korelujg z
indeksem pEDA z wysokim wspotczynnikiem korelacji, co $wiadczy o zwigzku stabilno$ci
tautomerdéw z aromatycznos$cia. Wazng cze$cig pracy byta analiza rozktadow przestrzennych 1
oddziatywan wolnych par elektronowych. Rozklad przestrzenny tych par zostat
zwizualizowany przy pomocy map Laplacianu gestosci elektronowej, ktore wedtug teorii
QTAIM moga stuzy¢ do obrazowania obszaréw koncentracji gestosci elektronowej. Energia
destabilizujacego oddzialywania sterycznego par zostala oszacowana przy pomocy metody
Natural Steric Analysis. W pracy pokazalem odmienno$¢ rozkladu przestrzennego par
elektronowych nalezagcych do azotu i fosforu oraz nalezacych do atomow typu pirydynowego
1 pirolowego. Odmiennos$¢ ta ma swoje odzwierciedlenie w energetyce oddzialywania par. W
przypadku wolnych par nalezacych do dwoch pirydynowych atoméw azotu energia ta

28



ksztaltuje si¢ w granicach 4-9 kcal/mol, czyli znacznie wiecej nie w 1,2,3-triazolul™.
Natomiast, gdy jedna z par nalezy do fosforu, energia ta jest znacznie mniejsza — od 0.5 do

2.5 kcal/mol. Zjawiska te majg swoje przetozenie na stabilnos¢ form tautomerycznych.

[I7]. W. P. Oziminski, Theoretical study on solvent effect influence on 1,2,3-triazole
tautomeric equilibrium. A comparison of incremental microsolvation and continuum
solvation model approaches, Tetrahedron 2013, 69, 3197-3205.

Praca ta jest proba okre$lenia najdokladniejszej metody obliczania energii
tautomeryzacji 1,2,3-triazolu w $§rodowisku wodnym, jak rowniez pewnym podsumowaniem
dotychczasowych badan w tej dziedzinie, co jest tym wazniejsze, ze w literaturze jest duzo
doniesien pozostajacych ze sobg w sprzeczno$ci. Zaproponowatem trzy modele solwatacji
badanego uktadu: (1) model continuum, (2) model mikrosolwatacji w fazie gazowej (3) model
mikrosolwatacji w srodowisku wodnym modelowanym modelem kontinuum. Model (1) daje
dobre wyniki w porownaniu do eksperymentu, zarowno w wersji PCM (Gaussian 09), SMD
jak i CPCM. Warto$¢ eksperymentalna energii Gibbsa tautomeryzacji 1,2,3-triazolu to 0.48
kcal/mol, natomiast model PCM daje 0.77 kcal/mol. Model (2) czyli mikrosolwatacja w fazie
gazowej zostala przeprowadzony przez tworzenie kompleksow triazol-woda zawierajacych od
1 do 5 czasteczek wody. W tym przypadku mozna prawidtlowo zaobserwowac trend
Zmniejszajacej si¢ roznicy energii swobodnej Gibbsa tautomerow, jednak wartos¢, do ktorej
zmierza ta rdznica tzn. okoto 1.9 kcal/mol, jest znaczaco przesunig¢ta w stosunku do wartosci
eksperymentalnej. Jest to spowodowane tym, ze ze wzgledu na ograniczong wzgledami
obliczeniowymi liczbe czgsteczek wody zostaly one umieszczone tylko po jednej stronie
czasteczki triazolu, tak, aby wychwyci¢ wszystkie istotne oddziatywania specyficzne triazol-
woda. Niestety konsekwencja takiego rozmieszczenia czasteczek wody w klastrach jest
sztucznie zmieniona warto$¢ momentu dipolowego, co przyczynia si¢ do zafalszowania
wynikoéw energetycznych. Aby prawidtowo odtworzy¢ energetyke tego uktadu tylko przy
pomocy mikrosolwatacji w fazie gazowej nalezaloby zastosowac znacznie wigksza liczbe
czasteczek wody rozmieszczonych wokot triazolu. Tym niemniej przeprowadzenie tego
studium dostarcza informacji na temat trendow wystepujacych podczas przylaczania
kolejnych czasteczek wody. Stanowi tez cenne ostrzezenie przed stosowaniem arbitralnej
liczby czasteczek wody w badaniach mikrosolwatacyjnych — warto$¢ energii tautomeryzacji
w przypadku klastra z 3 czasteczkami wody znaczaco odbiega od trendu. Przeprowadzenie
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studium tylko takiego uktadu datoby wyniki zafalszowane. Prezentowana praca pokazuje, ze
studium mikrosolwatacji musi by¢ prowadzone inkrementalnie, a rezultaty sa wazne tylko,
jezeli zostanie zaobserwowana konwergencja wynikow. Trzeci model bedacy w istocie
potaczeniem modeli (1) i (2), a wigc mikrosolwatacja w roztworze wodnym dostarczyta
warto$ci najbardziej zgodnych z eksperymentem — energia Gibbsa tautomeryzacji wyniosta w
tym przypadku 0.19 kcal/mol. Struktury klastrow zawierajacy pig¢ czasteczek wody

przedstawione sg na Rys. 12.
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Rys.12. Klastry (triazol)(H,O)s dwoch form tautomerycznych 1,2,3-triazolu
zoptymalizowane na poziomie (PCM) MP2/aug-cc-pVDZ

Podane wartosci liczbowe dotycza gtownego modelu obliczeniowego zastosowanego w
pracy: MP2/aug-cc-pVDZ. Dokonatem takze porownania z dwoma metodami DFT: B3LYP i
wB97DX. Metody DFT daja w tym przypadku wyniki gorsze od MP2, ale nie odbiegajace w
sposob znaczacy. Warto podkresli¢ dobrg zgodnos¢ modelu B3LYP bedacego standardem w

obliczeniowej chemii organicznej ze znacznie bardziej wyrafinowanym modelem wB97DX.
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(2) Efekty podstawnikowe.

[18]. W.P. Oziminski, T.M. Krygowski, Natural bond orbital (NBO) analysis of the
angular group induced bond alternation (AGIBA) substituent effect, J. Phys. Org. Chem.
2010, 23, 551-556.

W tej pracy badatem efekt podstawnikowy AGIBA (Angular Induced Bond
Alternation)!*® stosujac dwie metody obliczania wag struktur rezonansowych: HOSE
(Harmonic Oscillator Stabilization Energy)!*®! oraz zastosowana tez w pracy dotyczacej
bikalicendw!™ metode NRT. Z efektem AGIBA mamy do czynienia w pochodnych benzenu
podstawionych niesymetrycznymi grupami takimi jak OCHs; oraz NO (Rys. 13). Obecnos¢
lub brak wigzania podwdjnego pomiedzy atomami podstawnika znajduje swoje

odzwierciedlenie w geometrii i rozktadzie tadunkéw w pierscieniu benzenowym.

Rys.13. Struktury rezonansowe o nizszej energii w zalezno$ci od podstawnika

W pracy obliczylem wagi struktur rezonansowych dla 11 podstawnikéw XY przy pomocy
dwoch metod — (1) HOSE, metody bazujacej wytacznie na parametrach geometrycznych — (2)
NRT, metody kwantowochemicznej opartej o teori¢ NBO. Okazalo si¢, ze wagi obliczone
wedlug tych stosujacych zupetnie inne podejscie metodologii, dobrze ze soba koreluja.
Obliczenia potwierdzily, ze w przypadku podstawnika posiadajacego pojedyncze wigzanie
przewaza struktura typu 1 (Rys.13), natomiast dla podstawnika posiadajagcego podwdjne
wigzanie preferowana jest struktura typu 2. Obliczone zostaly rowniez tadunki NPA oraz
ladunki SAR (Substituent Active Region)®” dla atomow wegla C2 1 C6, ktorych wigksza
zmienno$¢ potwierdzita wigksza czulos¢ na efekt podstawnikowy pozycji 2. Dodatkowo,
wykorzystujac metodologic NBO, zdefiniowalem parametr NSSE (Natural Substituent
Stabilization Energy) jako energi¢ oddzialtywania podstawnika z piercieniem dla danej

struktury rezonansowej. Wyniki tych obliczen rowniez wskazywaty na faworyzowanie
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struktury typu 2 przez podstawniki posiadajace wigzanie podwdjne i vice versa. Ponadto

energie NSSE i wagi struktur uzyskane przy pomocy teorii NRT korelowaty ze soba liniowo.

[19]. T. M. Krygowski, M. A. Dobrowolski, M. K. Cyranski, W. P. Oziminski, P. Bultinck,
Substituent Effects in 1,4-disubstituted Benzene and Cyclohexadiene. Olefinic vs
Aromatic Electron Shift Pathway of the Substituent Effect, Comput. Theoret. Chem.
2012, 984, 36-42.

Tematem tej pracy byty réznice w transmisji pi-elektronowych efektoéw podstawnikowych
pomiedzy dwoma podstawnikami poprzez fragment butadienowy w dwoéch roéznych
srodowiskach molekularnych: benzenu i cyklobutadienu. Przebadane zostaty uktady, w
ktorych jeden z podstawnikow (NO, lub OH) byt staty, a drugi zmienny — wybierany ze
zbioru 19 podstawnikéw o zroznicowanych wiasciwosciach pi-elektronowych: BH,, B(OH),,
CCH, CHjs, CHO, CI, CN, COCHj3;, COCI, CONH,, COOCH3, COOH, F, NH;, N(CH3),, NO,
NO,, OCHgs, OH. Jako parametry okreslajace czutos¢ na podstawienie zastosowano HOMA,
pEDA, SESE, a takze indeksy multicentrowe MCI®Y i podatnos¢ magnetyczna. Wyniki
wskazuja na duzo wigksza zmienno$¢ badanych parametrow w przypadku ukladu
cyklobutadienowego, co wynika z pewnej inercji chemicznej uktadu wigzan w benzenie,
ktory bedac w pelni aromatycznym przeciwstawia si¢ zmianom wywolanym przez

podstawniki.

(3) Chemia koordynacyjna.

[110]. J. Narbutt, W. P. Oziminski, Selectivity of bis-triazinyl bipyridine ligands for
americium(l11) in Am/Eu separation by solvent extraction. Part 1. Quantum mechanical
study on the structures of BTBP complexes and on the energy of the separation, Dalton
Trans. 2012, 41, 14416-14424.

Jest to pierwsza z trzech opublikowanych przeze mnie prac poswigconych
obliczeniowe] chemii nieorganicznej, ktore chciatbym tutaj pokrdtce omowi¢. Motywacja do
podjecia tej pracy byla che¢ wyjasnienia wigkszej selektywno$ci wigzania jonow
ameryku(111) niz europu(l11) przez ligand N-donorowy BTBP, co jest podstawg opracowanego
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w ostatnich latach procesu przemystowego oddzielania aktynowcoéw od lantanowcow. Praca
jest czegscig miedzynarodowego programu ACSEPT (Actinide reCycling by SEParation and
Transmutation). Struktury kompleksow ameryku i europu z jednym i dwoma ligandami BTBP
(Rys. 14) zoptymalizowalem na poziomie B3LYP/6-31(d) stosujagc potencjaly

pseudorelatywistyczne Stuttgart-Dressden®%¥! dla atomow metali bloku f.

Rys.14. Kompleks ameryku z (a) jedna i (b) dwoma czasteczkami BTBP

Roznice w trwatosci termodynamicznej komplekséw obliczytem na poziomie single point
MP2/6-311G(d,p) przy pomocy specjalnie zaprojektowanej modelowej reakcji, w ktorej
kompleks europu z ligandem(BTBP) reaguje z uwodnionym jonem ameryku dajac w
rezultacie kompleks ameryku z ligandem i uwodniony jon europu. Jezeli taka reakcja jest
egzotermiczna, $wiadczy to o wigkszej trwatos$ci produktéw, a wiec uktadu z kompleksem
ameryku z ligandem. Przy zastosowaniu tego modelu obliczeniowego i dodatkowym
uwzglednieniu rozpuszczalnika poprzez model PCM uzyskatem warto$ci energii -20.7 kJ/mol
dla kompleksu z jedng czasteczka BTBP 1 -11.2 kJ/mol dla kompleksu z dwoma czasteczkami
BTBP. Przeanalizowany zostat takze rozktad tadunkéw NPA w kompleksie metodg NBO 5.0
i na tej podstawie stwierdzitem wigkszg donacje tadunku z liganda na jon ameryku niz
europu. Jak wskazuje tytut publikacji jest to pierwsza czes¢ dwuczesciowego cyklu. Druga
cze$¢ jest obecnie przygotowywana do druku i dotyczy analizy wigzan w badanych
kompleksach metodami NBO, CMO (Canonical Molecular Orbitals)® oraz QTAIM. Wyniki
badan wskazuja na bardziej kowalencyjny charakter wigzan w przypadku kompleksow

ameryku niz europu.
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[111]. A. Krogul, J. Cedrowski, K. Wiktorska, W. P. Oziminski, J. Skupinska, G. Litwinienko,
Crystal structure, electronic properties and cytotoxic activity of palladium chloride
complexes with monosubstituted pyridines, Dalton Trans. 2012, 41, 658-666.

W pracy tej zajmowalem si¢ modelowaniem molekularnym kompleksow palladu z
pirydyna o wiasciwosciach przeciwnowotworowych. Wykonalem optymalizacj¢ geometrii
oraz modelowanie widm UV-VIS metoda TDDFT™®!, W oparciu o zarejestrowane i obliczone
widma mozliwa byla ich interpretacja, przypisanie poszczegdlnych przejs¢ elektronowych i
okreslenie charakteru niektorych z nich jako MLCT (metal-ligand charge transfer) lub LMCT
(ligand-metal charge transfer). W pracy okreslitem tez przyblizona kompozycje orbitali
bioragcych udzial we wzbudzeniach, jak roéwniez zmiany tej kompozycji towarzyszace

przejsciom elektronowym.

[112]. A. Krogul, J. Cedrowski, K. Wiktorska, W. P. Oziminski, J. Skupinska, G. Litwinienko,
Biological activity of Pd(Il) complexes with mono- and disubstituted pyridines —
experimental and theoretical studies, Bioorg. Med. Chem. Lett. in press, 2013.
http://dx.doi.org/10.1016/j.bmcl.2013.02.058

Jest to druga praca poswiecona kompleksom palladu z pirydyng o wlasciwosciach
cytotoksycznych. Jeden z komplekséw pokazany jest na Rys.15. W pracy tej modelowatem
procesu hydrolizy tych kompleksow w celu okreSlenia zalezno$ci pomiedzy aktywnoscig
biologiczna, a szybkos$cia hydrolizy. Obliczylem zaréwno parametry termodynamiczne jak i

kinetyczne hydrolizy.

Rys.15. Stan przejsciowy pierwszego stopnia hydrolizy kompleksu PdCl,(3-MePy),

Dla sze$ciu kompleksow, w ktorych czasteczki pirydyny podstawione byly grupami
metylowymi badz atomami chloru wymodelowatem pigciokoordynacyjny stan przejsciowy
dla pierwszego stopnia hydrolizy wedlug mechanizmu addycji-eliminacji. Okazato sig, ze

aktywnosci biologiczna jest wyraznie skorelowana z szybkoscig hydrolizy.
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