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4.1 Tytul osiggniecia naukowego

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna oparta jest o cykl powigzanych tematycznie

dziesieciu publikacji naukowych pod wspolnym tytutem

wS3trukturalne i energetyczne aspekty wybranych uktadéw neutralnych

i anionowych”
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[H3, 16, HS
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« Molecules (MDPI) — [H1, H10]

Wiekszos¢ prac ma charakter wieloautorski, w siedmiu pracach jestem pierwszym
autorem, w o$miu autorem korespondencyjnym, a jedna praca jest monoautorska.

Prace powstaly we wspotpracy miedzy innymi z dr. hab. Wiktorem
Zierkiewiczem, prof. PWr, prof. Stevem Scheinerem z Wydzialu Chemii i Biochemii
Uniwersytetu Stanowego Utah, USA, dr. Thierry Maris z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu w Montrealu, Kanada. O$wiadczenia wspotautorow prac zebratem

w odrebnych zatacznikach.
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4.3 Omoéwienie celu naukowego w/w prac i osiggnietych wynikéw wraz

z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania
Informacje wstepne

W niniejszym streszczeniu dokonalem podzialtu omawianych uktadéw ze wzgledu
na rodzaj anionu, dla ktérego analizowatem oddziatywania. W dalszej czesci tego

rozdziatu przedstawiono zwiezta charakterystyke wynikéw badan.

4.3.1 Wprowadzenie

Najwczesniej historycznie opisanym i z oczywistych powodéw najintensywniej
badanym oddzialywaniem niekowalencyjnym jest wigzanie wodorowe [1-10].
Jednakze, juz w XIX wieku ukazaty sie prace, dokumentujace istnienie bliskiego
kontaktu pomiedzy bogatymi w elektrony atomami jodu i azotu, ktore w $wietle
6dwezesnej wiedzy byly zaskakujace [11, 12]. Nowe $wiatto na tego typu polaczenia
rzucilty prace T. Birinck’a i wsp. [13, 14] pokazujace, ze zwiazane kowalencyjnie
atomy halogenéw cechuje obszar dodatniego potencjalu elektrostatycznego,
wystepujacy na przedtuzeniu tego wigzania. Ta obserwacja, wiazaca oddziatywania
donorowo-akceptorowe z anizotropia rozktadu gestosci elektronowej wokot molekut,
doprowadzita w konsekwencji do utrwalenia w literaturze poje¢ dziury o [15]
i dziury 7 [16]. Obecnos$¢ obszaréw o obnizonej gestosci elektronowej, wrazliwych
na atak nukleofilowy, pozwala zaklasyfikowa¢ role molekuly jako kwasu
Lewisa. Kolejnym istotnym zagadnieniem byto zdefiniowanie wielko$ci deficytu
elektronowego w obszarach dziur o i 7. Zwyczajowo, w literaturze okresla sie
moc (,glebokod¢”) dziury wartoSciami maksiméw (Vi maz) [17, 18] molekularnego
potencjatu elektrostatycznego (MEP) obliczonego na izopowierzchni o gestosci
elektronowej réwnej 0,001 elektron/Bohr? [19]. Lokalnemu zmniejszeniu gestosci
elektronowej towarzyszy zwykle potencjat elektrostatyczny o wartosci Viimew >
0. Jednak nie zawsze obnizenie gestosci jest wystarczajace, aby odpowiadato
ono dodatniemu znakowi maksimum na powierzchni MEP; wtedy obszar dziury
ma potencjatl po prostu mniej ujemny w poréwnaniu z innymi obszarami czasteczki,
a maksimum na powierzchni potencjatu, V 4, wciaz ma warto$¢ mniejszg od zera.
Nasuwa sie wowczas naturalne pytanie czy pomimo tego ujemnego potencjatu,
dziura danego typu moze by¢ zdolna do zaangazowania sie w stabilne oddziatywanie
ze zblizajaca sie zasadg Lewisa? Jezeli odpowiedZ jest twierdzaca, to jakie
czynniki powoduja stabilnos¢ takiego uktadu: wewnetrzne wynikajace z wtasciwosci
samych monomerow czy zewnetrzne, np. obecnos¢ polarnego medium, w ktorym
uktad jest zanurzony? Czy warto$ci ekstreméw stanowia dostateczny parametr
predykcyjny do okreslenia wlasciwosci akceptorowych danej czasteczki? Wiadomo,
ze wigzania akceptorowo-donorowe tworza pierwiastki bloku p uktadu okresowego.

W zaleznosci od tego do ktérej grupy uktadu okresowego nalezy akceptor gestosci
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elektronowej (kwas Lewisa) w literaturze przedmiotu takie oddziatywania okresla
sie mianem wiazania: trielowego [20-22] (grupa 13), tetrelowgo [23-25] (grupa 14),
pnikogenowego [26, 27] (grupa 15), chalkogenowego [28, 29] (grupa 16), halogenowgo
[30, 31] (grupa 17) lub aerogenowego [32] (grupa 18). Aktualnie opr6cz wigzania
wodorowego (HB) [33], réwniez wiazanie halogenowe [34] i chalkogenowe [35],
zostaly zdefiniowane przez Miedzynarodowsa Unie Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC). Ostatnio oddzialywania tego typu opisano réwniez dla pierwiastkow
bloku s i d uktadu okresowego. Wigzania niekowalencyjne sa przedmiotem
duzego zainteresowania naukowego, a ich opis w oparciu o koncepcje dziur
o 1w stal sie powszechny. W przewazajgcej mierze badania dotyczg oddzialtywan
pomiedzy molekutami obojetnymi, w ktorych kwas Lewisa charakteryzowany
jest dodatnia wartoscia V.. Opisane w literaturze oddziatywania, w ktoérych
potencjaly dziury o lub m akceptora gestosci elektronowej maja ten sam znak
co donora okreslane sa mianem oddzialywan antyelektrostatycznych [36-44]
lub przeciwintuicyjnych [43]. W ciagu ostatnich lat pojawily sie prace opisujace
oddziatlywania jonéw o jednakowym znaku, w uktadach stabilizowanych najczesciej
jednak za pomoca wigzan wodorowych [44-51] okre$lanych czasem réwniez jako
"antyelektrostatyczne”. W rzeczywistosci uktady te w fazie gazowej sa metastabilne
w znaczeniu, ze kazdy z nich ma wyzsza energi¢ niz izolowane podjednostki, a ich
dysocjacja jest ograniczona przez zazwyczaj niewielka bariere energetyczng [52-58].
Jednak po zanurzeniu w rozpuszczalniku, sytuacja moze sie zmieni¢ i kompleks staje
sie bardziej stabilny niz separowane podjednostki; [59-63] podobny efekt obserwuje
sie w obecnosci odpowiednich przeciwjonéw [64]. Obserwacje te nie ograniczaja sie
tylko do wigzan wodorowych. Podobne wtasciwosci wykazano rowniez dla wigzania
halogenowego [41, 65-68].

4.3.2 Informacje dotyczace metodyki badan

Informacje dotyczace metodyki zastosowanej w poszczegdlnych badaniach s
szczegbtowo omoéwione w kazdej z opublikowanych prac. Dla wygody czytelnika
przytaczam ponizej informacje dotyczace zastosowanych metod oraz procedur
a takze uzytych w opracowaniu poje¢ i sformutowan. Badania opublikowane w
pracach stanowiacych cykl habilitacyjny zostaly zrealizowane w przyblizeniu
statycznym  z  zastosowaniem = obliczeniowych metod chemii kwantowe;j.
Optymalizacje struktur geometrycznych, obliczenia parametrow energetycznych,
topologiczng analize gestosci elektronowej, w przestrzeni rzeczywistej oraz
topografie rozktadu molekularnego potencjatu elektrostatycznego i analize orbitali
molekularnych w schemacie NBO (ang. Natural Bond Orbitals) wykonano metoda
MP2 i metoda sprzezonych klasterow ze wzbudzeniami potrojnymi w wariancie
nieiteracyjnym CCSD(T) oraz funkcjonatami DFT: M06-2X oraz BLYP i PBEQ z

poprawka na oddziatywania dyspersyjne zgodnie ze schematem Grimmego z bazami
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aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVQZ, Def2-TZVPP, Def2-TZVP. Efekty relatywistyczne
uwzgledniono za pomoca przyblizenia ZORA (ang. Zeroth Order Regular
Approzimation) lub efektywnego pseudopotencjatu rdzenia z odpowiednia baza
funkcyjna. Wptyw rozpuszczalnika uwzgledniono stosujac model samouzgodnionego
pola reakcji (SCRF, ang. Self-Consistent Reaction Field) z metoda polaryzowalnego
osrodka ciagtego (PCM, ang. Polarizable Continuum Model). Obliczone wartosci
energii oddzialywania (F;,;) oraz energii wigzania (FEp;,) obliczono jako réznice
pomiedzy catkowity energia elektronowa kompleksu oraz energiami monomeréw
w geometrii jaka przyjmuja w kompleksie (F;,;) oraz réznica pomiedzy energia
kompleksu a energiami izolowanych podjednostek (Ey;,). Wartosci energii zostaly
podane z uwzglednieniem korekcji btedu superpozycji bazy (BSSE, ang. Basis
Set Superposition Error) obliczong zgodnie z procedura Boysa-Bernardiego [69].
W przypadku wartosci obliczonych dla rozpuszczalnikow uwzgledniono poprawke
wynikajaca z btedu superpozycji bazy obliczong w prézni dla geometrii kompleksu
w odpowiednim rozpuszczalniku. Energia deformacji (Eg4s) jest rozumiana jako
réznica energetyczna (catkowitych energii elektronowych) podjednostek izolowanych
oraz w geometrii kompleksu. Wartosci potencjatu na powierzchni molekularnego
potencjalu elektrostatycznego (kcal/mol) obliczono jako energie oddzialywania
pomiedzy elementarnym dodatnim tadunkiem punktowym a molekularnym
potencjalem elektrostatycznym czasteczki. W pracach prezentowanych w ramach
cyklu wykorzystano dwa schematy dekompozycji energii oddziatywania: ADF-EDA
[70] oraz protokét LMOEDA [71] zaimplementowany w pakiecie programéw
Gamess-US. W schemacie ADF-EDA catkowita energia oddzialywania stanowi sume
cztonow: elektrostatycznego, odpychania Pauliego, oddzialywan orbitalnych oraz
dyspersyjnego. Czton elektrostatyczny moze by¢ zdefiniowany jako oddziatywanie
pomiedzy gestosciami tadunkow statycznych kazdego monomeru w supermolekule.
Termin ten obejmuje przyciggajace oddzialywania Coulomba pomiedzy jadrami
jednego monomeru a elektronami drugiego monomeru, odpychajace oddziatywania
Coulomba miedzy jadrami kazdego monomeru oraz pomiedzy elektronami kazdego
monomeru. Calkowite oddzialywanie elektrostatyczne moze mie¢ charakter
przyciagajacy lub odpychajacy. Termin energia Pauliego zawiera sktadowe wymiany
i odpychania, ktére majg charakter odpowiednio stabilizujacy i destabilizujacy
(w metodzie LMOEDA te dwa efekty sg rozdzielone). Suma obu cztonéw (energia
Pauliego) ma charakter odpychajacy. Polaryzacja jest efektem stabilizujacym,
spowodowanym relaksacja funkcji falowej supramolekuty (zawsze o charakterze
przyciagajacym). W schemacie Morokumy-Zieglera (EDA-ADF) odpowiada jej
czton okreslany jako oddzialywanie orbitali. Czton dyspersyjny zwiazany z korelacja

elektronowa ma charakter przyciagajacy.
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4.3.3 0Oddzialywania niekowalencyjne wybranych molekul obojetnych

W pracy H1 badalem obojetne kwasy Lewisa o ogdlnym wzorze ChTXY gdzie
T oznacza atom weglowca (C, Si, Ge); Ch oznacza atom tlenowca (S, Se)
a X 1Y to podstawniki: Cl, Br, I, H, CH3 (Rysunek 1). W przypadku kazdego
uktadu analizowatem zdolnosci akceptorowe atomu chalkogenu (tlenowca) wzgledem
obojetnych zasad Lewisa: kwasu cyjanowodorowego (HCN) i jego metylowe]
pochodnej (NCCHg).

Rysunek 1: Struktura kwasow Lewisa ChTXY (T=C, Si, Ge; Ch=S, Se; X, Y=CI,
Br, I, H, CH3) (A) oraz ich komplekséw z NCCHj (reprezentatywna dla wszystkich
dimeréw z NCCH3 i HCN) (B).

Ponadto zbadatem wtasciwosci kompleksow izolowanych oraz z uwzglednieniem
ciggtego modelu rozpuszczalnikow o roznej wartosci statej dielektrycznej: aceton
(€=20,5) oraz woda (¢=T78,4). W ten sposéb otrzymalem dwie grupy kwasow
Lewisa w zaleznosci od znaku V ,,4,. Bez wzgledu na rodzaj podstawnika X i Y,
dziury o generowane na atomie S lub Se we wszystkich uktadach o ogdélnym
wzorze ChTXY (T=C), wykazywaly dodatni potencjal (Vi.me. >0), ktorego
wartos¢ w maksimum podlegata niewielkim zmianom w zaleznosci od uzytego
rozpuszezalnika. Druga grupa kwaséw ChTXY (T=Si, Ge) charakteryzowala sie
ujemnymi wartosciami Vi ,,q,. Odnotowalem wyrazny wzrost ujemnych wartosci
tych maksiméw w acetonie wzgledem prozni. Natomiast zmiana acetonu na wode
powodowata juz tylko niewielkie zmiany. W kazdym przypadku pogtebiata si¢ jednak
ujemna warto$¢ Vi ... Zatem to, ze czasteczki ChTXY (T = C) moga wykazywaé
podatnos¢ do tworzenia wigzania chalkogenowego wydaje si¢ by¢ uzasadnione,

poniewaz w odpowiednim miejscu, na przedtuzeniu wiazania C=Ch, znajduje sie
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dodatnio natadowana dziura o (dodatnia lub ujemna dziura rozumiana jako obszar
charakteryzowany przez odpowiednio przez Vimee > 0 1 Vipmee < 0). Mniej
oczywistym jest fakt, ze niektére z pozostatych przebadanych uktadéw (ChTXY,
T=Si, Ge, Vimaz < 0), moga zaangazowaé si¢ w oddzialywanie z nukleofilem,
pomimo ujemnego potencjalu dziury o. Dla pierwszej grupy kwaséw Lewisa
(Vsmaz > 0) wszystkie obliczone energie oddzialywania dimeréw mialy wartosci
mniejsze od zera. Obecno$¢ polarnego rozpuszczalnika zmniejszata stabilno$é
uktadow, przy czym ponownie najwiekszg zmiane zaobserwowatem przy przejsciu
z préozni do acetonu. Podzial energii oddziatywania wykazal, ze gtdwnymi czynnikami
warunkujacymi stabilnos¢ badanych dimeréw sa: czton elektrostatyczny oraz czlon
dyspersyjny. Udzial skladowej polaryzacyjnej nie przekraczal 19%. Obliczenia
wykonane dla dimeréw drugiej grupy kwaséw (Vimer < 0) umieszczonych w
prozni wykazaly, ze czes¢ z nich nie tworzy struktur z wigzaniem chalkogenowym
(dotyczyto to szczegdlnie kwasow o najwiekszych ujemnych wartodciach Vi 40),
dla czesci z nich obliczone energie oddziatywania przyjmowaty wartosci dodatnie,
wskazujac na metastabilno$¢ tych uktadow. Interesujacy jest fakt, iz dla dimeréw
tej grupy kwaséw Lewisa (Vimarx < 0) obecno$¢ polarnego rozpuszczalnika
(aceton, woda) przyczynia sie do wzrostu ich stabilnosci, ktéra jest najwieksza
dla wody. Podziat energii oddzialywania wskazal, ze sktadowa elektrostatyczna
ma charakter odpychajacy, a gtowna sktadowa odpowiadajaca za ujemne wartosci
energii oddziatywania (FE;,;) jest sktadowa polaryzacyjna (94-98% sumy sktadowych
ujemnych) ze wspomagajacym udziatem dyspersji nie przekraczajacym jednak 6%.
Obecnie jako standard przyjmuje si¢ okre$lanie wartosci Vsmq, W odleglosci
dla ktérej p=0,001 j.at. Motywacja do wyboru tej konkretnej odlegtosci byto
to, iz w przyblizeniu oddaje ona najlepiej promienie van der Waalsa (vdW)
wigkszosci atomow. Oczywiscie warto$¢ MEP mozna obliczy¢ na powierzchni o innej
wartoéci p niz izopowierzchnia 0,001 j.at. W przypadku badanych w pracy (H1)
uktadéw, promienie vdW S i Se sa réwne odpowiednio 1,89 i 1,82 A. Jednakze
jak wykazatem, maksima na izopowierzchni gestosci p=0,001 j.at. znajduja sie
w dalszej odlegtosci od tych atoméw (o okoto 0,2 — 0,4 A). Co wiecej, w kazdym
egzoenergetycznym oddziatywaniu, z utworzeniem wigzania chalkogenowego w fazie
gazowej, odlegtos¢ Ch --- N jest mniejsza niz suma ich promieni vdW. Wartosci
molekularnego potencjatu elektrostatycznego obliczone z uwzglednieniem odlegtosci
atomu donorowego od centrum akceptora sg znacznie bardziej dodatnie niz wartosci
Vs.maa Obliczone dla odlegtosci przy ktorej p=0,001 j.at. W pierwszej grupie kwaséw
(Vsmaz > 0) prowadzi to do podwojenia, a nawet potrojenia wartosci Vi mau
odpowiadajacej dziurze o. Dla drugiej grupy kwaséw Lewisa, skutkuje to wzrostem
wartosci Vs ez, czyniac je dodatnimi w wiekszosci przypadkéw. Na podstawie
zaprezentowanych w pracy (H1) wynikéw moich badan wykazalem, ze dzieki

analizie poréwnawczej mozliwe jest wykorzystanie wartosci V; ,q, do oceny zdolnosci
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Rysunek 2: Molekularny potencjal elektrostatyczny w réznych odlegtosciach (d)
od jadra Se: HyGeSe (niebieski) i (CHg)2GeSe (czerwony). Strzatki wskazujg wartosci
Vsmaz W odleglosci promienia vdW Se oraz w odleglo$ci d dla ktérej gestosé

elektronowa jest réwna 0,001 j.at.

akceptorowych kwasu Lewisa. W pracy (H1) pokazatem (na przyktadzie czasteczek
HyGeSe i (CH3)2GeSe) réwnolegty charakter krzywych zmiany potencjatu wzgledem
odlegtosci Se --- N. Tak wiec niezaleznie od tego, jaka konkretna odleglosé
lub izopowierzchnia gestosci elektronowej zostata wybrana, HoGeSe bedzie miat
bardziej dodatnia dziure o niz (CHj)2GeSe, i to o wzglednie stalg wartosé. O ile
wydaje sie witasciwe, aby oceni¢ molekularny potencjat elektrostatyczny wedhlug
obecnie przyjetego kryterium (p=0,001 j.at.) to jednak tak uzyskane wartosci
nie stanowiag bezwarunkowego kryterium, za pomoca ktérego mozna jednoznacznie
okresli¢ zdolnosci podjednostek do tworzenia stabilnych potaczen. To alternatywne
spojrzenie na potencjal elektrostatyczny, zaprezentowane w pracy (H1), pomogto
wyjasni¢, w jaki sposob kwasy Lewisa z ujemna dziurg o sa w stanie stworzy¢ stabilne

oddziatywania z nukleofilami.
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4.3.4 Oddzialywania niekowalencyjne wybranych w uktadach zlozonych

z r6znych anionéw

W pracach (H2), (H3), (H4) i (H5) analizowatem oddzialywania anionowych
kwaséw Lewisa jako donoréw dziury o (H2, H3) lub dziury 7 (H4, H5).

Jako uktady modelowe wykorzystatem anionowe kwasy Lewisa zawierajace w swojej
strukturze akceptorowe atomy pierwiastkow grup: 15 (azotowce, pnikogeny) (H2),
13 (borowce, triele) (H3) i 2 (berylowce) (H4) uktadu okresowego a takze grupy 12
(cynkowce) (H5).

Anionowe kwasy Lewisa jako donory dziury o

W pracy H2 badalem odzialywania w uktadach: ZCl; --- CN™ gdzie Z=P,
As i Sb. Jako modelowa zasade Lewisa wykorzystalem jon CN~. Wybér zasady
(CN7) byl podyktowany jej budowa, ktéra pozwala zredukowaé¢ oddzialywania
drugorzedowe. Obliczenia struktur molekularnych i energii oddziatywania (Ej,)
oraz wiazania (FEy;,) wykonatem dla kompleksoéw w prézni oraz w wodzie. Przyktady
struktur kompleksow [72-77] z udzialem anionu ZCl; jako kwasu Lewisa sa obecne
w Bazie Struktur Krystalicznych Cambridge (CSD, ang. The Cambridge Structural
Database) [78]. W literaturze nie bylo weczesniej doniesienn dotyczacych badan
wigzania pnikogenowego w uktadach anionowych.

Kazda izolowana czasteczka kwasu ZCl; przyjmuje geometri¢ typu ”see-saw”

(Rysunek 3A). Wartosci V; e okreslajace maksima na powierzchni molekularnego

Rysunek 3: Struktura geometryczna monomeréw ZCly (Z=P, As, Sb) (A)
oraz molekularny potencjatl elektrostatyczny (B) dla izolowanego AsCly
(reprezentatywny dla wszystkich ZCly) obliczony na izopowierzchni p=0,001 j.at.
Skala koloréw od -0,15 j.at. (niebieski) do -0,10 j.at. (czerwony).

potencjatu elektrostatycznego dla kazdego anionowego ZCl; stopniowo staja sie
mniej ujemne ze wzrostem rozmiaru atomu Z. Wartosci obliczone dla wody jako
rozpuszczalnika sa nieco mniej ujemne.

Wykazatem, ze pomimo ujemnego tadunku, anion CN~ moze tworzy¢ kompleks
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Rysunek 4: Struktura geometryczna kompleksoéw ZCl; --- CN~ (Z=P, As, Sb).

z ZCly, a powstawanie dimeréow ZCl, --- CN~ skutkuje znaczna deformacja
geometrii kwasu Lewisa (Rysunek 4). Struktury ZCl; --- CN~ maja ksztalt
piramidy kwadratowej w ktorej anion cyjankowy, zwigzany przez atom wegla,
zajmuje pozycje prostopadta wzgledem plaszczyzny tworzonej przez ZCl; . Energie
oddziatywania badanych dimeréw ZCl; --- CN™ majg wartosci ujemne, podczas
gdy energie wigzania przyjmuja wartosci wieksze od zera. Energie deformacji
(Eger) wahaja si¢ pomiedzy 32 a 46 kcal/mol, co jest zgodne z wymuszonym
znieksztalceniem pierwotnej struktury ZCl; do geometrii plasko-kwadratowe;j.
Wykazatem, ze oddziatywanie z jonem CN~ jest zwigzane gtéwnie z przeniesieniem
tadunku oraz polaryzacja, ktére stanowig okolto 60% caltkowite] wartosci FEj,,
a udzial czlonu elektrostatycznego wynosi 40% lub mniej. Whrew oczekiwaniom,
czton elektrostatyczny energii oddzialywania przyjmuje wartosci ujemne (miedzy
-78, a -111 kcal/mol) mimo, ze oddziatywanie dotyczy pary anionéw. Szczegbtowa
analiza rozkladu potencjatu elektrostatycznego kwaséw Lewisa wykazata,
ze minimum gestosci elektronowej wystepuje w odleglosci nieco ponad 2 A
od atomu azotowca. Natomiast dlugos¢ wiagzania 7Z --- C waha si¢ pomiedzy
1,8 a 2,2 A. Ponadto nalezy przypomnieé, ze kazda jednostka ZCl; radykalnie
zmienia swoj ksztalt podczas kompleksowania. Wykazalem, ze wraz ze zmiana
ksztattu kwasu Lewisa potozenie maksimum wartosci potencjatu elektrostatycznego
przesuwa si¢ nieco blizej atomu Z, wartos¢ Vj ., W tym punkcie réwniez staje sie
znacznie mniej ujemna. Dalsza redukcja ujemnej wartosci nastepuje, gdy uwzgledni
sie rzeczywiste potozenie atomu wegla. Podsumowujac, zaréwno uwzglednienie
deformacji ZCly , jak i rzeczywistej pozycji zblizajacego sie nukleofilowego atomu C,
skutkuje zmniejszeniem ujemnej wartosci maksimum potencjatu elektrostatycznego
o okolo 50%. Wydaje sie zatem, ze zdolnosé¢ dwoch anionéw do przezwyciezenia
odpychania elektrostatycznego jest wspomagana przez zdolno$é¢ deformacji kwasu
Lewisa. W pracy analizowatem rowniez wplyw rozpuszczalnika na stabilnosé

badanych uktadéw. Aby oceni¢ zakres tego wplywu, rozwazatem wode - wysoce
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polarny rozpuszczalnik, o statej dielektrycznej e=78,4. Zanurzenie komplekséw
ZCl, --- CN™ w wodzie powoduje istotne zmiany ich parametréw energetycznych.
O ile wartosci FE;, obliczone dla prézni miescity sie w zakresie pomiedzy
-4 a -13 kcal/mol, to w rozpuszczalniku wartosci te wynosza od -50 do -70 kcal/mol.
Wykazatem, ze reakcja pomiedzy CN~ i ZCl,, ktora w fazie gazowej byta
silnie endotermiczna (FEjy;,, 28-33 kcal/mol), w wodzie staje sie egzotermiczna
(Epin okolo -23 kcal/mol). Biorac pod uwage dodatnie wartosci Ey,, w fazie
gazowej, mozna oczekiwac, ze dysocjacja bedzie energetycznie uprzywilejowanym
procesem, z energiag malejaca monotonicznie. Wykazatem jednak, ze zanim dojdzie
do separacji dimeru na pare monoanionéw dysocjacja musi pokonaé bariere
energetyczna malejaca wraz ze wzrostem rozmiaru azotowca od 29 do 23 kcal/mol.
Natomiast odwrotny proces — asocjacja - musi uwzglednia¢ nie tylko wspomniane
wczesniej odpychanie kulombowskie, ale takze koszt energetyczny zwigzany
z deformacja struktury izolowanego ZCl,. Potwierdzony powyzej metastabilny
charakter komplekséw ZCl; --- CN™ w prézni postanowilem przeanalizowaé
badajac dimery TrCl; --- CN™, gdzie Tr=Al, Ga, In, Tl (praca H3). W kontekscie
wczesniejszych rezultatow, obliczenia struktur molekularnych, energii oddziatywania
(Eint) oraz wiazania (FEp;,) wykonatem dla préozni i wody. Przeszukanie bazy CSD
[78] wykazalo obecno$¢ 401 struktur krystalicznych zawierajacych TrXjy, gdzie
Tr= Al, Ga, In, Tl, a X = atom halogenu. Zidentyfikowano pie¢ struktur, ktore
sugeruja obecno$¢ wiazania trielowego [79-81] pomiedzy odpowiednim kwasem
Lewisa a zasadg neutralng. Biorac pod uwage powyzsze, naturalne jest pytanie,
czy wiazania trielowe moglyby tworzy¢ sie rowniez pomiedzy anionowym kwasem
Lewisa zawierajacym atom Tr a anionowg zasada. Wcze$niej w literaturze nie byto
doniesien dotyczacych analizy wigzania trielowego w uktadach anionowych.
[zolowane monomery TrX; przyjmuja geometrie tetraedryczna zaréwno w fazie
gazowej jak i wodnej. Mapy molekularne potencjatow elektrostatycznych wszystkich
monomeréw TrX; maja podobna topologie z maksimami o ujemnych wartosciach
lezacymi bezposrednio naprzeciwko kazdego z czterech wiazan Tr-Cl (Rysunek 5).
Obszary zdefiniowatem jako dziury o, mimo ze V; par < 0. Wartos¢ V; ,q. staje sig
stopniowo coraz mniej ujemna wraz ze zwigkszaniem rozmiaru borowca, zmieniajac
sie od -80,4 kcal/mol dla Al do -63,1 kcal/mol dla T1. Wielkosci te sa nieco bardziej
ujemne w roztworze wodnym i wykazuja t¢ sama tendencje.

Wykazatem réwniez, ze polarne otoczenie komplekséw (woda) ma znaczny
wpltyw mna ich parametry energetyczne, prowadzac do wyraznie ujemnych
wartosci Fine 1 Epyp,. Energie wiazania (FEy,) staja sie coraz bardziej ujemne
w kolejnosci Ga < Al < Tl < In. Wyraznie mniejsze od zera energie oddziatywania
(Eine) przyjmuja wartosci rzedu -50 kcal/mol (Tr=Al, Ga). Ponadto, uktady
charakteryzuje wysoka energia deformacji zwigzana 2z transformacja kwasu

Lewisa, z geometrii tetraedru (izolowany monomer) do konformacji ,see-saw”
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Rysunek 5: Struktura geometryczna monomeréw TrCly (Tr=Al, Ga, In, TI)
(A) oraz molekularny potencjal elektrostatyczny (B) dla izolowanego InCly
(reprezentatywny dla wszystkich TrCly) obliczony na izopowierzchni gestosci
elektronowej p=0,001 j.at. Skala koloréw od -0,14 j.at. (niebieski) do -0,10 j.at.

(czerwony).

Rysunek 6: Struktury komplekséw TrCl; --- CN~ (Tr=Al, Ga, In, TI).

(Rysunek 6). Eqer waha si¢ od 33 do 47 kcal/mol. Rozklad energii oddziatywania
(Eine) dowiddl, ze to czlon zwiazany z oddzialywaniem orbitali oraz czlon
elektrostatyczny maja dominujacy udzial w stabilizowaniu uktadéw TrCl, --- CN™.
Wykazatem, ze deformacja kwasu Lewisa ma istotny wptyw na otaczajacy molekute
potencjal elektrostatyczny, znaczaco zwigkszajac wartosci Vi e, dziur o (o okoto
50-80 kcal/mol). Pomimo, ze kwas Lewisa pozostaje anionem to, po deformacji
struktury kwasu, maksimum molekularnego potencjatu elektrostatycznego, jest
juz tylko nieznacznie ujemne, a nawet staje sie dodatnie w przypadku Al i In.
Wartosé potencjalu elektrostatycznego okreslona w pozycji atomu wegla jonu
CN™, jest bardziej ujemna niz w przypadku zdeformowanego kwasu, ale pozostaje
znacznie mniej ujemna w poréwnaniu do nieznieksztatconego tetraedru (zmiana

od 42 do 68 kcal/mol). Wskazuje to, ze deformacja geometrii kwasu jest gtéwnym
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czynnikiem sprawiajacym, ze skladowa elektrostatyczna FE;,; ma charakter
przyciagajacy. Wykazatem, ze reakcje kompleksowania anionu cyjankowego
w fazie gazowej sa endotermiczne zaréwno w odniesieniu do wartosci energii
oddzialywania jak i energii wigzania. Dodatnie wartosci Ej,; i Ep, W prozni
wskazuja na metastabilno$¢ dimeréw TrCl, --- CN7. Obliczony profil energetyczny
dysocjacji uktadéow (Rysuneck 7) potwierdza wystepowanie bariery dysocjacji
zmieniajacej sie od 17 do 23 kecal/mol i rosnacej wraz z wielkoscia atomu borowca.

Wartosci te sa mniejsze o okoto 6 kcal/mol niz dla dimeréw ZCly --- CN™.

Rysunek 7: Profil energetyczny dysocjacji komplekséw TrCl; --- CN™ w prézni.

Anionowe kwasy Lewisa jako donory dziury =

W omawianych wezeéniej pracach anionowe kwasy Lewisa ZCl; (H2) i TrCl,
(H3) ulegaly =znaczacej deformacji wiazac anion cyjankowy, a niezwiazane
generowaly dziury o. W kolejnym etapie badan postanowitem dokonaé¢ analizy
oddzialtywan w uktadach anionowych, w ktéorych kwas Lewisa bedzie donorem
dziury 7. Jako uklady modelowe wybratlem aniony MCI3, gdzie M to metal
ziem alkalicznych: Be, Mg, Ca, Sr, Ba (H4) lub pierwiastek grupy 12 ukladu
okresowego: Zn, Cd, Hg (H5). Z przyczyn wspomnianych wczesniej ponownie
wybratem jon cyjankowy jako modelowa, anionowg zasade Lewisa. Badania struktur
molekularnych oraz parametrow energetycznych, podobnie jak w poprzednich
pracach przeprowadzitem dla prézni i wody. Aniony MCl; w fazie gazowej przyjmuja

plaski ksztatt o symetrii D3, lub wykazuja niewielkie odksztatcenie do struktury
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Rysunek 8: Struktura geometryczna monomeréw MCly (M(gr.2)=Be, Mg, Ca,
Sr, Ba; M(gr.12)=Z7n, Cd, Hg) (A) oraz rozklad potencjatu elektrostatycznego
(B) dla izolowanego MgClsy (reprezentatywny dla wszystkich MCly) obliczony
na izopowierzchni p=0,001 j.at. Skala koloréw -0,05 j.at. (niebieski) do 0,05 j.at.

(czerwony).

piramidy trygonalnej. Maksima na powierzchni potencjatu elektrostatycznego
(Vimaz) sa ujemne i umiejscowione bezposrednio nad atomem metalu. Wyjatek
stanowig atomy Ca, Sr i Ba dla ktérych wartosci Vj 4z, sa wicksze od zera.
Maksima MEP, usytuowane prostopadle do plaszczyzny anionow MCl; okreslitem
mianem dziury 7 (Rysunck 8B). Wszystkie wartosdci V; 4. izolowanych monomeréw
zostaly obliczone na izopowierzchni gestosci elektronowej (p=0,001 j.at.). W pracach
wykazatem, ze anion CN~ lgczy sie w stabilny kompleks z kazdym z badanych
anionow MCl3 . Zblizenie CN™ nastepuje bezposrednio wzdtuz osi C3 odpowiedniego
kwasu MCl3 (Rysunek 9). W przypadku ciezszych berylowcow M=Mg, Ca, Sr, Ba,
jon cyjankowy wiazany jest przez atom azotu. W dimerze BeCl; oraz w dimerach
cynkowcow jon CN™ wigzany jest przez atom wegla.

Obliczone dla prézni energie oddziatywania wszystkich badanych uktadow
sg wieksze od zera co wskazuje, ze kazdy utworzony kompleks ma charakter
metastabilny. Wartosci FEj;,, dla kompleksow berylowcow wynosza od 16
do 43 kcal/mol stajac sie mniej dodatnie wraz ze wzrostem rozmiaru metalu.
Dla komplekséw cynkowcow wartosci energii oddziatywania mieszcza sie w przedziale
od 27 do 33 kcal/mol. Wykazatem istnienie bariery energetycznej zapobiegajacej
w fazie gazowej rozpadowi kazdego kompleksu MCIl; --- CN~ na oddzielne
podjednostki. Podczas procesu dysocjacji kompleksow tworzonych przez berylowce,
uktad musi pokonaé bariere energetyczna wynoszaca okoto 20 keal/mol.
W przypadku kompleksow cynkowcoOw warto$é energetyczna tej bariery wynosi okoto
24 kcal/mol (Rysunek 10B).

Wykazatem, ze stabilno$¢ badanych komplekséw ulega diametralnej zmianie

w obecnosci polarnego medium jakim jest woda. W przeciwienstwie do dodatnich
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Rysunek 9: Struktura dimeréw MCIly --- CN— (M(gr.2)=Be, Mg, Ca, Sr, Ba;
M(gr.12)=Zn, Cd, Hg).

wielkosci energii w prézni, energie oddziatywania (E;,;) i wiazania (Ey;,) obliczone
dla wody sg ujemne. W przypadku berylowcow reakcja kompleksowania jest
najbardziej egzotermiczna dla Be i staje si¢ stopniowo coraz mniej egzoenergetyczna
w miare zwickszania rozmiaru atomu berylowca. Taki trend jest odwrotny
do obserwowanego w prozni, gdzie mniejsze atomy M ulegaja najbardziej
endotermicznemu procesowi wigzania. Podobnej zaleznosci podlegaja kompleksy
cynkowcow. Diagramy molekularne wyznaczone teoria atoméw w czasteczkach
(AIM, ang. atoms in molecules theory) potwierdzily, ze kazdy kompleks jest
stabilizowany wytacznie przez pojedyncze wiazanie M - - - N/C. Ciekawym aspektem
analizy AIM jest poréwnanie miedzyczasteczkowych kontaktow M --- N/C
z wewnatrzczasteczkowymi  wigzaniami  kowalencyjnymi M-Cl dla dimeréw
berylowcow. Pierwsze sa przewidywane przez AIM jako silniejsze od drugich,
co moze prowadzi¢ do obrazu czterech wiazan do kazdego M, w przyblizeniu
réwnowaznych pod wzgledem sily. Istotnie, tworzenie wiazania M --- N/C jest
czynnikiem ostabiajagcym wewnetrzne wigzania M-Cl, ktérych parametry AIM
zmniejszajg sie o okoto 25% na skutek kompleksowania. W przypadku cynkowcéw,
wartosci gestosci w punktach krytycznych wiazan (ppcp) M --- C wynosza
od 0,08 do 0,11 j.at., co w potaczeniu z z wartosciami laplasjanu gestosci
(V2p) w zakresie 0,22-0,26 j.at., sugeruje silne oddzialywania niekowalencyjne.
Wielkosci te sg nieco mniejsze dla wigzan M-Cl. Podobna analiza komplekséw
dla roztworu wodnego prowadzi do otrzymania nieco wyzszych wartosci. Zgodnie
z formalizmem teorii AIM, warto$¢ ppcp réwna 0,1 j.at. jest uwazana za
kryterium roéznicujace niekowalencyjny a kowalencyjny typ oddzialywania. Jesli
odnies¢ sie do tej wartosci referencyjnej, mozna zidentyfikowaé¢ pewien stopien
kowalencyjnosci w niektorych najsilniejszych wigzaniach obserwowanych w tych
kompleksach, szczegélnie w przypadku wiazania Hg --- C w HgCly --- CN™.
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Rysunek  10:  Profil  energetyczny  dysocjacji ~ CaCly ---CN—  (A)
oraz CdCly ---CN~ (B) obliczone dla kompleksow umieszczonych w prézni i

w wodzie.

W kompleksach MCly ---CN~ (M= Be, Mg, Ca, Sr, Ba) odpowiednie wartosci
gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wiazania wahaly sie pomiedzy
0,02-0,07 j.at. i byly nieco wyzsze w $rodowisku wodnym. Sktadowe elektrostatyczne
energii oddziatywania dla metali 2. grupy uktadu okresowego sa bardzo mate,
pomimo dos¢ intensywnie dodatnich dziur 7 cigzszych berylowcéw. Z drugiej strony,
kompleksy cynkowcéw, pomimo jednolicie ujemnych dziur 7, majg bardzo wysoki,
stabilizujacy udziat cztonu elektrostatycznego. Wyjasnienie tych rozbieznosci moze
by¢ zwiazane z réwnowagowymi miedzyczasteczkowymi odlegtosciami M --- C/N,
ktore w przypadku berylowcéw sa znacznie wigksze. Zblizajacy sie¢ anion CN~™
nie wnika wiec wystarczajaco blisko M, aby ,skorzysta¢” z dodatniej dziury ,
lezacej jednoczesnie dalej od jadra M. Jednak w przypadku pierwiastkow obu grup

kwasow Lewisa, deformacja jednostki MCIl; sprawia, ze potencjal dziury 7 staje
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sie bardziej dodatni, co zwieksza stabilnos¢ kompleksu dianionowego, a wiec musi
by¢ uwazana za wazny element metastabilnosci tych uktadow. Krotsze odlegtosci
miedzyczasteczkowe w kompleksach cynkowcow skutkuja wigkszymi udziatami
odpychania Pauliego oraz wzrostem przyciagajacego charakteru oddziatywan
pomiedzy orbitalami w ogdlnej wartosci energii oddziatywania. Jak wspomniatem
wyzej, chociaz kwasy Lewisa MCl; posiadaja dziure m nad atomem M, to obliczone
potozenie maksiméw na powierzchni potencjalu elektrostatycznego jest zupetnie
inne niz zajmowana w kompleksie pozycja atomu donorowego zasady. Mimo
to, elektrostatyczne sktadowe energii oddzialywan dla kompleksow Be i Mg
oraz wszystkich dimerow tworzonych przez cynkowce maja charakter stabilizujacy.
Wykazatem, ze odlegtos¢ kazdego maksimum na powierzchni molekularnego
potencjalu elektrostatycznego od centralnego atomu M, rosnie regularnie wraz
z rozmiarem M (z wyjatkiem Be). Wartosé¢ potencjatu elektrostatycznego obliczona
w punkcie odpowiadajacym polozeniu atomu donorowego (C lub N) jest zawsze
ujemna. Nalezy jednak zauwazy¢, ze tworzenie kompleksu indukuje znaczng
deformacje geometrii kazdej jednostki MCIl;, zblizajac jej geometrie do struktury
piramidy trygonalnej. Wykazalem, ze ta zmiana wptywa na molekularny potencjat
elektrostatyczny. Generalnie potozenie maksimum MEP przesuwa sie blizej metalu,
ale co wazniejsze, deformacja skutkuje réwniez znacznie mniejsza ujemng wartoscia
potencjatu elektrostatycznego w odlegltosci C/N w poréwnaniu do izolowanego
kwasu Lewisa. Wida¢ wiec, ze reorganizacja struktury anionu MCIl; do tej
przyjmowanej w kompleksie przeciwdziala odpychaniu pomiedzy tymi dwoma

anionami.

4.3.5 Oddzialywania niekowalencyjne w wybranych w uktadach tych

samych anionéw

Anionowe kwasy Lewisa jako donory dziury o
W bazie CSD zidentyfikowano (rok 2021) trzynascie uktadéw o ogdlnym wzorze
YTeX; (Y=ligand organiczny, X=F, Cl, Br, I) o ladunku formalnym -1
z miedzyczasteczkowa odlegtoscia (Te --- X) mniejsza niz suma odpowiednich
promieni vdW. Wgréd tych trzynastu uktadéw, dwa zawieraja jako ligandy atomy
fluoru [82, 83], pie¢ chloru [84-88], dwa bromu [86, 89] i cztery jodu [86, 90, 91].
Odlegto$¢ miedzyczasteczkowa Te --- Cl i Te --- I w kompleksach chlorkowych
lub jodkowych wynosi od 3,241 do 3,619 A (X=Cl) i od 3,827 do 3,957 A (X=I).
Wspomniany motyw strukturalny, dwoch podjednostek usytuowanych réwnolegle
wzgledem siebie, wystepuje w strukturze o kodzie referencyjnym bazy CSD:
WUTJOK [88].

Badania oddziatywan dla geometrii ciata statego jak i uktadéw modelowych
opisalem w pracy H6. W dimerach Te(CgHs5)Cl; jeden atom chloru kazde;

podjednostki lezy bezposrednio nad atomem telluru drugiego monomeru (Rysunek
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11), a miedzyczasteczkowa odlegtoéé Te - - - Cl wynosi 3,597 A co stanowi 94% sumy
promieni vdW (3,81 A).

Wykonatem obliczenia mapy potencjalu elektrostatycznego dla izolowanej

Rysunek 11: Struktura dimeru Te(CgHs)Cl; na podstawie (WUTJOK, kod ref.
CSD).

podjednostki w geometrii ciala statego. Warto$¢ maksimum potencjatu wynosi
-62,5 kcal/mol (Rysunek 12A) i jest ono zlokalizowane nad atomem Te.
Co interesujace, uwzglednienie w obliczeniach obecnosci wystepujacego w ciele
stalym przeciwjonu (CsH;NBr™) (Rysunek 12B) powoduje wyrazny wzrost
wartodci Vi mar (-0,42 kcal/mol). Energia oddziatywania pomiedzy para jednostek
Te(CgHs)Cl;  obliczona dla parametréw geometrycznych krysztalu wynosi
+47 kecal/mol. Sytuacja staje sie diametralnie rézna po uwzglednieniu obecnych
w sieci krystalicznej przeciwjonéw. Wowcezas obliczona wartos¢ FEj,; wynosi
-23  kcal/mol (Te(CgHs)Cly (CsHsNBr)- - -Te(CgH;)Cl, (CsHsNBrt)), a  wiec
roznica wynosi okoto 70 kcal/mol.

W' obecnosci przeciwjonéw charakter sktadowej elektrostatycznej FE;,; ulega
przemianie z odpychajacego na przyciagajacy. Efekt stabilizujacy jest wzmocniony
dodatkowo przez wzrost sktadowych oddzialywania dyspersyjnego i orbitalnego.
Zmiane charakteru oddzialywania elektrostatycznego mozna przypisa¢ miedzy
innymi ostabieniu tadunku na monoanionach Te(CgHj)Cl, . Objawia sie to wzrostem

Vsmae W miejscu odpowiadajacym dziurze o do wartosci bliskiej zeru, a to
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Rysunek 12: Molekularny potencjal elektrostatyczny [Te(CgHs)Cly]~ (A) oraz pary
[Te(CgH5)Cly]™ - - - CsH;NBr™ (B) obliczony na izopowierzchni gestosci elektronowe;
p=0,001 j.at. Skala kolor6w -0,10 j.at. (niebieski) do 0,10 j.at. (czerwony). Czarne
kropki wskazuja potozenie V4, wzgledem atomu Te (dziura o). Skala koloréw
od -0,10 j.at. (niebieski) do 0,10 j.at. (czerwony).

z kolei skutkuje wieksza wrazliwoscig tego regionu na atak nukleofilowy.
Metoda AIM wskazuje na obecnosé¢ oddziatywan Te --- Cl pomiedzy anionami
Te(CgHs)Cl; wspomaganych przez uktad wiazan wodorowych utworzonych
przez CsHsNBrt z obydwoma monomerami Te(CgHs)Cly. Topologia rozktadu
gestosci elektronowej dimeru Te(CgHs)Cl; w obecnosci przeciwjonéw, wskazuje
ze warto$¢ gestosci elektronowej w punkcie BCP wigzania Te --- Cl wynosi
0,010 j.at. W polaczeniu z niewielkg dodatnig wartoscia V2?p i wartoscia
H bliskg zeru tworzy to obraz typowy dla oddzialywan niekowalencyjnych.
W pracy HS8 opisatem wyniki badan oddziatywania monomeréw o ogdlnym wzorze
Ch(CH3)X; (Ch = S, Se, Te; X = Cl, Br, I). Wykonatem optymalizacje struktur
geometrycznych oraz obliczylem parametry energetyczne odpowiednich dimeréw
dla prézni i wody (Rysunek 15). Odlegtosci (Ch --- X), pomiedzy jednostkami
obliczone dla prézni, sa znacznie dtuzsze (od 0,6 do 1,1 A) niz wewnatrzczasteczkowe
odlegtosci Ch-X. Gdy dimery sa zanurzone w wodzie, tendencja co do zmiany
dhugosci wigzan Ch --- X i Ch-X jest zachowana. W fazie gazowej wartosci Fj,;
i Ey, sa wieksze od zera, co wskazuje na metastabilny charakter tworzonych

uktadow. Wartosci Fi,; i Fyipn staja siec mniej dodatnie wraz ze wzrostem rozmiaru

23



Autoreferat Rafal Wysokinski

Rysunek 13: Struktura dimeréw Ch(CH3)X; (Ch = S, Se, Te; X=Cl, Br, I).

halogenu, sa natomiast mniej wrazliwe na rozmiar atomu chalkogenu. Charakter
oddziatywan miedzy- i wewnatrzczasteczkowych oceniono za pomocg analizy AIM.
Wartos¢ gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wiazania Ch --- X miesci si¢
w zakresie od 0,01 do 0,02 j.at., a warto$¢ V?p waha si¢ od 0,02 do 0,04 j.at.,
co wskazuje na obecnos¢ pomiedzy poduktadami oddzialywan niekowalencyjnych
(o umiarkowanej sile). W obliczeniach uwzgledniajacych obecno$é rozpuszczalnika,
wartosci te pozostajg prawie niezmienione. W fazie gazowej i bez uwzglednienia
przeciwjonow, sktadowa elektrostatyczna jest dodatnia, a wiec ma destabilizujacy
wplyw na trwaltosé¢ komplekséw. Jest to zrozumiate, poniewaz kazdy oddziatujacy
poduktad ma formalny tadunek ujemny. Dekompozycja energii oddziatywania
wykazala stabilizujacy wptyw dyspersji i polaryzacji, ktore stanowia odpowiednio
okoto 70% 1 30% caltkowitego oddziatywania przyciggajacego. Obliczenia wykonane
dla Te(CgHs)Cly z uwzglednieniem rozpuszczalnika wykazaly gwaltowny wzrost
wplywu polaryzacji na stabilnosé¢ uktadoéw i stosunkowo niewielki wzrost dyspersji.
Sktadowa polaryzacyjna stanowi okoto 90% sumy E,, 1 FEusp, €O sugeruje,
ze odgrywa ona kluczowa role w przezwyciezaniu odpychania kulombowskiego,
co z kolei pozwala E,; osigga¢ wartosci ujemne.

Charakterystyczng cecha wszystkich dotychczas omawianych uktadow jest
ich metastabilnos¢ w fazie gazowej. Co warte podkreslenia, nawet wtedy, gdy
oddzialywanie kulombowskie ma charakter przyciagajacy. Uklady tego typu
charakteryzuja sie wystepowaniem bariery dysocjacji. Wykazatem, ze bariera
ta dla uktadéw CN~---M (M= Zn, Cd, Hg) wynosi ok. 25 kcal/mol, (czyli nieco
wiecej niz bariera 20 kcal/mol wyznaczona w pracy H3 dla dimeréw berylowcow)
i ro$nie wraz z rozmiarem atomu cynkowca. W przypadku dimeréw CN—-.-.Tr
wysokos$¢ bariery waha sie od 17 do 23 kcal/mol. Jak sie wydaje, wielko$¢ bariery
zwigzana jest miedzy innymi z deformacjg geometryczng podjednostek. Przy braku

deformacji, bariera ta jest bardzo mala i wynosi 0,1 kcal/mol (profil energetyczny
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Rysunek 14: Profil energetyczny dysocjacji dimeru Se(CH3)Cl; w prozni.

dysocjacji dimeru Se(CH3)Cly w prézni przedstawiony jest na rysunku 14).
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Anionowe kwasy Lewisa jako donory dziury =

Wezesniej otrzymane rezultaty zwrocity moja uwage badawcza na potencjalne
przejawy oddziatywan pomiedzy anionowymi monomerami w sieci krystalicznej
(H7, H9, H10) oraz w rozpuszczalnikach o réznej statej dielektrycznej (HS).
W pierwszym etapie przeszukalem Cambridge Structural Database (CSD) [78]
w poszukiwaniu tego typu oddziatywan. Do dalszych badan wybratem uktady
zawierajace metal przejSciowy z grupy cynkowcéw (H7, H8) oraz pierwiastki 10 grupy
uktadu okresowego (H9, H10). W pracach H7 i H8 badatem uktady trihalogenowych
pochodnych rteci(II) o ogdélnym wzorze (MX3)3~. Uklady trihalogenowych
pochodnych rteci(Il) (HgX3)3~ tworza w ciele statym dwa odrebne typy motywow
strukturalnych. W pierwszym rodzaju struktur dwa atomy chlorowca stanowia
mostek taczacy atomy metalu (Zn, Cd lub Hg), tworzac czterocztonowy pierscien.
Otoczenie atomu M moze by¢ zakwalifikowane jako zdeformowany czworoscian.
Mniej powszechny jest natomiast motyw strukturalny, w ktérym kazda jednostka
MX5 jest utozona w stosy. W tym typie geometrii kazdy atom M lezy bezposrednio
nad atomem Cl sasiedniej jednostki, tworzac pare oddziatywan M - .- Cl (Rysunek
15A). Istotna réznicg pomiedzy strukturami mostkowymi a utozonymi w stosy jest
brak, w tych drugich, wiazania kowalencyjnego pomiedzy dwoma jednostkami MX3,
w ktorych otoczenie centralnego atomu M opisuje symetria Ds,.

W bazie CSD zidentyfikowatem (w roku 2021) lacznie tylko osiem [92-99] uktadow

Rysunek 15: Struktura dimeréw ulozonych w stosy (HgCly)s (A) oraz struktura
mostkowa (HgyClg)?~ (B).

zawierajacych trihalogenorteciany(II) utozone w stosy. Sposrod tych o$miu uktadow,
cztery zawieraja atomy chloru, trzy jodu i jeden bromu jako ligandy. W kazdej
ze struktur typu stos, atom Hg zaangazowany jest w oddziatywania Hg --- X
(X=Cl, Br, I) pomiedzy anionowymi monomerami HgX5 . Dla trichlorortecianéw (1),
odleglo$é miedzyczasteczkowa Hg - - - Cl miesci sie w zakresie od 2,981 do 3,289 A.

Jak wczesniej wspomniano, trichlororteciany(II) tworza w sieci krystalicznej motyw
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strukturalny w ktorym aniony HgCl; utozone sa w stosy tworzac strukture
polimeryczna (Rysunek 16). W ciele statym odlegtosci miedzyczasteczkowe Hg - - - Cl
sa 0 30% wieksze niz suma promieni kowalencyjnych Hg i Cl oraz o 30% mniejsze
niz suma ich promieni van der Waalsa. Ponadto odlegtosci Hg --- Cl pomiedzy
jednostkami sa wieksze o okoto 0,6 A niz dtugosci wiazan wewnatrzczasteczkowych
Hg-Cl. Do badan metodami obliczeniowymi wyodrebnitem fragment tancucha
sktadajacy si¢ z czterech anionéw HgCly w geometrii ciata statego. Obecnosé wiazan
niekowalencyjnych w tetramerze potwierdzitem za pomocg analizy zredukowanego
gradientu gestosci elektronowej (NCI, ang. Noncovalent Index). Ponadto wykonalem
analize topologii gestosci elektronowej metoda AIM, ktéra wykazata obecnosé $ciezek
wigzan pomiedzy atomami Cl i Hg sgsiednich monomeréw. Wartosci deskryptoréw
AIM: dodatni laplasjan gestodci elektronowej (VZp= 0,068 j.at.) i catkowita gestosé
energii elektronowej (H~0) okazaly sie¢ typowe dla wigzan niekowalencyjnych.
Analiza NBO dostarczyla informacji o transferze tadunku pomiedzy orbitalami
oddziatujacych poduktadéw, ktéory wyrazony wartoscia energii zaburzen drugiego
rzedu E(2) jest réwny 9,91 kcal/mol.

Obliczytem réwniez mape potencjatu elektrostatycznego monomeru HgCl; , ktora

Rysunek 16: Motyw strukturalny tancucha (HgCly), na podstawie struktury
TMSCHG, kod ref. CSD).

wykazata charakter zgodny z rezultatami opisanym w publikacji H5 (Rysunek 8).
Energia oddzialtywania pary monomeréw w geometrii ciata stalego ma wysoka
warto$¢ endoenergetyczna réwna 50 kcal/mol. Wykonalem pelna optymalizacje
geometrii dimeru dla struktury poczatkowej zgodnej z pozycja jaka jony HgClsy
zajmuja w ciele statym, co doprowadzito do uzyskania czasteczki HgoC13~ (struktura

mostkowa, praca H8) z czterema rownocennymi wigzaniami kowalencyjnymi Hg-Cl
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(2,625 A). W przypadku monomeréw HgCl; w odlegloéci réwnej sumie promieni
vdW, Hg --- Cl=4,27 A pelna optymalizacja geometrii doprowadzita do ich
catkowitej separacji. Podobne obliczenia wykonalem dla rozpuszczalnikow o réznym
stopniu polarnosci, ktore symulowaty polaryzowalne srodowisko krysztatu. Nawet,
gdy poczatkowo oba aniony byly oddalone od siebie o 4,27 A, to w polarnym
srodowisku zblizaja sie do siebie tworzac ulozony w stos dimer (Rysunek
15A). Proces ten okazal sie nieznacznie egzotermiczny w wodzie (e=784),
w przyblizeniu termoneutralny w etanolu (¢=24,9), ale catkowicie endoenergetyczny
w benzenie (¢=2,3). Nastepnie, w celu powiazania energetyki tworzenia kompleksu
z typami oddzialywan, przeprowadzitem podzial energii oddziatywania na sktadowe.
Obliczenia przeprowadzitem w $Srodowisku o wysokiej statej dielektrycznej
(woda, £=78,4). Otrzymane wyniki pokazaly, ze czynniki odpychajace (czton
elektrostatyczny i odpychanie Pauliego) sa przezwyciezone przez dwa cztony:
polaryzacje i dyspersje. Szczegdlnie istotny okazat sie czton polaryzacyjny, ktorego
wartos¢ stanowita 91% calkowitej energii przyciggania. Interesujagce jest to,
ze w wodzie dimer wykazuje stabilnos¢, mimo ze monomery sg oddalone od siebie
bardziej niz ma to miejsce w ciele stalym. Odleglosci miedzyczasteczkowe Hg - - - Cl
wynosza 3,616 A (woda), co jest wartoscig znacznie wieksza niz 3,040 A w krysztale.
Wykonana analiza AIM gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan
wykazata, ze sa one mniejsze (p=0,007 j.at.) niz te obliczone dla geometrii ciata
statego (p=0,022 j.at.). Energia oddzialywania dimeru w geometrii krysztatu
wynosi +7 kcal/mol (woda), czyli jest to oddzialywanie odpychajace, nawet
w osrodku polarnym. Innymi stowy, pomimo obecnosci dwoch silnych wigzan
nickowalencyjnych Hg --- Cl, dwa jony HgCl; nie sa w stanie zblizy¢ si¢ tak
blisko, nawet w wysoce polarnym srodowisku przy braku sil upakowania w sieci
krystalicznej. Poniewaz odlegtoéé Hg --- Cl w wodzie wynosi 3,616 A, a energia
wigzania przy tej odlegtoéci wynosi tylko -1,4 kecal /mol, pozostaje pytanie o strukture
w krysztale, gdzie obie jednostki sa znacznie blizej siebie (3,04 A). Aby ocenic¢ efekt
stabilizujacy wynikajacy z obecnosci wielu podjednostek w strukturze polimerycznej,
obliczytem energie modeli (w geometrii ciata statego) ztozonych z wiekszej liczby
monomeréw. Okazalo sig, ze uktady tego typu nie wykazywaty wigkszej stabilnosci.
W wykonanych badaniach wykorzystalem modelowe dimery jonow MX; gdzie
M=Zn, Cd, Hg; X=Cl, Br, I. Obliczenia struktur geometrycznych, parametrow
energetycznych wykonatem dla prézni oraz dla rozpuszczalnikow o réznej wartosci
statej dielektrycznej: woda, etanol i benzen. Wykazatem, ze struktury mostkowe
(M3X27) s obecne we wszystkich badanych $rodowiskach, podczas gdy struktury
typu stos (MX3)s tylko w roztworach. Ponadto, zaréwno w etanolu jak i wodzie
wraz ze wzrostem rozmiaru halogenu wystepuje wieksza preferencja struktury
stosu, dimer (Hgls )s wykazuje najwieksza preferencje dla struktury stosu. Wieksza

egzotermiczno$¢ tworzenia komplekséw o geometrii stosu dla HgX3 jest zgodna
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z wynikami badan dostepnymi w bazie CSD, gdzie tylko atom Hg angazuje sie
w uktady tego rodzaju. Zmiana rozpuszczalnika z etanolu na bardziej polarny
(woda) wzmaga stabilizacje geometrii stosu. Oddziatywanie M - - - X ma bardzo maty
wplyw na dlugos$ci wewnatrzczasteczkowych wigzan M-X (bliskie sumie promieni
kowalencyjnych odpowiednich atoméw). Natomiast obliczone odlegtosci M .-+ X
miedzy podjednostkami sg o ponad 1 A diuzsze od wigzai wewnetrznych i nieco
krétsze niz suma ich promieni vdW (ok 90%). W strukturach typu stos czion
elektrostatyczny ma charakter silnie odpychajacy, co nie jest zaskakujace w $wietle
znacznego zblizenia obu anionéw. Wykazalem, ze to sktadowa polaryzacyjna
gtéownie odpowiada za przyciaganie, z malym udzialem dyspersji. Zmniejszenie
polarnosci rozpuszczalnika z wody na etanol nie zmienia w sposob jakosciowy
wynikéw dekompozycji energii oddzialywania. Biorac pod uwage poréownywalne
energie struktur typu stos oraz struktur mostkowych w rozpuszczalniku (do
9 kcal/mol), w ktérym wystepuja obie formy, naturalnym jest pytanie o proces,
ktory przeksztatca jedng strukture w druga. Przyktadowo w wodzie, transformacja
ZnyCl3~ z uktadu mostkowego do utozonego w stos dimeru (ZnCly ), zwiazana jest
z pokonaniem bariery energetycznej wynoszacej 15 kcal/mol. Natomiast, ta sama
przemiana dla HgyCl2~ ma charakter egzoenergetyczny, poniewaz ulozony w stos
dimer jest o 5 kcal/mol bardziej stabilny. Niemniej istnieje niewielka bariera
energetyczna (2 kcal/mol), ktéra uktad musi pokonaé, aby ta przemiana nastapita.
Podsumowujac, w miare jak atom M staje si¢ coraz wiekszy, przemiana: mostek
— stos, zmienia sie z endoenergetycznej na egzoenergetyczng, a bariera znaczaco
maleje. Zastapienie wodnego rozpuszczalnika etanolem obniza bariere przejécia
dla dwéch 1zejszych cynkowcdw, ale podnosi bariere dla (HgCly )q, chociaz przejscie
z mostka do stosu staje si¢ bardziej egzoenergetyczne. Diagramy uzyskane metoda
AIM utozonych w stos dimeréw, pokazuja w kazdym przypadku wyrazne Sciezki
wigzan M --- X miedzy jonami MXj5. Gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym
wigzania M - - - X jest mniejsza od 0,01 j.at. co w potaczeniu z dodatnimi wartosciami
laplasjanu gestosci i bardzo malymi wartosciami catkowitej energii w punkcie
krytycznym wigzania pozwolito sklasyfikowaé¢ te wigzania jako niekowalencyjne.
Wyniki opisane we wcze$niejszych pracach wykazaty, ze oddzialywanie dwdch
anionow ma w prozni charakter metastabilny. W celu stabilizacji uktadu konieczne
jest przezwyciezenie silnego odpychania kulombowskiego pomiedzy anionami. Taka
mozliwos¢ wystepuje w obecnos$ci polarnego medium, w ktorym uktad zyskuje
na stabilnodci a parametry energetyczne majg wartosci mniejsze od zera.

Wyniki badan dotyczace sity i charakteru oddzialywan anionéw jednoujemnych
zwrocity moja uwage badawczag na aniony dwuujemne. We wspoltpracy
z kanadyjskim badaczem dr. Thierrym Maris z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
w Montrealu analizowalismy krysztal w ktéorym motyw strukturalny dimerow

(PACI37), wskazywal na wystepowanie oddziatywaii pomiedzy podjednostkami
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tetrachloropalladanéw(II), prace H9 i HI10. Sposréd struktur krystalicznych
zawierajacych Pd [90, 100-110], czes$é z nich jest interesujaca rowniez z powodow
ich wtasciwosci: potencjalne dziatanie przeciwnowotworowe, antymetastatyczne
czy promieniochronne [101, 111]. Poniewaz monomer PdCI;~ jest ptaski, pojawia sie
mozliwo$¢ wystepowania dziury 7 nad atomem Pd, o potencjale elektrostatycznym
dodatnim lub znacznie mniej ujemnym niz potencjal otaczajacy reszte anionu.
Chociaz wiazania przez dziure m pomiedzy anionami nie zostaly wczesniej
zaobserwowane dla palladu, to do analizy tego typu uktadow sktonity nas
wczesniejsze doniesienia literaturowe oraz wyniki badan wtasnych dotyczace
oddzialywan w uktadach anionowych, ktére obejmuja grupy: 12. (cynkowce),
2. (metale ziem alkalicznych), 13. (borowce), 15. (azotowce) i 18 (gazy szlachetne)
(62, 63, 112-114]. Analiza wzajemne] orientacji dwoch centréw PACl3~ wykazata,
ze atom Cl jednej jednostki lezy bezposrednio nad Pd sasiedniej, z odlegtoscia
Pd --- Cl wynoszaca 3,181 A, zatem mniejsza niz suma promieni vdW (3,97 A)

obu atomoéw. Przyciggajace oddziatywanie dwoch anionéw musi pokona¢ odpychanie

Rysunek 17:  Motyw  strukturalny [NHs3-(CHg)e-NHo]4[PdClyls  w  ciele
stalym: dla przejrzystosci pominieto wigzania wodorowe. Kolory atomoéw:

Pd — ciemnozielony, Cl — jasnozielony, N — niebieski, C — szary, H — bialy.

elektrostatyczne, a wartos¢ V.. akceptora gestosci elektronowej moze by¢
wskazowka moéwiaca o sile tego oddzialywania. Obliczona warto$¢ maksimum
molekularnego potencjatu elektrostatycznego dla tetrachloropalladanu(IT) wynosi
-190,6 kcal/mol i ulokowana jest nad atomem palladu kazdego dianionu. Energia
oddziatywania pomiedzy para jednostek PACI3~, w geometrii krysztalu wynosi
+212 kcal/mol. Jak wykazalem wczesniej (praca H6) obecne w sieci przeciwjony
pomagaja rozproszy¢ ujemny tadunek monomeréw. Podobny efekt zaobserwowano
dla uktadu badanego w pracy HO9, gdzie zachowano geometri¢ ciata statego
i uwzgledniono pare odpowiednich przeciwjonéw diaminowych ([NH3(CHz)gNH,]™)
przypadajacych na kazdy PdCI;~ (Rysunek 17). Potencjat dziury 7 (Pd) zmienit

sie 0 140 kecal/mol i wzrést do -54,8 kecal/mol. Podobnej zmianie uleglta wartosé
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Vsmin ZWiazana z gestoscig elektronows donora (atomy Cl). Wartos$é Vi, wzrasta
z -202 keal/mol w izolowanym PdCl;~ do -70 kcal/mol w trimerze. Wykazatem,
ze ten wzrost nie jest zatem artefaktem wyboru konkretnej izopowierzchni
gestosci elektronowej. Co wazniejsze, uwzglednienie przeciwjondéw zmienito energie
oddzialywania na ujemna (-100,4 kcal/mol). Rozklad energii oddzialywania
wykazal, ze o ile sktadowa elektrostatyczna izolowanej pary anionéw PdCI3~ byta
odpychajaca (4220 kcal/mol), to stata sie przyciagajaca w obecnosci przeciwjonéw

(-66 kcal/mol). Analiza metoda AIM heksameru wykazata, istnienie oddziatywania
Pd --- Cl pomiedzy jonami PdCI3~, z wartoécia ppcp=0,015 j.at., typowa
dla oddziatywar niekowalencyjnych. Dodatkowo dimer [(PACI3™)y]*~ tworzy szereg
wigzan wodorowych NH - -- Cl, CH - - - Cl ale dla wiekszo$ci z nich pgep < 0,015 j.at.
Wykazatem, ze polarne $rodowisko tworzone przez przeciwjony wywiera zasadniczy
wplyw stabilizujacy na oddziatywania miedzy anionami w sieci krystalicznej. Wptyw
ten zwigzany jest przede wszystkim z wzajemna neutralizacjg tadunku jonéw
oraz przez tworzenie dodatkowych wigzan niekowalencyjnych. Wérod tych ostatnich
na pierwszy plan wysuwaja sie wiazania wodorowe. W pracy (H10) podjatem
probe oszacowania wptywu obecnych w strukturze krystalicznej wigzan wodorowych
na oddzialujace ukltady dianionowe. Do badan wybratem dimer tworzony przez
tetrachloropalladany (II) wraz z otaczajacymi go dikationowymi alkilodiaminami
(Rysunek 18). Energia oddziatywania pary PACI;~ w geometrii ciata statego wynosi
+212 kecal/mol, co jest zrozumiale ze wzgledu na wysokie ujemne wartosci Vi aa
(Pd) i Vs min (Cl) monomeru wynoszace odpowiednio -371 kcal/mol i -387 kcal /mol.
Nastepnie do uktadu dwodch anionéw [PdClL]?~ stopniowo dodawalem modele
przeciwjonow rozniace sie wielkoscia, zdolnoscia do tworzenia wigzan wodorowych
oraz tadunkiem.

Wplyw charakteru liganda na stabilizacje oddzialywan (PdCly)?~ --- (PdCly)?~
badalem przez poréwnanie rzeczywistej formy (NHs(CH,),NHZT) wystepujace;
w krysztale z prostymi kationami takimi na przyktad jak K+ czy Ca?*. Analizowalem
miedzy innymi wplyw catkowitego tadunku ligandéw neutralnych: (NHy(CHy)4NH,,
NH; i Ar), przeciwjonéw o formalnym tadunku +1: (NH3(CH,),NH3, NH, KT)
i +2: (NH3(CH,),NH3", Ca%*). Dodatkowo, aby oszacowaé efekty oddziatywania
czysto elektrostatycznego, ligandy zastapitem tadunkami punktowymi, niezdolnymi
do przyjecia tadunku od ktérejkolwiek z uczestniczacych w oddzialywaniu
podjednostek lub zaangazowania si¢ w jakiekolwiek wigzania niekowalencyjne.
Kazdy atom liganda organicznego zastapiono przypisanym mu tadunkiem
naturalnym potozonym w pozycji jaka dany atom =zajmowal w kompleksie.
Wykazatem, ze atomy Ar zasadniczo nie maja wplywu na energie odpychania
pomiedzy dwoma anionami PdCI;~, zmniejszajac ja jedynie o 3 kcal/mol.
W przypadku dwoch pozostatych ligandéw obojetnych, ten efekt jest wiekszy
i dochodzi do 55 kcal /mol dla NHy(CH,)4NH,. Podobny zakres zmian obserwowany
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Rysunek 18: Motyw  strukturalny [NHj3-(CHs)s,-NHy|4[PACly]s  w  ciele
stalym: dla przejrzystosci pominigeto wigzania wodorowe. Kolory atomoéw:

Pd — ciemnozielony, Cl — jasnozielony, N — niebieski, C — szary, H — bialy.

jest dla sktadowej elektrostatycznej catkowitej energii oddziatywania. W kazdym
przypadku jednak obliczone wartosci sa wyraznie dodatnie. Obecnosé atoméw
Ar zmniejsza ujemna warto$¢ Vime. (dziura w), z -371 do -184 kcal/mol.
Jednak najwicksza zmiana obserwowana jest ponownie dla diaminowego liganda
organicznego (Vi mae= -162 kcal/mol). Zmiany wartosci V ,:, maja podobny zakres
i trend. Wykazatem, ze atomy Ar nie absorbuja ujemnego tadunku anionéw
PbCI3™, pozostawiajac ich catkowity tadunek na poziomie -2,00 e. Natomiast
czasteczki NHjz 1 ligandy organiczne NHy(CHs);NH, absorbuja niewielka ilosé
gestoéci elektronowej dianionéw PdCl3~ powodujac zmniejszenie sumarycznego
tadunku tetrachloropalladanu(II) odpowiednio do -1,96 e i -1,92 e. Pole tadunkéw
liganda organicznego wykazuje wprawdzie efekt stabilizujacy pare dianionéw
PdCI3™, ale mniejszy niz w przypadku rzeczywistego liganda. Zastgpienie czterech
ligandoéw neutralnych monokationami powoduje, zmiane charakteru oddziatywania
na egzotermiczny, z ujemnymi wartoSciami FEj,;. Obecno$¢ kationdéw silnie
zmniejsza ujemne wartosci Vsmaz 1 Vsmin, W obu przypadkach wynosza one
mniej niz -80 kcal/mol. Zmiany te sa czeSciowo odpowiedzialne za ujemne
wartosci energii oddzialywania oraz sktadowej elektrostatycznej, wynoszace od -94
do -111 kecal/mol. Ponadto monokationy powoduja wieksze niz w przypadku
ligandéw obojetnych, obnizenie formalnego tadunku PdCI3~ (z -2,00 e do -1,80 e
w przypadku NHY ). Z kolei ligandy dikationowe, jeszcze wyrazZniej promuja asocjacje
egzoenergetyczng. Zaréwno w przypadku Ca?t, jak i dikationéw NHs(CHy)NH3T,
wartosci Fy,; przyjmuja wartosci ponizej -120 kcal/mol. Analiza ukladéw w polu
ladunkéw punktowych (formalny tadunek +2), promuje ujemna warto$é Fip

(-108 kcal/mol). Interesujace jest to, ze chociaz ligand organiczny powoduje,
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ze zarowno Vi e jak 1 Vi, sa bardziej ujemne, to jednak catkowity czion
elektrostatyczny ma charakter bardziej przyciggajacy w poréwnaniu z Ca?*.
Dodatkowo, w przypadku dikationow, sktadowa elektrostatyczna znacznie odbiega
od catkowitej Fy,;. Te dwie wielkodci réznig sie o okoto 60-80 kecal/mol.
Podsumowujac zmiana monokationu K na dikation Ca?* sprawia, ze Ej, jest
bardziej ujemna. Podobny efekt nastepuje w przypadku przeciwjonu organicznego,
natomiast F.., staje si¢ znacznie mniej ujemna. Poréwnujac ligandy organiczne,
zmiana w kierunku mniej ujemnego cztonu elektrostatycznego jest zgodna
w trendzie z wartosciami Vj,,4,. Pomimo mniejszej liczby dikationow Ca?t
przypadajacych na PACI2™, znacznie lepiej redystrybuujg ujemny tadunek dianionéw
palladanowych(IT) niz jony K%, obnizajac ich ladunek do -1,73 e. Energia
oddziatywania pomiedzy dwiema podjednostkami tetrachloropalladanowymi(II)
w sieci krystalicznej nie jest spowodowana wytacznie wigzaniem Pd --- Cl
Komponent elektrostatyczny obejmuje nie tylko centralny PdCI3™, ale takze
przytaczone do niego ligandy. Czlony polaryzacyjny i dyspersyjny angazuja chmury
elektronowe catych molekut. Ponadto dochodzi szereg wigzan niekowalencyjnych,
np.: N-H --- Cl czy tez wiazania NH --- N-H miedzy ligandami. Liczba mozliwych
oddziatywan dodatkowych rosnie wraz z wielkoscia liganda. Analiza metoda
AIM pozwolita zidentyfikowaé oraz scharakteryzowaé tego typu oddzialywania
w badanych uktadach. Predykatory AIM takie jak gesto$¢ elektronowa w punkcie
krytycznym wiazania (ppop) czy tez gesto$é energii potencjalnej (V) w BCP
stanowia markery sity poszczegolnych oddziatywan. W ocenie energii poszczegolnych
wigzan wykorzystalem wczesniej opisang w literaturze zaleznos¢, taczaca energie
wiazania niekowalencyjnego z gestoscia energii potencjalnej (V): Ez%\/ [115].
Obliczona na podstawie V energia oddziatywania (E;,) wiazania Pd -.- Cl
to okoto 3 kcal/mol. Oddzialywanie Pd --- Cl jest zatem tylko jednym
z elementéw stabilizujgcych uktad PACL2™ - - -PACI3™ w ciele stalym. Wyniki analizy
AIM sugeruja, ze suma innych niekowalencyjnych oddzialywan przewyzsza ten
podstawowy sktadnik. Wykazatem tez wyrazny wzrost roli tych oddziatywan
przechodzac od monoatomowych ligandéw takich jak Ar i KT, przez matle ligandy
tworzace wigzania wodorowe (NHs i NHJ), koficzac na ligandach organicznych.
Podsumowujac, zdolnosé¢ przeciwjonoéw do stabilizacji oddzialywania anion - - - anion
w sieci krystalicznej jest efektem dwdch czynnikéw. Po pierwsze jest przede
wszystkim spowodowana ich wplywem na wlasciwosci donorowo-akceptorowe
anionowych monomeréw (w ujeciu elektrostatycznym wyrazone przez zmniejszenie
Vsmaz), & dodatkowo tworzy sie¢ wiazan wodorowych z PdCI3~ dziatajacych takze

jako spoiwo pomiedzy jednostkami anionowymi.

33



Autoreferat Rafal Wysokinski

4.3.6 Najwazniejsze osiggniecia

Mo6j dorobek naukowy istotnie poszerza zakres wiedzy dotyczacy oddziatywan
uktadow anionowych. Znaczna czes¢ badanych przeze mnie zagadnien zostata
ujeta w literaturze po raz pierwszy. Za pomoca metod obliczeniowych szczegdtowo
scharakteryzowatem oddziatywania wybranych uktadéw neutralnych i anionowych
w fazie gazowej, rozpuszczalnikach o réznej wartosci statej dielektrycznej oraz w ciele
statym. Opisatem metastabilnos¢ badanych uktadéw w fazie gazowej. Wykazatem
wptyw polarnych rozpuszczalnikow na trwalo$¢ termodynamiczng uktadow
anion- - -anion oraz role poszczegdlnych komponentéw energii oddziatywania
w stabilizacji badanych uktadow. Wskazatem takze czynniki zapewniajace trwatosé
uktadéw anionowych w ciele statym. Opisatem role parametru Vj ,,4,, jako wskaznika
wlasciwosci akceptorowych kwaséw Lewisa. Do moich najwazniejszych osiggnie¢

naukowych ww. cyklu publikacji zaliczam:

1. Opisanie metastabilnego charakteru anionowych komplekséw kwaséw Lewisa
z jonem cyjankowym. Kompleksy azotowcéw (ZCly ; Z=P, As, Sb), borowcéw
(TrCly; Tr=Al, Ga, In, TI), berylowcéow (MCly; M=Be, Mg, Ca, Sr,
Ba) oraz cynkowcow (MCly; M=Zn, Cd, Hg) tworza z jonem CN~
metastabilne uktady w fazie gazowej. Dla wszystkich badanych uktadow,
dysocjacja dimeru jest energetycznie korzystna, ale ograniczona bariera
energetyczna. W kazdym opisanym przypadku, silnie endotermiczny (dodatnie
wartoéci energii wiazania, FEj;,) proces tworzenia komplekséw jest w duzej
mierze powiazany z deformacja izolowanego kwasu Lewisa do geometrii,
ktora przyjmuje w kompleksie. Podziat energii oddzialywania wykazal,
ze w przypadku kompleksow berylowcow wartosci sktadowej elektrostatycznej,
wahaja sie od lekko przyciagajacych (M= Be, Mg) do lekko odpychajacych
(M= Ca, Sr, Ba). Dla komplekséw borowcéw, azotowcéw i cynkowcow

sktadowa elektrostatyczna przyjmowata ujemne warto$ci w fazie gazowej.

2. Opisanie stabilizujacej roli jakg wywiera polarny rozpuszczalnik
na oddzialywania typu anion---anion. Obecno$¢ polarnego $rodowiska
w wiekszosci przypadkow powoduje, ze proces dimeryzacji podjednostek
obojetnych i anionowych staje sie wyraznie egzoenergetyczny. Wartosci energii
oddzialtywania oraz energii wiazania przyjmuja wartosci mniejsze od zera.
Ponadto wzrost polarnosci rozpuszczalnika wzmaga egzotermiczny charakter
tworzenia komplekséw. Podzial energii oddzialtywania uwzgledniajacy
obecno$¢  rozpuszczalnika  wskazuje na zmiane charakteru cztonu
elektrostatycznego na odpychajacy, przy jednoczesnym duzym wzroscie
stabilizujacej roli energii polaryzacji. Dla dimeréw (MX3)s gdzie M = Zn,
Cd, Hg a X = Cl, Br, I; wzrost ten jest zgodny ze wzrostem promienia

atomu metalu. Dla atoméw fluorowcow trend jest odwrotny. Wzgledem
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stabilizujacej roli energii polaryzacji, wartosci cztonu elektrostatycznego
zmieniaja sie w odwrotnym trendzie. Destabilizujaca rola oddzialywania
kulombowskiego maleje wraz ze wzrostem atomu fluorowca i rosnie wraz

z rozmiarem cynkowca.

3. Scharakteryzowanie sit determinujacych oddzialywania wybranych uktadéow
anionowych w ciele stalym oraz wykazanie dominujacej roli oddzialywania
elektrostatycznego w stabilizacji uktadéw typu anion---anion w krysztale.
Oddziatywanie podjednostek anionowych musi przezwyciezy¢ silne odpychanie
kulombowskie pomiedzy dwoma anionami. Taki efekt jest osiggany
w obecnosci polarnego $rodowiska w postaci rozpuszczalnika o wysokiej statej
dielektrycznej lub w obecnosci wystepujacych w ciele statym przeciwjonow.
Obecnosé tych ostatnich utatwia rozproszenie ujemnego tadunku podjednostek
anionowych co manifestuje sie miedzy innymi wyraznym wzrostem wartosci
Vsmaz akceptora gestosci elektronowej oraz zmiang charakteru sktadowej
elektrostatycznej z odpychajacego na przyciagajacy. Co w gtéwnej mierze
powoduje, ze energia oddziatywania uktadu przyjmuje wartosci mniejsze
od zera. Efekt ten zostal potwierdzony obliczeniami z wykorzystaniem
modeli przeciwjonéw, w ktorych w pozycjach atomow zostaly umieszczone
odpowiednie tadunki punktowe. Oba podejscia (uwzglednienie przeciwjonéw
oraz w obliczenia w polu tadunkéw atoméw ligandéw) dostarczyly zgodnych
wynikow jakosciowych i iloSciowych. Co potwierdza dominujacy wplyw
przeciwjonéw na komponent elektrostatyczny zapewniajacy trwatosé¢ uktadow

anionowych.

4. Opisanie roli wigzan wodorowych w stabilizacji oddzialywan wybranych
uktadow anionowych w ciele statym, stanowiacych dodatkowy, ale mniej
istotny, wzgledem komponentu elektrostatycznego, czynnik stabilizujacy
oddzialywania typu anion---anion w krysztale. Dla wybranych uktadow
badano parametry energetyczne w uktadzie rzeczywistym i uktadach
modelowych, w ktorych przeciwjony zastepowano ligandami obojetnymi
i kationowymi o réznej zdolnosci kompensacji tadunku uktadu anionowego oraz
roznej zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych. Wykazano, ze jakkolwiek
wigzania wodorowe stanowia spoiwo stabilizujace podjednostki anionowe
to ich rola nie jest wiodaca a stanowi jedynie uzupehlienie komponentu

elektrostatycznego w stabilizacji uktadow anionowych w ciele statym.

5. Wykazanie wplywu deformacji struktury geometrycznej kwaséw Lewisa
na wzrost wartosci maksimum MEP, na przykltadzie anionowych kwasow
Lewisa: TrCl;y (Tr=Al, Ga, In, T1), MCly (M=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) oraz
MCl3 (M=Zn, Cd, Hg). Dla wszystkich badanych anionowych kwaséw Lewisa

wartos¢ parametru Vj ,,,4, odpowiadajaca dziurze o lub 7 byta mniejsza od zera
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(z wyjatkiem ciezszych berylowcéw: Ca, Sr, Ba). W kazdym z analizowanych
uktadéw, wymuszona wigzaniem jonu cyjankowego deformacja geometrii
kwasu Lewisa, skutkowata wzrostem wartosci Vi 4, wzgledem izolowanej
czasteczki kwasu.

Zarowno w przypadku ukitadéw obojetnych jak i uktadéw anionowych
zaobserwowano wzrost wartosci potencjatu elektrostatycznego V' obliczonego
w pozycji atomu donorowego zasady Lewisa wzgledem wartosci Ve
izolowanej molekuly (obliczonej na izopowierzchni gestosci elektronowe;
p=0,001 j.at.).

5 Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscig
naukowgq albo artystyczna realizowang w wiecej niz jednej
uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

w szczegllnosci zagranicznej.

Prace przedstawione do oceny w ramach cyklu habilitacyjnego zostaty zrealizowane
we wspotpracy z: Prof. S. Scheinerem, z Wydzialu Chemii i Biochemii, Stanowego
Uniwersytetu Utah, Stany Zjednoczone oraz z Dr. Thierry Maris z Wydziatu Chemii,
Uniwersytetu w Montrealu, Québec, Kanada.
Prace, ktére stanowia cykl przedstawiony do oceny w ramach postepowania
habilitacyjnego powstaty w latach 2020-2022. ze wzgledu na warunki sanitarne
zwigzane z pandemiag SARS-CoV2 wspotpraca z badaczami z osrodkéw zewnetrznych
odbywala si¢ za pomoca narzedzi teleinformatycznych. Oswiadczenia potwierdzajace
wspolprace z autorami prac cyklu habilitacyjnego przedstawiono w osobnym
zataczniku (zatacznik 6).

W  czasie calej mojej aktywnosci badawczej wspolpracowatem réwniez

z badaczami z (numeracja prac na podstawie zalacznika 3):
« Wydzial Chemii, Uniwersytet Stanowy, Idaho, Stany Zjednoczone (P19)
« Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Leuven, Leuven, Belgia (P28, P30, P31)
« Instytutu Fizyki Polprzewodnikéw, Kijow, Ukraina (P33)
« Wydzial Fizyki, Uniwersytet Annamalai, Indie (P26)
« Wydzial Chemii, Uniwersytet Annamalai, Indie (P26)
o Instytutu Fizyki, PAN, Warszawa (P16)
« Wydziatu Chemii, Uniwersytety Jagielloniskiego, Krakéw (P20)
« Instytutu Chemii, Uniwersytet Jana Kochanowskiego, Kielce (P14)
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. Instytutu Chemii i Ochrony Srodowiska, Uniwersytet Jana Dlugosza,
Czestochowa (P24, P32)

. Wydziatu Inzynierii Materialowej, Uniwersytet Kazimierza Wielkiego,
Bydgoszcz (P7)

« Wydziatu Chemii, Uniwersytet Wroctawski, Wroctaw (P7, P21, P22, P25)

o Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, PAN, Wroctaw (P7,
P14, P17, P19)

« Wydziatlu Zarzadzania, Politechnika Wroctawska, Wroctaw (P7)

. Wydziatu Ochrony Srodowiska, Politechnika Wroctawska, Wroctaw (P17)

6 Informacja o osiggnieciach dydaktycznych,
organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke lub sztuke

6.1 Osiagniecia dydaktyczne i popularyzujace nauke

1. Do moich osiggnie¢ dydaktycznych moge zaklasyfikowaé¢ prowadzenie zajeé
laboratoryjnych oraz audytoryjnych dla studentow Wydzialu Chemicznego
Politechniki wroctawskiej z zakresu chemii ogoélnej, chemii nieorganicznej,

chemii analitycznej. Dotychczas prowadzitem nastepujace kursy dydaktyczne:
. Chemia ogélna (¢wiczenia obliczeniowe)
. Podstawy chemii nieorganicznej (¢wiczenia obliczeniowe)
« Podstawy chemii nieorganicznej (laboratorium)
« Chemia nieorganiczna (laboratorium)
. Podstawy chemii analitycznej (laboratorium).

Bylem promotorem prac magisterskich na studiach jednolitych (5 letnich)

oraz prac dyplomowych na studiach II stopnia (szescioro studentéw).

2. Pelnie funkcje merytorycznego koordynatora przedmiotu Podstawy
chemii nieorganicznej — laboratorium (kurs obowiazkowy dla studentéw
studiow stacjonarnych i stopnia na kierunku ksztalcenia Biotechnologia,
Chemia/Chemia i analityka przemystowa, Inzynieria materialowa, Inzynieria

chemiczna i procesowa, Technologia chemiczna).

3. Przygotowatem skrypt do zaje¢ laboratoryjnych z zakresu chemii ogdlnej
i nieorganicznej pt: ,Cwiczenia laboratoryjne w chemii nieorganicznej” Projekt

wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego
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Funduszu Spotecznego, PWr, Wroctaw, 2012
URL: https://www.dbc.wroc.pl/publication/16240
(data dostepu 07.07.2022r.).

4. W roku 2014 zajatlem 1. miejsce w konkursie Samorzadu Studenckiego
»,Najlepszy prowadzacy na Wydziale Chemicznym” w grupie ,doktorzy”.

5. W roku 2015 zajalem 1. miejsce w konkursie Samorzadu Studenckiego
»,Najlepszy prowadzacy na Wydziale Chemicznym” w grupie ,pozostali

nauczyciele” (nie profesorowie).

6. Aktywnie uczestniczylem w projekcie” Mtlody chemik eksperymentuje
na Politechnice Wroctawskiej”, projekt realizowany przez Wydziat Chemiczny
Politechniki Wroctawskiej w Partnerstwie ze Stowarzyszeniem na Rzecz
Ekologii Humanistycznej EKOS. Projekt wspotfinansowany jest ze srodkéw
Europejskiego Funduszu Spotecznego wyréwnywania szans dla uczniow szkot
podstawowych, gimnazjalnych i érednich usytuowanych na wsiach i matych
miejscowosciach. W latach 2019-2021 (cztery semestry) prowadzitem zajecia

laboratoryjne z zakresu chemii ogélnej, nieorganicznej i analityczne;j.

7. W ramach wspoélpracy Politechniki Wroctawskiej z wroctawskimi szkotami

srednimi prowadzitem zajecia pozalekcyjne:

. lata 2013-2014: wyktady, =zajecia laboratoryjne z jako$ciowej
chemii nieorganicznej oraz ¢wiczenia rachunkowe z chemii ogolnej

i nieorganicznej dla uczniow LO Nr VII we Wroctawiu,

. lata 2011-2012:, wyktady oraz zajecia laboratoryjne z jako$ciowej chemii

nieorganicznej dla uczniéw LO Nr III we Wroctawiu,

. lata 2008-2009: opracowanie i prowadzenie zaje¢ (wyklady, zajecia
audytoryjne) z wybranych zagadnien z chemii ogélnej i nieorganicznej
z wykorzystaniem elementéw e-learningu dla uczniéw LO Nr VII we

Wroctawiu,

. ok 2007 zajecia laboratoryjne z jakosciowej chemii nieorganicznej

dla uczniéw LO Nr XI we Wroclawiu.

8. Pelitem funkcje sekretarza naukowego Centrum Doskonatosci “Sol-Gel
Materials and Nanotechnology Center of Excellence” (SGM&N), koordynator:
prof. Krzysztof Maruszewski, zakres dziatalnosci: technika zol-zel, materiaty
zol-zelowe, proszki magnetyczne, czujniki optyczne. Centrum powstato
w ramach 5. Programu Ramowego UE przy Wydziale Mechanicznym PWr,
01.2003-01.2004,

38


https://www.dbc.wroc.pl/publication/16240

Rafal Wysokinski Autoreferat

10.

6.2

. Bratem udzial w przygotowaniu ekspozycji Centrum Centrum Doskonalosci

“Sol-Gel Materials and Nanotechnology Center of Excellence (SGM&N)”,
na 75. Targach Technologii Przemystowych i Débr Inwestycyjnych, Poznan,
09.06-12.06.2003r.

Bratem udziat w IV Dolno$laskich Prezentacjach Edukacyjnych TARED’98,
11.03-14.03.1998, Wroctaw.

Informacja o osiggnieciach organizacyjnych

Jestem cztonkiem Rady Zakladowej ZNP w Politechnice Wroctawskiej
(kadencja 2019-2024)

Jestem przedstawicielem ZNP w senackiej komisji ds. Nauki i Wspotpracy
Politechniki Wroctawskiej (2020-2024)

Jestem cztonkiem Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej
(kadencja 2021-2024), jako elekcyjny przedstawiciel grupy adiunktéw.

Jestem cztonkiem komisji egzaminéw dyplomowych Wydzialtu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej na studiach I-stopnia na rok akademicki 2021/2022,

Jestem cztonkiem komisji egzaminéw dyplomowych Wydzialtu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej na studiach II-stopnia na rok akademicki 2021/2022,

Odbytem szkolenie W $wiecie réznorodnych mozliwosci” z zakresu pracy
z osobami z niepelnosprawnosciami. Szkolenie realizowane byto 09.02.2022 r.
w ramach projektu ,Politechnika nowych szans”, ktéry jest wspotinansowany
przez Unie Europejska, Europejski Fundusz Spoteczny, Program Operacyjny
Wiedza Edukacja Rozwdj.

Zostatem wyrozniony nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej w uznaniu

wyrédzniajacego wktadu w dziatalno$é Uczelni (nagroda za rok 2021).
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