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1. Dane osobowe

1.1. Imie i nazwisko: Magdalena Matecka
1.2. Zdobyte wyksztatcenie i uzyskane stopnie zawodowe

— 1982 - 1987 -studia na Wydziale Matematyczno-Fizyczno-Chemicznym Uniwersytetu Lodzkiego

— 1987 - tytul magistra chemii

— 1999 - tytut doktora nauk chemicznych- specjalizacja krystalografia

— 2012 - wszczecie postepowania habilitacyjnego w starym trybie,

— 2013 - umorzenie przewodu habilitacyjnego na wniosek habilitanta, po uzyskaniu wszystkich czterech
recenzji, w tym trzech pozytywnych z wnioskiem koncowym, sugerujacym dopuszczenie do dalszych
etapow postepowania habilitacyjnego i jednej negatywnej, wskazujgcej rozszerzenie materiatu,
bedacego podstawa rozprawy. Umorzenie miato na celu uzupetnienie wniosku habilitacyjnego zgodnie
z sugestig jednego z recenzentow i ponowne jego ztozZenie.

1.3. Przebieg pracy zawodowej

— 1987 - uzyskanie tytulu magistra, Uniwersytet L.odzki, Wydziat Mat-Fiz-Chem, kierunek Chemia
— 1987 - 1997 - zatrudnienie na stanowisku specjalisty chemika - pracownik naukowo-techniczny
— 1997 - 1999 - zatrudnienie na stanowisku asystenta
— 1999 - uzyskanie stopnia doktora nauk chemicznych, Uniwersytet L.odzki, Wydziat Fizyki i Chemii,
specjalizacja krystalografia
— 1999 - zatrudnienie na stanowisku adiunkta w Katedrze Krystalografii
i Krystalochemii UL (obecnie Katedra Chemii Teoretycznej i Strukturalnej UL)

1.4. Statystyka dorobku naukowo - badawczego

Wynikiem mojej pracy naukowej jest zbiér recenzowanych publikacji w czasopismach
specjalistycznych z listy Filadelfijskiego Instytutu Naukowego, wystapienia konferencyjne oraz inna
dziatalnos¢ naukowa. Zestawienia statystyczne, podsumowujace wyniki mojej pracy naukowej
przedstawione s3 ponizej (wg bazy Web of Science, dane z 30 pazdziernika 2014r.):

— catkowita liczba publikacji: - 57, w tym:
— 13 raportéw strukturalnych opublikowanych w Acta Crystallographica E
— przed doktoratem 3 publikacje (w tym 2 w czasopismach z listy filadelfijskiej)
— po doktoracie 54 publikacji (w tym 41 z czasopism z listy filadelfijskiej
i 13 raportéw strukturalnych)
— catkowity Impact Factor dla wszystkich publikacji: 72,884 ( w tym 71,814 dla publikacji po
doktoracie)
— liczba cytowan: 401; bez autocytowan: 331
— indeks Hirscha: 12
— wystgpienia ustne na konferencjach miedzynarodowych i krajowych oraz w innych o$rodkach
badawczych na zaproszenie: 9
— wystapienia posterowe na konferencjach krajowych i zagranicznych: 50
— liczba recenzji artykutéw naukowych: 16 recenzji dla czasopism:
New Journal of Chemistry, CrystEngComm, Structural Chemistry, Crystal Growth & Design i inne.
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2. Wskazanie osiagniecia naukowego wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. 0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595 ze zm.):

2.1. Tytut osiggniecia naukowego:

,Strukturalne i elektronowe aspekty oddziatywan wewngqtrz- i miedzyczqsteczkowych w zwiqgzkach
organicznych o potencjalnych wtasciwosciach biologicznych”

2.2.  Publikacje wchodzace w sktad osiggniecia naukowego

We wszystkich pracach strukturalnych méj udziat w odniesieniu do czesci krystalograficznej szacuje na
100% z wyjatkiem pracy [H11], gdzie swdj udziat w odniesieniu do czes$ci krystalograficznej szacuje na
70%.

H1. Magdalena Matecka*, Elzbieta Budzisz
Investigations on benzo[1,2]oxaphosphinane derivatives.
Acta Crystallographica (2001), C57, 929-931.

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 0,535, 1F5(2013) = 0,442

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu i wykonaniu eksperymentu oraz obliczen
krystalograficznych, napisaniu manuskryptu (czesé krystalograficzna) oraz wspétredagowaniu
manuskryptu w odpowiedzi na uwagi recenzentow. Mdj udziat procentowy w odniesieniu do catosci
pracy oceniam, jako: 70%.

H2. Elzbieta Budzisz, Ewa Nawrot, Magdalena Matecka
Synthesis, antimicrobial and alkylating properties of 3-phosphonic derivatives of chromone
Archive der Pharmazie (2001), 334, 381-387.

IF(2013) = 1,396, 1F5(2013) = 1,712

Mdéj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu eksperymentu
krystalograficznego oraz obliczeri, napisaniu czesci krystalograficznej manuskryptu oraz
wspdtredagowaniu manuskryptu w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Méj udziat procentowy w
odniesieniu do catosci pracy oceniam, jako: 30%.

H3. Magdalena Matecka, Stawomir ]. Grabowski, ElzbietaBudzisz
Crystal and molecular structures of 3-[1-(2-hydroxyethylamino)-ethylidene]-chroman-2,4-dione and
2-methoxy-3-[1-(benzylamino)-ethylidene]-2,3-dihydro-2,4-dioxo-2A°-benzo[e][1,2] oxaphosphinane
and DFT study of intramolecular H-bonds of related compounds.
Chemical Physics (2004), 297, 235-244.

IF(2013) = 2,028, 1F5(2013) = 1,857

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu i wykonaniu eksperymentu
krystalograficznego oraz obliczen, opisaniu struktur krystalicznych, redagowaniu krystalograficznej
czesci manuskryptu oraz wspétredagowaniu manuskryptu w odpowiedzi na uwagi recenzentow. Moj
udziat procentowy w odniesieniu do catosci pracy oceniam, jako: 40%.
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H4.

H5.

Hé.

H7.

H8.

Elzbieta Budzisz, Magdalena Matecka, Magdalena WoZniczka, Aleksander Kufelnicki

Crystal structure, protolytic properties and alkylating activity of 3-(1-amino-ethylidene)-2-methoxy-
2-0x0-2,3-dihydro-2A5-benzo[e][1,2]oxaphosphinin-4-one

Journal of Molecular Structure (2005), 753, 113-118.

IF(2013) = 1,595, IF5(2013) = 1,585

Mdéj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu eksperymentu krystalograficznego oraz
obliczen, opisaniu struktur krystalicznych, redagowaniu krystalograficznej czesci manuskryptu oraz
wspdtredagowaniu manuskryptu w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Mdj udziat procentowy w
odniesieniu do catosci pracy oceniam, jako: 40%.

Stawomir J. Grabowski, Magdalena Matecka

Intramolecular H-Bonds: DFT and QTAIM Studies on 3-(Aminomethylene)pyran-2,4-dione and its
Derivatives

Journal of Physical Chemistry A (2006), 110, 11847-11854.

IF(2013) = 2,779, IF5(2013) = 2,856

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu obliczen i wspdétinterpretacji wynikéw
badan. Pomyst i wnioski projektu obejmujqcego te badania byly dyskutowane wspdlnie przez
autoréw. Moj udziat procentowy w odniesieniu do catosci pracy oceniam, jako: 50%.

Magdalena Matecka*

Intramolecular N-H...O resonance-assisted hydrogen bonds in crystal structures of oxaphosphinanes
and chromones—DFT calculations and AIM analysis

Journal of Molecular Structure (2007), 831, 135-143.

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 1,595, IF5(2013) = 1,585

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu obliczen, interpretacji wynikéw badan oraz
napisaniu manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuje na 100%.

Magdalena Matecka*

DFT studies and AIM analysis of intramolecular N-H...O hydrogen bonds in 3-aminomethylene-2
methoxy-5,6-dimethyl-2- oxo-2,3-dihydro-2 A5-[1,2]Joxaphosphinin-4-one and its derivatives
Structural Chemistry (2010), 21, 175-184.

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 1,900, IF5(2013) = 1,622

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu obliczen, interpretacji wynikéw badan oraz
napisaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 100%.

Magdalena Matecka*, LiliannaCheciniska, AgnieszkaRybarczyk-Pirek, Wolfgang Morgenroth,
CarstenPaulmann

Electron density studies on hydrogen bonding in two chromone derivatives

Acta Crystallographica (2010), B66, 687-695.

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 2,175, IF5(2013) = 1,889

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu obliczen,
wspdtinterpretacji  wynikéw badani oraz napisaniu manuskryptu. Redagowatam réwniez
manuskrypt w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Méj udziat procentowy szacuje na 80%.
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HO.

H10.

H11.

H12.

Magdalena Matecka*, Lilianna Checinska, Carsten Paulmann
Electron density studies on hydrogen bonding in chromone derivatives. Part II: Comparative Study
Structural Chemistry (2012), 23, 801-807

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 1,900, IF5(2013) = 1,622

Mdéj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu go, wykonaniu
obliczen, interpretacji wynikéw badan oraz napisaniu manuskryptu. Redagowatam réwniez
manuskrypt w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Mdj udziat procentowy szacuje na 90%.

Magdalena Matecka*, Stefan Mebs*, Andrzej J6zwiak

Electronic Properties of Two Adjacent Intramolecular Hydrogen Bonds and their Effects to the
Molecular

Chemical Physics (2012) 407, 20-28.

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 2,028, IF5(2013) = 1,857

Modj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu eksperymentu krystalograficznego oraz
obliczen kwantowo-chemicznych (z wyjqgtkiem obliczen ELI i 6), wspdtinterpretacji wynikéw badan
oraz napisaniu manuskrypt (z wytqczeniem rozdziatu 2.7). Wspétredagowatam rowniez manuskrypt
w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

Magdalena Matecka*, Swastik Mondal, Sander van Smaalen, Carsten Paulmann
Charge density distribution of 3-(1-amino-ethylidene)-2-methoxy-2-oxo-2,3-dihydro-
2A%benzofe][1,2]oxaphosphinin-4-one

Acta Crystallographica, B69, (2013), 621-628

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 2,175, 1F5(2013) = 1,889

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu, wykonaniu eksperymentu
wysokorozdzielczego, wykonaniu obliczeri wspétinterpretacji wynikéw badan oraz napisaniu
manuskryptu. Wspétredagowatam réwniez manuskrypt w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Méj
udziat procentowy szacuje na 70%.

Magdalena Matecka*, Elzbieta Budzisz

Structural framework of biologically active coumarin derivatives. Crystal structures and Hirshfeld
surface analysis

CrystEngComm, (2014), 16, 6654-5553.

*autor korespondencyjny

IF(2013) = 3,858, IF5(2013) = 3,908

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu, wykonaniu eksperymentu oraz obliczen,
interpretacji wynikéw badan oraz napisaniu manuskryptu (z wyjqgtkiem rozdziatu o lipofilowosci).
Wspétredagowatam réwniez manuskrypt w odpowiedzi na uwagi recenzentéw. MdJj udziat
procentowy szacuje na 90%.
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2.3. Omowienie celu naukowego pracy i osiggnietych wynikéw

Najwazniejsze stosowane skroty

ChD - pochodna chromonu

OxP- pochodna oksafosfinianu

IHB - izolowane/zwykte wigzanie wodorowe

RAHB - wigzanie wodorowe wspomagane rezonansem

+CAHB - wigzanie wodorowe wspomagane tadunkiem

PAHB - wigzanie wodorowe wspomagane polaryzacja

NBO - Teoria Orbitali Naturalnych

QTAIM - Kwantowa teoria Atomy w Czasteczkach

BCP - punkt krytyczny wigzania

RCP - punkt krytyczny pierScienia

CCP - klatkowy punkt krytyczny

SP - obliczenia ‘Single Point’

pacp — gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym wigzania

V2pgcp - Laplasjan gestosci elektronowej

¢ - eliptycznos$¢ wigzania

Hgcp - gestosc energii catkowitej elektron6w w punkcie krytycznym wiagzania
Ggcp — gestosc energii kinetycznej elektronéw w punkcie krytycznym wigzania
Vicp — gestos¢ energii potencjalnej elektrondw w punkcie krytycznym wigzania
SF - funkcja zrédta

S(H/D/A) - udziat atoméw wodoru, donora, akceptora w gestos$ci elektronowej punktu krytycznego
wigzania

Wstep

Celem naukowym przedstawionego cyklu prac, byto zbadanie oraz poréwnanie parametréow
geometrycznych i parametréw gestosci elektronowej, ktére charakteryzowaty wewnatrzczasteczkowe i
miedzyczasteczkowe oddziatywania w grupie zwigzkéw o potencjalnych wtasciwosciach biologicznych.

Obiektem moich badan byly czasteczki pochodnych chromonu i oksafosfinianu, ktére zostaty
zsyntezowane w ramach projektu poszukiwania nowych polaczen o  wlasciwosciach
przeciwnowotworowych, prowadzonego przez prof. Elzbiete Budzisz. Zbadanie struktur krystalicznych
nowo powstatych zwiazkéw wydato sie celowe, bioragc pod uwage fakt, ze zwiazki te byty poddane
badaniom aktywnos$ci przeciwnowotworowej. Dodatkowo, niejednoznaczne obserwacje na widmach
NMR, wskazujace na istnienie réwnowagi tautomerycznej w roztworach badanych zwigzkdéw, daty kolejny
argument do podjecia badan strukturalnych.

Wspélng cechg strukturalng tych zwigzkéw jest wystepowanie w sieci Kkrystalicznej
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, oraz stabych oddziatywan miedzyczasteczkowych.

Strukture  krystaliczng poszczegblnych zwigzkéw ustalitam na podstawie badan
krystalograficznych, w oparciu o dyfrakcje promieni rentgenowskich na krysztalach. W wybranych
przypadkach, tam gdzie okazato sie to mozliwe, ze wzgledu na wysoka jako$¢ monokrysztatu, dodatkowo
wykorzystatam wysokorozdzielcze badania gestosci elektronowej. Ponadto, wykonatam szereg obliczen
kwantowo-chemicznych dla uktadéw modelowych, co dato réwniez mozliwo$¢ analizy funkcji gestoSci
elektronowe;j.

Zastosowane techniki badawcze pozwolity mi na scharakteryzowanie wewnatrz- i miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych w badanych pochodnych poprzez okreslenie parametréw geometrycznych i
energetycznych.
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Wiazanie wodorowe

Wiazanie wodorowe to najbardziej popularny temat w $wiatowej literaturze naukowej, ktéry jest
przedmiotem intensywnych badan, zaréwno eksperymentalnych jak i teoretycznych. Liczne publikacje
dowodza, jak ogromng role odgrywa wigzanie wodorowe w réznych uktadach biologicznych, miedzy
innymi warunkuje wigzanie tancuchéw polipeptydowych, decyduje o strukturze trzeciorzedowej biatek,
wplywa na sposéb iaczenia sie par zasadowych w kwasach nukleinowych.! W krystalochemii wigzania
wodorowe nalezy do najwazniejszych oddziatywan, ktére wplywaja na rozmieszczenie czasteczek w
krysztale.?

Nie mozna przypisa¢ jednemu badaczowi odkrycia wigzania wodorowego, ale warto podkreslic,
ze pionierskie prace, w ktérych zauwazono tego typu oddziatywanie, ukazaty sie ponad 100 lat temu i
zostaty opublikowane przez niemieckich chemikéw34 W 1912 roku Moore i Winmill> wspomnieli o
atomie wodoru, ktéry jest posrednikiem oddziatywania pomiedzy dwoma atomami, a w 1920 roku, w
pracy Latimera i Rodebusha,® po raz pierwszy pojawit sie termin ‘wigzanie wodorowe’ (hydrogen nucleus
held bettween 2 octets constitues a weak ‘bond’).

Réznorodno$¢ wigzan wodorowych pozwala na wiele Klasyfikacji tych oddziatywan. Przede
wszystkim mozna rozrézni¢ dwa typy wigzan wodorowych:

i. wigzania miedzyczasteczkowe, utworzone pomiedzy dwoma niezaleznymi czgsteczkami,

ii. wigzania wewnatrzczasteczkowe, ktoére powstaje wdédwczas, gdy atom donora i akceptora
stanowig integralng czes¢ tej samej czasteczki, a geometria uktadu pozwala na powstanie mostka
wodorowego.

W zaleznos$ci od rodzaju atoméw donorowych i akceptorowych, mozna wyrézni¢ wigzania
homojadrowe (gdy donor i akceptor s3 atomami tego samego pierwiastka) oraz heterojadrowe (gdy
donor o akceptor sa atomami réznych pierwiastkéw).

Innym kryterium Kklasyfikacji wigzan wodorowych jest energia tych oddzialywan. Pozwala to wyrdznic¢
nastepujace wigzania wodorowe:

i. bardzo silne i silne wigzania wodorowe o energii powyzej 24 kcal/mol, ktérych natura zbliZzona
jest do wigzan kowalencyjnych,
ii. wigzania  $redniej mocy, czeSciowo  kowalencyjne, o energii w  zakresie
12 kcal/mol - 24 kcal/mol),
iii. stabe wigzania wodorowe o naturze elektrostatycznej o energii ponizej 12 kcal/mol.

W pracach Gilliego i jego wspo6tpracownikdw,” wigzania wodorowe zostaly podzielone na 4 typy,
gdzie kryterium sg rézne efekty wspomagajace:
i. zwykte/izolowane wigzania wodorowe (ang. isolated-hydrogen bonds, IHB) o stabym
elektrostatycznym charakterze oddzialywan,
ii. wigzania wodorowe wspomagane tadunkiem (ang. charge-assisted hydrogen bonds, (+CAHB)),
ktére naleza do silnych oddziatywan,
ii. wigzania wodorowe wspomagane rezonansem (ang. resonance-assisted hydrogen bonds, RAHB),
iv. wigzania wodorowe wspomagane polaryzacjg tadunkéw (ang. polarization-assisted hydrogen
bonds, PAHB), ktére nalezg do oddziatywan $redniej mocy.

! a) T. Steiner, Angew Chem Int Ed, 2002, 41, 48-76; G.A. Jeffrey, An Introduction to Hydrogen Bonding, Oxford, University Press, New York,
1997; b) S. Scheiner, Hydrogen Bonding, Oxford University Press, New York, 1997;c) M. Nomura, S. Kinoshita, H. Satoh, T. Maeda, K.
Murakami, M. Tsunoda, H. Miyachi, K. Awano, Bioorg. Med. Chem. Lett., 1999, 9, 533-538; d) W. G. Harter, H. Albrect, K. Brady, B
Caprathe, J. Dunbar, J. Gilmore, S. Hays, C. R. Kostlan, B. Lunneya, N. Walker, Bioorg. Med. Chem. Lett., 2004, 14, 809-812; e) M. C. Van
Zandt, E. O. Sibley, E. E. McCann, K. J. Combs, B. Flam, D. R. Sawicki, A. Sabetta, A. Carrington, J. Sredy, E. Howard, A. Mitschler, A. D.
Podjarny, Bioorg. Med. Chem., 2004, 12, 5661-5675.

’G.R. Desiraju, T. Steiner, The weak hydrogen bond in structural chemistry and biology, Oxford University Press, New York, 1999.

3 A.Werner, Liebigs Ann., 1902, 322, 261- 297.

* A.Hantzsch, Chemische Berichte, 1910, 43, 3049- 71.

*T.S. Moore, T. F. Winmill, 1912, J. Chem. Soc., 101, 1635-1676.

W, M. Latimer, W. H. Rodebush, J. Am. Chem. Soc. 1920, 42, 1419-1433.

7 G. Gilli, P. Gilli, J. Mol. Struct., 2000, 552, 1-15.
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Wigzanie wodorowe wspomagane rezonansem

Koncepcja wigzan wodorowych wspomaganych rezonansem zostata zaproponowana przez
Gilliego i jego wspotpracownikéw w pracy, opisujacej nature wewnatrzczasteczkowych wigzan typu O-
H...O0 w enolowych formach B-diketonéw i dotyczyta uktadéw homojadrowych. Jeffrey i Saenger8 okreslali
ten typ wigzania, jako wiazanie kooperatywne z udzialem elektronéw 7 (ang. - bond cooperative H-
bond). Cecha charakterystyczna takich wigzan jest uktad naprzemiennych wigzan pojedynczych i
podwdjnych pomiedzy atomem donorowym (D), a akceptorowym (A), gdzie mozliwa jest delokalizacja
elektronéw m. Towarzyszy temu skrocenie formalnie pojedynczych wigzan C-C(d2) i C-O/N(d4) z
jednoczesnym wydtuzeniem formalnie podwdjnych wigzan C=C(d3) i C=0(d1) (Schemat 1). Dodatkowo
dla homojadrowych wigzan wodorowych obserwuje sie przesuniecie protonu do $rodka odlegtosci
pomiedzy donorem a akceptorem oraz skrécenie odlegtosci d(H...0) i d(O...0).

d2 .c_d3 d2 d3
C/ \C /’
di H ] d4 di 1 d4
O. ON o} .O,NH
sH/’ \H'

Schemat 1. Schemat graficzny modelu RAHB dla uktadéw homo i hetero-jqdrowych (schemat
przedstawia dwie mozliwe formy tautomeryczne).

Metoda badawcza

Zrédtem informacji o wigzaniu wodorowym jest geometria molekut, ktéra najczesciej pozyskuje
sie w oparciu o dyfrakcyjne pomiary promieni rentgenowskich lub neutronéw na krysztatach.

Pod koniec lat siedemdziesiatych XX w. w literaturze pojawity sie prace o tematyce wigzania
wodorowego, gdzie do badan wykorzystano zaréwno dyfrakcyjne pomiary rentgenowskie jak i
neutronograficzne®. Dla silnego wigzania wodorowego typu O-H...0 atom wodoru zostat zlokalizowany
posrodku dwoch atoméw O, doktadnie na osi obrotu 2- krotnego. Na mapach gestosci elektronowej
widoczna jest akumulacja gestosci elektronowej pomiedzy atomem H i atomami O, co $wiadczy o
kowalencyjnym charakterze tego wigzania. P6Zniejsze prace Flensburga, w oparciu o eksperymentalng
gesto$¢ elektronowa, potwierdzity rowniez kowalencyjny charakter wigzan wodorowych w czasteczce
wodoroburzsztynianu metyloamoniowego.1°

W celu scharakteryzowania wigzania wodorowego coraz cze$ciej korzysta sie tez z obliczen
kwantowo chemicznych. Metody te pozwalajag na okreSlenie struktury geometrycznej i wyznaczenie
energii wigzan wodorowych. Ponadto metody te w potgczeniu z nowymi teoriami, takimi jak: NBO (ang.
Natural Bond Orbital)!! czy QTAIM (ang. Quantum Theory Atoms in Molecules),'?2 umozliwiajg otrzymanie
réznych parametréw, charakteryzujacych wigzania takie jak: gesto$¢ elektronowa (pscp), Laplasjan
gestosci elektronowej (V2pgcp), gestos¢ energii elektronowej w punkcie krytycznym wigzania (Hgcp) i
eliptyczno$¢ wiazania (€). W oparciu o koncepcje QTAIM, Koch i Popelier!® zaproponowali osiem
niezaleznych kryteridw topologicznych, ktére dowodza istnienia wigzan wodorowych i s3 obecnie
wykorzystywane.

8 G.A. Jeffrey, W. Saenger, Hydrogen Bonding in Biological Structures, Springer-Verlag, Berlin, 1990.

°E.D. Stevens, S. C. Lehmann, P. Coppens, J. Am. Chem. Soc., 1997, 99, 2829-2831.

e, Flensburg, S. Larsen, R. F. Stewart, J. Phys. Chem. 1995, 99,10130-10141.

" F. Weinhold, C.R. Landis, Valency and Bonding. A Natural Bond Orbital Donor-Acceptor Perspective, Cambridge University Press:
Cambridge, 2005.

2 REW. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford University Press, Oxford, UK, 1990

B U. Koch, P. Popelier, J. Phys. Chem., 1995, 99, 9747-9754.



zatqgcznik 2a Autoreferat Magdalena Matecka

W moich badaniach postuzytam sie wiekszoscia tych metod, a w niektérych przypadkach
wykonatam réwniez eksperyment dyfrakcyjny o wysokiej rozdzielczosci, co dato mozliwos$¢ otrzymania
eksperymentalnego rozktadu gestosci elektronowej.

Badania strukturalne pochodnych oksafosfinianu i chromonu
Punktem wyjscia do badania oddziatywann wewnatrz i miedzyczasteczkowych w strukturach

pochodnych oksafosfinianu (OxP) i chromonu (ChD) (Schemat 2), byto wykonanie rentgenowskich badan
strukturalnych, ktére opisatam w pubhkaqach [H1-H4], [H8-H12] i raportach strukturalnych [P42-P44].

R

R1 R2 R3
0xP1 [H2] Ph CH,Ph CHs
0xP2 [H2] Ph CH.Ph H
0xP3 [P42] Ph CH,CH,0H H
OxP4 [H1] CH;  CH,CH,0H H
OxP5 [H1] CH;  CH,CH,OH CH
0xP6 [H3] CH;  CHyPh H
OxP7 [H4,H11] CHs H H
ChD1[H9,P43] CHs;  CH:Ph -
ChD2 [H3] CHs  CH,CH.0H -
ChD3 [H8] CH; H -
ChD4 [H8] Ph CHs -
ChD5 [H12] Ph CH,Ph(OCH3)s -
ChD6 [H12] H CH,Ph(OCH3)s -
ChD7 [H12] H CH,CH,CH,(C3H3N) -

Schemat 2. Wzory strukturalne badanych pochodnych oksafosfinianu (OxP) i chromonu (ChD).

W czasteczkach pochodnych oksafosfinianu (OxP) mozna wyréznic¢ sze$ciocztonowy pierscien
benzenowy i sze$cioczlonowy pierscienn oksafosfinianowy oraz rézne podstawniki aminometylenowe
podstawione w pozycji 3 pierscienia oksafosfinianowego. PierScien oksafosfinianowy nie jest ptaski i
przyjmuje najczesciej konformacje poétodziowa lub potkrzestowa. Wyjatkiem jest jedna struktura
[zwigzek OxP2, H2], dla ktérej parametr pofatdowania jest bliski zera i §wiadczy o planarnosci tego
pierscienia. Konsekwencja tego jest najmniejszy kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami pierscienia
benzenowego i oksafosfinianowego. W pracy [H2] zwrdcitam uwage na podobienstwo strukturalne
badanych czasteczek do czasteczek kwasu nalidyksowego, znanego chemioterapeutyku, ktéry zostat uzyty
jako zwiazek referencyjny w celu zbadania aktywnoSci biologicznej. Ptaski pierscienn oksafosfinianowy
wydaje sie by¢ cecha strukturalng odpowiedzialng za aktywno$¢ biologiczng badanych zwigzkdéw,
polegajaca na zaburzeniu replikacji DNA.

Atom fosforu, wbudowany w sze$ciocztonowy pierscien, jest czterowigzalny i posiada zawsze
hybrydyzacje sp3. Wielo$cian koordynacyjny, wokét atomu fosforu, mozna opisa¢ jako zdeformowany
tetraedr, z wydtuzonym wigzaniem P-C (atom C z piers$cienia oksafosfinianowego).



zatqgcznik 2a Autoreferat Magdalena Matecka

Gléwnym motywem strukturalnym w czgsteczkach pochodnych chromonu (ChD) s3 dwa
skondensowane ze sobg pierscienie: benzenowy i piranowy, ktére sa koplanarne oraz rézne podstawniki
w pozycji 3 pierscienia piranowego.

W pochodnych oksafosfinianu i chromonu, w pozycji 3 pier$cienia oksafosfinianowego lub
piranowego, wprowadzone zostaly rézne podstawniki aminometylenowe, co umozliwito utworzenie
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N-H...O z atomem tlenu grupy karbonylowej (w pozycji
4). Wewnatrzczasteczkowe oddzialywanie zamyka sze$ciocztonowy pierscien 0=C-C=C-N-H dla ktérego,
zgodnie z nomenklaturg oparta na metodzie graféw,'* mozna przypisaé motyw strukturalny S(6).
Pomiedzy atomem donorowym (atom N), a akceptorowym (atom O) wystepuje uktad naprzemiennych
wigzan pojedynczych i podwoéjnych. Zaobserwowatam wydtuzenie dtugosci wigzan podwéjnych (d3 i d1)
oraz skrocenie dilugosci wigzan pojedynczych (d2 i d4), w poréwnaniu do referencyjnych dtugosci
odpowiednich wigzan pojedynczych i podwdjnych.’> Przyczyng tego zjawiska jest delokalizacja
elektronéw © w obrebie sze$ciocztonowego pierscienia (Schemat 3). Pozwolito to na zaklasyfikowanie
wigzania wodorowego jako wigzania wspomaganego rezonansem (RAHB) [H1-H4, H8-H12].

\dz/C\%/

di ”) (‘ dy
N

Schemat 3. Schemat delokalizacji elektronéw 7= w zamykajgcym sie szesciocztonowym pierscieniu.

Zr6znicowane podstawniki w pozycji 3 spowodowaty réwniez utworzenie sie innych potaczen
wewnatrzczasteczkowych w sieci krystalicznej. Obecno$¢ grup etoksylowych w pochodnych 1 i 2 [H1],
wraz ze  sprzyjajacymi  warunkami  przestrzennymi, zdeterminowata  utworzenie  sie
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych N-H...O, gdzie zamyka sie pierScienn pieciocztonowy.
Dodatkowo, atom O podstawnika etoksylowego odgrywa role donora dla konwencjonalnych
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych typu O-H...0 (zwiazek 1 i 2, [H1]). W przypadku struktury
krystalicznej zwigzku 3 [H12], obecno$¢ podstawnika imidazolowego data mozliwo$¢ do utworzenia
miedzyczasteczkowego wigzania wodorowego typu N-H..N, gdzie akceptorem jest atom N z tego
podstawnika (Rysunek 1).

X

0

r4

Rysunek 1. Przyktady miedzyczqsteczkowych wiqgzan wodorowych w strukturach krystalicznych
oksafosfinianu i chromonu. Po lewej wigzanie wodorowe typu O-H...O (donor protonu to atom O z
grupy etoksylowej), po prawej wigzanie wodorowe typu N-H...O (donorem protonu jest grupa N-H z
podstawnika aminowego).

" M. C. Etter, Acc. Chem. Res., 1990, 23, 120-125.
BEH. Allen, D. G. Watson, L. Brammer, A. G.Orpen, R. Taylor, International Tables for X-ray Crystallography, 2009, Vol. C, ch.
9.5, pp. 790-811. Amsterdam: Kluwer Academic Publishers. Acta B
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Ponadto w strukturach, w ktéorych nie ma silnych donoréw protonu zwieksza sie rola
niekonwencjonalnych wigzan wodorowych typu C-H...O0, C-H...n i =...w, tworzacych réznorakie motywy
strukturalne w sieciach krystalicznych wszystkich omawianych pochodnych (Rysunek 2).

H37C |

Rysunek 2. Przyktadowe motywy strukturalne w sieciach krystalicznych pochodnych chromonu. Po
lewo warstwy czgsteczek z motywami pierscieniowymi R*4(20) i RZ?;(28) utworzonymi przez
wigzanie wodorowe typu C-H..O. Po prawo dwie wstegi czqsteczek stabilizowanych poprzez
oddziatywania ...

Charakterystyka wewnatrzczasteczkowych i miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych
w strukturach pochodnych oksafosfinianu i chromonu

Z badan widm spektroskopowych NMR, wykonanych dla roztworéw badanych pochodnych,
wynikato, Ze mozliwe byto istnienie innej formy tautomerycznej tych zwigzkéw [H1, H3, H4]. Struktury
tautomeréw 1 i 2 tworza wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, zamykajac szeSciocztonowy
pierscien, dzieki wigzaniom typu N-H...0 i O-H...N (struktura 1- tautomer enaminoketonowy, struktura 2 -
tautomer iminoenolowy).

Q o] 6] (6]
e -
N R L Ry
Q. N o N
.H/ \R2 \H' \R2

“ N
w g,

1 zwiazek OxP 2

Schemat 4. MozZliwe formy tautomeryczne dla pochodnych chromonu (ChD) i oksafosfinianu (OxP);
struktura 1- tautomer enaminoketonowy, struktura 2 - tautomer iminoenolowy.
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Przeglad krystalograficznej bazy danych CSD potwierdza, ze czesto w sieci krystalicznej
obserwuje sie rowniez tautomer O-H...N, ktdry jest bardziej trwaty dla aromatycznych zasad Schiffa.16

Potwierdzeniem istnienia formy enaminoketonowej sg réznicowe mapy Fouriera, wykonane w
obszarze wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych (Rysunek 3). Dla pochodnej oksafosfinianu OxP7
[H4] pik maksimum gestosci elektronowej na mapie réznicowej przy atomie donorowym N12, nie jest tak
wyraznie oddzielony od atomu akceptora 08, jak w przypadku innych pochodnych, co moze dowodzi¢
cze$ciowego udziatu formy iminoenolowej.

Rysunek 3. Mapy réznicowe Fouriera w obszarze wewngtrzczgsteczkowych wigzan wodorowych
obliczone dla zwigzku OxP7 (po lewo) i OxP6 (po prawo). Zielone obszary w poblizu atoméw N12 i
N13 obrazujq potozenie atoméw wodoru. Pik maksimum gestosci elektronowej na mapie réznicowej
przy atomie N12 nie jest tak wyraznie oddzielony od atomu akceptora 08, jak w przypadku
pochodnej OxP6. Mapy wykonano w rzutach prostopadlych do ptaszczyzny pierscienia chelatowego.
Kontury przedstawione sq co 0,05eA-.

Stad tez powstala koncepcja szerszej charakterystyki wewnatrzczasteczkowych oddziatywan dla
uktadéw modelowych mozliwych tautomeréw i czasteczek, znajdujacych sie w stanie przejsSciowym.
Analizowatam uktady modelowe, o budowie zbliZzonej do pochodnych chromonu i oksafosfinianu, dla
ktorych byty tez prezentowane struktury krystaliczne (Rysunek 4).

® ® PY © < ® ®
Ce o e 0. C ° 0 of . L he ¢
© °" © © I‘
° ¢ * s P . T < ¢
o* ° ° e ° * .L e . ° ‘( ° ® ° 'S ¢ . oL
° ® W W © C ®
t i : ¢ t ¢ 1
° ° P
° (‘ .( . ( P . 0( 5 o( ® 0(
forma Al forma A2 forma AT
E=-512,2131525 E=-512,19851151 E=-512,1957647

Rysunek 4. Przyktadowe grafy molekularne dla mozliwych form tautomerycznych wraz z energiq
uktadéw wyrazonqg w Hartree Forma A1- tautomer enaminoketonowy, A2- tautomer iminoenolowy,
AT- stan przejsciowy

1 a) A. Filarowski, A. Koll, T. Gtowiak, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 2. 2002, 835-842. b) M.Z. Zgierski, J. Chem. Phys, 2001, 115, 8351-8358.

c) P.M. Dominiak, E. Grech, G. Barr, S. Teat, P. Mallinson, K.Wozniak, Chem. Eur. J. 2003, 9(4), 963-970. d) I. Krél-Starzomska, A.
Filarowski, M. Rospenk, A. Koll, J. Phys. Chem. A, 108, 2004, 2131-2138. e) S. Bilge, Z. Kilig, Z. Hayvali, T. Hokelek, S. Safran, J. Chem. Sc.
2009, 121, 989-1001, f) M. Sebastian, V. Arun, P.P. Robinson, P. Leeju, D. Varghese, G. Varsha, K.K. Mohammed Yusuff, J. Coord. Chem.,
2010, 63(2), 307-314, g) K. Pyta, P. Przybylski, K. Klich, W. Schilf, B. Kamienski, E. Grech, B. Kotodziej, A. Szady-Chetmieniecka, B. Brzezinski,
Struct. Chem., 2014, in press
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Na podstawie energii catkowitej uktadéw stwierdzitam, ze najbardziej stabilne tautomery, to
tautomery enaminoketonowe z wigzaniem typu N-H...O i tautomery enolowe z wigzaniem typu O-H...0.
Uzyskane parametry geometryczne pozwolity stwierdzi¢, ze wigzania wodorowe typu O-H...N z donorowa
grupa hydroksylowa s3 silniejsze niz wigzania wodorowe z aminowa grupa donorowa N-H...O. Jest to
zgodne z postulatem Hammonda,!? ktéry mowi, ze silniejsze wigzanie wodorowe obserwuje sie dla mniej
stabilnej formy tautomerycznej, poniewaz energetycznie jest ona blizsza stanowi przejSciowemu i ma
wiekszy udziat w jego strukturze. Analiza parametréw geometrycznych wewnatrz szesciocztonowego
pierscienia chelatowego wykazata najwieksze wyrédwnanie dtugosci wigzan dla uktadéw modelowych,
bedacych w stanie przejsciowym. Powyzsze wyniki opublikowatam w pracy [H3].

Dotychczasowe badania strukturalne pochodnych oksafosfinianu i chromonu [H1, H2, H3, H4,
P42, P43] wskazywaly na to, Ze wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe typu N-H..O mozna
zaklasyfikowa¢, jako wigzania wodorowe wspomagane rezonansem (RAHB). Wiadomo, ze dla tego typu
wigzan, wieksza delokalizacja elektronéw = koreluje z sit3 wigzania RAHB.18 Podjetam proébe
potwierdzenia uzyskanych wcze$niej parametréw geometrycznych z parametrami energetycznymi
poprzez analize gestosci elektronowej i parametréw topologicznych z wykorzystaniem teorii QTAIM.

Teoria QTAIM opiera sie na badaniu funkcji gestosci elektronowej (o(r)), m.in. w ekstremach tej
funkcji czyli tzw. punktach krytycznych (ang. critical points, CP). Wyrdézniamy cztery typy punktdéw
krytycznych: atraktor (ang. attractor, NA), punkt krytyczny wigzania (ang. bond critical point, BCP), punkt
krytyczny pierscienia (ang. ring critical point, RCP) oraz klatkowy punkt krytyczny (ang. cage critical
point, CCP). Na podstawie warto$ci gestosSci elektronowej w punktach krytycznych wigzania (poscp) i
parametréw topologicznych takich jak np. Laplasjan gesto$ci elektronowej (VZpgcp) w punktach
krytycznych, mozna wnioskowaé o naturze wiazan chemicznych i oddziatywan. Dla oddziatywan otwarto-
powtokowych takich jak wigzania kowalencyjne i spolaryzowane Laplasjan jest ujemny, natomiast dla
oddziatywan zamknieto-powltokowych takich jak oddzialtywania van der Waalsa, wigzania jonowe,
wigzania wodorowe Laplasjan jest dodatni. Jednak zdarza sie, ze dla silnych wigzan wodorowych
obserwuje sie ujemny Laplasjan co jest dowodem na kowalencyjny charakter takich oddziatywan.

W oparciu o parametry geometryczne wewnatrz szesciocztonowego pierscienia stwierdzitam, ze
dla struktury ChD1 efekt delokalizacji elektronéw m jest najsilniejszy, odlegto$¢ pomiedzy donorem (atom
N), a akceptorem jest (atom O) jest najkrétsza. Dla wszystkich pochodnych wykonatam obliczenia ‘Single
Point’ (SP), na podstawie ktorych przeprowadzitam analize topologiczng gestosci elektronowej.
Oszacowatam warto$ci energii wigzan wodorowych, w oparciu o gesto$¢ energii potencjalnej (V(racp))°
punktu krytycznego wigzania i potwierdzitam, Zze w strukturze ChD1 istnieje najsilniejsze
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe i towarzyszy temu najsilniejszy efekt delokalizacji
elektronéw n w pierScieniu chelatowym. Dodatkowo uzyskane dane (takie jak wartos$ci catkowitej energii
elektronéw (Hgcp) i wartosci Laplasjanu VZp(rgcp) w punkcie krytycznym wigzania) wskazuja, ze wigzania
wodorowe, w wiekszo$ci rozpatrywanych przypadkéw, mozna zgodnie z teoria Rozas i
wspétpracownikow?? zaklasyfikowa¢ do wigzan wodorowych Sredniej mocy o cze$ciowo kowalencyjnym
charakterze tego oddziatywania.?! Wyjatek stanowi struktura OxP7, gdzie delokalizacja elektronéw m jest
najmniejsza, obserwuje sie najstabsze wigzanie wodorowe o elektrostatycznym charakterze
oddzialywania (Rysunke 5).

Analiza mozliwych korelacji pomiedzy parametrami geometrycznymi i topologicznymi pokazata,
ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy odlegtoscia kontaktu H..O badZz dlugoscia wigzania N-H, a gestoscig
elektronowg odpowiedniego punktu krytycznego wigzania. Ponadto wieksza delokalizacja elektronow =
jest odzwierciedlona w wiekszych wartosciach punktu krytycznego pierscienia. Wykazatam, ze dla

7 G.S. Hammond, J. Am. Chem. Soc., 1955, 7, 334-338.

'8G. Gilli, F. Bellucci, V. Ferretti, V. Bertolasi, J. Am. Chem. Soc., 1989, 111,1023-1028.
' E. Espinosa, E. Molins, C. Lecomte, Chem. Phys. Lett., 1998, 285, 170-173.

0 Rozas, I. Alkorta, J. Elguero, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 11154-11161.

2 D. Cremer, E. Kraka, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1984, 23, 627-628.
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analizowanych pochodnych istnieje zalezno$¢ pomiedzy gestosScig elektronowa pierscienia a gestoscig w
punkcie krytycznym wigzania. Powyzsze wyniki zostaty przedstawione w pracy [H6].
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Eng=-17,32 kcal/mol Eng=-9,84 kcal/mol
VZ2ph.0=0,1605 j.a. V2pn.0=0,1285j.a.
Hpgcpn..0) =-0,0075 j.a. Hpcpi..0) = 0,0004 j.a.

Rysunek 5. Grafy molekularne wraz z parametrami geometrycznymi wewnqtrz szesciocztonowego
pierscienia zamykajqcego sie poprzez wigzanie N-H...O. Po lewo graf molekularny struktury ChD1,
po prawo - struktury OxP7 z podanymi odlegtosciami d1, d2, d3, d4 [A]. Ponizej rysunku podane
znajdujgsie parametry topologiczne wigzania H...O.

W pracach Gilliego,?? poswieconych wewnatrzczasteczkowemu wigzaniu wodorowemu, autorzy
zwrocili uwage na fakt, ze efekt wspomagania rezonansem jest najsilniejszy, gdy atomy donorowy i
akceptorowy posiadaja zblizone powinowactwo do protonu. Zatem mozna sie spodziewaé, ze poprzez
wprowadzenie podstawnikéw elektrono-donorowych i elektrono-akceptorowych obie formy
rezonansowe stang sie izoenergetyczne i mozliwa bedzie wieksza delokalizacja elektronéow m. W
konsekwencji bedzie to wplywal na parametry geometryczne, energetyczne i topologiczne gestosci
elektronowej wigzania wodorowego.

W ramach kolejnego projektu postanowitam zbada¢ wplyw podstawnikéw elektrono-
donorowych i elektrono-akceptorowych na delokalizacje elektronéw n w szeSciocztonowym pierscieniu
modelowego uktadu 3-(aminometyleno)piran2,4-dionu. W tym celu przeprowadzitam obliczenia
kwantowo chemiczne na poziomie DFT i, w oparciu o teorie QTAIM, przeanalizowatam parametry
geometryczne oraz topologiczne dla mozliwych form tautomerycznych i dla stanu przejSciowego
(Schemat 5).

H o) e} H O 0
1 \ Ry / R4
H 1 H I
o. Neo o LN
W Ry S~y Ro

R, Ry=H,F,Li,-BeH

Schemat 5. Mozliwe formy tautomeryczne 3-(aminometyleno)piran2,4-dionu: forma A - z
wewngtrzczgsteczkowym wigzaniem wodorowym typu N-H...O; forma B - z wigzaniem wodorwym
typu O-H..N.

2. Bertolasi, P. Gilli, V. Ferretti, G. J. Gilli, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 4917-4925.
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Atom F, podstawiony w pozycji R2, jako podstawnik elektrono-akceptorowy, powinien zmniejszaé
powinowactwo atomu N do protonu, co sprawia wzmacnianie wigzania wodorowego. Taka sytuacja
bytaby zgodna z wnioskiem zaproponowanym przez Gilliego.?! Jednakze, przeprowadzone przeze mnie
obliczenia wykazaty, Ze nie ma istotnych zmian w dtugos$ciach wigzan pierscienia sze$ciocztonowego,
nawet dla ukladéw z podstawnikami elektrono-akceptorowymi, dla ktérych zaréwno parametry
geometryczne i energetyczne wskazywaty na istnienie najsilniejszych wigzan wodorowych. Jednak nie
mozna w tym przypadku wykluczy¢ wptywu innych oddziatywan, réwniez zaobserwowanych. Ponadto, ze
wzgledu na heterojadrowy charakter rozpatrywanych oddziatywan wazna role moga odgrywac¢ inne
efekty.

Wyniki obliczen dla modelowych uktadéw wykazaly zalezno$¢ pomiedzy parametrami
energetycznymi (H, G, V) a odlegtoscig kontaktu H..N/O, jak rdwniez pomiedzy gestosScia elektronowg w
punkcie krytycznym pierscienia i gestoscig elektronowa oddzialtywania H..N/O. Okazato sie, ze gestos¢
elektronowa w punkcie krytycznym pierScienia zwieksza sie wraz ze wzrostem gestosci elektronowej
oddziatywan, natomiast maleje, gdy ros$nie gesto$¢ elektronowa wigzania kowalencyjnego. Wartosci
gestosci elektronowej dla stanéw przejSciowych tgczg harmonijnie obydwie zalezno$ci. Korelacje te
pokazuja, ze wigzania wodorowe z jednej strony granicza ptynnie z kowalencyjnymi wigzaniami, zas z
drugiej strony kontinuum z oddziatywaniami van der Waalsa. Jak wspomnialam wyzej, oprdcz
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w analizowanych uktadach, zaobserwowatam inne
dodatkowe oddziatywania, takie jak Be*ﬁ...'BO, Li*B...'SO, Li*o..F i Li*ﬁ...'BH, z ktorych Be*...%0 jest
najsilniejsze z warto$cig gestosci elektronowej z przedziatu 0,0728-0,0910au (dla poréwnania w dimerze
wody, dla ktérego energia oddziatywania zostala oszacowana na 5 kcal/mol, gesto$¢ elektronowa
oddziatywania H...0 wynosi 0,024 j.a.23). Takie oddzialywanie to wigzanie wodorkowe (odwrotne
wigzanie wodorowe), symbolicznie opisane jako X-H...Y, gdzie atomy X i Y sg atomami elektrododatnimi, a
atom H atomem obdarzonym czastkowym tadunkiem ujemnym (Rysunek 6). Wyniki tych badan opisano
w pracy [H5].
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Rysunek 6. a) Graf molekularny uktadu modelowego z R1=BeH i R2=Li. Atomy wegla, oznaczono
czarnym kolorem (niepodpisane), pozostate atomy z symbolami. b) Mapa konturowa gestosci
elektronowej (czarne linie) dla tego samego uktadu (zachowano to samo ustawienie). Trojkqty
odpowiadajq atraktorom, kétka punktom krytycznym wiqzania i pierscienia.

W kolejnym projekcie badawczym do obliczen wybratam uktady modelowe, zblizone do
pochodnych oksafosfinianu. Badatam wplyw réznych podstawnikéw na efekt delokalizacji elektronéw n w
sze$ciocztonowym pierScieniu oraz na moc wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego.
Analizowatam parametry geometryczne i topologiczne, ze szczegdélnym uwzglednieniem eliptycznosci
wigzania. Wyniki wskazaty, ze wartosci eliptycznosci dla wigzania formalnie pojedynczego (d2) sg zawsze
podwyzszone w stosunku do referencyjnej wartosci i ich $rednia warto$¢ wynosi 0,168, natomiast w
przypadku wigzania formalnie podwoéjnego (d3) w wiekszos$ci przypadkéw sg obnizone, a $rednia warto$¢
wynosi 0,217 (eliptycznos¢ € = 0,014 dla C-C w butanie, ¢ = 0,298 dla C=C w etenie?*). Uzyskane dane

M. Domagata, S. J. Grabowski, J. Phys.Chem. A, 2005, 109, 5683-5688.
*p, Popelier , Atoms in Molecules An Introduction.,2000, Harlow, England: Pearson Education Limited,
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geometryczne dowodzg, Ze wydtuzeniu wigzania d3 towarzyszy spadek eliptycznosci wigzania, natomiast
skroceniu wigzania d2 towarzyszy wzrost wartosci eliptycznosci. Pozwala to przypuszcza¢, ze niektére
rozpatrywane uktady wykazuja delokalizacje elektronéw © wewnatrz quasi-pierScienia, nie mniej jednak
interpretacja eliptycznosci dla tych modelowych uktadéw nie jest jednoznaczna.

Sprawdzitam réwniez, wptyw podstawnikéw elektrono-donorowo akceptorowych na moc
wigzania. Otrzymane dane wskazaty, Ze najmocniejsze wigzanie wodorowe jest okreslone dla uktadu
OxP_FNBeH, z kombinacjg podstawnika elektronoakceptorowgo oraz elektronodonorowego. Parametry
topologiczne i energetyczne wskazaty, ze wiekszo$¢ analizowanych wigzan wodorowych mozna zaliczy¢
do stabych wigzan wodorowych. W przypadku pochodnych oksafosfinowych, przeciwnie do modelowych
uktadéw chromonowych, opisanych wcze$niej w pracy [H5], istotny wplyw na moc wigzania wodorowego
ma kondensacja pierscienia, powstajacego przez wigzanie wodorowe z pierScieniem oksafosfinianowym o
niearomatycznym charakterze. Wyniki badan dla modelowych uktadéw oksafosfinianowych
przedstawione byty w pracy [H7].

Eksperymentalne badania rozkladu gestosci elektronowej w wigzaniach wodorowych

Informacje o rozktadzie gestosci elektronowej w czasteczce mozna wyznaczy¢ na dwa sposoby: z
obliczen kwantowo-chemicznych i eksperymentalnie, w oparciu o wysokorozdzielcze pomiary
rentgenowskie.

Wysokorozdzielcze badania eksperymentalnej gestosci elektronowej s3 dalekie od
standardowego podejscia i maja okreslone wymagania eksperymentalne, wykraczajace poza standardowe
pomiary: wysoka rozdzielczo$¢ pomiaru dyfrakcyjnego na poziomie subatomowym (0,45A), bardzo
dobrej jako$ci monokrysztal, niskg temperature pomiaru, stabilno$¢ wigzki promieniowania ze wzgledu
na wydluzony czas pomiarowy, staranng redukcje danych, by maksymalnie zredukowa¢ statystyczne
btedy, wynikajace z absorpcji ekstynkcji i skalowania obrazéw dyfrakcyjnych. Takie warunki
eksperymentalne zapewniat os$rodek synchrotronowy Hasylab/DESY w Hamburgu, gdzie zostaly
zrealizowane wysokorozdzielcze pomiary dla pochodnych: ChD1, ChD3, ChD4 i OxP7 w ramach 3
projektow badawczych (realizowanych wspélnie z dr Lilianng Checinska). Eksperymentalne badania
rozktadu gestoSci elektronowej opisatam w pracach [H8, H9, H11] i oméwitam w niniejszym podrozdziale.

Poréwnatam rozktad gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan szes$ciocztonowego
pierscienia chelatowego oraz w punktach krytycznych wigzan w pier$cieniu aromatycznym. Stwierdzitam,
ze wigzania te charakteryzujg sie podwyzszong warto$cig gestosci elektronowej i sg zblizone do siebie i do
wartosci charakterystycznych dla wigzan Ca-Car. Wyjatek stanowi struktura OxP7, gdzie réznica w
gestosciach elektronowych na wigzaniu formalnie pojedynczym (C4-C3) i formalnie podwo6jnym (C3=C31)
wynosi okoto 0,1 e/A3 (Rysunek 7). Ponadto zbadatam eliptyczno$é tych wigzan, ktéra jest podwyzszona
dla wigzan formalnie pojedynczych i wyréwnana z eliptyczno$cia wigzan formalnie podwdjnych.
Pozwolito to wnioskowac¢ o czesciowym charakterze © wigzan wewnatrz zamykajacego sie pierScienia dla
czasteczek struktur ChD1, ChD3, ChD4.
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Rysunek 7. Mapa gestosci deformacyjnej dla struktury ChD1 (po lewo) i OxP7 (po prawo) z
naniesionymi wartosciami gestosci elektronowej (w e/A3) na wigzaniach C4-C3 i C3=C31 (formalnie
pojedynczych i podwdéjnych). Wartos¢ gestosci elektronowej w BCP wiqzania Car-Car Wynoszq
odpowiednio:1,90 e/A3 dla ChD1 i 2,09 e/A3 dla OxP7,
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Stato sie jasne, ze w przypadku struktury OxP7, gdzie charakter m wigzan w chelatowym
pierscieniu nie jest oczywisty, wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe nalezy dodatkowo
scharakteryzowac¢ innymi parametrami topologicznymi. W tym celu przeanalizowatam funkcje zZrédta
(ang. Source Function, SF), wprowadzona przez Badera i Gattiego.2> Warto$¢ atomowej funkcji zrodta
S(r,0), pochodzacej od atomu 2w dowolnym punkcie r, najczesciej wyrazana jest jako udziat w gestosci
elektronowej w punkcie r:

S(r, )

S%(r, ) = [ ]100%

Gatti zastosowat badanie procentowych udziatéw atomowych S(%), pochodzacych od atomu donora (D),
wodoru (H) i akceptora (A) w gestosci elektronowej wigzania wodorowego (D-H...A) do Kklasyfikacji
réznych typow wigzan i oddziatywan, w szczeg6lnoSci wigzan wspomaganych réznymi efektami.26 Analiza
wktadow gestosci elektronowej, pochodzacych od atoméw donora, akceptora i wodoru, potwierdzita w
trzech przypadkach, ze rozpatrywane wigzania wewnatrzczasteczkowe nalezaty do wigzan wodorowych
wspomaganych rezonansem (ChD1, ChD3, ChD4), natomiast w przypadku struktury OxP7 wigzanie to
zaklasyfikowatam do izolowanego wigzania wodorowego (Rysunek 8).

\T/I\T)\Z/.\* L\‘Y\ *\(/l\r /':I/‘
YEEY e

0 ‘

S(D)=22.5% )= 2 7? ‘
7 S(D)=24.1%
S(A)=19.6/0 S(A) 22.3%

1%}’ yoes \‘13

S(H)= 1.4‘? ' S(H)= -17.6%
S(D)=27.8% S(D)=38.4%
S(A)=21.8% S(A)=14.8%

Rysunek 8. Procentowy udziat atoméw wodoru S(H), donora S(D) i akceptora S(A) w gestosci
elektronowej punktu krytycznego wewngtrzczqsteczkowego wigzania wodorowego. Udziatly
przedstawione sq jako kule wielkosci proporcjonalnej do wartosci udziatéw atomowych. Udziaty
dodatnie - kolor niebieski, udzialy ujemne - kolor Z6tty.

Obecnos$¢ ugrupowan C=0 i P=0 oraz réznych podstawnikéw w pozycji 3, w badanych pochodnych,
spowodowata utworzenie licznych potaczen miedzyczasteczkowych typu N-H...0 lub C-H...0. W oparciu o
model multipolowy stato sie mozliwe oszacowanie odpowiednich funkcji z wyrazenia Abramowa?? i
przeprowadzenie analizy topologicznej, ktéra wskazata, ze oddzialywania miedzyczasteczkowe nalezg do
stabych oddziatywan o charakterze elektrostatycznym (Hgcp>0, VZp(rgcp)).

»R.F. W. Bader, C. Gatti, Chem. Phys. Lett., 1998, 287, 233-238.

% a) C. Gatti, L. Bertini, Acta Cryst., 2004, A60, 438-449; b) C. Gatti, F. Cargnoni, L. Bertini, J. Comput. Chem., 2003, 24, 422-436; c) C. Gatti,
D. Lasi, Faraday Discuss., 2007, 135, 55-78; d) C. Gatti, Struct. Bond., 2012, 147, 193-285.

7 Yu. A. Abramov, Yu. A., Acta Cryst., 1997, A53, 264-272.

17



zatqgcznik 2a Autoreferat Magdalena Matecka

W czasteczce oksafosfinianu atom P ma cztery roézne potaczenia: P-Cpierscien, P-Opierscien, P-Ome, P=0.
Obecna koncepcja odnoszaca sie do modelu wigzan atomu P gtlosi, Ze wigzania te mozna opisywac jako:
jedno wigzanie o i trzy wigzania zwrotne « (ang. 7 -back bonds), jedno wigzanie ¢ i dwa wigzania zwrotne
7 oraz trzy zgiete wigzania (ang. banana bonds or bent bonds, tzw. wigzania bananowe).28 Analiza rozktadu
tadunku na powtokach walencyjnych i dodatnia warto$¢ Laplasjanu wskazuje na cze$ciowo jonowy
charakter tego wigzania P=0. Dodatkowo przeprowadzitam analize rozmieszczenia maksiméw ujemnej
wartosci Laplasjanu na powtokach walencyjnych (Rysunek 9). Brak jest maksimum na $ciezce wigzania
P=0, natomiast widoczne s3 dwa maksima w poblizu wigzania P=0. Wskazuje to na model wigzania
zgietego (ang. bent bond)

C3

022

021

a) b)

Rysunek 9. a) Graficzna reprezentacja maksimow ujemnego Laplasjanu na powtokach walencyjnych
wokdét atomu P; b) izopowierzchnia ujemnego Laplasjanu na powtokach walencyjnych.

Dla trzech pochodnych chromonu poréwnatam parametry topologiczne, tj. gestos$¢ elektronowsq i
jej Laplasjan w punktach krytycznych wigzan w obszarze wspdlnego fragmentu czasteczek. Uzyskane
dane wskazuja na duza zdolno$¢ przenoszenia/transferowalno$¢ (ang. transerability) wlasnosci
atomowych dla poszczegdlnych atoméw, znajdujacych sie w okreSlonym chemicznym sasiedztwie.
Przenoszenie wtasnosci elektronowych atoméw lub submolekularnych fragmentéw jest narzedziem, za
pomoca, ktérego z tych fragmentéw lub atomdéw mozna opisa¢ addytywng strukture elektronowa
makroczgsteczek, takich jak np. biatka lub oligo/polinukleotydy. Takie wyniki sg bardzo istotne dla
aplikacji wtasnos$ci atomowych w bazach danych, ktérych opracowywanie rozpoczeto w ostatniej
dekadzie.??

Analiza oddzialywan wewnatrzczasteczkowych w oparciu o wskazniki przestrzenne

Zastosowanie funkcji zrodta do opisu wigzan wewnatrzczasteczkowych w pracach [H8, H9, H11]
zainspirowato mnie do poszukiwania kolejnych deskryptoréw, ktére moga sta¢ sie nastepnym
argumentem na istnienie wigzania wodorowego wspomaganego rezonansem.

W innym projekcie badawczym analizowatam strukture krystaliczng z dwoma
wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi, sasiadujacymi ze soba (Schemat 6). Zwiazek ten
moze wystepowa¢ w réznych formach tautomerycznych (Schemat 6), a badania krystalograficzne i

%D.G. Gilheany, Chem. Rev., 1994, 94, 1339-1374; b) E. Denehy, J. M. White, S. J. Williams, Inorg. Chem., 2007, 46, 8871-8886.

» a) Bank ELMAM: B. Zarychta, V. Pichon-Pesme, B. Guillot, C. Lecomte, C. Jelsch, Acta Cryst., 2007, A 63, 108-125; b) S. Domagata, B.
Fournier, D. Liebschner, B. Guillot, C. Jelsch, Acta Cryst., 2012, A 68, 337-351; c) baza Invariom: B. Dittrich, T. Koritsanszky, P. Luger, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., 2004, 43, 2718-2721; d) B. Dittrich, C. Hiibschle, P. Luger M. A. Spackman, Acta Cryst., 2006, D 62, 1325-1335; e)bank
UBDB: T. Koritsanszky, A. Volkov, P. Coppens, Acta Cryst., 2002,. A 58, 464-472, f) A. Volkov, X. Li, T, Koritsanszky, P. Coppens, J. Phys.
Chem., 2004, A 108, 4283-4300; g) P. Dominiak, A. Volkov, X. Li, M. Messerschmidt, P. Coppens, J. Chem. Theory Comput. 2007, 3, 232-247;
h) K. Jarzembska, P. Dominiak, Acta Cryst., 2012, A68, 139-147.
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obliczenia kwantowo-chemiczne potwierdzity istnienie formy B, ktdra odpowiada formie wystepujacej w
ciele statym.

HaC o HaC
3
HaC et o
: HaC
1
H
O NH H
S O, NH
H H \H
form A form B form C

Schemat 6. MoZliwe formy tautomeryczne zwiqzku B (2-hydroksy-4,4-dimetylo-6-oksocykloheks-1-
enokarboksyamid (forma B).

W oparciu o strukture krystaliczng zaproponowatam sze$¢ réznych uktadéw modelowych, z
podwoéjnym wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym. Dla wszystkich modeli wygenerowane
zostaly teoretyczne czynniki struktury (program TONTO3?), ktore byty podstawa do multipolowego
udoktadnienia. Nastepnie przeprowadzitam analize QTAIM, funkcji Zrédta, indeksu lokalizacji elektronow
(ang. Electron Localizability Index, ELI) i indeksu delokalizacji (ang. delocalization index, ), (Rysunek
10).31

Warto$ci udziatéw atomowych donora, wodoru i akceptora (ujemne wartosci S(H)) potwierdzaja
brak delokalizacji elektronéw = w pierScieniu, ktoéry jest zamykany przez wigzanie
N-H...O i takie wigzania wodorowe moga by¢ zaklasyfikowane, jako izolowane wigzania wodorowe (IHB).
Natomiast wigzania typu O-H...O, klasyfikuja sie, jako wigzania wodorowe wspomagane rezonansem
(RAHB). Obliczenia funkcji Zrédia dla uktadéw N-H...032 wzbogacity biblioteke prototypowych wartosci
udzialéw atomowych, ktéra wprawdzie jest ciggle wzbogacana, jednak gtéwnie dotyczy to wigzan typu O-
H...0.33

Rysunek 10. Graf molekularny (po lewo) i populacja elektronowa ELI-D basenu dla jednej modelowej
struktury (po prawo). Kolory basenéw sq nastepujqce: mate baseny - kolor zielony, duze baseny -
kolor niebieski i przezroczysty. Na rysunku widoczny jest wyraZnie wiekszy basen na wigzaniu C=C,
ktéry obrazuje podwdjny charakter tego wigzania.

¥ p. Jayatilaka, D. J. Grimwood, TONTO: A Fortran Based Object-Oriented System for Quantum Chemistry and Crystallography, User
Manual, The University of Western Australia, Perth, Australia, 2003.

31 a) M. Kohout, Int. J. Quant. Chem., 2004, 97, 651-658, b) R.F.W. Bader, M.E. Stephens, J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 7391-7399.

32 M. Schmidtmann, L.J. Farrugia, D.S. Middlemiss, M.J. Gutmann, G.J. Mcintyre, C.C. Wilson, J. Phys. Chem., 2009, A113, 13985-13997.

3 a) J. Overgaard, B. Schiott, F.K. Larsen, B.B. Iversen, Chem. Eur. J., 2001,17, 3756- 3767; b) D.E. Hibbs, J. Overgaard, R.O. Piltz, Org.
Biomol. Chem., 2003, 1, 1191-1198; c) J. Sorensen, H.F. Clausen, R.D. Poulsen, J. Overgaard, B. Schiott, J. Phys. Chem., 2007, A111, 345-351;
d) C. Gatti, Struct. Bond., 2012, 147, 193-286.
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Obliczone wartosci ELI-D pokazuja, ze gesto$¢ elektronowa jest nierdwnomiernie roztozona na
wigzaniach w powstajacych quasi pierScieniach. We wszystkich przypadkach jest wieksza w poréwnaniu
do pierscienia alifatycznego i zawsze przyjmuje wieksze wartosci dla piers$cieni/uktadéw
homojadrowych. Uzyskane indeksy delokalizacji réwniez wskazujg, ze efekt rezonansowy jest bardziej
wyrazny w pierScieniu zamykajgcym sie poprzez wewnatrzczasteczkowe wigzanie O-H...0.

Wszystkie rozpatrywane wskazniki przestrzenne korelujg ze sobg i s3 dobrym narzedziem do
opisu stopnia delokalizacji wigzan w pierscieniach, zamykanych przez wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe. Wyniki zostaty opisane w pracy [H10].

Organizacja czasteczek w krysztatach pochodnych chromonu
Stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe odgrywaja duza role w rozmieszczeniu czasteczek w

krysztale.? Kolejne trzy pochodne chromonu badatam pod katem aranzacji czasteczek w sieci
krystalicznej, w wyniku stabych oddziatywan miedzyczasteczkowych (Rysunek 11).

Rysunek 11. Struktury krystaliczne pochodnych chromonu ChD5, ChD6 i ChD7 (zwiqzek I, 11, I11).

W sieci krystalicznej zwigzku I (ChD5) mozna wyrézni¢ warstwy czasteczek oddziatujacych ze
soba wigzaniami C-H...O, uktadajacych sie na ptaszczyznie (100). Oddziatywania C-H...O0 tworza motywy
pierscieniowe, oraz tancuchowe. Tak utworzone warstwy czasteczek wzmacniane s3a dodatkowymi
oddziatywaniami C-H...0 i &...n, tworzac tancuchy dwuwymiarowych wsteg rozciagajacych sie wzdtuz
kierunku [100] (Rysunek 12).

a)

Rysunek 12. AranZacja czqsteczek zwiqzku I (ChD5) w sieci krystalicznej: a) warstwy czgsteczek,

uktadajqcych sie na ptaszczyznie (100), potgczonych wigzaniami wodorowymi C-H...O, ktore tworzq
motywy R%4(36), C(13) i C(9); b) wstegi tworzqgce motyw C(9); c) podwdjne wstegi formujqce sie
dzieki oddziatywaniu ...
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W upakowaniu czasteczek zwigzku II (ChD6) wyrdznitam dwie gtéwne podstruktury (Rysunek
13). Jedna z nich to warstwy powstate dzieki oddziatywaniom C-H...0, generujac motywy pier$cieniowe
uktadajace sie na ptaszczyznie (010). Kolejne warstwy potaczone sa oddziatywaniami typu =...w.

Rysunek 13. Rozmieszczenie czqsteczek w sieci krystalicznej zwiqzku 1l (ChD6); a) warstwa
utworzona przez wigzania C-H...O; b) oddziatywania 7... ttqczqce warstwy.

W czasteczce zwiazku 111 (ChD7) obecne jest silne ugrupowanie donorowe N-H (Rysunek 14). W
konsekwencji tego sie¢ krystaliczna, stabilizowana jest poprzez oddziatywania N-H...N, C-H...0, &...t i C-
H..m. W wyniku oddzialywan N-H..N i C-H...O tworza sie motywy tancuchowe, ale kombinacja tych
oddzialywan powoduje utworzenie pierscienia R2;(9). Kolejny motyw pierscieniowy R2;(16) powstaje
dzieki oddziatywaniu C-H...O. Inne oddziatywanie C-H..0 powoduje powstanie jednowymiarowego
zygzakowatego tancucha, rozciggajacego sie wzdtuz osi Z. Dodatkowo strukture stabilizuja wigzania r...7.

a)

a
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Rysunek 14. Podstruktury wyrézniajqce sie w sieci krystalicznej zwigzku 11l (ChD7); a) dwa motywy
taricuchowe C(8) i C(11), ktérych kombinacja powoduje tworzenie sie taricucha R22(16); b) taricuch
C(12) utworzony przez oddziatywanie C-H...O; c) oddziatywania typu r...7

Badane pochodne naleza do grupy zwigzkéw o potwierdzonej aktywno$ci biologicznej.34
Poszukujac zaleznos$ci pomiedzy cechami strukturalnymi, a aktywno$ciag biologiczng, zbadatam korelacje

34

a) E. Budzisz, E. Brzezinska, U. Krajewska and M. Rézalski, Eur. J. Med. Chem., 2003, 38, 597-603; b) K. V. Sashidara, S. Avula, K. Sharna, G.
R. Palanti and S. R. Bathula, Eur. J. Med. Chem., 2013, 60, 120-127; (c) S. Y. Park, M. Ebihara, Y. Kubota, K. Fuabiki and M. Matsui, Dyes
Pigm., 2009, 82, 258-267.
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pomiedzy lipofilowos$ciag pochodnych chromonu i réznymi oddzialywaniami w sieci krystalicznej. Do
grupy badanych pochodnych dotgczytam réwniez pochodna chromonu ChD2 [H3], dla ktérej bytly
dostepne dane o lipofilowo$ci. W oparciu o analize powierzchni Hirshfelda3> obliczytam procentowy
udziatl poszczegélnych typéw kontaktéw. Badania wykazaty, ze log P (miara lipofilowosci zwigzkéw
biologicznie czynnych) koreluje wprost proporcjonalnie do procentowego udziatu oddziatywan C..H w
powierzchni Hirshfelda.

Kompletny opis oddziatywan, wraz z parametrami geometrycznymi i reprezentacjg kontaktéw na
powierzchni Hirshfelda, przedstawiony jest w pracy [H12].

Podsumowanie

W opisanym cyklu prac habilitacyjnych przedstawione sa badania strukturalne i elektronowe
oddzialywan wewnatrz - i miedzyczasteczkowych w pochodnych oksafosfinianu i chromonu. Podczas ich
realizacji wykonatam badania rentgenograficzne, w tym réwniez o wysokiej rozdzielczosci, analize
struktur wybranych pochodnych i obliczenia kwantowo-chemiczne dla wybranych uktadéw modelowych.
Pozwolito to na wyciagniecie ogdlnych obserwacji:

— dla serii struktur krystalicznych pochodnych chromonu i oksafosfinianu zostaty potwierdzone zmiany
w parametrach geometrycznych, w zamykajgcym sie sze$ciocztonowym pierscieniu chelatowym
$wiadczace o tym, Ze obserwowane wigzanie wodorowe mozna zaliczy¢ do wigzan wodorowych
wspomaganych rezonansem,

— na podstawie parametréw topologicznych oszacowano warto$¢ energii wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego i zaklasyfikowano te wigzania do wigzan wodorowych $redniej mocy o
czeSciowym charakterze kowalencyjnym tego oddziatywania,

— na podstawie badan rentgenograficznych i obliczenn kwantowo-chemicznych stwierdzono, ze uktady z
wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami N-H...O sg bardziej stabilne niz uktady z oddzialywaniami O-
H...N,

— dla badanych uktadéw modelowych istnieje zalezno$¢ pomiedzy odleglo$cia kontaktu H..O badz
dtugos$cia wigzania N-H, a gestoScig elektronowag odpowiedniego punktu krytycznego wigzania
wodorowego

— wieksza delokalizacja elektronéw =#, w zamykajacym sie szeSciocztonowym pierscieniu,
odzwierciedlona jest w wiekszych warto$ciach gestosci punktu krytycznego pierscienia,

— dla uktadéw modelowych pochodnych chromonu z réznymi podstawnikami elektrono donorowymi i
elektrono akceptorowymi istniejg zaleznos$ci pomiedzy parametrami energetycznymi (H, G, V) a
odlegtosciag kontaktu H...N/O oraz pomiedzy gestoscig elektronowa w punkcie krytycznym pierscienia
i gestoscia elektronowa oddziatywania H...N/O,

— dla wyzej wymienionych uktadéw nie obserwuje sie istotnych zmian w dtugosciach wigzan
sze$ciocztonowego pierscienia, nawet dla ukladéw o najsilniejszych wigzaniach wodorowych, co
moze by¢ efektem, pojawiajacych sie dodatkowych oddziatywan,

— eliptycznos$¢ wigzania jest dobrg miarg delokalizacji elektrondw n w zamykajacym sie pierscieniu, w
przypadku wynikéw otrzymanych w oparciu o rozktad eksperymentalnej gestosci elektronowej,

— wiazania w sze$ciocztonowym pierscieniu chelatowym charakteryzuja sie podwyzszona warto$cia
realnej gestosci elektronowej,

— wyniki uzyskane z badan nad eksperymentalna gestoscig elektronowa pozwolity na zastosowanie
funkcji Zrédta i w sposdb jednoznaczny, potwierdzity, ze w trzech przypadkach wigzania wodorowe
naleza do wigzan wodorowych wspomaganych rezonansem,

— wigzanie P=0 w strukturze oksafosfinianu wykazuje cze$ciowo jonowy charakter a model tego
wigzania mozna opisaé jako wigzanie zgiete (ang. bent bond),

35

a) M. A. Spackman and P. G. Byrom, Chem. Phys. Lett., 1997, 267, 215-220; b) M. A. Spackman and D. Jayatilaka, CrystEngComm, 2009,
11, 19-32; c) M. A. Spackman, J. J. McKinnon, D. Jayatilaka, CrystEngComm, 2008, 10, 377-388; d )F. L. Hirshfeld, Theor. Chim. Acta, 1977,
44,129-138.
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— uzyskane dane wskazuja na duza zdolno$¢ przenoszenia/transferowalnos$¢ (ang. transferability)
wlasnosci atomowych dla poszczegdlnych atoméw, znajdujacych sie w okreslonym chemicznym
sasiedztwie, co jest istotne przy opracowywaniu nowych baz danych wtasnosci atomowych,

— w uktadach modelowych z dwoma, sgsiadujgcymi ze sobg wigzaniami wodorowymi, wigzania typu N-
H...O klasyfikuja sie jako izolowane wigzania wodorowe, a wigzania typu O-H...0 jako wigzania
wodorowe wspomagane rezonansem,

— powyzszy wniosek zostat sformutowany w oparciu o analize funkcji Zrédta dla prototypowych
uktadow,

— indeks lokalizacji elektronéw (ELI) i indeks delokalizacji (3), wraz z parametrami topologicznymi,
otrzymanymi w oparciu o teorie QTAIM oraz parametrami, otrzymanymi z analizy funkcji Zrédta sa
dobrymi deskryptorami, opisujgcymi stopien delokalizacji elektron6w m w pierscieniach chelatowym,

— badanie aktywno$ci biologicznej niektérych pochodnych wykazaty, ze zwiazki te posiadaja
wtasciwosci alkilujgce i sg interesujgce jako potencjalne Srodki przeciwbakteryjne,

— wykazano, ze lipofilowos¢ zwigzkéw Kkoreluje z procentowym udziatem kontaktéow C..H w
powierzchni Hirshfelda.

Moim celem przy podejmowaniu badan przedstawionych we wniosku byto wniesienie wtasnego
wktadu w poszerzenie wiedzy o wigzaniu wodorowym. Przeprowadzitam charakterystyke tych wigzan w
oparciu o badania eksperymentalne i obliczenia teoretyczne, wykraczajac poza standardowa metodyke -
badania eksperymentalnej gestosci elektronowej. Zastosowanie eliptycznosci, funkcji zZrodta,
deskryptoréw ELI-D oraz indeksu delokalizacji zwiekszyto spektrum parametréw opisujgcych wigzanie
wodorowe wspomagane rezonansem. Uzyskane wyniki moga okaza¢ sie bardzo przydatne z punktu
widzenia poznawczego i aplikacyjnego np. poprzez zastosowanie, jako wartosci prototypowe dla
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych typu N-H...0.
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