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OD REDAKC]I

W imieniu wlasnym i Komitetu Redakcyjnego chcialbym wyrazi¢ stowa
podzigkowania prof. dr hab. inz. Jerzemu Blazejowskiemu, Prezesowi Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w kadencji 2016-18, za wsparcie, owocng wspdlprace
i gtebokie zaangazowanie w sprawy naszego czasopisma.

Pani prof. dr hab. Izabeli Nowak z okazji objecia z dniem 1 stycznia 2019 roku
zaszczytnej funkcji Prezesa Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz calemu
Zarzadowi zyczmy sukceséw na polu dziatalnosci Towarzystwa a takze liczymy na
dalsze wsparcie czasopisma.

W imieniu Komitetu Redakcyjnego,
prof. dr hab. Zdzistaw Latajka
Redaktor Naczelny







SLOWO WSTEPNE

W rece Czytelnikow oddajemy zeszyt ,Wiadomosci Chemicznych” poswiecony
dwudniowemu seminarium zatytulowanemu ,,Jak chemia obliczeniowa ksztaltuje
strategie badawcze? (obecne trendy i strategie rozwojowe w metodach obliczenio-
wych)”. Spotkanie to odbylo si¢ na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego
w dniach 19-20 kwietnia 2018 r. Calo$¢ wydarzenia zaplanowalismy w formie
spotkania ekspertéw i dwudniowego otwartego seminarium z ich udzialem. Prze-
widziane byly wyklady oraz dyskusje panelowe. W zamierzeniu seminarium stu-
zyto nie tylko przekazaniu wiedzy stuchaczom, ale tez wymianie mysli naukowe;j
pomiedzy ekspertami (wyktadowcami) a uczestnikami spotkania. Dalszym celem
byto promowanie tematyki badawczej realizowanej w regionalnych, dolnoslaskich
szkotach wyzszych, zaprosilismy ekspertéw z Politechniki Wroclawskiej, Uniwersy-
tetu Medycznego we Wroctawiu i Uniwersytetu Wroclawskiego. Waznym elemen-
tem spotkania byla i wymiana pogladéw z ekspertami, z innych regionéw kraju;
z Politechniki Warszawskiej, Politechniki Krakowskiej i Uniwersytetu Lodzkiego;
a takze z przedstawicielami firmy farmaceutycznej Physiolution GmbH.

Tematyka spotkania obejmowata:

- metody dynamiczne oraz spektroskopowe w badaniu uktadéw chemicz-

nych;

- nowoczesne metody opisu przestrzeni chemicznej — wspdlczesne spojrze-
nie na podstawowe pojecia ,atom’, ,wigzanie’, ,reakcja chemiczna” itp.;

- oddzialywania miedzyczasteczkowe z uwzglednieniem wplywu podstaw-
nika oraz nieklasyczne i stabe oddzialywania jako narzedzia racjonalnego
projektowania nowych zwigzkow i struktur ponad-czasteczkowych;

- mikroskopowe mechanizmy katalizy na materiatach amorficznych;

- badania struktur bialkowych oraz korelacje struktura-aktywno$¢ jako
narzedzia uzyteczne w projektowaniu nowych zwigzkéw o zadanych
wiasciwosciach.

W trakcie trwania dwudniowego seminarium zostalo wygtoszonych dzie-
sie¢ wykltadéw — cztery w pierwszym i sze$¢ nastepnym dniu. Szczegdlng cecha
tego spotkania byl jego otwarty charakter umozliwiajacy uczestnictwo wszystkich
zainteresowanych o0sob, zaréwno pracownikéw naukowych, doktorantéw jak i stu-
dentdw. Zorganizowanie seminarium byto mozliwe dzigki wsparciu finansowemu
i logistycznemu, ktére uzyskalismy z programu KNOW realizowanego w latach
2014-18 na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego, a takze dzieki Urze-
dowi Marszatkowskiemu Wojewddztwa Dolnoslaskiego.

Szczegdlne podzigkowania kierujemy do Pani Dziekan Wydzialu Chemii,
prof. dr hab. Anny M. Trzeciak, za zyczliwos$¢ i wsparcie organizacyjne.

Komitet Organizacyjny:
dr Aneta Jezierska
dr Jarostaw J. Panek



Serdecznie zapraszamy na otwarte dwudniowe seminarium
(19-20 kwietnia 2018) na Wydziale Chemii UWr

»Jak chemia teoretyczna ksztattuje strategie badawcze?
(obecne trendy i strategie rozwojowe w metodach obliczeniowych)”

Plan obrad

I - czwartek 19.04, sala wyktadowa 145

11.30 recepcja dla gosci w bufecie (kawa, stodycze)

12.00 - 12.15 - oficjalne otwarcie seminarium

12.15 - 13.00 - wyktad 1 — prof. dr hab. Zdzistaw Latajka (Uniwersytet Wroctawski)
Tytut wyktadu: ,Dynamika ruchu protonu w silnych wigzaniach wodorowych - opis teoretyczny”

13.00 - 13.45 - wyktad 2 — dr hab. Jarostaw Handzlik, prof. PK (Politechnika Krakowska)
Tytut wyktadu: ,Teoretyczne badania struktury i wiasciwosci katalitycznych powierzchniowych form tlenkowych metali przejsciowych"

13.45 - 15.00 - przerwa obiadowa

15.00 - 15.45 - wyktad 3 - dr hab. Halina icz (P
Tytut wykfadu: , Charakterystyka mocy poszczegélnych wigzar wodorowych w parach zasad DNA”

15.45 - 16.30 - wyktad 4 — prof. dr hab. Szczepan Roszak (Politechnika Wroctawska)

Tytut wyktadu: ,Wirtualne narzedzia badawcze - przysztos¢ dla inzynierii i technologii?”
16.30-17.00 kawa w bufecie, krétkie podsumowanie dnia
Dziert Il - piatek 20.04, sala wykfadowa I1CD

11.00 - 11.45 - wyktad 5 — dr hab. Marcin Palusiak, prof. Ut (Uniwersytet £édzki)
Tytut wyktadu: ,Zastosowanie metod chemii obliczeniowej do wyznaczania whasciwosci chemicznych i fizycznych molekut”

11.45 - 12.30- wyktad 6 — prof. dr hab. Irena Majerz (Uniwersytet Medyczny we Wroctawiu)
Tytut wykladu: , Hiperycyna i fenotiazyna - rézne czy podobne?”

12.30 - 13.00 - przerwa kawowa

13.00 - 13.45 -wyktad 7 — dr hab. Stawomir Berski, prof. UWr (Uniwersytet Wroctawski)
Tytut wyktadu: ,Zastosowanie topologicznej analizy funkcji ELF do badania struktury elektronowej molekut”

13.45 - 15.00 - przerwa obiadowa

15.00 — 15.45 — wyktad 8 — prof. dr hab. Aleksander Koll (Niepubliczna Wyzsza Szkota Medyczna we Wroctawiu)
Tytut wyktadu: ,Oddziatywanie karboplatyny z DNA”

15.45-16.15 — przerwa kawowa

16.15 — 17.45 - dr Grzegorz Garbacz, dr Grzegorz Banach, dr Edward Majewski (Physiolution GmbH)
( ja strategii i osiggnie¢ naukowych i

17.45 — 18.00 - zamknigcie obrad, podsumowanie spotkania

Organizatorzy: dr Aneta Jezierska, dr Jarostaw Panek (Wydziat Chemii UWr)

URZAD MARSZALKOWSKI WOJEWODZTWA DOLNOSLASKESO.

.’ ‘ KrajowyNaukowy O izacja seminarium dofil ze $rodkéw prog D'OLNY

Os'rodekWiodqcy KNOW na lata 201412018 dla Wroctawskiego Centrum Bio- SLASK

oraz z budzetu
Wojewédztwa Dolnoslaskiego www.umwd.pl
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ZASTOSOWANIE TOPOLOGICZNE] ANALIZY
FUNKCJI LOKALIZACJI ELEKTRONOW (ELF) DO
BADANIA STRUKTURY ELEKTRONOWE] MOLEKUL

APPLICATION OF TOPOLOGICAL ANALYSIS OF
ELECTRON LOCALISATION FUNCTION (ELF) TO
STUDY ELECTRONIC STRUCTURE OF MOLECULES

Stawomir Berski

Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
e-mail: slawomir.berski@chem.uni.wroc.pl

Abstract

Wprowadzenie

1. Funkcja lokalizacji elektronow (ELF)

2. Analiza topologiczna ELF

3. Rys historyczny

4. Zastosowanie analizy topologicznej ELF do opisu struktury elektro-
nowej CuB

Uwagi koncowe

Podziekowanie

Pidmiennictwo cytowane
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Dr hab. Stawomir Berski - od 1992 roku pracuje
w Zespole Teoretycznego Modelowania Proceséw Che-
micznych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctaw-
skiego. Od 2015 roku zatrudniony na stanowisku profe-
sora nadzwyczajnego. Zajmuje si¢ obliczeniowa chemia
kwantowg, a szczegolnie zastosowaniem metod chemicz-
nej topologii kwantowej do opisu struktury elektronowe;j
molekul i badania mechanizméw reakeji chemicznych.
Przebieg swojej pracy naukowej zwiazal z prof. Zdzista-
wem Latajka (UWr), pod opieka ktorego zajmowal sie
modelowaniem struktury i wlasciwosci komplekséw molekularnych z oddziaty-
waniami niekowalencyjnymi, prof. Janem Lundellem z Uniwersytetu w Jyvéskyld,
z ktérym polaczyto go zainteresowanie zwiazkami chemicznymi gazéw szlachet-
nych, oraz prof. Bernardem Silvim z Uniwersytetu Paryskiego, we wspoltpracy z kto-
rym do dzi§ zajmuje sie wykorzystaniem funkgji lokalizacji elektronéw (ELF) do
opisu struktury elektronowej molekut oraz badania mechanizméw reakeji chemicz-
nych (Teoria Ewolucji Wigzania, BET). Bedac bezposrednim $wiadkiem genezy,
rozwoju i zastosowan topologicznej analizy ELF w teoretycznej chemii molekular-
nej jest wspotautorem 65 prac naukowych dotyczacych zastosowan ELE, w tym 20
dotyczacych reakcji chemicznych oraz 2 artykuléow przegladowych.

@ https://orcid.org/0000-0002-0431-9305
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ABSTRACT

In 1990 Becke and Edgecombe proposed a description of electron localisation
in atomic and molecular systems based on the formalism of the second-order redu-
ced density matrices in the form of Electron Localisation Function, ELE. In 1994
Silvi and Savin, of Pierre and Marie Curie University in Paris, presented how to
describe local electronic structure of chemical bonds and how to classify them based
on topological analysis of ELF, thereby used the methodology developed in 1970s by
Bader to study the topology of molecular electron density. In 2003 Popelier formula-
ted a capacious methodology: ,Quantum Chemical Topology”, which groups under
one umbrella all methods of computational quantum chemistry using concepts
such as: attractor, basin of attractor, gradient vector field, gradient path, and in 2010
a conference was held, entitled: ,Twenty Years ELF” referring to the 20 year period
of reserach using the topological analysis of ELF. The author, since 1994 working -
in collaboration with Prof. Silvi — on the application of the topological analysis of
ELF for elucidation of electronic structure of molecules and mechanism of chemical
reactions, discusses the methodology of research and presents example of the results
concerning the nature of chemical bonding in molecular systems.

Keywords: ELF, electron localisation function, topology, attractor, chemical bond,
CuB

Stowa kluczowe: ELF, funkcja lokalizacji elektrondéw, topologia, atraktor, wigzanie
chemiczne, CuB
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AIM - Atomy w Molekutach (ang. Atoms in Molecules)

BET - ang. Bonding Evolution Theory

CP - punkt krytyczny (ang. critical point)

DORI - ang. Density Overlap Region Indicator

ELF - Funkcja Lokalizacji Elektrondw (ang. Electron Locali-
sation Function)

ELI (ELI-D) - ang. Electron Localizability Indicator

EPLF - ang. Electron Pair Localisatin Function

EPS - potencjal elektrostatyczny

FLU - ang. Aromatic Fluctuation Index

FPLO - ang. Full-Potential Local-Orbital Approach

IT-ELF - ang. Information Theory Eectron Localisation Func-
tion

LED - ang. Localised Electron Detector

LDF - Lokalny Funkcjonal Gestosci Elektronowej (ang.
Local Density Functional)

LOL - ang. Localized Orbital Locator

NCI - ang. Non-Covalent Interactions index

NICS - ang. Nucleus-independent Chemical Shifts

P - ang. parity function

QCT - Chemiczna Topologia Kwantowa (ang. Quantum Che-
mical Topology)

SEDD - ang. single expotential decay detector

TDELF - ang. Time-dependent Electron Localisation Function
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WPROWADZENIE

Wiekszos¢ wspdlczesnych metod analizy natury wigzania chemicznego
wywodzi sie z koncepcji funkeji falowej jako nosnika pelnej informacji o uktadzie
fizycznym [1, 2]. Chemia kwantowa oferuje liczne metody przyblizen funkcji falo-
wej, ktorych konsekwencja — w najprostszym wariancie — jest pojecie spinoorbi-
talu molekularnego i konfiguracji elektronowej. Aby obraz struktury elektronowej
wigzania chemicznego, wynikajacy ze zwykle zdelokalizowanych orbitali mole-
kularnych, mogl by¢ poréwnany z klasycznymi wzorami Lewisa (powszechnymi
w chemii), konieczne sg procedury lokalizacji [3-6]. Formalnie nieograniczona
ilos¢ takich metod stwarza wielorakie mozliwosci interpretacji, a w konsekwen-
cji i réznorodnych sposobow reprezentacji wigzan chemicznych [7]. Niewatpliwg
»niedogodnoscig” jaka niosg z sobg orbitale molekularne jest fakt, ze sa abstrakejg
matematyczng (przestrzen Hilberta) i nie moga by¢ bezposrednio obserwowane
w pomiarach fizycznych [8-11].

Druga grupe stanowia metody bazujace na gestosci elektronowej jako podsta-
wowej wielkosci mierzalnej eksperymentalnie. W tym kontekscie niezaprzeczalne
zastugi ma teoria funkcjonaléw gestosci elektronowej [12], ktora w pewnym sensie
»zrownuje” obydwa podejscia pokazujac, ze informacja o stanie podstawowym cza-
steczki moze by¢ uzyskana takze na bazie informacji o rozkladzie gestosci elektro-
nowej [13].

Podstawowa metoda badania topologicznych wlasciwosci gestosci elektrono-
wej — Atomy w Molekulach (AIM) - opracowana przez Badera [14] przez diugi czas
dostarczala jednoznacznego kryterium identyfikacji wigzania chemicznego poprzez
lokalizacje punktu krytycznego na $ciezce gradientowej taczacej maksima gestosci
elektronowej, zlokalizowane zwykle na jadrach atomowych. W ostatnich latach
jednak coraz czesciej pojawiaja sie opinie kontestujace, przytaczajace przyktady
ukladéw molekularnych, w ktérych punkty krytyczne wigzan sugeruja obecnos¢
wigzan chemicznych, bedgce w sprzecznosci z powszechnie w chemii utrwalonymi
regulami [15-18].

Trudno$ci interpretacyjne powstajace w wyniku ,,dostosowywania” wspot-
czesnych poje¢ kwantowo - mechanicznych do koncepcji wigzania chemicznego,
ktora poprzedzila wprowadzenie i rozwdj chemii kwantowej, odzwierciedlajg fakt,
ze wigzanie chemiczne nie jest obserwablg kwantowo-mechaniczng. Nie dziwi wigc
fakt, ze powstaja ,,nieortodoksyjne” proby jego wyttumaczenia odwolujace si¢, na
przyktad, do teorii informacji [19].

Ze wzgledu na nieskomplikowany i dajacy sie zastosowac¢ do analizy wielu pol
skalarnych aparat matematyczny analizy Badera — bazujacy na teorii pdl gradien-
towych i topologii rozniczkowej — Popelier [20-22] zdefiniowal nowa (i pojemna)
metodologie, ,,Chemiczng Topologie Kwantowg” (QCT) z centralnym umiejsco-
wieniem metody AIM. Podstawowymi pojeciami QCT sa: gradientowe pole wekto-
rowe, punkt krytyczny, $ciezka gradientowa oraz atraktor i jego basen. Szczegdlnie
interesujace wyniki uzyskano po zastosowaniu aparatu QCT do analizy wlasciwosci
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molekularnych rozkladéw funkcji lokalizacji elektronéw (ang. electron localisation
function, ELF), zdefiniowanej przez Beckego i Edgecombe®a [23], ktéra w odrdznie-
niu od metody AIM identyfikuje wigzanie chemiczne nie w postaci punktu siodfo-
wego o indeksie 1, ale lokalnego atraktora, co po zanurzeniu jego basenu w polu
gestosci elektronowej daje mozliwo$¢ obliczenia populacji catego wigzania chemicz-
nego [24, 25]. Proste polaczenie topologicznej analizy gestosci elektronowej i topo-
logicznej analizy ELF, zostalo opracowane przez Rauba i Jansena [26] jako metoda
ilosciowej charakteryzacji polarnosci wigzania chemicznego.

1. FUNKCJA LOKALIZACJI ELEKTRONOW (ELF)

W 1990 roku Becke i Edgecombe [23] zaproponowali sposoéb lokalizacji elek-
tronu oparty na pojeciu prawdopodobienistwa znalezienia pary elektronéw o jed-
nakowym spinie [27, 28], ktory zostal rozwiniety na bazie metody Hartree-Focka.
Nowa koncepcja stanowila naturalne rozszerzenie badan Beckego nad zachowa-
niem si¢ dziur Fermiego w ukfadach niejednorodnych [29]. Ponadto zapropono-
wana metoda lokalizacji elektronu byla podobna - pod pewnymi wzgledami - do
prac Lukena na temat lokalizacji orbitali i ruchliwo$ci dziur Fermiego [30, 31].

Definicja funkcji lokalizacji elektronéw (ELF) jest oparta na pojeciach: 1) cal-
kowitej gestosci elektronowej, p(x,y;z), 2) gradiencie calkowitej gestosci elektrono-
wej, Vp(x,y,2), 3) lokalnej gestosci energii kinetycznej, K(x,y,z) oraz 4) warunkowego
prawdopodobienstwa znalezienia pary elektronéw (1,2) o jednakowych spinach,
P” ...(1,2), gdzie 1i 2 to wspdlrzedne polozenia elektronow 11i 2.

Przez pojecie lokalnej gestosci energii kinetycznej K(x,y,z) rozumiana jest ener-
gia kinetyczna czgstki znajdujaca si¢ w objetosci dv wokol punktu, ktdrego poloze-
nie w przestrzeni jest okreslone przez wspoétrzedne x, y i z. Dla uktadu jednoczast-
kowego najczesciej stosowane definicje to:

2

K(x,y,2)= —(;—m) W (x,y,2) VW (x,y,2)

2
oraz K(x,y,2)= (E_)WIP()C,%Z)F
2m

gdzie Y(x,y,z) jest funkcja falowg ukladu. Jak wykazal Cohen [32] definicje te s
sobie rbwnowazne i przyjecie jednej z nich podyktowane moze by¢ tylko wygoda
prowadzonych rozwazan.

Korzystajac ze sformulowania teorii Hartree-Focka na podstawie formalizmu
macierzy gestosci elektronowej, prawdopodobienstwo warunkowe, P” _ (1,2), jed-
noczesnego znalezienia elektronu o wskazniku 1 z zadanym spinem ¢ w punkcie
przestrzeni o wspolrzednych oznaczonych jako 1 - zwanym punktem odniesie-

nia - w przypadku, gdy elektron o wskazniku 2 z takim samym spinem o znajduje
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sie w punkcie przestrzeni o wspdlrzednych oznaczonych jako 2, jest zdefiniowane
W postaci:
P (1,2
Pw(f;un. (1’2) - g ,
P, (1)

gdzie P”,(1,2) to prawdopodobienstwo niezaleznego znalezienia jednocze$nie
dwdch elektronéw o wskaznikach 11 2 z takimi samymi spinami ¢ w punktach prze-
strzeni o wspotrzednych 1 i 2, natomiast p (1) to catkowita gesto$¢ prawdopodo-
bienstwa znalezienia elektronu 1 o spinie o w punkcie przestrzeni o wspélrzednej 1.

Warunkowe prawdopodobienstwo znalezienia elektronu 2 w punkcie odniesie-
nia 1, ze wzgledu na wiadciwosci macierzy gestosci, wynosi 0 i jest to odzwierciedle-
niem zakazu Pauliego, P (1,1) =0.

Becke na podstawie badan nad modelami dziur Fermiego zauwazyt, ze rozwi-
niecie w szereg Taylora sferycznie usrednionego warunkowego prawdopodobien-
stwa znalezienia pary elektronéw 1,2 (P”__ (1,2)) dostarcza informacji o lokalnym
oddziatywaniu korelacyjno-wymiennym w przypadku, gdy elektron o wskazniku 2
zbliza si¢ do punktu odniesienia (tzn. elektronu o wskazniku 1). Dla sfery o promie-
niu s, woko! punktu odniesienia o wspolrzednych x, y, z, wyrazenie na P (1,2)
przyjmuje postac:

2
K (xyz)—l—(Vp"(x’y’Z)) S
T4 p (v

oo

Pwarun, ('x’ y’ Z’ S) =

W | =

gdzie K (x,y,z) to dodatnio zdefiniowana lokalna gesto$¢ energii kinetycznej dla
elektronéw o spinie o, ktéra na bazie przyblizenia Hartree-Focka-Roothana jest
zdefiniowana:

[

K, (x, y,z) = E|lei (x,y,z)|

2

W réwnaniu na P” (xyz;s) wyrazenie w nawiasie kwadratowym jest obli-
czane dla punktu odniesienia (elektronu 1). Wyzsze cztony w rozwinieciu Taylora
dlaP”__ (1,2) nie s3 rozwazane.

Informacje o lokalizacji elektronu w punkcie odniesienia wynikaja z rozwiniecia
w szereg Taylora. Wigkszy stopien lokalizacji elektronu 1 ze spinem o jest odwrotnie
proporcjonalny do warunkowego prawdopodobienstwa znalezienia w bliskiej odle-
glosci elektronu 2 z takim samym spinem o. Poniewaz réwnanie definiujace P”
(x,;z;8) nie przyjmuje wartosci ujemnych i jest réwne zeru w przypadku ukladéw
jednoelektronowych - prawdopodobienstwo spotkania dwoch elektrondw o jed-
nakowych spinach wynosi 0 - to wzrost stopnia lokalizacji elektronu w punkcie

o wspolrzednych x, y i z odpowiada malejacej wartosci rownania:

warun.
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D, (x.y.2) = K, — L YPol¥:2:2)

o 4 p(,(x,y»Z) >

gdzie wielko$¢ D (x,y,z) zostala wprowadzona dla oznaczenia wyrazenia
w nawiasie kwadratowym po prawej stronie rownania na P”__(x,y,z;s).
Zwiazek pomiedzy stopniem lokalizacji elektronu a wielkoscig D (x,y,z) jest
zaleznoscig ,odwrotng” z punktu widzenia, ze mala wartos¢ D (x,y,z) odpowiada
duzej wartosci lokalizacji elektronu. Z tego powodu Becke i Edgecombe [23] zapro-
ponowali, aby funkcje lokalizacji elektronéw (ELF) zdefiniowaé w postaci:

)
. _D,(x.y.2)
gdzie X (x,y,z) = Dg (x,y,z)

jest bezwymiarowym indeksem okreslajagcym stopien lokalizacji elektronu
w punkcie o wspoélrzednych x,y,z w odniesieniu do jednorodnego gazu elektrono-
wego. Wielkos¢ D (x,y,z) jest obliczana dla gestosci elektronowej p(x,y,z) o spinie o
na podstawie rdwnania:

2 s
D) (x,y,z)= %(6:12)5 P2 (x.3.2)

Zgodnie z wyrazeniem definiujacym #(x,y;z), funkcja lokalizacji elektronéw
jest ograniczona warto$ciami 0i 1, tzn. 0 <y < 1,
gdzie:

n(x,y,z) = 0,5 oznacza, ze lokalizacja elektronu w punkcie o wspdtrzednych x, y,
z jest rowna lokalizacji elektronu obliczonej dla modelu jednorodnego gazu elektro-
nowego,

n(x,y,z) = 1,0 oznacza, ze elektron jest catkowicie zlokalizowany w punkcie
0 wspolrzednych x, y, z.

Korzystajac z wlasciwodci, ze macierz gestosci dla ukfadu wieloelektronowego,
zdefiniowana w ramach formalizmu Hartree-Focka oraz warunkowe prawdopo-
dobienstwo znalezienia pary elektronéw P (1,2) s3 niezmiennicze ze wzgledu na
transformacje¢ unitarng zajetych orbitali molekularnych v, (x,y,z), przedstawiona
definicja funkgji lokalizacji elektronéw jest takze niezalezna od postaci y,(x,y,z).

Savin i in. [33] wykazali, Ze oprécz interpretacji ELF bazujacej na wielkosci
P” . (1,2) mozliwa jest interpretacja w ramach formalizmu metody lokalnych
funkcjonaléow gestosci elektronowej (LDF) [13, 34]. Zauwazono, ze prawa strona
réwnania:

1(Vp, (x.3,2))
D (x,y,z)=K, —-———F——~—
(o) =K o)
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jest formalnie identyczna z wyrazeniem na rdéznic¢ pomiedzy dodatnio zdefinio-
wang lokalng energig kinetyczng dla ukladu nieoddziatujacych fermionéw K (p),
pojawiajaca sie w réwnaniach Kohna-Shama [13] i lokalng energig kinetyczng
ukladu bozonéw wystepujaca w funkcjonale von Weizséckera [35]. Na tej podstawie
stwierdzono, ze D (x,y;z) reprezentuje miare lokalnego nadmiaru energii kinetycz-
nej, ktora jest konsekwencja obowigzywania zakazu Pauliego w ukladzie fermionéw.

Kinetyczna interpretacja wielkosci D (x,y,z) jest bardzo wazna, poniewaz sta-
nowi o prawidlowosci obliczenia funkcji lokalizacji elektronéw dla stanu podstawo-
wego uktaddéw, gdzie lokalna energia kinetyczna K (p) moze by¢ doktadnie wyzna-
czona na bazie metody funkcjonatéw gestosci elektronowej. Ponadto mozliwe jest
obliczenie funkcji ELF dla eksperymentalnie wyznaczonej gestosci elektronowej
p korzystajac z metod pozwalajacych na przejscie od rozktadu p do zredukowanej
macierzy gestosci pierwszego rzedu p,(1).

Zastosowanie interpretacji kinetycznej pozwolito na redefinicj¢ wyrazenia na
funkcje lokalizacji elektronéw. W przypadku ukladéw zamknietopowlokowych
lokalna energia kinetyczna dla ukladu elektronéw o spinie 0 ma postac:

gdzie

1
Pu(x.:2) = Py (x.3.2) =S p(x.7.2).

Korzystajagc z powyzszych réwnan K (p) i p°(x,y,z), wyrazenia na D (x,y.z)
i DY(x,y,z), definiujace funkcje lokalizacji elektronéw, przyjmuja nowa postaé:

>

1 I‘Vp(x,y,z)‘2 . po _3 (37 : 3
Dlroa)=3Kp)-g o Ty P )= 22

w ktorych po prawej stronie réwnosci nie wystepuje wyspecyfikowanie wspoirzed-
nej spinowej o [36].

2. ANALIZA TOPOLOGICZNA ELF

W 1994 roku Silvi i Savin [24] zaproponowali, aby analize ELF, ktdra jest
funkcja skalarng przeprowadzi¢ dla jej pola gradientowego w sposob analogiczny
do analizy topologicznej pola gradientowego gestoéci elektronowej (AIM). Obraz
struktury elektronowej molekut m.in. CH, CH,, CH,, CH, H,O, B H, N,, HE,
Ne,, NaF, Na, i LiH, jaki uzyskano na podstawie topologicznej analizy funkeji loka-
lizacji elektronéw, byt generalnie zgodny z przedstawieniem wynikajacym z teorii
wigzan walencyjnych Lewisa, co pozwolilo na nadanie chemicznej interpretacji zna-
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lezionym atraktorom i ich basenom lokalizacyjnym. Niewlasciwy wynik uzyskano
dla czgsteczki LiH [24].

Podstawe topologicznej analizy ELF i chemicznej interpretacji stanowi loka-
lizacja punktéow krytycznych (CP), dla ktorych trzy wartosci wlasne Hesjanu sa
ujemne. Znalezione punkty krytyczne o indeksie 0 — maksima lokalne funkcji ELF
- odpowiadaja polozeniom powlok elektronowych, wolnych par elektronowych
i kowalencyjnych wigzan migdzyatomowych.

Ze wzgledu na symetri¢ atomoéw i molekut chemicznych obserwowane sg trzy
rodzaje atraktoréw pola ELF: atraktory punktowe, kotowe i sferyczne. W przypadku
izolowanych atoméw w stanie podstawowym wystepuja koncentryczne atraktory
sferyczne charakteryzujace poszczegolne powloki elektronowe oraz punktowy
atraktor zlokalizowany w pozycji jadra atomowego. Dla molekutl liniowych moz-
liwe jest wystepowanie atraktora punktowego lezacego na osi symetrii lub atraktora
kolowego centrowanego na osi wigzania. Obnizenie symetrii ukladéw molekular-
nych wskutek oddziatywan miedzyczasteczkowych lub utworzenia wigzan chemicz-
nych powoduje zastgpienie atraktoréw typu sferycznego i kolowego przynajmniej
jednym atraktorem punktowym.

Ze wzgledu na budowe atomoéw rozroéznia si¢ atraktory rdzeniowe charaktery-
zujace elektrony rdzeni atomowych i atraktory walencyjne odpowiadajace walencyj-
nej gestosci elektronowej. Atraktory rdzeniowe moga by¢ zlokalizowane dla wszyst-
kich atomdéw za wyjatkiem wodoru i helu.

HOF HCCH
Vi(F)
ViO)r vy0) o] ValF) V(H,C) V(C,C) V(H,C)
O o O
co) von HiCs o0 e
Va(C.C)
V(H,C) (] V(H,C)
c©) c(e)
V(H,0)
LB VHC) ° VIHC)
H,0 Vi(C,C)
V4(0) V2(0) L3
o o V()
V(H,0)
c0)
V(H,F) C(F)
o—

V(H,0)

Rysunek 1. Atraktory rdzeniowe i walencyjne pola ELF w czasteczkach HOF, H,0, H,C,, HCCH i HF

472

Figure 1. The core and valence attractors of ELF field for the HOF, H,0, H,C,, HCCH and HF molecules

42

Ze wzgledu na budowe czasteczek chemicznych wyréznia sie trzy typy atrak-
torow: atraktory rdzeniowe charakteryzujgce gestos¢ elektronowy powlok rdzeni
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atomowych, atraktory wigzace - znajdujace si¢ pomiedzy atraktorami rdzeniowymi
- charakteryzujace wigzania chemiczne utworzone przez elektrony powtok walen-
cyjnych i atraktory niewigzace charakteryzujace walencyjng gesto$¢ elektronowy
niebioracg udzialu w tworzeniu wigzan chemicznych. Dla atraktoréw wigzgcych
i niewigzacych spotykane sg atraktory zaréwno typu punktowego jak i kotowego.

Zgodnie z propozycja Savina i in. [25] atraktory oznaczane s3 symbolem T,
(nazwa atomu), gdzie T oznacza typ atraktora: ,,C” - atraktor rdzeniowy, ,V”~ -
atraktor walencyjny, natomiast ,,i” jest opcjonalng liczbg numerujacg poszczegolne
atraktory, ktora podaje sie w przypadku wystepowania kilku atraktoréw tego samego
typu (np. ze wzgledu na symetrie) dla danego atomu, np. atraktory dwdch wolnych
par elektronowych zwigzanych z atomami tlenu w czasteczce H,O oznaczone s jako
V,(0) i V,(O). Przykladowe zbiory atraktoréw rdzeniowych I walencyjnych pola
ELF zlokalizowanych w czasteczkach HOE, H,0O, H,C,, HCCH i HF przedstawione
sg na Rysunku 1.

Baseny lokalizacyjne atraktora definiuje si¢ na podstawie przebiegu $ciezek
gradientowych pola ELF jako zbior wszystkich punktow, z ktdrych $ledzenie trajek-
torii prowadzi do jej konca, ktérym jest atraktor [37].

Rozroéznia si¢ dwa rodzaje basendw lokalizacyjnych:

1. redukowalne, ktore zawieraja wigcej niz jeden atraktor,

2. nieredukowalne, zawierajace tylko jeden atraktor.

Rysunek 2. Baseny rdzeniowe atoméw azotu i zelaza C(N), C(Fe) oraz baseny walencyjne atomu azotu
w kompleksie okso-zelazoporfiryny z SH-(Por+Fe' =0(SH))

Figure 2. The core basins of nitrogen and iron, C(N), C(Fe) and valence basins of nitrogen in the iron-oxo
porphyrin complex (Por+Fe''=0(SH))
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Baseny lokalizacyjne oznaczane sg w sposob identyczny do opisu atraktoréw
tzn. nieredukowalny basen lokalizacyjny zawierajacy atraktor T,(nazwa atomu)
oznaczony jest jako basen lokalizacyjny T (nazwa atomu). Zgodnie z rodzajem
atraktoréw spotykanych w ukladach chemicznych wyréznia sie: baseny rdzeniowe
i baseny walencyjne oraz baseny wiazace i baseny niewigzace. Nalezy podkresli¢, ze
nomenklatura basenéw lokalizacyjnych jest taka sama jak atraktora, ktérego basen
jest rozwazany. Np. w czasteczce H,O zlokalizowane jest pig¢ atraktoréw pola ELF:
C(0), V(H,0), V(H,0), V,(0) i V,(O) oraz pig¢ basenéw lokalizacyjnych: C(O),
V(H,0), V(H,0), V,(0) i V,(O) ktére zwigzane s z podanymi atraktorami. Kazdy
basen lokalizacyjny zajmuje pewng przestrzen molekularng, ktorej miarg jest obje-
to$¢ basenu V. Przykladowe baseny lokalizacyjne pola ELF w kompleksie okso-zela-
zoporfiryny z SH™ (Por” Fe''=O(SH)) przedstawione s3 na Rysunku 2.

Wprowadzenie definicji basenu lokalizacyjnego umozliwia okreslenie warun-
kéw, na podstawie ktérych mozliwe jest ,,powigzanie” atraktoréw walencyjnych
z okreslonymi atraktorami rdzeniowymi. Atraktor walencyjny jest ,,powigzany”
z atraktorem rdzeniowym, jezeli basen lokalizacyjny atraktora rdzeniowego i atrak-
tora walencyjnego s3 w pewnej czgsci ograniczone ta samg powierzchnig. Proton
jest z formalnego punktu traktowany taka samo, jak rdzenie atomowe. Ilo$¢ atrak-
torow rdzeniowych ,,powigzanych” z danym atraktorem walencyjnym okresla jego
rzad synaptyczny (ang. synaptic order) [25, 38]. W celu odrdznienia oznaczenia
atraktorow walencyjnych od opisu orbitali atomowych wprowadzona zostala nowa
nomenklatura przedstawiona w Tabeli 1.

W opisie wigzania chemicznego, ktory jest oparty na topologicznej analizie
ELE jezeli wigzanie kowalencyjne dotyczy atomu H, to odpowiedni atraktor pola
ELF zwigzany z tym wigzaniem jest klasyfikowany jako walencyjny atraktor pro-
tonowy. W celu wyznaczenia rzedu synaptycznego atraktora protonowego, proton
jest traktowany jako rdzeniowy atraktor i basen lokalizacyjny, a wigzanie X-H za
pomocg walencyjnego atraktora i basenu disynaptycznego rzedu - V(X,H) lub
V(H,X). Wyjatkiem sg uklady zawierajace bardzo silne wigzania wodorowe, w przy-
padku ktérych lokalizowane sg tzw. pseudo-rdzeniowe powloki elektronowe wokoét
protonu.

Tabela 1. Nomenklatura atraktoréw i basenéw walencyjnych
Table 1. Nomenclature of attractors and localisation basins
Rzad synaptyczny Typ atraktora/basenu Oznaczenie
0 asynaptyczny V(asyn)
1 monosynaptyczny V(X)
2 disynaptyczny V(X,Y)
>2 polisynaptyczny VXY, ...)

Na podstawie propozycji Badera [39], dotyczacej klasyfikacji oddziatywan mie-
dzymolekularnych (AIM), podobny rozdzial wprowadzono na bazie topologicznej
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analizy funkcji lokalizacji elektronéw. Istnieja dwa podstawowe typy oddzialywan
miedzyczgsteczkowych:

1) oddzialywania o ,uwspolnionych elektronach” (ang. shared-electron interac-

tion),

2) oddzialywania o ,zamknietych powlokach” lub o ,,nieuwspolnionych elek-

tronach” (ang. closed-shell, unshared-electron interaction) [24].

Wiazania kowalencyjne, donorowo-akceptorowe i metaliczne stanowia pod-
grupy oddzialywan o ,,uwspdlnionych elektronach’, natomiast wigzania jonowe,
wigzania wodorowe, wigzania litowe, wigzania halogenowe, wigzania van der
Waalsa i inne oddzialywania zdominowane np. przez energie¢ elektrostatyczna lub
dyspersyjna, stanowig podgrupy oddzialywan o ,,zamknietych powtokach” (ang.
closed-shell). Na podstawie topologicznej analizy ELF stwierdzono, ze dla oddzia-
tywan o "uwspdlnionych elektronach” (shared-electron) mozna zawsze zlokalizowaé
przynajmniej jeden atraktor wigzacy, V(A,B), pomiedzy atraktorami rdzeniowymi,
C(A), C(B), atomow tworzgcych wigzanie A-B. Dla wigzan trzycentrowych obser-
wuje sie trisynaptyczne atraktory wigzace. W przypadku oddziatywan o ,,zamknie-
tych powlokach” w obszarze oddzialywania migdzyatomowego nie wystepuja atrak-
tory wiazace. Przedstawiona klasyfikacja nie dotyczy wigzan chemicznych z atomem
wodoru.

W piS$miennictwie anglojezycznym dla skrétowego zapisu terminu electron
localisation function (funkcja lokalizacji elektronow) stosuje sie akronim ELF lub
oznacza si¢ funkcje jako #(r). Stosujac akronim omija si¢ rzeczownik function, sta-
rajac sie raczej nie dublowa¢ tego stowa, np. The topological analysis of ELF, a nie
The topological analysis of ELF function. Jezeli konieczne jest zastosowanie stowa
function stosuje si¢ oznaczenie funkeji, np. The topological analysis of 3(r) function.

3. RYS HISTORYCZNY

Z perspektywy historycznej nalezy wymieni¢ kilka wydarzen istotnych dla
ugruntowywania si¢ koncepcji ELF w $wiadomosci chemikéw wykorzystujacych
metody obliczeniowe chemii kwantowej, jej rozwoju oraz zastosowania do opisu
struktury elektronowej molekul. Naukowcy ze szkoly francuskiej - jezeli przyj-
miemy, ze w ujeciu socjologicznym wszyscy, ktorzy w swoich badaniach stosuja
analize topologiczng ELF opracowang przez prof. Silviego tworzg szkote naukowa
- jako pierwowzdr przytaczajg badania Daudela, ktory zajmowat si¢ zagadnieniem
podzialu przestrzeni molekularnej na rozlaczne obszary odpowiadajace klasycz-
nym koncepcjom, takim jak: rdzen atomowy, powtoka walencyjna [40, 41]. Byl on
autorem okreslenia ,loge”, regionu molekularnego (nienasyconego basenu atrak-
tora [24]), ktéry charakteryzuje sie wysokim prawdopodobienstwem znalezienia
okreslonej liczby elektrondéw o zadanym spinie. Propozycja Daudela, ze wzgledu na
aparat matematyczny, ktéry wymagat kosztownych obliczenn N-czastkowych funkcji
rozkladu gestosci prawdopodobienstwa, nie doczekata sie szerszej akceptacji w $ro-



18

S. BERSKI

dowisku naukowym [43]. Kolejnym krokiem w realizacji celu jakiego podjat si¢
Daudel byta opracowana przez Badera w latach 70. metodologia badania topologii
molekularnej gestosci elektronowej (AIM) [14]. Stawny kanadyjski chemik kwan-
towy w latach 1979-1981 opublikowat cykl prac, w ktorych uzyt okreslenie (takze w
tytulach) ,topologia kwantowa” (ang. quantum topology) [44-48]. Sposob podzialu
przestrzeni molekularnej bazuje na koncepcji gradientowego pola wektorowego
gestosci elektronowej i prowadzi do wydzielenia ,,atoméw w molekulach”, gdzie
atom definiowany jest poprzez atraktor pola p(r) i jego basen. Stanowigcy gltéwny
przedmiot tego artykulu opis lokalizacji elektronu w uktadach atomowych i mole-
kularnych zaproponowali w 1990 roku Becke i Edgecombe [23] na bazie analizy

topologicznej funkcji lokalizacji elektronéw, ELF.

1990
1991
1992

1992
1993
1994

1995

1996

1996
1997

1997

1998

1998

1998 -+

1999
1999
2000

2000
2000

2000

2001

2001

- Becke i Edgecombe [23] - definicja ELF na bazie metody Hartree-Focka.
|- Savin, Becke i wsp. [49] - topograficzna analiza ELF dla 25 uktadéw molekularnych.
- Savin i wsp. [50] - topograficzna analiza ELF wiazan Si-Si w karbosilanach.

_L Savin i wsp. [33] - analiza topograficzna ELF dla krysztatéw C, Si, Ge, a-Sn, -Sn.

Obliczenia LDF . Interpretacja ELF w odniesieniu do ggstosci energii kinetycznej Pauliego.
I Gadre i wsp. [51] - definicja DELF bez odniesienia do orbitali molekularnych.

|- Silvi, Savin [24] - analiza topologiczna ELF (wektorowego pola gradientowego).
Ilustracja polozenia atraktorow pola ELF w 12 ukladach molekularnych.

Savin, Silvi, Colonna [25] - nomenklatura basendw lokalizacyjnych, populacja basenu
- lokalizacyjnego, wzgledna fluktuacja populacji, diagram bifurkacyjny pola ELF.
Charakterystyka wigzan C-C, C=C i C=C i wigzania zdelokalizowanego w benzenie.

| Bader i wsp. [52] - homeomorfizm pomigdzy domenami lokalizacyjnymi pola ELF i domenami
pola L(r)=-V?p(r).
 Kohout, Savin [53] — populacja powlok atomowych w obliczeniach dla funkcji ELF.

Krokidis i wsp. [54] - teoria ewolucji wigzania chemicznego (BET). Zastosowanie teorii

T katastrof Thoma do opisu bifurkacji pola ELF podczas reakcji chemicznych.

Kohout, Savin [55] - wpltyw rozseparowania elektronéw rdzeniowych od walencyjnych na

7 topologig ELF. Pierwsze obliczenia ELF dla atomu Be na bazie ggstosci elektronowe;.
_| Noury i wsp. [56] - analiza wariancji populacji basenu lokalizacyjnego w opisie delokalizcji

elektronowe;j.
Fuentalba [57] - definicja EPS-ELF na bazie potencjatu elektrostatycznego i bez odniesienia

T do orbitali molekularnych.

| Burdett, McCormick [58] - interpretacja ELF poprzez wkiady gestosci elektronowej i
strukturg zajgtych orbitali molekularnych (plaszczyzny weztowe).

_| Llusar i wsp. [59] - koncepcja wigzania protokowalencyjnego wynikajaca z analizy

topologicznej ELF wigzan N-N, O-O i F-F ,,ubogich” w gestos¢ elektronowa.
- Noury i wsp. [60] - opis programu TopMoD z grupy Silviego.

| Fuster i wsp. [61-63] - powigzanie preferowanych miejsc ataku elektro- i nuklefilowego oraz
miejsc protonacji w molekulach z bifurkacjami pola ELF.

- Chevreau, Sevin [64] - charakterystyka wigzan naprezonych C-C w $wietle badan ELF.
- Fuster i wsp. [65] - ELF-topologiczny opis wiazania diwodorowego.

Silvi, Gatti [66] - charakterystyka wigzan metalicznych w krysztatach Li, Na, K, V, Al, Ca, Sc i
- Cu - analiza topologiczna ELF na bazie obliczen metoda Hartree-Focka w wariancie
periodycznym.

Raub, Jansen [26] - potaczona analiza ELF i AIM dla FCN, HF, HCI, HBr, NaCl i NeAr.

T Indeks polarno$ci wigzania pas.

_| Llusariwsp. [67] - ELF-topologiczny opis wiazania metal - metal w Mo(HNCHNH)s M= Nb,

Mo, Tc, Ru, Rh, Pd. Rola fluktuacji ggstosci elektronowej rdzen - rdzen.
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T Fourré i wsp. [68] - ELF-topologiczny opis aniono-rodnikéw z wigzaniem trojelektronowym.

1

- Silvi [38] - synaptycznos¢ basendw jako narzedzie opisu wigzan wielocentrowych.

_| Chestnut, Bartolotti [69] - analiza topologiczna ELF dla modelowego kompleksu (Li).TCNE z
rezonansem gestosci tadunku.

_| Silvii wsp. [70] - ELF-topologiczny opis struktury elektronowej mono podstawionych
halogenopochodnych (X=F, Cl, Br) fenoli. Efekt cis i trans podstawnikow.

Noury, Silvi [71] - charakterystyka wigzan chemicznych w molekutach hiperwalencyjnych z
-T atomami P, As, S, Se, Te, Cl, Br za pomoca analizy topologicznej ELF. Rola oktetu
w clektronowego oraz walidacja modelu VSEPR w $wietle badan topologicznych ELF.

. Publikacje naukowe dotyczace ELF w latach 1990-2002

Scientific papers on the ELF from 1990 to 2002

Kohout i wsp. [72] - ELF-topologiczny opis wigzan z metalami przejsciowymi - Rola elektronéw

= z basendéw rdzeniowych w tworzeniu si¢ struktury wigzan chemicznych. Zakwestionowanie

interpretacji ELF jako miary odpychania Pauliego elektronow.

Tsirelson, Stash [73] - przyblizona metoda wyznaczenia ELF (rozwinigcie Kirzhnitsa) na bazie

T gestoscei elektronowej oraz jej pierwszej i drugiej pochodne;j.

| Lepetit i wsp. [74] - ELF-topologiczna analiza aromatycznos$ci i homoaromatycznosci w
[N]annulenach i [N]cykloalkanach.

= Chamorro i wsp. [75] - analiza rozktadu elektronéw w basenach pola ELF.

Silvi [76] - alternatywna do ELF definicja lokalnego indykatora natury wigzan chemicznych
1 wykorzystujaca pojecie skalowanego ilorazu populacji par elektronéw o identycznych i
przeciwnych spinach, ktora jest zawarta w probkowanym elemencie przestrzeni wokot punktu
referencyjnego, cx(r).

4 Pilme i wsp. [77] - ELF-topologiczny opis wiazan w M-CO, M to metal przej$ciowy: Sc, Ti, C,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu.

Melin, Fuentalba [78] - zastosowanie dekompozycji ELF na wktady pochodzace od gestosci
- elektronowe;j o spinie o i B (ELFq, ELFp ) do opisu struktury elektronowej uktadow
rodnikowych.

| Kohout [79] - funkcjonat gestosci par elektronow o jednakowym spinie jako miara lokalizacji
elektrondéw, ELI. Funkcja ELI nie zawiera odniesienia do jednorodnego gazu elektronowego.

Santos i wsp. [80] - zastosowanie dekompozycji ELF na wktady pochodzace od orbitali

T molekularnych 6 in (ELFs, ELFr) do opisu struktury elektronowej uktadéw z rezonansem
wigzan.

_| Gillespie i wsp. [81] - ELF-topologiczny opis wigzan w MX, (M= Ca - Mn, X=F, H, CH3, O;
n=2-6) o formalnej konfiguracji elektronowej metalu d°.

Savin [82] - ELF-topologiczny opis przejscia fazowego krysztatu jodu molekularnego. Nowa
=T interpretacja ELF jako lokalnej miary prawdopodobienstwa znalezienie wigcej niz jednego
elektronu w matej objetosci przestrzeni.

| Erdmann i wsp. [83] - zastosowanie TDELF do badania dynamiki uktadu modelowego
skidajacego si¢ z dwoch elektrondw i trzech jonow.

| Silvi [84] - analiza macierzy kowariancji dla populacji basenow lokalizacyjnych pola ELF w
opisie delokalizacji gestosci elektronowej w molekutach.

Jayatilaka i Grimwood [85] - analiza rozkladoéw przyblizonej ELF (Tsirelson i Stash) dla

=+ krysztatow NH3, CO(NH2)2 i (CO)4(NH)2 w oparciu eksperymentalnie wyznaczona funkcjg
falowa.

| Kohout i wsp. [86] - rozszerzenie definicji ELI dla funkcji skorelowanych. Opis programu
DGrid.

=+ Burnus [87] - definicja ELF dla uk tadow czasowo-zaleznych, TDELF.

| Poater i wsp. [88] - przeglad wynikow dotyczacych delokalizacji elektronowej w molekutach
uzyskanych z badan topologiczna analizg p(r) i ELF.

| Shaik i wsp. [89] - koncepcja wigzania z przesunigciem gestosci elektronowej (charge-shift
bonding) na bazie teorii wigzan walencyjnych i w odniesieniu do analizy topologicznej ELF.
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2005 4 Silvi i wsp. [90] - przeglad wynikow uzyskanych za pomoca topologicznej analizy ELF do
uktadow molekularnych o réznych typach wigzan.
2005 L Pilmé i wsp. [91] - ELF-topologiczny opis wigzafn w kompleksach M-L (M= Sc~Cu; L= CO,
Nz, CoHa, CN-, NH3, H2O 1 F).
2005 4 Nalewajski i wsp. [92] - definicja ELF na bazie teorii informacji, IT-ELF. Rola nieaddytywne;j
sktadowej informacji Fishera w rozdzielczosci orbitali molekularnych.
Ayers [93] - zwiazek ELF z lokalng kowariancja rozktadu par elektronowych. Rola przyblizen
2005 -} lokalnej gestosci energii kinetycznej (Thomas-Fermi, Weisacker, rozwiniecie gradientowe) w
kontekscie metody DFT bez orbitali molekularnych.
v
Rysunek 4.  Publikacje naukowe dotyczace ELF w latach 2002-2005
Figure 4. Scientific papers on the ELF from 2002 to 2005
2005 _| Ponec, Chaves [94] - podziat przestrzeni molekularnej na roztaczne domeny charakteryzujace
si¢ minimalng fluktuacja gestosci elektronowej w kontekscie domen lokalizacyjnych pola ELF.
Gibbs i wsp. [95] - homeomorfizm pomi¢dzy domenami pola r& nicowej gestosci elektronowe;
2005 —+ Ap(r) i domenami lokalizacyjnymi pola ELF. Obliczenia dla uktadow periodycznych w bazie
p yjnymi p p yezny!
fal ptaskich.
Gallegos i wsp. [96] - podzial przestrzeni molekularnej na roztaczne domeny charakteryzujace
2005 +- si¢ maksymalnym prawdopodobienstwem znalezienia danej liczby elektronow w kontekscie
domen lokalizacyjnych pola ELF.
2005 - Matito i wsp. [97] - opis fluktuacji gestosci elektronowej w ukladach aromatycznych na bazie
basendw lokalizacyjnych pola ELF. Definicja FLU - the aromatic fluctuation index.
2005 - Alikhani i wsp. [98] - ELF-topologiczny opis wigzania wodorowego.
Savin [99] - ,,0 znaczeniu basenow ELF” - dla doskonale zlokalizowanych orbitali baseny pola
2005 = ELF odpowiadaja domenom z maksymalnym prawdopodobiefistwem znalezienia pary
elektronéw.
2006 4+ Pilmé i wsp. [100] - ELF-topologiczny opis wigzan chemicznych w molekutach AF¢E (A= Se,
Te, I, As, Sb, S, Cl, Br, Ar, Kr) and XeFe.
2006 -+ Alikhani, Shaik [101] - ELF-topologiczny opis struktury elektronowej w klasterach ™!Li,
(n=2-6) z maksymalnym spinem (no-pair bonding, ferromaagnetic bonding).
2006 J Ormeciiwsp. [102]- implementacja ELF w metodzie FPLO do obliczen ukladow
periodycznych.
2007 L Poloiwsp. [103] - ELF-topologiczny opis mostkowego wigzania C-C w propellanach.
Wiazanie z fluktujaca gestoscie elektronowa (charge-shift bonding)
2007 1 Fourré, Silvi [104] - ELF-topologiczny opis wigzania dwu-centrowego troj-elektronowego w
rodnikach.
2007 + F ourr'é iwsp. [105] - ELF-topologiczny opis efektu indukcyjnego w konceptualnej chemii
organiczne;j.
2007 + Wagner i wsp. [106] - rozktad funkcji ELI na addytywne wktady od orbitali molekularnych.
Reinterpretacja ELF w odniesieniu do konstrukcji indykatora ELI.
2008 1 Pilmé, Piqguemal [107] - rozktad molekularnego pola elektrostatycznego w przyblizeniu
multipolowym na bazie basenéw lokalizacyjnych pola ELF.
2008 | Martin Pendds [108] - analiza odpychania elektrostatycznego pomigdzy basenami pola ELF
jako mapa do regul Gillespiego—Nyholma.
2009 | Fernandez i wsp. [109] - korelacja warto$ci w punkcie bifurkacji pola ELF (ELFs, ELFz) z
warto$ciami NICS dla 24 zwigzkoéw aromatycznych.
2010 | Feixas i wsp. [110] - redefinicja wyrazen na ELF i populacj¢ basenu lokalizacyjnego za pomocz
orbitali naturalnych i ich obsadzen z pomini¢gciem macierzy gestosci 2. rzedu.
2011 4 Contreras-Garcia, Recio [111] - sformutowanie funkcji lokalizacji elektronéw na bazie
formalizmu metody wiazan walencyjnych, wskaznik delokalizacji EDI na bazie ELF.
2011 | Steinmann i wsp. [112] - analiza porownawcza ELF, ELI-D i LOL w opisie delokalizcji
elektronowej molekut cyklicznych ze sprz¢zonym uktadem wigzan .
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2012 | Pilméiwsp. [113] - zformutowanie ELF w formalizmie relatywistycznym. Obliczenia dla I» i
Ata.

2016 Rodriguez-Mayorga i wsp. [114] - opis mechanizmu harpunowego (harpoon mechanism) za
™ pomoca ELF.

1

2016 1 Silvi, Ratajczak [115] - delokalizacja gestosci elektronowej (X-H) w 21 kompleksach
molekularnych z wigzaniem wodorowym o ro6znej mocy w kontekscie analizy topologicznej
ELF.

2017 L Lepetiti wsp. [116] - przeglad wynikéw badan uzyskanych metodami topologicznymi (ELF,
v ELI-D) dla wigzan metal - metal.

Rysunek 5. Publikacje naukowe dotyczace ELF w latach 2005-2017
Figure 5. Scientific papers on the ELF from 2005 to 2017

Na Rysunkach 3-5 w sposdb chronologiczny przedstawione zostaly publikacje
naukowe dotyczgce ELF, ktore w odczuciu autora sg wazne dla rozwoju metodologii
lub ilustrujg ciekawe zastosowania ELF wraz z krétkim opisem. Pominiete zostaly
prace dotyczace zastosowania topologicznej analizy ELF do badania mechanizmoéw
reakcji, gdyz wymagaja one osobnego omoéwienia. Z subiektywnej perspektywy
autora, ktory w praktyczny sposéb wykorzystuje ELF do badan naukowych, naj-
wazniejsze opracowania sg nastepujace: 1990 r. — Becke i Edgecombe proponuja
opis lokalizacji elektronu w postaci ELF [23], 1992 r. - Savin podaje interpretacje
ELF w odniesieniu do teorii funkcjonaléw gestosci elektronowej [33], 1994 r. - Silvi
i Savin w artykule, ktéry opublikowano w ,,Nature” [24] proponuja opis struktury
elektronowej molekul w oparciu o topologiczng analiz¢ ELF (bez dyskusji basenow
lokalizacyjnych), 1995 r. — Savin i in. omawiaja nomenklature atraktoréw i basenow
lokalizacyjnych oraz przedstawiaja pierwsze wyniki dotyczace populacji elektrono-
wej basenow lokalizacyjnych [25], 1997 r. - Krokidis z grupy prof. Silviego prezentuje
metodologie badania mechanizmoéw reakcji chemicznych na bazie analizy topolo-
gicznej ELF i teorii katastrof — Teorie Ewolucji Wiazania (Bonding Evolution Theory,
BET) [54], 1999 r. — Llusar i in. [59] przedstawiaja koncepcj¢ wiazania protokowa-
lencyjnego, niewatpliwy przyczynek do sformulowania ,,fluktuacyjnego mechani-
zmu wigzania chemicznego” lub ,,wigzania z przesunieciem tadunku” (ang. charge-
-shift bond) przez Shaika w 2005 r. [89], 2001 r. - Raub i Jansen proponujg pofaczony
sposdb analizy pola gestosci elektronowej i ELF oraz definiujg indeks polarnosci
wigzania [26], 2002 r. - Silvi precyzyjnie opisuje koncepcje synaptycznosci basenow
lokalizacyjnych pola ELF [38], 2004 r. - Silvi przedstawia opis delokalizacji gestosci
elektronowej za pomocg macierzy kowariancji populacji elektronowej basenow
lokalizacyjnych [84]. Metodologia badawcza opisana w ciaggu 14 lat od momentu
opublikowania pracy, w ktorej podano definicje funkeji ELF [23] stanowi podsta-
wowy ,,warsztat” naukowca zajmujacego si¢ zastosowaniem topologicznej analizy
funkcji ELF do badania uktadéw molekularnych.

Proba zebrania wszystkich metod obliczeniowych chemii kwantowej, ktére
wykorzystuja pojecia takie jak: pole wektorowe, punkt krytyczny pola wektorowego,
atraktor, basen atraktora, separatrysa i $ciezka gradientowa [20, 21] w ramach jed-
nej metodologii zostala podjeta przez Popeliera w 2003 roku, ktory sformutowat
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termin ,,Chemiczna Topologia Kwantowa”. Lakonicznie Popelier definiuje ,,Che-
miczng Topologie Kwantowq” tymi stowami: ,,Quantum Chemical Topology (QCT)
is a branch of quantum chemistry that uses a gradient vector field to operate on quan-
tum systems and study them” [117]. Podsumowanie 20-letniego okresu badan wyko-
rzystujacych analize topologiczng ELF odbyto si¢ w 2010 roku w Paryzu w czasie
konferencji pt. ,,Twenty Years ELF” [118].

4. ZASTOSOWANIE ANALIZY TOPOLOGICZNE] ELF DO OPISU
STRUKTURY ELEKTRONOWE] CuB

Badanie struktury elektronowej molekulf za pomocg topologicznej analizy ELF
moze by¢ zrealizowane na kilku poziomach, ktdre réznig si¢ rodzajem i zaawanso-
waniem uzyskiwanych informacji. Najprostsze badanie polega na dwu lub tréjwy-
miarowej wizualizacji rozktadu funkgji #(r) i lokalizacji obszaréw (domen lokaliza-
cyjnych), gdzie warto$¢ ELF jest duza (lub mata) oraz dyskusji ksztaltu i wzajemnego
rozmieszczenia domen pola ELE. Poniewaz domeny pola ELF moga by¢ powigzane
z klasycznymi elementami struktury elektronowej czasteczek chemicznych, jak
wolna para elektronowa, wigzanie chemiczne kowalencyjne, czy rdzen atomowy,
analiza rozmieszczenia odpowiadajacych im domen pozwala na ,,eksperymentalng”
weryfikacje klasycznych koncepcji. Z drugiej strony brak domeny lokalizacyjnej
z wysokim stopniem lokalizacji elektronu w obszarze oczekiwanego wigzania che-
micznego moze by¢ posrednio zinterpretowany jako ,,ilustracja” wigzania jonowego,
np. w LiE, NaCl.

V(B,Cu)

l

Rysunek 6.  Domeny lokalizacyjne pola ELF w czasteczce CuB. W nazewnictwie domen lokalizacyjnych zasto-
sowano nomenklature basendw lokalizacyjnych
Figure 6. Localisation domains have been named according to localisation basin molecule
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Metodologia standardowej analizy topograficznej i topologicznej ELF zostanie
przedstawiona na przykladzie stanu podstawowego czasteczki CuB; doktadne omo-
wienie uzyskanych wynikéw zostato przedstawione w pracy [119]. Na Rysunku 6
przedstawiony jest dwuwymiarowy rozktad ELF dla stanu podstawowego czasteczki
CuB w singletowym stanie elektronowym. Obliczenia kwantowo-chemiczne zostaty
wykonane metoda CCSD/6-311+G(d)//CCSD(T)/6-311+G(d). W obszarze rdzenia
atomu boru obserwowana jest kulista domena pola ELFE, gdzie wartos¢ funkeji przyj-
muje wartosci z zakresu 0,95-1,00 i odpowiada ona gestosci elektronowej powia-
zanej z orbitalem 1s* atomu B. W obszarze rdzeniowym atomu miedzi topografia
ELF jest duzo bardziej skomplikowana, co zwigzane jest z obecnoscia trzech powlok
elektronowych K, L, M, ktére reprezentowane sg przez trzy koncentryczne rejony,
odpowiadajace malej (zielony kolor) i wysokiej (pomaranczowy kolor) lokalizacji
elektronu. Mozna zauwazy¢, ze maksymalny stopien lokalizacji elektronu (kolor
czerwony, ELF = 1,00) jest obserwowany tylko dla centralnego obszaru atomu Cu,
ktéry odpowiada powloce K, natomiast maksima ELF odpowiadajace kolejnym
powlokom elektronowym wykazuja mniejszy stopien lokalizacji elektronu (kolor
pomaranczowy). Tak wigc topograficzna analiza rozktadu ELF potwierdza formalna
strukture elektronowa atomoéw na bazie koncepcji funkcji falowej (orbitali atomo-
wych), w ktdrej zaklada si¢ przyporzadkowanie elektronéw orbitalom atomowym
rdzenia atomowego i powloce walencyjnej. W przestrzeni walencyjnej najbardziej
spektakularna jest obecno$¢ rozciaglej domeny walencyjnej, ktora znajduje sie
pomiedzy domenami rdzeniowymi atoméw B i Cu. Charakteryzuje ona dwucen-
trowe wigzanie chemiczne B-Cu, a jego kowalencyjna natura, wynikajaca z uwspol-
nienia elektronéw walencyjnych pochodzacych z atoméw B i Cu jest potwierdzona
wysoka wartoscig ELF (kolor czerwony) w obszarze calej domeny. Nalezy podkreslic,
ze topograficzna analiza ELF dostarcza potwierdzenia kolejnego konceptu powsta-
tego przed rozwojem mechaniki kwantowej, czyli wigzania chemicznego, ktore
zostalo zredefiniowane na gruncie mechaniki kwantowej, cho¢by w formalizmie
metody Hartree-Focka-Roothana [120]. O ile omawiana domena moze by¢ powia-
zana z tzw. wigzacg gestoscia elektronowa, to niewigzaca gestos¢ elektronowa moze
by¢ skojarzona z dwoma domenami, ktdre sg zlokalizowane na lewo od domeny
rdzeniowej atomu B oraz na prawo od domen rdzeniowych atomu Cu. Pierwsza,
bardzo duza domena z wysokim stopniem lokalizacji elektronu na bardzo duzym
obszarze, charakteryzuje gesto$¢ elektronowg atomu boru, ktdra nie bierze udziatu
w tworzeniu wigzania kowalencyjnego B-Cu. Z kolei stabo widoczna (niewielka
lokalizacja elektronéw) i najbardziej zewnetrzna koncentryczna domena w rejonie
atomu Cu odpowiada gestosci elektronowej powloki walencyjnej N i orbitalu ato-
mowego 4s. Przy takiej interpretacji wnikanie koncentrycznej domeny powiazanej
z orbitalem 4s w obszar gdzie zlokalizowana jest domena wigzaca wigzania B-Cu
dostarcza ilustracji sugerujacej udziat elektronow 4s w tworzeniu wigzania B-Cu.

Na kolejnym etapie opisu struktury elektronowej molekut stosowana jest ana-
liza pola gradientowego ELF do lokalizacji punktéw krytycznych o indeksie 0, czyli
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lokalnych maksiméw (atraktoréw) pola ELE. Generalnie nie sg analizowane punkty
krytyczne o wyzszych indeksach. Sporadycznie rozpatrywane sg punkty siodtowe
o indeksie 1, ktorych parametry numeryczne, #.,(r), p,(r), moga by¢ stosowane do
opisu wigzan wodorowych [98]. Jak pokazali Silvi i Savin [24] atraktory i ich baseny
moga by¢ powiazane z klasycznymi koncepcjami, takimi jak: rdzen atomowy, wigza-
nie chemiczne czy wolna para elektronowa. Dla czgsteczki CuB pie¢ atraktoréw pola
ELF pokazano na Rysunku 7.

C(B) C(Cu)
V(B) V(B,Cu) V(Cu)
Rysunek 7. Atraktory rdzeniowe i walencyjne pola ELF w czasteczce CuB
Figure 7. The core and valence attractors of ELF field for the CuB molecule

Dwa atraktory charakteryzuja elektrony z przestrzeni rdzeniowej, a trzy atraktory
elektrony z przestrzeni walencyjnej. Maksima ELF, zwigzane z domenami rdzenio-
wymi atomoéw B i Cu na Rysunku 6 moga by¢ powigzane z atraktorami punktowymi
C(B) i C(Cu). W przypadku rdzenia atomu miedzi, gdzie obserwuje si¢ kilka domen
lokalizacyjnych, analiza pola gradientowego ELF, zrealizowana w procedurze stan-
dardowej, pokazuje tylko jeden atraktor punktowy C(Cu) w pozycji jadra atomo-
wego. Na tym etapie analizy mozna stwierdzi¢, ze atraktor C(Cu) charakteryzuje ten
obszar przestrzeni molekularnej czasteczki CuB, ktory utozsamiany jest z elektro-
nami opisanymi formalna konfiguracja [Ar]3d"’ orbitali atomowych Cu. Lokalizacja
i analiza punktéw krytycznych dla podpowlok rdzenia atomowego wymaga spe-
cjalnego traktowania i wykracza poza procedure standardowa. Walencyjna gestos¢
elektronowa scharakteryzowana jest przez trzy atraktory punktowe: V(B), V(Cu)
i V(B,Cu) zlokalizowane na osi symetrii B-Cu. Atraktor V(Cu) znajduje si¢ wyraz-
nie blizej atraktora rdzeniowego C(Cu) niz atraktor walencyjny V(B) w sasiedztwie
atraktora C(B), co zwigzane jest z innym rozkladem warto$ci ELF w tych obszarach.
Niemniej, brak jest w literaturze przedmiotu jakosciowej dyskusji potozen atrak-
toréw pola ELF w kontekscie wlasciwosci fizyko-chemicznych molekul. Monosy-
naptyczne atraktory niewiazace V(B), V(Cu) charakteryzujg tzw. niewigZaca gestos¢
elektronows, ktdra nie bierze udzialu w tworzeniu wiazania kowalencyjnego B-Cu.
Atraktor wigzacy disynaptyczny V(B,Cu) odpowiada tzw. wigzacej gestosci elektro-
nowej, ktorg utozsamia si¢ z tworzeniem wigzania chemicznego B-Cu i ktdra w kla-
sycznej koncepcji kowalencyjnego wigzania chemicznego wynika z uwspoélnienia
gestosci elektronowej. Zgodnie z interpretacja podang przez Silviego i Savina [24]
lokalizacja atraktora V(B,Cu) dostarcza jednoznacznego potwierdzenia, ze wigza-
nie B-Cu ma charakter kowalencyjny. Ponadto uzyskujemy racjonalizacje struktury
Lewisa dla molekuly CuB w postaci wzoru |B - Cul|, gdzie pionowe kreski odpo-
wiadajg atraktorom (i basenom) niewigzacym V(B) i V(Cu), a pozioma kreska
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odpowiada atraktorowi (i basenowi) wigzacemu V(B,Cu). W Tabeli 2 przestawione
zostaly warto$ci ELF dla wszystkich atraktoréw. Mozna zauwazy¢ doskonala loka-
lizacje (#(r)=1) elektronéw w obszarze rdzeniowej gestosci elektronowej (atraktory
C(B) i C(Cu)) oraz pewien poziom zdelokalizowania elektronéw powigzanych
z atraktorami walencyjnymi V(B), V(Cu) i V(B,Cu). Relatywnie duzy stopien delo-
kalizacji elektronéw walencyjnych widoczny jest dla elektronéw opisanych atrakto-
rem i basenem V(Cu), dla ktérego warto$¢ ELF jest ponizej 0,5.

Rysunek 8.  Baseny lokalizacyjne zwigzane z atraktorami pola ELF w czasteczce CuB
Figure 8. The localisation basins associated with attractors of ELF for the CuB molecule

Badaniem uzupelniajacym dla dyskusji liczby, rodzaju i polozen atraktoréw
rdzeniowych i walencyjnych w badanej molekule jest analiza topologii basenow
lokalizacyjnych zwigzanych z atraktorami pola ELE. Wykorzystywane jest poje-
cie synaptycznoéci basenu lokalizacyjnego [38]. Na Rysunku 8 przedstawiony jest
przekrdj basenéw lokalizacyjnych w plaszczyznie symetrii molekuty. Widoczne
przekroje basenéw zwigzane sg z atraktorami C(B), C(Cu), V(B) ,V(Cu) i V(B,Cu).
Mozna zauwazy¢ diametralne réznice pomiedzy obrazem domen lokalizacyjnych
(Rys. 6) a obrazem basendéw lokalizacyjnych. O ile przekroj basendéw rdzeniowych
odpowiada wyobrazeniu o ich sferycznym ksztalcie, o tyle ksztalt basenu V(B,Cu),
ktory odpowiada gestosci elektronowej, ktora tworzy wigzanie chemiczne B-Cu juz
tak intuicyjnie przewidywalny nie jest. W tworzeniu wigzania B-Cu poza gestoscia
elektronowa znajdujaca si¢ centralnie pomiedzy obszarami rdzeniowymi bierze
udziat takze gestosc elektronowa z peryferyjnych rejondéw przylegajacych do basenu
C(Cu). Disynaptyczny charakter basenu V(B,Cu) moze by¢ bardzo fatwo potwier-
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dzony, jezeli zauwazy sie, ze ma on wspdlne powierzchnie graniczne tylko z dwoma
basenami rdzeniowymi C(B) i C(Cu). Podobnie monosynaptyczny typ basenéow
V(B) i V(Cu) wynika z obecnoéci wspdlnych powierzchni granicznych tylko z jed-
nym basenem rdzeniowym, odpowiednio C(B) dla V(B) i C(Cu) dla V(Cu). Nalezy
zaznaczy¢, ze topograficzna analiza basendw lokalizacyjnych jest bardzo rzadko
prezentowana w pracach naukowych.

Ostatnim elementem topologicznego opisu struktury elektronowej molekut na
bazie ELF jest analiza wartosci numerycznych, ktore obliczane sa dla basenow loka-
lizacyjnych () pola ELF [25, 56, 84]. W Tabeli 2 przedstawione sg wartosci $redniej
populacji elektronowej basenu lokalizacyjnego (N), odchylenia standardowego (o),
ktére uwaza sie za miare delokalizacji gestosci elektronowej basenu lokalizacyjnego
Q. i wybrane warto$ci kowariancji (cov), ktore okreslajg zaleznosci pomiedzy $red-
nimi populacjami elektronowymi basendw lokalizacyjnych (2, i Q. Wartosci cov
interpretowane sg w celu okreslenia, z ktérymi basenami i w jakim stopniu zachodzi
delokalizacja gestosci elektronowe;.

Populacja elektronowa basenu C(B), ktéra wynosi 2,04e, zgadza si¢ bardzo
dobrze z koncepcja obsadzenia obszaru rdzenia atomu boru przez elektrony opisane
spinoorbitalami z formalnej konfiguracji 1s>. W przypadku duzo wigkszego basenu
C(Cu) jego populacja elektronowa 27,03e moze by¢ wyjasniona jako wynikajaca
z lokalizacji w obszarze rdzeniowym elektronéw opisanych konfiguracja elektro-
nowg [Ar]3d’. Taka interpretacja prowadzi do wniosku, Ze jeden elektron z pod-
powloki 3d oraz elektron z ostatniej powloki walencyjnej 4s biorag udzial w tworze-
niu wigzania kowalencyjnego B-Cu a takze daja wklad do populacji niewiagzacego
basenu V(Cu). Populacja basenu V(Cu) wynosi 0,66e, co potwierdza czgsciowo te
interpretacje i pozwala zweryfikowa¢ hipotez¢ o niewiazacej parze elektronéw zlo-
kalizowanej na atomie Cu we wzorze Lewisa |B-Cu|. Mniejsza niz 2e warto$¢ popu-
lacji dla V(Cu) sugeruje, ze opis struktury elektronowej molekuly CuB wymaga
takze uwzglednienia struktury Lewisa |[B®«<Cu®, gdzie w obszarze wigzania zlo-
kalizowane sg cztery elektrony, a dwa elektrony pochodzg od atomu Cu. Jak duzy
moze by¢ wklad tej struktury do réwnowagi mezomerycznej mozna wnioskowac
na podstawie populacji wigzania chemicznego B-Cu, ktéra wynosi 2,40e. Pokazuje
ona, ze wiazanie bor-miedZ ma dominujacy charakter pojedynczy, jak sugeruje
wzor Lewisa |B-Cu|, natomiast domieszka charakteru podwojnego, zgodnie ze wzo-
rem Lewisa |B><Cu®, jest niewielka. Nalezy zaznaczy¢, ze mozliwo$¢ obliczenia
populacji elektronowej wigzania kowalencyjnego jest jednym z najciekawszych
wynikow, jakie mozna uzyskac z topologicznej analizy funkcji ELF. Trzeci walen-
cyjny basen lokalizacyjny, jaki wykazala analiza topologiczna funkcji ELF, to basen
V(B), ktory charakteryzuje niewigzaca gesto$¢ elektronowa w przestrzeni walencyj-
nej atomu boru. Jego populacja elektronowa wynosi 1,84e, a wiec jest zblizona do
formalnej wartosci 2e przewidzianej wzorami Lewisa |B-Cu] i [B* «<Cu®". Niemniej
zasadne jest rozwazenie trzeciej formalnej struktury Lewisa, gdzie para elektronéow
z atomu B jest donowana do przestrzeni wigzania bor-miedz, B**>Cu®|. Poniewaz
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populacje basendéw V(B,Cu) i V(B) sa zblizone do 2e (2,40e, 1,84e), tak wiec udzial
struktur Lewisa |[B>«Cu®, B*'>Cu’| w réwnowadze tautomerycznej jest niewielki.
Ilosciowe udzialy trzech struktur Lewisa mogg by¢ zweryfikowane na bazie obliczen
kwantowo-chemicznych, na przyktad, za pomocg metody wigzan walencyjnych.

Tabela 2. Parametry topologiczne obliczone dla molekuly CuB metoda CCSD/6-311+G(d) //
CCSD(T)/6-311+G(d)

Table 2. Topological parameters calculated for the CuB molecule using the CCSD/6-311+G(d) //
CCSD(T)/6-311+G(d) method

Nr | att/bas n(r) Nle] | Cul O e] | Bl Q[e] o cov”

1 C(B) 1,000 2,04 0,0 2,04 0,39 | -0,32 V(B), -0,14 V(B,Cu)

2 C(Cu) 1,000 27,03 27,03 0,0 0,97 | -0,67 V(B, Cu), -0,29 V(Cu)

3| vB) | 0995 | 1,84 | <01 1,77 0,59 |-0,32 C(B), -0,29 V(B,Cu)

4 V(Cu) 0,322 0,66 0,0 0,66 0,68 | -0,29 C(Cu), -0,25 V(B,Cu)

5 | V(B,Cu) | 0,908 | 2,40 1,34 1,06 1,10 | 0,67 C(Cu), =0,29 V(B), 0,19 V(Cu)

Ytylko dwie najwigksze wartosci. .
att/bas - atraktor / basen rdzeniowy lub walencyjny; #(r) — warto$¢ ELF dla atraktora; N — §rednia populacja
elektronowa basenu lokalizacyjnego; Cu| 2, — wktad gestosci elektronowej atomu Cu do populacji basenu
lokalizacyjnego; B| 2, — wktad gestosci elektronowej atomu B do populacji basenu lokalizacyjnego; o — od-
chylenie standardowe populacji basenu lokalizacyjnego; cov - kowariancja $rednich populacji elektrono-
wow basenéw lokalizacyjnych Q,

Analiza wkladéw atomowych, reprezentowanych przez baseny atomowe Cu i B
pola gestosci elektronowej, do basenéw lokalizacyjnych pola ELF (Cu| £, i B| ),
zaproponowana przez Rauba i Jansena [26], pozwala na obliczenie indeksu polar-
nosci wigzania kowalencyjnego B-Cu. Przede wszystkim, zanurzenie basenéw loka-
lizacyjnych w polu p(r) pokazuje, ze baseny rdzeniowe C(B) i C(Cu) zawieraja tylko
elektrony rdzeni atomowych, podobnie jak baseny niewigzace V(B) i C(Cu) charak-
teryzuja tylko walencyjng gestos¢ elektronowg atoméw boru i miedzi. Najciekawszy
wynik uzyskuje si¢ dla wigzania B-Cu, dla ktérego wkiady atomowe B i Cu wynosza
odpowiednio 1,06e i 1,34e, co pokazuje, ze wigzanie sklada si¢ w 44% z gestosci
elektronowej pochodzacej z atomu B i w 56% z gestosci elektronowej z atomu Cu.
Indeks polarnosci, p. ,, wynosi tylko 0,11, a wigc wigzanie jest w niewielkim stopniu
spolaryzowane w stron¢ atomu Cu.

Jako ostatnia przedyskutowana zostanie delokalizacja gesto$ci elektronowej,
ktora powigzana jest z basenami lokalizacyjnymi pola ELE. Podstawy teoretyczne
badania delokalizacji gestosci elektronowej zostaly przedstawione w pracach [25,
56, 84]. Miarg delokalizacji jest wariancja (¢”) i odchylenie standardowe (o) popu-
lacji elektronowej basenu (2, natomiast ktore baseny lokalizacyjne, (£2) i ,,stopien”
w jakim biorg one udzial w delokalizacji wyrazone sg poprzez kowariancje popu-
lacji basenu (cov[(2, 2]). W Tabeli 2 dwie ostatnie kolumny przedstawiajg war-
tosci 0 i cov[(2, Q] dla pieciu basenéw pola ELF w czasteczce CuB. Odchylenia
standardowe populacji basenéw C(B), C(Cu), V(B) i V(B,Cu) pokazuja niewielki
stopien zdelokalizowania gestosci elektronowej w tych basenach. Natomiast wartos¢
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0 (0,68e¢) obliczona dla basenu niewigzacego V(Cu), ktéra jest poréwnywalna z war-
toscig N (0,66e), wskazuje na wysoki stopien zdelokalizowania gestoéci elektrono-
wej z obszaru walencyjnego, ktéry nie bierze udzialu w tworzeniu wigzania B-Cu.
Analiza kowariancji pokazuje, ze gestos¢ elektronowa basenu V(Cu) zachodzi gtéw-
nie z basenem rdzeniowym miedzi, cov[V(Cu),C(Cu)]=-0,29 i z basenem wigzania
chemicznego B-Cu, cov[V(Cu),V(B,Cu)]= -0,25. W podobny sposéb mozna prze-
analizowa¢ delokalizacje gestosci elektronowej wigzania kowalencyjnego V(B,Cu),
ktéra zachodzi gtéwnie z basenem rdzeniowym C(Cu) oraz w przestrzeni walen-
cyjnej, z basenami V(B) i V(Cu), o czym $wiadczg wartosci cov[V(B,Cu),C(Cu)]=
-0,67, cov[V(B,Cu),V(B)]= -0,29 i cov[V(B,Cu),V(Cu)]= -0,19. Nalezy zauwazy¢
duzo wigkszg delokalizacje z obszarem rdzeniowym atomu miedzi niz z obszarami
walencyjnymi.

Podsumowujac, w strukturze elektronowej czasteczki CuB mozna wyrdzni¢
dwa obszary (baseny) rdzeniowe i trzy walencyjne, ktére odpowiadajg fragmen-
tom przestrzeni molekularnej, gdzie oczekiwana jest gestos¢ elektronowa rdzeni
atomowych B i Cu, niewigzgca gesto$¢ elektronowa atoméw B i Cu oraz wigzanie
chemiczne B-Cu. Wigzanie B-Cu ma charakter kowalencyjny, jest tworzone sred-
nio przez 1,2 pary elektronowe (topologiczny rzad wigzania) z populacja catkowitg
2,40e, co sugeruje dominujacy charakter pojedynczy wigzania. Jest ono spolaryzo-
wane w niewielkim stopniu w stron¢ atomu Cu, ktéry w rejonie wigzania (basenu
lokalizacyjnego V(B,Cu)) lokuje tylko o 0,28e wiecej gestosci elektronowej niz
atom B.

Przedstawiony powyzej opis struktury elektronowej czasteczki CuB za pomoca
topologicznej analizy ELF zawiera wszystkie standardowe etapy takiej analizy.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze mozliwe jest rowniez bardziej rozbudowane studium,
gdzie badane sg wszystkie punkty krytyczne molekularnego pola ELF [54]. Z dru-
giej strony najczesciej spotykane w literaturze przedmiotu sg opracowania na bazie
graficznej analizy (topograficznej) rozktadu wartosci ELF w molekutfach bez analizy
jej wektorowego pola gradientu i parametréw topologicznych.

UWAGI KONCOWE

Analiza topologiczna ELF jest jedng z metod z arsenatu Chemicznej Topologii
Kwantowej — metodologii badawczej z obszaru obliczeniowej chemii kwantowej,
ktdrej aparat matematyczny do badania topologii gestosci elektronowej przysto-
sowal Bader [14] - a ktdra stanowi atrakcyjna alternatywe dla klasycznych metod
badania struktury elektronowej molekul, jak teoria orbitali molekularnych czy
teoria wigzan walencyjnych. Na poczatku 2019 roku chemia teoretyczna dyspo-
nuje juz szerokim wachlarzem tzw. molekularnych pdl skalarnych, ktére wyrazaja
skomplikowane informacje, oferowane przez molekularng mechanike kwantows,
w postaci funkcji rzeczywistych o intuicyjnej dla chemikow interpretacji [121]. Poza
wspomnianymi p(r), ELF i ELI nalezy wymieni¢: Localized Orbital Locator, (LOL)
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[122], parity function, P, [123,124], Electron Pair Localisatin Function, (EPLF) [125],
Localised Electron Detector, (LED) [126], single expotential decay detector (SEDD)
[127,128], Non-Covalent Interactions index, (NCI) [129] czy Density Overlap Region
Indicator (DORI) [130]. Nie ulega jednak watpliwosci, Ze najwiecej informacji
o wariantach definicji, zastosowaniach, czy ograniczeniach wiemy odnosnie ELE. Na
pewno wynika to z faktu, ze od momentu kiedy Silvi i Savin wykazali uzyteczno$¢
topologicznej analizy ELF [24] minelo juz sporo czasu, ale nie bez znaczenia jest
tez chwytliwy akronim z popkulturalnym odniesieniem. Czy analiza topologiczna
funkgcji lokalizacji elektrondéw zostanie zastgpiona innym rodzajem opisu struktury
elektronowej np. za pomocg automatéw komorkowych [131], czy jeszcze bardziej
rewolucyjnego formalizmu pokaze przyszto$¢, natomiast juz dzisiaj poza orbitalem
molekularnym, ,,atomem w molekule” mozemy analizowa¢ takze wlasnosci base-
noéw pola ELE
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ABSTRACT

Among various so-called weak interactions, a halogen bond [8 and references
therein] is currently probably one of more explored by researchers. This is due to the
fact that it has several properties in common with the hydrogen bonding, and thus,
similarly as already well characterised H-bond, it may have a crucial role in different
physical, chemical, and biological processes. This bond is formed due to stabilising
interactions between a region of positive charge located on a surface of the halogen
atom and the other atomic center possessing the electron charge surplus (e.g. a lone
pair) [8]. The region of positive charge appears on the halogen atom surface due
to deformation of its electron cloud resulting in its ellipsoidal shape with the short
axis opposite the covalent bond and the long axis in the perpendicular direction
[11]. This results in a particular distribution of local charges on the atomic surface,
as shown in Figure 1. As a consequence the halogen atom may exhibit a dual char-
acter, acting as either electron charge donor or acceptor, depending on the type of
interaction and the direction of the appearing interactomic contact. A good example
of such situation is shown in Figure 2. Thus, one may consider the situation when
two interactions are formed simultaneously and the halogen atom acts as an elec-
tron charge donor and acceptor at the same time. For such situation the synergism
of both interactions may strengthen complexation. In order to analyze that case,
various representative complexes were investigated [13, 17, 18, 20, 21] by means
of many-body interaction approach [5, 6]. In general, it appears that as distinct to
hydrogen bond [2-4], the synergism is rather weak, with some exceptions for iodine
atom due to stronger halogen bonds formed by that atomic centre [13, 17, 18]. In the
case of halo-amine tetramers [21] the additional stabilising effect derived from back
bonding of 7 type was found - for the first time for a halogen bond.

Keywords: halogen bond, hydrogen bond, interaction energy, cooperativity effect,
molecular modelling

Stowa kluczowe: wigzanie halogenowe, wigzanie wodorowe, energia oddziatywania,
efekt kooperatywny, modelowanie molekularne
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WPROWADZENIE

Chyba wickszo$¢ z nas zna przygode Lemuela Guliwera [1], ktéry to, jako roz-
bitek wyrzucony przez morze na brzeg kraju Liliputéw, po odzyskaniu przytomno-
$ci nie moze powstaé, bowiem mieszkancy tej krainy, o zaledwie pietnastocenty-
metrowym wzroscie, przywigzali go do ziemi setkami cienkich (z punktu widzenia
Guliwera) lin. Oczywiscie zadna z tych lin z osobna nie powstrzymataby Lemuela
Guliwera przed poderwaniem si¢ na nogi. Jednak ich ilo$¢ i rozmieszczenie spowo-
dowaly, ze dopiero zapewnienie o pokojowych zamiarach naklonilo mieszkancow
Liliputii do uwolnienia rozbitka. Czy ta historyjka moze stanowi¢ alegori¢ $wiata
chemii? Ot6z jak najbardziej tak!

Oddzialywania miedzyczasteczkowe, czesto okre$lane mianem ,stabych’, czy
»niekowalencyjnych’, dla podkre$lenia ich odmiennego charakteru od silnych
oddzialywan wiazacych atomy w czasteczki (np. wigzan kowalencyjnych) leza w sfe-
rze zainteresowan wielu badaczy z uwagi na szczegdlna role w przyrodzie, wynika-
jaca wlasnie z tego faktu, Ze sa one relatywnie stabe. Dzigki temu nawet relatywnie
niewielka ilo$¢ energii dostarczona do ukladu pozwala na rozerwanie i reorganizacje
komplekséw utworzonych w wyniku oddziatywan stabych. Z drugiej jednak strony
ilo$¢ i architektura takich oddzialywan prowadzi do utworzenia trwatych w danych
warunkach struktur, wspomniawszy jako przyklad choc¢by strukture krysztatu lodu,
czy drugorzedowa strukture helisy DNA. Sita oddzialywan stabych tkwi w ich ilo$ci
i przestrzennej organizacji.

Jednoczesne wystgpienie np. kilku wigzan wodorowych prowadzi do wzajem-
nego wspomagania, synergizmu, ktory objawia sie wiekszg energia wiazacg cza-
steczki w kompleks, niz wynikaloby to z obecnos$ci kazdego z tych oddzialywan
z osobna. Doskonalg ilustracja tego efektu, ktory w dalszej czesci pracy bedziemy
nazywali efektem kooperatywnosci, jest seria prac Sotirisa S. Xantheasa [2-4]. Xan-
theas zastosowal podejécie okreslane mianem teorii oddziatywan wielociatlowych
[5, 6] i wykazat w sposdb jawny, ze w skoniczonych klasterach czasteczek wody wkiad
do energii oddzialywania wynikajacy z kooperatywnosci wigzain wodorowych moze
stanowi¢ nawet 40% energii oddzialywania stabilizujacego te kompleksy. Zatem
kooperatywnos¢ oddzialywan stabych moze by¢ kluczowa w kontekscie tworze-
nia sie kompleksow wigkszej ilosci molekul. Co warto podkresli¢, podejscie wie-
locialowe, stanowigce rozwinigcie metody supermolekularnej wyznaczania energii
oddziatywan miedzyczasteczkowych, dostarcza w sposob jawny informacje¢ o tym
efekcie.

Chyba najlepiej zbadanym specyficznym wigzaniem stabym jest wigzanie wodo-
rowe [7]. Jednak, obok wigzania wodorowego, niemal réwnie intensywnie badane
jest wigzanie halogenowe [8], posiadajace wiele cech wspdlnych z wigzaniem wodo-
rowym. Jest kierunkowe i ma zblizong moc [9]. Uwaza sie, ze wigzanie halogenowe
powstaje w wyniku anizotropowego rozktadu tadunku elektronowego w przestrzeni
walencyjnej atomow (glownie cigzszych) fluorowcow zwigzanych kowalencyjnie z
innymi centrami atomowymi. W konsekwencji tego szczegolnego rozktadu gestosci
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elektronowej atoméw fluorowcéw na powierzchni tych atomoéw powstaja obszary
o czastkowym tadunku dodatnim (w opozycji do wigzania kowalencyjnego) oraz
czgstkowym tadunku ujemnym (w obwiedni atomu halogenowca). Taki czastkowy
fadunek dodatni moze efektywnie oddzialywaé z innym centrum atomowym posia-
dajacym nadmiar tadunku elektronowego, w konsekwencji tworzac wigzanie halo-
genowe. Rysunek 1 przedstawia rozklad potencjalu elektrostatycznego w czasteczce
bromometanu. Na powierzchni atomu Br wida¢ lokalny nadmiar fadunku dodat-
niego (kolor niebieski) w wyniku przesuniecia gestosci elektronowej w kierunku
obwiedni tego atomu (kolor czerwony).

Rysunek 1. Rozkfad potencjatu elektrostatycznego w czgsteczce bromometanu
Figure 1. Electrostatic potential in CH,Br molecule

To zasugerowalo badaczom elektrostatyczny charakter tego oddzialywania,
jednak jak wynika z blizszych obserwacji, charakter tego wigzania jest bardziej zto-
zony [9, 10]. Jak juz wspomniano, konsekwencja anizotropowego rozkladu gestosci
elektronowej atomu chlorowca jest nie tylko obszar deficytu tadunku elektronowego
w opozycji do wigzania kowalencyjnego, ale takze obszar nadmiaru tego tadunku
[11]. Tu pojawia sie dwojaki charakter atoméw fluorowcow, ktore w zaleznosci od
kierunku, moga petni¢ role kwasu lub zasady Lewisa [9, 12, 13]. Dobra ilustracja tej
sytuacji jest wiazanie wodorowe i halogenowe tworzone przez atom chloru w chlo-
rometanie. W jednym przypadku atom chloru jest donorem tadunku elektrono-
wego (akceptorem protonu w mostku wodorowym), a w drugim akceptorem tego
fadunku. Tu nasuwa si¢ pytanie, ktore jest kluczowe w kontekscie tego artykulu; czy
moze zaistniec¢ sytuacja, w ktorej ten sam atom chlorowca bierze udzial w tworzeniu
obu tych oddziatywan jednoczes$nie, a konsekwencja tego pytania jest nastepne; czy
w takim przypadku obecno$¢ obu oddzialywan bedzie owocowala wystapieniem
efektow kooperatywnych?
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Rysunek 2. Wigzanie halogenowe w kompleksie F,C-Br...OCH,, (a), oraz wigzanie wodorowe w kompleksie
H,C-Br...H,0, (b). Atom bromu w pierwszym przypadku pelni role akceptora tadunku elektrono-
wego, a w drugim jego donora

Figure 2. The halogen-bonded complex of F,C-Br...OCH,, (a), and H-bonded complex of H,C-Br...H,0O,
(b). The Br atom acts as an electron accepting and donating centre, respectively

Przedstawiajac czytajacemu ten bardzo subiektywny przeglad literatury posta-
ramy sie cho¢ w czesci odpowiedzie¢ na powyzsze pytania.

DYSKUSJA

W pracy [13] przedstawiono badania, w ktérych atom fluorowca, przylaczony
do atomu wegla opisanego hybrydyzacja sp’, pelni podwéjng role zaréwno kwasu
jak i zasady Lewisa. Atom ten uczestniczy réwnoczesnie w tworzeniu wigzania halo-
genowego i wodorowego. Jako czasteczki oddziatujace z CH,X (1), (gdzie X=Cl, Br)
autorzy wybrali kwas izocyjanowodorowy HNC (2) i kwas cyjanowodorowy HCN
(3) aby wyeliminowa¢ tworzenie si¢ dodatkowych oddzialywan w badanym ukta-
dzie (Schemat 1).

Schemat 1. Schemat badanych uktadéw modelowych
Scheme 1. Scheme of the investigated model systems

Wstepne badania pokazaly jednak, ze miedzy czasteczkami kwasdéw cyjanowych
powstaje dodatkowe wigzanie pomiedzy czasteczkami HNC i HCN.

Optymalizacja geometrii badanych ukladéw wykonana zostata z wykorzysta-
niem trzech wariantéw metody MP2, rézniacych si¢ czasem obliczeniowym, ktéry
roé$nie w szeregu RI-MP2 < MP2(FC) < MP2(full). Ponadto, dla kazdego wariantu
metody MP2 obliczenia prowadzone byly z poprawka (CP) i bez poporawki na btad
superpozycji bazy (BSSE). Do obliczen z poprawka CP na blad superpozycji bazy
uzyto bazy aug-cc-pVTZ, a uktad podzielony zostal na trzy fragmenty, odpowia-
dajace monomerom 1, 2 i 3. Do wyznaczenia energii oddzialywania zastosowano
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podejscie wielocialowe. W metodzie tej catkowita energia oddziatywania w kom-
pleksie definiowana jest jako suma:

int — Eint[z] + Einr[3] (1'1)
gdzie pierwszy skladnik oznacza dwucialowy wktad addytywny a drugi - trdjcia-

fowy nieaddytywny wklad do energii oddzialywania. Wspomniane wklady wyra-
Zone $3 wzorami:

EN (2] =22 20 (EGhj) - E()- E(j)) (12)
EN(3]=E(1,2,3) - X7 37, EGj) + 3], E() (1.3)

gdzie E(1,2,3), E(i,f), and E(i) reprezentuja odpowiednio energie trimeru, dimeru
i monomeru. Dimery i monomery maja taka samg geometri¢ jak w trimerze. Pod-
stawiajgc rownania (1.2) i (1.3) do réwnania (1.1) otrzymujemy dobrze znany wzor
(1.4), w ktérym energia oddzialywania obliczona jest jako réznica energii kom-
pleksu i monomerdw:

EM=E(1,2,3) - Y’ E(i) (1.4)

Kompleksy wzmiankowane powyzej wykazuja strukture pierscieniowa (Rys. 3,
Monomery 2 i 3 oraz atomy C1, H4 i X5 z monomeru 1 leza w jednej plaszczyznie.
Mozna by si¢ spodziewac, ze kat pomiedzy wigzaniami wodorowym i halogenowym
bedzie bliski 90°, jednak dodatkowe oddzialywanie obecne pomiedzy czasteczkami
HNC i HCN powoduje, ze kat ten ma warto$ci bliskie 60°. Odleglos¢ proton - atom
fluorowca w mostku wodorowym jest znacznie krétsza od sumy promieni van der
Waalsa (3,0 A dla uktadu z Cli 3,15 A dla ukladu z Br) podczas gdy odleglo$¢ atom
fluorowca — atom azotu w mostku halogenowym jest tylko nieznacznie mniejsza
(3,3 A dla uktadu z Cli 3,45 A dla uktadu z Br). Ze strukturalnego punktu widzenia
moze to wskazywac na wzmocnienie wigzania wodorowego dzieki obecnosci wigza-
nia halogenowego, co potwierdzaja réwniez wartosci energii oddziatywania. Dla obu
kompleksow catkowita energia oddzialywania jest bardzo podobna (bez wzgledu na
metode) i wynosi ok. -8 kcal/mol. Dla kazdej pary fragmentéw w analizowanych
trimerach oddzialywania sg przyciggajace. Interesujacy jest fakt, ze ze wszystkich
trzech oddzialujacych par fragmentéw, najstabsze jest oddzialywanie halogenowe.
Wigzanie wodorowe dominuje nad pozostalymi, energia wigzaca tego odzialywa-
nia wynosi od -4 do -4,5 kcal/mol odpowiednio dla ukladéw z Br i Cl. Taki wynik
wydaje si¢ by¢ inny w pordwnaniu z wczesniejszymi badaniami, w ktérych wigza-
nie halogenowe miato moc poréwnywalng z moca wigzania wodorowego [14, 15].
Réznice te wynikajg jednak z faktu, ze w tym przypadku atom fluorowca przyta-
czony jest do atomu wegla, a nie do innego atomu fluorowca. Ponadto, czasteczka
HCN jest stabsza zasadg Lewisa niz odpowiadajace jej czasteczki we wspomnianych
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weczesniej badaniach. Poréwnujac wplyw atomu fluorowca na zdolnos¢ tworzenia
sie r6znych oddziatywan nalezy podkredli¢, ze czasteczka CH,Cl jest relatywnie bar-
dziej efektywna zasadg Lewisa (lub mniej efektywnym kwasem Lewisa), gdyz atom
chloru tworzy silniejsze wigzania wodorowe niz atom bromu. I odwrotnie, czas-
teczka CH,Br jest relatywnie stabszg zasadg Lewisa (lub bardziej efektywnym kwa-
sem Lewisa), gdyz brom tworzy silniejsze wigzania halogenowe niz atom chloru. Jest
to zgodne z ogolng wiedza na temat wigzan wodorowych i halogenowych. Wtasci-
wosci protonoakceptorowe atomu fluorowca wzrastajg wraz ze zmniejszeniem sie
rozmiaru tego atomu. Najbardziej efektywnym akceptorem protonu w tej grupie
jest atom fluoru. Zdolno$¢ tworzeni wigzania fluorowca rosnie ze wzrostem roz-
miaru atomu fluorowca co jest zwigzane z anizotropia rozkladu gestosci elektrono-
wej atomu fluorowca.

Ujemne wartosci tréjciatowego nieaddytywnego wktadu do energii oddzialy-
wania E,  [3] (zdefiniowanego réwnaniem 1.3) $§wiadcza o wzajemnej kooperacji
pomiedzy oddzialujacymi fragmentami, co wptywa na stabilizacje badanych kom-
pleksow. Efekt ten jest niewielki, wynosi tylko ok. 1% calkowitej energii oddziatywa-
nia dla kompleksu z Cl oraz 2% dla kompleksu z Br. Niewiele wiekszy efekt koope-
ratywny dla kompleksu z atomem bromu wynika z faktu, Ze anizotropia rozkladu
gestosci elektronowej na atomie Br (brom jest wigkszy, bardziej polaryzowany) jest
efektywniejsza niz w przypadku atomu chloru.

dy, = 3.263
Pocr=0.008
V2 Pper= 0.029’/

dy =3.203
Poc=0.006
V2pyer= 0.022

dy o= 2.443
Pscr=0.018
Vpyer= 0.042

Rysunek 3. Graf molekularny badanego kompleksu z czasteczkg CH,Br pokazujacy rozmieszczenie oddzia-
tujacych ze soba fragmentéw i podstawowe parametry strukturalne i gestosci elektronowej zmie-
rzone w BCP analizowanych oddziatywan

Figure 3. A molecular graph of CH,Br complex, showing spatial arrangement of interacting fragments in
complexes and basic structural parameters and those of electron density measured in BCPs of the
analysed interactions

Analiza rozkladu gestosci elektronowej z wykorzystaniem kwantowej teorii
»Atoméw w czasteczkach” (QTAIM) Richarda Badera wykazala, ze parametry
gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan (BCP) sg raczej typowe [16],
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dodatnie wartosci laplasjanu sg charakterystyczne dla oddzialywan zamknig¢topow-
tokowych. Analiza potwierdzila, ze dodatkowe oddzialywanie migdzy czasteczkami
HNC i HCN istnieje, a, cho¢ jego energia jest pordownywalna z energia wigzania
wodorowego i zdecydowanie przewyzsza moc wigzania halogenowego, to wartosci
parametrow gestosci elektronowej i jej laplasjanu zmierzone w BCP wigzania mie-
dzy HNC i HCN s3 podobne do tych zmierzonych w BCP wigzania halogenowego.
Moze to $wiadczy¢ o elektrostatycznej naturze tego oddzialywania.

Analiza QTAIM wykazata rowniez, ze przeniesienie tadunku miedzy frag-
mentami w dimerach jest mniejsze niz w trimerach, co potwierdza istnienie efektu
kooperatywnego pomiedzy oddzialujacymi fragmentami. Czasteczka HNC zacho-
wuje si¢ zawsze jako kwas Lewisa, a czasteczka HCN jak zasada Lewisa. Czasteczki
CH,X wykazuja podwdjny charakter, jednak z silniejszg preferencja do bycia zasada
Lewisa. Najwigksze przeniesienie fadunku wystepuje miedzy fragmentami polaczo-
nymi mostkiem wodorowym a praktycznie nie zachodzi pomi¢dzy monomerami
HNC i HCN.

W celu wyeliminowania oddzialywania pomiedzy molekutami HNC i HCN
wykonano ponownie obliczenia dla wczesniej opisanych ukladéw uktadéw, jed-
nak z zablokowanym katem 90° pomi¢dzy wigzaniami wodorowym i halogenowym
[17]. W tych badaniach czgsteczki CH,X i CF,X (X=Cl, Br, I) oddziatywaty ponow-
nie z HNC i HCN (Schemat 2).

R—X====- NCH R —X
R—X----- NCH
HNC R= CH3, CF3 HNC
X= Cl, B, |

Schemat 2.  Schemat badanych uktadéw modelowych, trimeréw i dimerdw
Scheme 2. Scheme of the investigated model systems, trimers and dimers

Po wymuszeniu geometrii podczas optymalizacji na poziomach w-B97XD/aug-
-cc-pVTZ dla ukladéw z chlorem i bromem oraz w-B97XD/Def2-TZVP dla kom-
plekséw z jodem, wiazanie halogenowe stalo si¢ bardziej liniowe i bardziej prefero-
wane w kompleksie niz oddziatywanie miedzy HNC i HCN. W pracy tej dokonano
analizy zaréwno dimero6w jak i trimeréw zawierajacych opisane wczesniej oddziaty-
wania niekowalencyjne.

Rozpatrujgc dimery, stwierdzono, ze w przypadku komplekséw zawierajacych
CH X sifa wigzan wodorowych maleje wraz ze wzrostem rozmiaru atomu fluorowca
(najsilniejsze wigzanie wodorowe tworzy sie¢ w dimerach z CH,Cl). Tego typu zalez-
nos¢ nie jest oczywista w przypadku komplekséw z CF,X, obecnos¢ atoméw fluoru
obniza zasadowo$¢ atomu fluorowca X na tyle efektywnie, ze moc wigzania wodo-
rowego w kompleksach z CF X jest mniejsza niz potowa mocy odpowiadajacych im
wigzan w kompleksach z CH,X. Przeciwny trend jest zauwazalny dla komplekséw z
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wigzaniem halogenowym. Atomy fluoru zwigkszaja kwasowo$¢ CF X, co zwigksza
moc wigzan halogenowych (najsilniejsze wigzanie halogenowej wystepuje w ukta-
dach z CE,]).

Warto wspomnie¢, ze dla ukltadéw z najsilniejszymi wigzaniami wodoro-
wymi (dla komplekséw z CH,X) odleglosci w mostkach wodorowych sg najkrotsze,
ale uktady te nie sg liniowe. Jest to prawdopodobnie wynik stabych oddziatywan
pomiedzy czgsciowymi momentami dipolowymi w kompleksach. Jednakze analiza
QTAIM wykazala, ze zadne dodatkowe $ciezki wigzan nie pojawiaja sie w bada-
nych dimerach. Wartoéci parametréw QTAIM potwierdzaja obserwacje wynikajace
z analizy parametrow energetycznych. Im wyzsze energie oddzialywania tym wyz-
sze warto$ci gestosci elektronowej w BCP. Dodatnie warto$ci laplasjanu i catkowitej
energii gestosci elektronowej wskazuja na zamknigtopowlokowy charakter oddzia-
tywan o $redniej mocy.

W przypadku badanych trimerdw, geometria ukladéw jest bardzo podobna do
opisanej we wczesniejszych artykutach. Czasteczki HNC i HCN oraz atomy C1 i X5
leza w jednej plaszczyznie, a wymuszenie kata 90° pomiedzy wigzaniami wodoro-
wym i halogenowym spowodowato wyeliminowanie dodatkowego oddzialywania
pomiedzy czasteczkami HNC i HCN. Odleglosci H~X w mostku wodorowym sa
krotsze dla kompleksow z grupa metylowa, a w przypadku komplekséw z grupa
trifluorometylowg najkroétsze s odlegtosci X "N w mostku halogenowym, czego
mozna bylo si¢ spodziewal. Rysunek 4 przedstawia graf molekularny z rozmiesz-
czeniem oddziatujacych ze sobg fragmentéw (monomeréw).

Pacp=0.012
V2pgep=0.032
Hgce = 5.19 x10*
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Rysunek 4. Graf molekularny badanego kompleksu z czgsteczkg CF,Br pokazujacy rozmieszczenie oddzia-
tujacych ze sobg fragmentéw i podstawowe parametry gestosci elektronowej zmierzone w BCP
analizowanych oddziatywan

Figure 4. A molecular graph of CF,Br-complex, showing spatial arrangement of interacting fragments in
complexes and basic parameters of electron density measured in BCPs of the analysed interactions
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Wida¢, ze nie ma $ciezki wigzania pomiedzy czasteczkami HNC i HCN, co
wedlug teorii QTAIM oznacza brak wigzania chemicznego miedzy nimi. Parametry
gestosci elektronowej sg raczej typowe, dodatnie wartosci laplasjanu wskazujg na
oddzialywania zamknietopowlokowe. Podobnie jak we wczesniejszych badaniach
analiza QTAIM przeniesienia fadunku wykazala, ze czasteczka HNC zachowuje
sie zawsze jak kwas Lewisa, a czasteczka HCN jak zasada Lewisa. Czgsteczki CH,X
i CF, X wykazuja podwdjny charakter jednak z silniejszg preferencja do bycia zasada
Lewisa. Najwigksze przeniesienie fadunku wystepuje miedzy fragmentami polaczo-
nymi mostkiem wodorowym i nie zachodzi pomiedzy monomerami HNC i HCN,
cho¢ jednak oddzialywanie takie istnieje. Analizujgc energie oddzialywania zauwa-
zy¢ mozna, ze calkowita energia oddzialywania dla komplekséw z CH,X wynosi
-5,68 dla CH,Br i -5,36 kcal/mol CH,Cl, a dla komplekséw z CF,X jest réwna ok.
-4 kcal/mol. Wartosci te s3 nizsze niz stwierdzone we wczesniejszych badaniach
(-8 kcal/mol) [13]. Wynika to z faktu, zZe badane uktady nie znajduja si¢ w swoich
stanach réwnowagowych, gdyz jedno z oddzialywan zostalo zablokowane. Podob-
nie jak wczesniej, zauwazono ze dla kazdej pary fragmentéw w analizowanych tri-
merach oddzialywania sa przyciagajace. W kompleksach zawierajacych czasteczke
CH,X wigzania wodorowe dominuja nad oddzialywaniami halogenowymi. Wyta-
czajac kompleksy z czgsteczkami CF,Br i CF,I, w badanych ukltadach najstabsze jest
oddzialywanie halogenowe. Dla kompleksow z jodem wigzania halogenowe domi-
nujg nad wodorowymi. Poréwnujac otrzymane wartosci energii dla fragmentéow
z wigzaniem wodorowym i halogenowym w analizowanych trimerach z wynikami
zgromadzonymi w poprzedniej pracy [13] zauwazy¢ mozna, Ze s3 one podobne.
Obecnos¢ wyciagajacej elektrony grupy -CF,, przytaczonej do atomu fluorowca,
zwieksza moc oddzialywan halogenowych i zmniejsza moc wigzan wodorowych, co
zostalo juz zauwazone przy analizie parametréw strukturalnych. Energia oddzialy-
wan wodorowych i halogenowych pomiedzy odpowiednimi fragmentami w bada-
nych trimerach ma systematycznie nizsze wartosci niz energia badanych wczesniej
dimeréw. W obu przypadkach parametr energetyczny odpowiada oddzialywaniu
pomiedzy dwiema czasteczkami, jednak w przypadku trimeréw mamy do czynienia
z trzecig czasteczka, ktdrej obecnos¢ wptywa na geometrie rozwazanego dimeru.

Interesujagcy jest fakt, Ze pomimo iz teoria QTAIM nie wykazala istnie-
nia oddzialywania pomiedzy czgsteczkami HNC i HCN, to odpowiadajacy temu
oddzialywaniu dwuciatowy wkiad w catkowita energie oddzialywania jest ujemny
i 0 znaczacej wartosci w poréwnaniu z pozostalymi dwoma wkladami. Energia tego
oddzialywania jest nizsza od energii wigzan wodorowych, ale wyzsza od energii
wiazania halogenowego. Dla uktadéw z atomem chloru energia ta jest nieco wyzsza
niz dla uktadéw z bromem, co moze by¢ spowodowane mniejszg odleglosciag migdzy
tymi fragmentami w badanych kompleksach.

Na uwage zastuguje brak kooperatywnosci pomie¢dzy oddziatywaniami wodo-
rowymi i halogenowymi w badanych ukladach. Wyjatkiem s3 kompleksy CF,Br
i CF.], dla ktérych nieaddytywny tréjcialowy wkiad do energii oddziatywania przyj-
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muje wartoéci ujemne. W przypadku CF,I wklad ten ma warto$¢ ok. 5% catkowitej
energii oddzialywania, mozna wiec méwi¢ o niewielkim efekcie kooperatywnym.
Trudno tez mowi¢ o efekcie antykooperatywnym dla pozostalych uktadéw, bo cho¢
wklad nieaddytywny ma warto$¢ dodatnig, to jednak bardzo niewielkg.

Badajac oddzialywania migedzy dwoma fragmentami w ukladach tréjciatowych,
zadnego z nich nie mozna wykluczy¢, bo wzajemnie na siebie wplywaja. W tej samej
pracy [17] przedstawiono model dwucialowy, w ktérym wystepuje zaréwno wia-
zanie wodorowe jak i halogenowe. Mozliwe jest jednak wyeliminowanie jednego
z oddzialywan i oszacowanie energii oddzialywania metoda supermolekularna.
Pozwala to na stwierdzenie w sposéb niebezposredni czy zachodzi kooperacja mie-
dzy tymi oddzialywaniami.

tﬁr‘\: ﬁf Ted 3}*”’

a b c
Rysunek 5. Badane dimery z 1,4-diazabutadienem
Figure 5. Investigated dimers with 1,4-diazabutadiene

Na Rysunku 5a przedstawiony jest w pelni zoptymalizowany kompleks stabi-
lizowany przez wigzanie wodorowe i halogenowe, w ktérym czasteczka CH,X lub
CF,X (gdzie X=Cl, Br i I) oddzialuje z czasteczka 1,4-diazabutadienu. Nastepnie
model ten zostal przeksztalcony poprzez obrét odpowiednich fragmentéw czas-
teczki 1,4-diazabutadienu w dwa analogiczne uklady, w ktérych wystepuje tylko
jedno z rozwazanych oddziatywan (Rys. 5b i 5¢).

Tabela 1. Energia oddziatlywania [kcal/mol] obliczona na poziomie w-B97XD/aug-cc-pVTZ dla komplek-
sOw z chlorem i bromem oraz na poziomie w-B97XD/Def2-TZVP dla komplekséw z jodem

Table 1. Interaction energy [kcal/mol] obtained at the w-B97XD/aug-cc-pVTZ level for chlorine and bro-
mine complexes and at w-B97XD/Def2-TZVP level for iodine complexes

CECl CF Br CFJ CH.Br CH,I

Ep " 0,10 0,70 0,12 ~143 ~1,08
EX -1,78 3,07 5,09 ~0,72 2,37
E} 0,28 1,05 0,57 0,60 0,70
E. ~1,60 272 ~4,40 -1,55 2,75

#- wklad nieaddytywny

W Tabeli 1 podano energie oddzialtywania wodorowego (Rys. 5b), oddzialy-
wania halogenowego (Rys. 5¢) oraz energi¢ oddzialywania w kompleksie (Rys. 5a).
Zalezno$¢ pomiedzy energia oddzialywania a wielko$cia atomu fluorowca badz
grupg CH, a CF, podstawiang przez atom fluorowca jest analogiczna do wczes-
niej przedyskutowanej. Najwazniejszym parametrem tej analizy jest nieaddytywny
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wklad w catkowita energie, ktérego ujemna warto$¢ swiadczy o kooperatywnosci
oddzialywan a dodatnia o antykooperatywnosci.
Parametr ten wyznaczony jest z rownania:
E::“ — Eim _ (Eig[_hond + Ei/r\;—bnnd (1.5)

Zauwazy¢ mozna, ze parametr ten przyjmuje wartosci dodatnie, co $§wiadczy
o efekcie antykooperatywnym.

W pracy [18] autorzy przedstawili wyniki obliczen DFT dla uktadéw, w ktorych
bromobenzen podstawiony w pozycji para (R=H, OH, NH,, N(CH,),, NO, NO,)
oddziatywal z czasteczkami HNC i HCN (Schemat 3).

R=H, OH, NHy, N(CH3)2, NO, NO,

Schemat 3. Schemat badanych uktadéw z pochodnymi bromobenzenu
Scheme 3. Scheme of the investigated model systems with bromobenzene derivatives

Badania wstepne wykazaly, ze bromobenzen podstawiony w pozycji para gru-
pami NO i NO, tworzy inne motywy oddzialywan niz spodziewane. W pracy tej
analizowano nie tylko uklady trojskltadnikowe ale réwniez dimery podstawionego
bromobenzenu z czasteczkami HCN, HNC i NH,. Optymalizacja geometrii dime-
réw i trimeréw prowadzona byla na poziome w-B97XD/6-311++G(d,p), z uwzgled-
nieniem poprawki na blad superpozycji bazy (CP). Do wyznaczenia energii oddzia-
tywan wykorzystano metode supermolekularna.

Analiza dimerdw stabilizowanych wigzaniem wodorowym, uktadéw bromoben-
zen i HNC, oraz stabilizowanych wigzaniem halogenowym, uktadéw bromobenzen
i HCN, wykazala ze energia oddzialywan wodorowych jest zdecydowanie wiek-
sza niz halogenowych. Energia oddzialywan wodorowych przyjmuje wartosci od
-2,6 do —4,4 kcal/mol, a w przypadku wiazan halogenowych od -0,4 do -1,6 kcal/
mol. Uklady z wigzaniem wodorowym sg nie tylko mocniej zwigzane, ale réwniez
bardziej czute na efekt podstawnikowy. Wigzanie wodorowe jest dodatkowo stabi-
lizowane obecnoscig podstawnikow elektronodonorowych i destabilizowane przez
podstawniki elektronoakceptorowe. Odwrotny efekt widoczny jest dla dimeréw
z wigzaniem halogenowym, w ktérych silniejsze oddzialywania wystepuja dla ukla-
déw z podstawnikiem elektronoakceptorowym przytaczonym do pierscienia bro-
mobenzenu. Réwniez parametry strukturalne zgodne sg z tymi obserwacjami, np.:
odlegtosci H'Br sg krotsze w mostku wodorowym dla ukltadéw z podstawnikami
elektronodonorowymi przytaczonymi do pierscienia bromobenzenu, a w przypadku
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wigzan halogenowych odleglosci Br'N dla uktadéw z podstawnikami elektrono-
akceptorowymi przytagczonymi do pierscienia bromobenzenu. Te obserwacje tatwo
byto przewidzie¢, wiadomo bowiem, ze obecno$¢ podstawnikdw elektronoakcepto-
rowych zwieksza kwasowos¢ Lewisa atomu bromu w bromobenzenie, a zmniejsza
jego zasadowos¢. Efekt ten jest bardziej widoczny, gdy zastapimy czasteczke HCN
czasteczkg NH,, ktora jest mocniejsza zasadg Lewisa. Tworzy sie silniejsze wigza-
nie halogenowe, z krétsza odlegtoscig w mostku halogenowym, a energie przyjmuja
warto$ci —1,912, —1,987 i -3,098 kcal/mol odpowiednio dla podstawnikéw OH, H
i NO, przylaczonych w pozycji para do pierscienia bromobenzenu.

Jak stwierdzono wczedniej, w przypadku komplekséw tréjskladnikowych,
w ktorych pierscien podstawiony jest podstawnikami elektronoakceptorowymi —
NOiNO,, otrzymano zupelnie inne niz spodziewane motywy wigzan wodorowych.
Uklady te stabilizowane sg tylko wigzaniem wodorowym, dlatego pominiemy je
w dalszej dyskusji. Pozostate uklady maja strukture pierscieniows, z kgtem H-Br-N
bliskim 60° jak we wczesniejszych badaniach [13].
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Rysunek 6. Graf molekularny badanego kompleksu z czgsteczka C H Br pokazujacy rozmieszczenie oddzia-
tujacych ze sobg fragmentéw i podstawowe parametry gestosci elektronowej zmierzone w BCP
analizowanych oddzialywan

Figure 6. A molecular graph of C.H,Br - complex, showing spatial arrangement of interacting fragments in
complexes and basic parameters of electron density measured in BCPs of the analysed interactions

Uklady te stabilizowane s3 z wigzaniami wodorowym i halogenowym, pojawia
sie takze dodatkowe oddzialywanie pomiedzy czasteczkami HNC i HCN. Zgodnie
z oczekiwaniami odleglo$¢ H'Br w mostku wodorowym maleje wraz ze wzrostem
wlasciwosci elektronodonorowych podstawnika w pozycji para pierscienia bro-
mobenzenu. Podstawniki te zwiekszaja zasadowos¢ Lewisa grupy C-Br wzmacnia-
jac wiagzanie wodorowe. Jednoczesnie, kwasowos¢ atomu bromu zmniejsza sig, co
prowadzi do wydluzenia odlegtosci w mostku halogenowym i ostabienia wigzania
halogenowego. Calkowita energia oddzialywania jest najnizsza dla uktadu z nie-
podstawionym pierscieniem i wynosi -6,87 kcal/mol, dla ukltadéw z podstawia-
nym pierécieniem wynosi ponad -7 kcal/mol. Wartodci te, dla uktadéw z aroma-
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tycznym atomem wegla przytaczonym do atomu Br, s systematycznie nizsze niz
te stwierdzone dla uktadéw z atomem wegla sp’ badanych wczeéniej [13] (-8 kcal/
mol). Rowniez w tych badaniach, wszystkie oddzialywania miedzy parami czgste-
czek w trimerze sg przyciagajace. Wigzania wodorowe dominuja nad pozostalymi
oddzialywaniami, a energia stabilizacji wynosi -3,70 do —4,78 kcal/mol w zaleznosci
od podstawnika w pierscieniu benzenowym. Wigzanie halogenowe jest najstabszym
wigzaniem sposrod wszystkich (dla kazdego ukfadu ponizej -1 kcal/mol). Warto
zauwazy¢, ze energia odzialywania pomiedzy czgsteczkami HNC i HCN ma prawie
stalg warto$¢ (ok. -2,8 kcal/mol), co moze $wiadczy¢ o tym, ze efekt podstawnikowy
nie wplywa na czes¢ uktadu, w ktorej ma miejsce to oddzialywanie. Tréjcialowy
nieaddytywny wktad do calkowitej energii oddzialywania dla wszystkich analizo-
wanych komplekséw przyjmuje wartosci dodatnie, co $wiadczy o antykooperatyw-
nym efekcie pomigdzy oddziatujagcymi miedzy sobg niekowalencyjmymi odzialy-
waniami w badanych kompleksach.

Analiza QTAIM wykazala, ze charakterystyka gesto$ci elektronowej jest typowa,
dodatnie wartosci laplasjanu $wiadcza o oddzialywaniach zamknietopowlokowych.
Patrzac na $ciezki wigzan utworzone pomiedzy czasteczkami HNC i HCN dla ukla-
doéw z niepodstawiony pierscieniem i z grupa OH jako podstawnikiem mozna roz-
wazaé to oddzialywanie raczej jako N7 niz NC, tak jak w pozostatych ukladach.
Prawie rownolegle polozenie tych czasteczek moze rowniez odpowiadaé oddzialy-
waniu dipol-dipol, cho¢ istniejg $ciezka wigzania oraz jego punkt krytyczny. Pomimo
iz energia oddzialywania pomiedzy czasteczkami HNC i HCN jest zblizona do war-
tosci energii wigzan wodorowych, to parametry gestosci elektronowej i jej laplasjanu
sa blizsze tym otrzymanym dla wigzan halogenowych. Analiza przeniesienia fadun-
kow, bazujaca na schemacie podziatu przestrzeni QTAIM, wykazala, Ze czasteczka
HNC zawsze zachowuje si¢ jak kwas Lewisa, czgsteczka HCN jest zasadg Lewisa
natomiast czgsteczka bromobenzenu wykazuje podwdjny charakter jednak z silniej-
szg preferencja do bycia zasadg Lewisa. Przeniesienie tadunku w dimerach z wigza-
niem wodorowym jest nieznaczne, a z halogenowym jeszcze mniejsze. Obecnos¢
podstawnikéw w pierscieniu wptywa na wigzanie wodorowe zwiekszajac przeniesie-
nie tadunku wraz ze zwigkszeniem wiasnosci elektrono-donorowych podstawnika.
Znikome jest takze przeniesienie fadunku miedzy czgsteczkami HNC i HCN cho¢
energia tego oddzialywania jest stosunkowo duza.

Szczegdlng klase wigzan halogenowych stanowia te, w ktorych atomy halogenu
pelnig jednoczesnie role donora i akceptora gestosci elektronowej. Przykladem tego
typu oddzialywan halogen-halogen jest motyw strukturalny obecny w krysztatach
oksymu anti-a-bromoacetofenonu [19] przedstawiony na Schemacie 4.
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Schemat 4.  Motyw strukturalny obecny w krysztalach oksymu anti-a bromoacetofenonu, (X oznacza atom
halogenu, R - podstawnik)

Scheme 4. The pattern of halogen-halogen interactions in the crystal structure of anti-a bromoacetophenone
oxime (X denotes the halogen atom, R - the subtituent)

Motyw strukturalny przedstawiony na Schemacie 4 stal si¢ punktem wyjscia dla
badan natury oddzialywan halogen-halogen. Badania te przeprowadzono z wyko-
rzystaniem metod chemii obliczeniowej. Ukladem modelowym byl pierwotnie
tetramer bromometanu [20], dla ktérego dokonano dekompozycji energii zgodnie
z zatozeniami metody supermolekularnej, opierajacej si¢ na podziale energii oddzia-
tywania w tetramerze na wklady dwu-, trdj- i czterociatowe. To podejscie pozwolito
na stwierdzenie, ze w przypadku uktadu modelowego efekty wielocialowe, tj. tréj-
i czterocialowe maja niewielki wktad w stabilizacje tetrameru (na poziomach MP2/
aug-cc-pVXZ, gdzie X = T, Q, 5 oraz w-B97XD/aug-cc-pVTZ). Calkowita energia
oddzialywania w tetramerze bromometanu jest stosunkowo niewielka i wynosi
6-7 kcal/mol (w zaleznosci od poziomu obliczen).

Wklady nieaddytywne do energii oddzialywania w tetramerze bromometanu
okazaly sie niewielkie (podobnie jak w przypadku tetrameru bromotrifluorome-
tanu) [21], dlatego tez zdecydowano si¢ na wybor innych ukladéw modelowych
- tetrameréw chloro-, bromo- oraz jodoaminy takze zawierajacych motyw struk-
turalny przedstawiony na Schemacie 4. Energie oddzialywania w tetramerach halo-
genowych pochodnych amin wynosza odpowiednio: -9,2, 13,3 i -22,4 kcal/mol
(ZORA-BLYP-D3(B])/TZ2P). Wkiady nieaddytywne okazaly sie by¢ stabilizujace
w przypadku tetrameréw bromo- oraz jodoaminy i wyniosty odpowiednio -2,5 oraz
-4,3 kcal/mol. Wartosci liczbowe na poziomie obliczeniowym ZORA-BLYP-D3(BJ)/
TZ2P dla wszystkich rozpatrywanych ukltadéw modelowych zebrano w Tabeli 2.
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Tabela 2. Odleglos¢ halogen-halogen [d(XX), Al, energia [kcal/mol]: oddziatywania (AE, ), oddziatywan
dwucialowych (AE_ ), wkladéw nieaddytywnych (AE_ ) dla rozpatrywanych ukladéw modelo-
wych (ZORA-BLYP-D3(B]J)/TZ2P)

Table 2. Halogen-halogen distance [d(X...X), Al energy [kcal/mol] of: two-body terms ((AE_ ), non-ad-
ditive terms (AEsyn) for the investigated model systems (ZORA-BLYP-D3(B])/TZ2P)

Uklad d(XX) AE, um AESY“
(H,C-Br), 3,561 -8,13 -7,66 -0,47
(F,C-Br), 3,519 -8,85 -8,28 -0,57
(H,C-1), 3,768 -12,69 -11,98 -0,71

(F,C-1), 3,668 -14,75 -12,92 -1,83
(H,N-CI), 3,232 -9,19 -9,34 0,15
(H,N-Br), 3,220 -13,27 -10,88 -2,51
(H,N-I), 3,424 -22,42 -18,68 -4,26
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Schemat 5. Diagram orbitalowy dla dimeru jodoaminy (energie orbitali podano w eV, wigzanie o-donorowe
oznaczono kolorem niebieskim, za$ wigzanie wsteczne 7 — kolorem czerwonym)

Scheme 5. Orbital diagram of iodoamine complex. Interaction energies in eV. The o-donating and 7n-back

bonding bonding marked in blue and red, respectively

Dla dwdch uktadéw, w ktorych efekt kooperatywny jest znaczacy dokonano
dekompozycji energii wedlug schematu EDA (ang. energy decomposition analysis),
opartego na modelu orbitali molekularnych Kohna-Shama, ktéry energie oddzia-
tywania dzieli na nastepujace wktady: oddziatywania elektrostatyczne, odpychanie
Pauliego, donorowo-akceptorowe oddzialywania orbitalowe oraz oddzialywania
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dyspersyjne [22-25]. Zastosowanie powyzszego schematu dekompozycji ener-
gii pozwolilo na stwierdzenie, ze kooperatywno$¢ oddzialtywan halogen-halogen
w badanych tetramerach wynika przede wszystkim z donorowo-akceptorowych
oddzialywan orbitalowych oraz (w mniejszym stopniu) z oddziatywan elektrosta-
tycznych [21]. Analiza orbitali molekularnych dimeréw bromo- i jodoaminy (o geo-
metrii jak w tetramerze) wykazala, ze w przypadku oddzialywan halogen-halogen
mamy do czynienia nie tylko z przeniesieniem tadunku z orbitalu wolnej pary na
atomie halogenu na orbital ¢* wigzania N-X drugiego monomeru, ale tez ze znacz-
nie stabszym od wcze$niej wymienionego wigzaniem wstecznym 7 (diagram orbita-
lowy dla dimeru jodoaminy przedstawiony zostal na Schemacie 5).

Jest to pierwszy opisany przypadek wigzania wstecznego dla wigzan haloge-
nowych. Obecnos¢ efektu kooperatywnego w badanych ukltadach wyjasniono roz-
patrujac stopniowe tworzenie tetrameréw bromo- i jodoaminy. Uzyskane wyniki
dowodza, ze dodawanie kolejnych monomeréw do ukfadu powoduje zmniejszenie
przerwy energetycznej pomiedzy orbitalami o-donorowym i o-akceptorowym, co
sprawia, ze latwiej oddzialujg one z orbitalami kolejnego dodawanego monomeru
[26].

PODSUMOWANIE

W pracy przedyskutowano kilka przypadkéw komplekséow stabilizowanych
réznymi typami oddzialywan stabych. Dyskusje przeprowadzono w kontekscie
ewentualnego wystepowania zjawiska kooperatywnosci tych wiazan w przypadku,
gdy atom fluorowca pelni dwojaka funkcj¢ donora i akceptora tadunku elektrono-
wego. Do wyznaczania energii badanych oddzialywan oraz jej sktadowych zastoso-
wano podejscie wielociatowe. Podejscie to daje mozliwos¢ odseparowania w sposob
jawny wktadu addytywnego i nieaddytywnego do sumarycznej energii oddziatywa-
nia. Gdy ma to zastosowanie, wkiad nieaddytywny mozna rozbi¢ na odpowiednie
sktadowe n-cialowe (dla n > 4 czgsteczek w kompleksie).

Jak pokazano, efekty kooperatywne, poza nielicznymi przypadkami, byly nie-
wielkie. Pewien wyjatek stanowily przypadki, w ktérych atomem chlorowca uczest-
niczgcym w badanych oddzialywaniach byt atom jodu. Taki stan rzeczy moze by¢
zwigzany zwiekszg zdolno$cig tego atomu do tworzenia wigzan halogenowych, czego
bezposrednia przyczyna jest jego wigksza polaryzowalnos¢. Warto wspomnie¢, ze
dla modelu tetrameru chlorowych pochodnych aminy stwierdzono po raz pierwszy
dla wigzania halogenowego wystapienie efektu wigzania wstecznego typu .
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ABSTRACT

The main idea of the current review is to present methods useful to character-
ize the strength of individual hydrogen bonds in nucleic acids base-pairs. In the
paper, the Authors discuss the energy definition of intermolecular interactions tak-
ing into account the presence of one intermolecular hydrogen bond (HB) as well
as the situation when several intermolecular interactions (namely intermolecular
hydrogen bonds) are present. In the Section 2 of the review a general overview of
methods developed to estimate the strength of the individual intermolecular hydro-
gen bond in DNA/RNA base-pairs is presented. Thus, the reader can find detailed
information on the methods used so far: the rotational method (2003), compliance
constants method (2004), the EML equation application (2006), the atom replace-
ment method (2007), the estimation of hydrogen bond energy on the basis of
electron density (calculated by using the AIM theory) at BCP values (2009), the
application of NBO method (2010), the comparison of HB strength based on the
last two approaches (2015) and the application of coordinates interaction approach
(2017). It should be emphasized, that these methods allow to estimate the strength
of intermolecular interactions both in the model base-pairs and in other systems
with several intermolecular hydrogen bonds. The discussion of the presented meth-
ods is supported by Tables 1-10, containing numerical values characteristics of the
strength of the particular HB, and Figures 1-2. The section 3 contains a critical
comparison of results based on the presented methods. Concluding remarks are
given in the last Section.

Keywords: hydrogen bond, Watson-Crick base pairs, NBO, AIM
Stowa kluczowe: wigzanie wodorowe, pary zasad Watsona-Cricka, NBO, AIM
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AIM - metoda atomy w czasteczce (ang. Atoms in Molecules)

B3LYP - tréjparametrowy funkcjonal hybrydowy zapropo-
nowany przez Becke z czlonem korelacyjnym Lee-
-Yang-Parra (ang. Becke-style 3-parameter density
functional method using the Lee-Yang-Parr correlation
functional)

BCP - punkt krytyczny wiazania (ang. bond critical point)

BSSE - blad superpozycji bazy (ang. basis set superposition
error)

DFT - teoria funkcjonalu gestosci (ang. density functional
theory)

DNA - kwas deoksyrybonukleinowy (ang. deoxyribonucleic
acid)

IC - wspolrzedna oddzialywania (ang. interaction coordi-
nates)

MP2 - metoda rachunku zaburzen drugiego rzedu Mollera-

Plesseta (ang. second-order Moller-Plesset perturba-
tion method)

NBO - koncepcja naturalnych orbitali wigzan (ang. natural
bond orbital method)

RNA - kwas rybonukleinowy (ang. ribonucleic acid)
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WPROWADZENIE

Wiazanie wodorowe to rodzaj oddzialywania pomiedzy atomem wodoru,
polaczonym wigzaniem kowalencyjnym z innym atomem (nazywanym donorem
protonu, D-H), i parg elektronowg atomu akceptora (Y) lub elektronami 7 wystepu-
jacymi w nienasyconych zwigzkach organicznych. Schematycznie zapisywane jest
jako D-H--Y. Szczegdly dotyczace zaréwno zjawisk, w ktérych jest ono obserwo-
wane, jak i samego terminu ,wigzanie wodorowe”, jego definicje oraz najczesciej
wykorzystywane metody badawcze, wraz z odnosnikami literaturowymi, mozna
znalez¢ w artykule przegladowym opublikowanym w 2011 r. w Wiadomosciach Che-
micznych [1].

Rola wigzania wodorowego w tworzeniu nowych, specyficznych form materii
jest przedmiotem zainteresowania nie tylko wspdtczesnej chemii fizycznej i teore-
tycznej [2-4], ale réwniez dziedzin pokrewnych, takich jak biochemia [5-7], bio-
fizyka [8-10], nauka o materiatach [11-14] i innych. Produkty polaczen poprzez
wigzanie wodorowe najczgsciej nazywane sg asocjatami, kompleksami, adduktami,
koniugatami, dimerami, etc. Zasadniczo rozrdéznia si¢ dwa typy wigzan wodoro-
wych: (i) miedzyczasteczkowe i (ii) wewngtrzczasteczkowe. W pierwszym przy-
padku w wigzaniu uczestniczg co najmniej dwa niezalezne indywidua chemiczne,
natomiast w drugim - tylko jedna czasteczka, ktéra posiada zaréwno donor jak
i akceptor protonu. Nalezy pokresli¢, ze termin ,wigzanie wodorowe” obejmuje
grupe oddziatywan, ktérych natura chemiczna moze by¢ bardzo rézna, w konsek-
wencji poszczegdlne wigzania wodorowe mogg sie znacznie réznic¢ energia.

W dyskusji o mocy wigzania wodorowego nalezy réwniez wyr6zni¢ dwa
aspekty: (i) wplyw wiazania wodorowego na wlasciwosci fizykochemiczne oddzia-
tywujacych czasteczek, czyli donora i akceptora protonéw, oraz (ii) efekt wzmocnie-
nia/oslabienia miedzyczasteczkowego oddzialywania spowodowany liczbg wspot-
istniejacych wiazan wodorowych. Ostatni przypadek mozna poréwna¢ do typowego
zachowania w grupie ludzkiej. Pojedyncze wzajemne relacje moga by¢ stabe, tatwe
do ztamania, czasem trudne do wykrycia, ale dziatajac razem mogg stac si¢ znacznie
silniejsze — wspierajg sie, czyli wspolpracuja. Z punktu widzenia chemii medycz-
nej i supramolekularnej, najwazniejszym przyktadem kooperatywnosci wydaje
sie by¢ tetramer guaniny (G-kwadrupleks, G4), schematycznie przedstawiony na
Rysunku 1. Wyniki obliczenn DFT $rednich wartosci energii wigzania wodorowego
[15], przedstawione w Tablicy 1, potwierdzajg silng preferencj¢ guaniny do two-
rzenia kwartetow. Wzmocnienie wigzan wodorowych w sieci G4 w stosunku do
tych w izolowanym dimerze wynika z efektu kooperacji. Wzajemne oddzialywania
poprzez miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe moga réwniez powodowac osta-
bienie ich mocy. Efekt ten, zwany ,,antykooperatywnoscig’, zostal udokumentowany
w niewielu przypadkach [16].
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Rysunek 1.  Tetramer guaniny (G4). Liniami przerywanymi zaznaczono miedzyczasteczkowe wigzania

wodorowe
Figure 1. Guanine tetramer (G4). Dotted lines indicate the presence of intermolecular hydrogen bonds
Tabela 1. Srednie wartosci energii wigzania wodorowego w kompleksach guaniny, wziete z Ref. [15]
Table 1. Energy mean values of the hydrogen bond in guanine complexes, taken from the Ref. [15]
Kompleksy guaniny Srednia E,  / keal/mol

Guanina, dimer 5,1

Guanina, trimer 7,1

Guanina, tetramer 9,7

Zagadnienie wigzann wodorowych, w ktorych uczestnicza czasteczki zasad
nukleinowych [17], bylo przedmiotem intensywnych badan. Sa to gléwnie bada-
nia dotyczace stanéw rownowagowych, ktére realizowano w eksperymencie trady-
cyjnym i/lub obliczeniowym. W pierwszym przypadku wyznaczano dane kalory-
metryczne [18]. Czesto sa to pomiary spektroskopowe ukladéw, w ktérych takie
wigzania wystepujg, i na podstawie uzyskanych wynikéw wnioskuje sie o energii
oddziatywan [19, 20]. Postep w metodach obliczeniowych powoduje, ze bardzo cze-
sto spotyka sie prace, w ktorych wykonuje si¢ obliczenia prowadzace do wyznacze-
nia energii wiazan wodorowych [15, 21, 22]. Wyjatkowo bogatym zrddlem informa-
cji jest The Benchmark Energy & Geometry Database (BEGDB) [23], opracowana
przez grupe prof. Hobzy [24]. Baza ta zawiera wyniki bardzo dokladnych obliczen
kwantowo-mechanicznych réznorodnych ukladéw z wigzaniami wodorowymi,
zaréwno ukladéw réwnowagowych, jak i symulowanych.

Najwazniejszymi ukladami zawierajacymi wiele wiazan wodorowych sa pary
zasad DNA i RNA, przedstawione na Schematach 1 i 2. Wyznaczenie (oszacowa-
nie) energii pojedynczych oddzialywan w takich ukladach jest niezwykle istotne
i wlasnie one najczesciej byly obiektami dotychczasowych badan.
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) Adenina-Tymina (A-T)
Guanina-Cytozyna (G-C)

(a) (b)
Schemat 1. Pary zasad kwaséw nukleinowych: (a) guanina-cytozyna (G-C), (b) adenina-tymina (A-T)

Scheme 1. H-bonded complexes of nucleic acid pairs: (a) guanine-cytosine (G-C), (b) adenine-thymine
(A-T)

a

O--- H
b

Ho N : N 20 H
| X | .
H/N\ N-HO H N~ NP H-N D

N

N—H [ O H
. Adenina-Uracyl (A-U)
Guanina-Uracyl (G-U)
(a) (b)
Schemat 2. Pary zasad kwasow nukleinowych: (a) guanina-uracyl (G-U), (b) adenina-uracyl (A-U)
Scheme 2.  H-bonded complexes of nucleic acid pairs: (a) guanine-uracil (G-U), (b) adenine-uracil (A-U)

1. ENERGIA MIEDZYCZASTECZKOWYCH WIAZAN WODOROWYCH
Energie wigzania wodorowego powstalego w reakcji
D-H+Y — D-H-Y (1)

gdzie D-H jest donorem a Y akceptorem protonu, mozna wyrazi¢ jako réznice ener-
gii stabilizacji (energia produktu minus energie substratéw reakeji) oraz wkladu od
innych oddziatywan, poza oddzialywaniami wewnatrz ugrupowania D--H-Y.

W ukladach z kilkoma wigzaniami wodorowymi, kazdy ze skltadnikéw moze
by¢ réwnoczes$nie donorem i akceptorem protonu, przykladem sg pary G-C i A-T
(Schemat 1), czyli rownanie (1) nalezy zapisaé nastepujaco:

D+Y —D-Y )
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Termodynamiczna energia stabilizacji przedstawia, w tym przypadku, sume
mocy wszystkich miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych oraz wszystkich
innych (peryferyjnych) oddzialywan. Te ostatnie nazywane s3a na ogoél ,energia
kooperacji’.

Catkowita energia reakcji (2), z uwzglednieniem bledu superpozycji bazy”
(BSSE) jest wyrazona réwnaniem:

AE=E_ ,(baza  ;opt . )-E(baza ;opt ) - E(baza;opt,)+BSSE (3)
gdzie

BSSE = E (baza ; opt , ) - E (baza , ;opt )+
+ E (baza ; opt , ) - E (baza , ;opt  .) (4)

gdzie: E (baza , ;opt ) oznacza energie czasteczki D, E,, obliczong dla jej geo-
metrii takiej jak w kompleksie, opt | |, i w bazie kompleksu, baza | .. Pozostale
oznaczenia nalezy rozumie¢ analogicznie.

Jezeli uklad z wigzaniem wodorowym jest stabilny, otrzymana warto$¢ ener-
gii oddzialywan jest ujemna. Bardzo cz¢sto w literaturze podawana jest jej warto$¢
bezwzgledna, co fizycznie odpowiada efektowi energetycznemu reakeji przeciwnej,
czyli dysocjacji kompleksu [produktu reakeji (2)].

Utworzenie polaczenia D--Y mozna podzieli¢ na dwa umowne procesy:
(i) deformacje¢ i (ii) oddzialywanie. Deformacja to zmiana geometrii D i Y spowo-
dowana ich uczestnictwem w kompleksie, czyli przejscie od ich struktury moleku-
larnej przy braku oddziatywan (czyli D i Y sg nieskonczenie daleko od siebie) do
struktury jaka przyjmuja w kompleksie. Energia deformacji, AE, , jest rowna:

AE, .= E (baza ;opt ) - E (baza ;opt )+ E (baza ;opt ) -
- E (baza ; opt ) (5)

Jej wartos¢ jest zawsze dodatnia, poniewaz zmiana geometrii, w odniesieniu do
struktury optymalnej — czyli o energii najnizszej — jest zawsze wymuszona. W lite-
raturze mozna spotka¢ inna nazwe energii deformacji — energia przygotowania do
oddziatywan [26].

Drugi proces, zgodnie z metoda supramolekularng [27], jest ,,czystym” oddzia-
tywaniem. Zysk energetyczny spowodowany jest zmiang rozkladu gestosci elektro-
nowej produktu i substratéw reakcji (2), przy czym te ostatnie majg juz geometrie
taka jak w kompleksie, opt , .. Energie oddziatywania (interakcji), AE, , przedsta-
wia ponizsze wyrazenie:

AEim = E[)...y(baza Dy’ Opt D...y) - ED(baza Dy’ Opt D...y) - Ey(baza D---Y; Opt D---Y) (6)
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Suma energii obu procesow jest rownowazna rownaniu (3) i jest dostgpna bez-
posrednio z wynikéw doswiadczen. Nie mozna jednak doswiadczalnie wyznaczyé
jej poszczegdlnych skltadowych. Energia wigzania wodorowego i energia oddzia-
tywania czesto s uzywane w literaturze jako synonimy, a nie zawsze tre$¢ pracy
umozliwia stwierdzenie doktadnego sensu uzytego okreslenia. Dodatkowo, w nota-
cji energii wigzan wodorowych pomijany jest symbol A (w dalszej czgsci tej pracy
réwniez), czyli E, E, i E,  oznaczaja odpowiednio energie wigzania wodorowego,
energi¢ deformacji i energie oddzialywania. W celu poréwnania rzedu wielkosci
tych energii, w Tabeli 7 zamieszczono obliczone wartosci w przypadku par G-C
iA-T.

Nalezy podkresli¢, ze bezposrednie zastosowanie powyzszych relacji do wyzna-
czenia energii pojedynczego wigzania wodorowego nie jest banalne, jezeli w bada-
nym ukfadzie wystepuje ich kilka.

2. JAK WYZNACZYC ENERGIE POSZCZEGOLNYCH WIAZAN
WODOROWYCH?

Ponizej przedstawiono metody, ktore na przestrzeni ostatnich lat zostaty zapro-
ponowane do charakterystyki mocy poszczegélnych wigzan wodorowych w ukta-
dach zawierajgcych wiecej niz jedno miedzyczasteczkowe wigzanie wodorowe.
Poszczegblne metody omoéwiono chronologicznie, zgodnie z rokiem ukazania sie
publikacji. Poniewaz w kazdym przypadku obiektami badan byly gléwnie pary
zasad kwasow nukleinowych, zatem w tabelach zaprezentowano uzyskane przez
autoréw wyniki charakteryzujace indywidualne wigzania wodorowe w parach zasad
Watsona-Cricka.

2.1. METODA ROTAC]I (2003)

Pierwsza proba wyznaczenia energii indywidualnych miedzyczasteczkowych
oddziatywan w parach G-C i A-T jest metoda rotacji [28]. W tej metodzie energie
poszczegdlnego wigzania wodorowego oblicza si¢ z wykorzystaniem struktur mode-
lowych, w ktérych zachowane jest tylko to jedno wigzanie. Osiaga si¢ to obrotem
jednej z zasad wokot osi przechodzgcej przez to jedno wiazanie w taki sposéb, by
byta ona prostopadla do drugiej zasady. R6znica sumy energii poszczegdlnych wia-
zan i energii podstawowej struktury traktowana jest jako suma kooperacji wigzan.

Uzyskane wyniki obliczen, przeprowadzonych na dwéch poziomach oblicze-
niowych: MP2 i DFT (funkcjonat B3LYP) oraz bazy funkcyjnej D95**, przedsta-
wiono w Tabeli 2. Nalezy podkresli¢, ze obliczenia wykonano przy zalozeniu pla-
skich czasteczek zasad kwasdéw nukleinowych. Ujemna wartos¢ efektu kooperacji
wskazuje na wzmocnienie wigzan wodorowych w badanych parach.
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Tabela 2. Charakterystyka wigzan wodorowych w parach G-C i A-T wedlug Ref. [28]

Table 2. Characteristics of hydrogen bonds in G-C and A-T pairs according to the Ref. [28]
Energia MP2/D95** B3LYP/D95**
(w keal/mol) uwzgledniono BSSE uwzgledniono BSSE
G-C
E, -31,60 -24,50 -2933 -26,65
Ea -6,56 -3,55 -5,39 -4,22
Eb -12,53 -7,92 -8,78 -7,24
Ec -13,04 -9,98 -12,45 -10,87
E kooperacji 0,53 -3,05 -2,70 -4,32
A-T
E, -17,58 11,69 -14,70 -12,56
Ea -8,78 -4,68 -5,90 -4,59
Eb -5,98 -3,38 -4,79 -3,85
Ec -2,29 -0,06 -1,01 -0,16
E kooperacji -0,53 -3,57 -3,00 -$3,95

2.2. METODA STAEYCH PODATNOSCI (2004)

State podatnosci (ang. compliance constants) sa miarg przesunigcia wspotrzed-
nej wewnetrznej (np. dtugosci wigzania) wskutek dzialania na nig sily jednostkowe;j.
Stale te s3 diagonalnymi elementami macierzy odwrotnej do macierzy stalych sifo-
wych dla danej struktury.

Grunnenberg [29] wyznaczyl state podatnosci poszczegdlnych wigzan wodoro-
wych w parach G-Ci A-T. Obliczenia przeprowadzit na kilku poziomach teorii DFT
(funkcjonal B3LYP) i MP2, wykorzystujgc rozne bazy funkcyjne oraz zakladajac
plaskos¢ uktadu. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 3. Wzrost wartosci stalej
podatnoéci oznacza ostabienie oddzialywan.

Tabela 3. Stale podatnosci wigzan wodorowych (w A/mdyn) w parach G-C i A-T wedlug Ref. [29]

Table 3. Compliance constants for hydrogen bonds (in A/mdyn) in G-C and A-T pairs according to the
Ref. [29]
B3LYP B3LYP B3LYP MP2
/6-31G(d) /6-311++G(d,p) /6-311++G(d,p)* /6-31G(d,p)"

G-C

3,247 3,676 3,872 3,232

1,977 2,200 2,284 1,974

c 3,856 4,409 4,616 3,676
A-T

a 5,292 5,940 6,344 5,925

b 3,307 4,145 4,502 3,242

c 16,974 20,891 23,131 15,885

‘Optymalizacje geometrii z uwzglednieniem btedu superpozycji bazy (BSSE).
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2.3. ZASTOSOWANIE ROWNANIA EML (2006)

Nazwa réwnania jest akronimem utworzonym z pierwszych liter nazwisk auto-
row pracy (Espinosa, Molins, Lecomte) zatytutowanej: ,Hydrogen Bond Strengths —
revealed by topological analysis of experimentally observed electron densities” [30].
Do analizy miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych H---O w 83 kompleksach
typu D-H--O (D = C, N, O), ktérych struktura byla wyznaczona metoda dyfrak-
cji rentgenowskiej, wykorzystano teori¢ atomow w czasteczce (Atoms in Molecules,
AIM) [31, 32]. Korelowano gestosci energii potencjalnej (V) i energii kinetycznej
(G) w punktach krytycznych wigzan (BCP) wodorowych H--O z dlugo$ciami tych
wigzan. Stwierdzono wyktadniczy charakter zaleznos$ci wartosci G i V od odleglosci
H---O. Pokazano, ze energie dysocjacji wigzan wodorowych mozna obliczy¢ jako
réwne polowie V' w punkcie krytycznym wigzania wodorowego.

Powyzsza zalezno$¢ zostata wykorzystana przez Matte i in. [33] w badaniach
miedzyczgsteczkowych oddzialywan obserwowanych we fragmentach DNA, o zna-
nej geometrii. W przypadku par Watsona-Cricka energie wigzania N-H---N oszaco-
wano jako réznice energii stabilizacji czasteczek G-C lub A-T i obliczonych z réw-
nania EML energii wigzan N-H--O i C-H--O w punktach krytycznych wigzania.
Uzyskane usrednione wartosci (w badanych fragmentach DNA wystepowalo 5 par
G-C i 3 pary A-T ) przedstawiono w Tabeli 4. Do analizy gestosci elektronowych
wykorzystano obliczenia wedlug teorii DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)).

Tabela 4. Srednie wartosci energii wigzan wodorowych w parach G-C i A-T zaczerpniete z Ref. [33]
Table 4. Average energy values of hydrogen bonds in G-C and A-T pairs taken from the Ref. [33]
(wilzz;grlr?ol) G-C AT
E -25,7 -12,7
Ea -10,5 -6,1
E'b -89 -5,8
Ec -6,3 -0,8

* Obliczona jako réznice energii stabilizacji uktadu i energii wigzan H---O.

2.4. METODA ZASTEPOWANIA ATOMOW (2007)

W tej metodzie (ang. atom replacement) ocena energii pojedynczego wigzania
D-H---Y polega na zastgpieniu grupy D-H izoelektronowym atomem B, co powo-
duje zanik odpowiedniego wigzania wodorowego i umozliwia wyznaczenie energii
pozostalych wigzan [34]. Energie oddziatywania odpychajacego w grupie B---Y oce-
nia si¢ dzieki zastosowaniu odpowiedniego uktadu modelowego. Na podstawie tych
dwdch oszacowan i catkowitej energii oddzialywania mozna wyznaczy¢ energie
usunietego wigzania wodorowego. Przykladowe zastosowanie metody zastepowania
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atomow do wyznaczenia energii wigzania wodorowego a w parze A-T (Schemat 1)
przedstawiono na Schemacie 3.

H\ a H\

H N N-H---0 CH, H N 0 0 CH, H\
—
/ N b \ N\ b © 2
N~ N N}_ N B2 EATRIVE T et ‘c—cH,
Hoon=( N Hoo N= >—N H H
H--5-- H H-%-00 )y
AT AT-1a ——
CP CP
AE ~(A-T)=E +E +E_ AE ~(A-T-1a)= EReP’a +E +E,

E,=[AE, “(A-T) - AE,“"(A-T-1a)] + E

Rep-a

Schemat 3. Para A-T i uklady modelowe umozliwiajgce oszacowanie energii wigzania a
Scheme 3. The A-T base pair and model systems designed to estimate the H-bond a strength

Pelng optymalizacje¢ geometrii badanego uktadu oraz czg¢$ciows, po zastgpieniu
atomu donora protonu, przeprowadzano na poziomie obliczeniowym B3LYP/6-
-311++G(d,p). Energie poszczegdlnych oddzialywan, z uwzglednieniem bledu
superpozycji bazy (BSSE), obliczano metodg MP2 w tej samej bazie funkcyjne;.
Uzyskang charakterystyke energii oddzialywan przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Energie wigzan wodorowych w parach G-C i A-T zaczerpniete z Ref. [34]

Table 5. Energy values of hydrogen bonds in G-C and A-T pairs taken from Ref. [34]
(wir:‘;;g :1101) G-C AT

» -27,19 13,50

Ea -10,89 -5,58

Eb -8,21 -8,46

Ec -8,71 -1,75

SE@+b+c) -27,81 -15,79

Eyp=FE,-XE 0,62 2,29

2.5. WYZNACZANIE ENERGII WIAZANIA WODOROWEGO NA PODSTAWIE
GESTOSCI ELEKTRONOWE] W PUNKCIE KRYTYCZNYM WIAZANIA E,,_ vs p,., (2009)

Do szacowania mocy wigzania wodorowego przygotowano krzywa wzorcowa
- zalezno$¢ energii wigzania wodorowego, E,, ,, w funkcji gestosci elektronowe;j
w punkcie krytycznym wigzania wodorowego, p,,” Dla kompleksow symetrycz-
nych zawierajacych dwa identyczne wigzana N-H---O, Schemat 4, znaleziono funk-
cyjng zalezno$¢ energii wigzania wodorowego N-H--O od gestosci elektronowe;j
w punkcie krytycznym H---O. Poniewaz kazdy dimer zawiera dwa identyczne wia-
zania, wiec przy zalozeniu, Ze energia wigzania kompleksu jest dwa razy wigksza
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niz energia pojedynczego wigzania N-H:---O, mozna bylo znalez¢ energie wszyst-
kich wigzan N-H---O (r6zng w przypadku dimeréw z réznymi podstawnikami). Tak
wyznaczone energie skorelowano z gestoscig elektronowg w punktach krytycznych
wigzan wodorowych wykorzystujac réwnania: wyktadnicze, wielomian drugiego
stopnia i liniowe; w kazdym przypadku warto$¢ bezwzgledna wspotczynnika kore-
lacji byta réwna 0,95.

X

1\ /XZ
N—H——0=C
/ \
0o=cC C=0

\ /
/C:O ............... H_N\

% X

Xi1=H, Xz2=H, F, Cl, CCH, CN, OH, NH2
Xz =H, Xi =H, F, Cl, CCH, CN, OH, NH2

X, =H, X, =H, F, Cl, CCH, CN, OH, NH,
X, =H, X, = H, F, Cl, CCH, CN, OH, NH,

Schemat 4.  Dimery z dwoma identycznymi wigzaniami wodorowymi
Scheme 4. Dimers with two identical H-bonds

Na podstawie znalezionej zaleznosci E, , vs p,., oraz obliczonych gesto-
$ci elektronowych w punkcie krytycznym wyznaczono energie wigzan N-H--N,
N-H:--O oraz C-H--O w o$miu kompleksach, w tym G-C i A-T. Nalezy podkresli¢,
iz zrobiono to przy domyslnym zalozeniu, ze zalezno$¢ E, | vs p,., jest taka sama
dla wszystkich trzech rodzajow wigzan. W Tabeli 6 podano wartosci energie wigzan
wodorowych w parach Watsona-Cricka obliczone na podstawie wyznaczonej linio-
wej zaleznosci E, , i p, ., Do optymalizacji geometrii dimeréw i monomeréw oraz
topologicznej analizy gestosci elektronowej, w oparciu o metode AIM, zastosowano
teorie DFT (B3LYP/6-311++G(d,p)).

Tabela 6. Energie wigzain wodorowych w parach G-C i A-T zaczerpniete z Ref. [35]

Table 6. Energy values of hydrogen bonds in G-C and A-T pairs taken from Ref. [35]
(o kel oc AT
E 24,51 12,36
Ea -11,42 -3,58
Eb -5,07 -8,68
Ec -8,03 -0,09
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2.6. WYKORZYSTANIE METODY NBO (2010)

Zgodnie z koncepcja naturalnych orbitali wigzan, NBO [36], wigzanie wodo-
rowe D-H--Y jest miedzyczasteczkowym donorowo-akceptorowym oddziatywa-
niem pomiedzy wolng parg (n) zasady Lewisa (akceptor wigzania wodorowego, Y)
i najblizszym orbitalem antywigzacym (0*) kwasu Lewisa (donor wigzania wodoro-

wego, D-H). Energie oddziatywan, E, , mozna oszacowac przy pomocy zaleznosci:

Expo=E, 0 @+ E,,.
gdzie: E, ¥ oznacza energie stabilizacji, drugiego rzedu, wynikajaca z przeniesie-
nia fadunku czastkowego (CT) n, > o, ¥, natomiast E_ wyraza energie sterycz-
nego odpychania orbitali o) ,in,.

Optymalizacj¢ geometrii wybranych do badan ukfadéw, a takze analiz¢ NBO
[37] mocy poszczegolnych wigzan wodorowych przeprowadzono na poziomach
obliczeniowych: HE, DFT i MP2, wykorzystujac kilka baz funkcyjnych [38].

Znaleziono monotoniczng zaleznos$¢ energii poszczegoélnych wiazan wodoro-
wych oraz jej sktadnikow E_, i E . od dlugosci wigzania wodorowego. Zgodnie
z oczekiwaniami, zalezno$ci te réznig si¢ w przypadku oddziatywan H--O i H--N.

Istotnym jest fakt, ze w parach A-T, kolejnos¢ zmian energii poszczegolnych
wigzan wodorowych nie zalezy od poziomu obliczeniowego i bazy orbitali atomo-
wych. Natomiast w dimerach G-C, kolejnos¢ zmian energii poszczegolnych wigzan
wodorowych zalezy od poziomu obliczeniowego i bazy orbitali atomowych. Mozna
ttumaczy¢ te zmiennos¢ niestabilnoscia geometrii guaniny, a co za tym idzie, zalez-
noscig jej struktury elektronowej od poziomu obliczeniowego [39]. Niewielka roz-
nica parametréw metrycznych zoptymalizowanej geometrii moze mie¢ wplyw na
sekwencje wigzan wodorowych, jak i mate modyfikacje geometrii G-C w réznym
otoczeniu biochemicznym.

Charakterystyke wigzan wodorowych w parach Watsona-Cricka, wyznaczona
z obliczen B3P86/6-311++G(d,p) (DFT) zebrano w Tabeli 7. W celu poréwnania
wyznaczonych energii poszczegélnych wigzan wodorowych, a wlasciwie ich sumy
(XE;,), W tabeli przedstawiono réwniez wyniki oszacowania energii oddzialywan
(E . réwnanie 6), energii deformacji (E, , réwnanie 5) oraz energii catkowitej wig-
zan wodorowych (E, réwnanie 3).
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Tabela 7. Energie wigzan wodorowych (kcal/mol)w parach G-C i A-T wzigte z Ref. [38]
Table 7. Energetic characteristic of the hydrogen bonds (kcal/mol) in G-C and A-T pairs according to the
Ref. [38]
E @ E E 2 E B E
g s5n NBO NBO E,,
G-C
a -28,49 18,75 -9,74
-30,70 -26,73
b -22,67 15,35 -7,32 -21,34 3.97 (-27.86)°
c -14,98 10,70 -4,28
A-T
a -14,46 10,44 -4,02
-15,05 -13,23
b -31,77 21,24 -10,53 -14,42 1.82 (-14,10)°
c -0,43 0,56 0,13

" Energie bez korekty BSSE.

2.7. 0SZACOWANIE MOCY WIAZAN WODOROWYCH Z ZALEZNOSCI E,
WZGLEDEM PARAMETROW AIM W PUNKCIE KRYTYCZNYM WIAZANIA (2015)

Majac na uwadze doniesienia dotyczace badania mocy wigzan wodorowych na
podstawie parametréw wyznaczonych metoda AIM, poréwnano ich charakterystyki
otrzymane metodami NBO oraz AIM [40]. Poréwnanie wykonano uwzgledniajac
23 wigzania wodorowe o duzym zakresie zmienno$ci ich mocy, czyli wystepujace
w parach G-C i A-T oraz ich pochodnych z podstawnikami NH; lub OH** (silniej-
sza perturbacja struktury elektronowej), oraz w parach A-U (adenina-uracyl) i G-U
(guanina-uracyl). Wykresy zaleznosci E, i gestosci elektronowej w punkcie kry-
tycznym wigzania, r,., pokazano na rysunkach 2a-d, dla czterech metod oblicze-
niowych i jednej bazy funkcyjnej, 6-311++G(d,p). Na podkreslenie zastuguje fakt,
ze tylko jedna zalezno$¢ opisuje w tym przypadku réznorodne oddzialywania (N-
H--O, O-H--O i C-H--0), w kazdym przypadku wspoétczynnik determinacji jest
wiekszy niz 0,98. Bardzo podobne zaleznosci otrzymano korelujac E, | z gestoscig
energii potencjalnej w punkcie krytycznym wigzania wodorowego (V,.,). Oznacza
to, ze wyznaczone réwnania mozna wykorzysta¢ do wyznaczania energii poszcze-
golnych wigzan wodorowych na podstawie warto$ci gestosci elektronowej lub gesto-
$ci energii potencjalnej w ich punkcie krytycznym wigzania.
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Rysunek 2.

Figure 2.
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czona z obliczen (a) B3P86, (b) B3LYP, (c) M05-2X i (d) HF w bazie funkcyjnej 6-311++G(d,p);

przedruk z Ref. [40], zgodnie z licencja

Relationships between the energy of a single H-bond, E,, and the electron density at BCP,
p(BCP), for G-C, A-T, G-U, A-U and substituted derivatives R1G-CR2 and R1A-TR2 pairs obta-
ined at (a) B3P86, (b) B3LYP, (c) M05-2X and (d) HF levels with 6-311++G(d,p) basis set. Reused
from [40], this work is licensed under the Creative Commons Attribution 4.0 International
License (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/)

Sprawdzono réwniez sekwencje mocy wigzan wodorowych wystepujacych
w badanych ukladach, okreslonych na podstawie obliczonych wartosci: py., Vi,
iE,,. Okazalo sig, Ze sekwencja nie jest identyczna w kazdym przypadku; moze si¢
rézni¢ dla dwdch lub trzech par zasad (na przebadanych osiem); wyniki obliczen
otrzymanych na poziomie obliczeniowym B3P86/6-311++G(d,p) przedstawiono
w Tabeli 8. Zachodzi to jednak tylko w przypadku, gdy dwa wigzania charakteryzuja
sie bardzo zblizonymi warto$ciami uwzglednianej charakterystyki wigzania wodo-

rowego.
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Tabela 8. Wartosci gestodci elektronowej, p, ., gestosci energii potencjalnej, V., i energii poszczeg6lnych
wigzan wodorowych, E,, obliczone metoda B3P86/6-311++G(d,p). W kolumnach 4, 6 i 8 po-
dano sekwencje mocy poszczegdlnych wigzan; przedruk z Ref. [40], zgodnie z licencja

Table 8. Values of the electron density, p, ., the potential energy density, V, ., and energy of a single
H-bond, Eyo, calculated at the B3P86/6-311++G(d,p) level. In columns 4, 6 and 8, the ordering
of pyep Viep and Ey o for individual bonds is indicated. Reused from [40], this work is licensed
under the Creative Commons Attribution 4.0 International License (http://creativecommons.org/
licenses/by/4.0/)

VBCP ENBO
B3p86 H-bond Prcr/ 0 /a.u. /kcal/mol

N-H--O 0,04480 -0,04127 -9,74

G-C N-H--N 0,03769 a>b>c -0,02928 a>b>c -7,32 a>b>c
N-H--O 0,03032 -0,02383 -4,28
N-H--O 0,02989 -0,02345 -4,02

A-T N-H--N 0,04778 | b>a>c | -0,04079 b>a>c -10,53 b>a>c
C-H--O 0,00500 -0,00289 0,13
N-H--O 0,03240 -0,02641 -4,77

NH;-GC N-H--N 0,04341 b>c>a -0,03534 c>b>a -10,41 b>c>a
N-H---O 0,04283 -0,03894 -8,56
N-H--O 0,07590 -0,08327 -28,39

GC-OH; N-H--N 0,03079 a>b>c -0,02226 a>b>c -3,96 a>b>c
N-H--O 0,01533 -0,00954 -1,21
N-H--O 0,04214 -0,03770 -9,13

NH,-AT N-H--N 0,03653 a>b>c -0,02829 a>b>c¢ -5,63 a>b>c
C-H--O 0,00321 -0,00178 0,02
N-H--O 0,03510 -0,02885 -6,14

AT-OH; N-H--N 0,06172 | b>a>c -0,05818 b>a>c -16,73 b>a>c
C-H--O 0,00614 -0,00353 0,34
N-H--O 0,02723 -0,02066 -4,26

A-U N-H.-N 0,04856 b>a>c -0,04178 b>a>c -10,79 b>a>c
C-H--O 0,00550 -0,00315 0,14
N-H--O 0,03856 -0,03323 -8,73

G-U b>a b>a a>b
N-H--O 0,03926 -0,03470 -7,44

2.8. ZASTOSOWANIE WSPOERZEDNYCH ODDZIAEYWANIA (2017)

Nowym, niedawno opublikowanym, podejsciem do pordéwnania mocy
poszczegdlnych wigzan wodorowych jest wprowadzenie wspétrzednych oddzialy-
wania (ang. interaction coordinates, IC) [41]. W tym podejsciu zaklada sig¢, Zze wia-
zanie wodorowe jest scharakteryzowane polem sifowym tréjatomowego fragmentu
czasteczki (DHY), gdzie D jest donorem, a Y - akceptorem protonu. Wspdlrzedna
wewnetrzna skladajaca si¢ z macierzy podatnosci tego tréjatomowego fragmentu
mierzy, jak wigzanie kowalencyjne D-H (jego gestos¢ elektronowa) zmienia sie,
w wyniku ograniczonej optymalizacji, po zamrozeniu dlugosci wigzania H--Y
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wydluzonego o stalg, niewielka warto$¢. Odpowiedz wigzania D-H zalezy od tego,
w jaki sposéb IC zalezy od gestosci elektronowej wzdluz wigzania H--Y i zostala
przyjeta za miare mocy wigzania wodorowego.

Nalezy doda¢, ze udokumentowano wykorzystanie IC do ilo$ciowego opisu
zaréwno miedzyczasteczkowych, jak i wewnatrzczasteczkowych oddziatywan. War-
tosci wspolrzednych oddziatywania wigzan wodorowych w parach G-C, A-T i A-U
przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Wartoéci wspolrzednych oddziatywania wigzan wodorowych w parach G-C i A-T, otrzymane
wedtug teorii DFT na poziomie obliczeniowym B3LYP/6-311++G(d,p), zaczerpnigte z Ref. [41]
Table 9. Interaction coordinate values for hydrogen bonds in G-C and A-T pairs, obtained according to

DFT theory at the B3LYP/6-311++G(d,p) level of the calculations, taken from Ref. [41]

G-C A-T A-U
a 0,363 0,309 0,309
0,366 0,409 0,411
[ 0,314 0,137 0,137

3. POROWNANIE WYNIKOW UZYSKANYCH ROZNYMI METODAMI

W Tabeli 10 poréwnano energie poszczegolnych wiazan wodorowych
(a, b, i ¢, Schemat 1) w parach G-C i A-T, obliczonych metodami oméwionymi
w podrozdzialach 2.1-2.8; dodatkowo, podkreslono najczesciej wystepujace
uszeregowanie mocy oddzialywan. Wyniki trzech ostatnich metod (2.6-2.8)
uszeregowania mocy tych oddzialywan sa zgodne w obu parach zasad Watsona-
Cricka; réznig sie one od wynikéw otrzymanych piecioma pierwszymu metodami.
Prébowaly$my wykry¢ przyczyny rozbieznosci pomiedzy wynikami otrzymanymi
metodami 2.1-2.5 a pozostalymi. Postepowanie wedlug metod 2.1 i 2.3 silnie
ingeruje w strukture czasteczek, co prawdopodobnie ma wplyw na samo ugrupow-
anie D-H---Y.

Tabela 10.  Uszeregowanie wigzann wodorowych a, b i ¢ wedlug ich mocy w parach G-Ci A-T
Table 10. The sequence of the individual H-bond strengths in the G-C and A-T base pairs
Metoda Poziom obliczen G-C A-T

2.1 | Rotacji B3LYP/D95** c>b>a a>b>c
2.2 | Stale podatnosci B3LYP/6-311++G** b>a>c b>a>c
2.3 | Zastgpowanie atomow B3LYP/6-311++G** a>c>b b>a>c
2.4 | Réwnanie EML B3LYP/6-311++G** a>(b)*>c a>(b)>c
2.5 | Zalezno$¢ E, -+, vs. Py, B3LYP/6-311++G** a>c>b b>a>c
2.6 | NBO B3P86/6-311++G** a>b>c b>a>c
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Metoda Poziom obliczen G-C A-T

Zalezno$¢ By, vs. Py, B3P86/6-311++G** a>b>c¢ b>a>c
2.7 | AIM, pyep B3P86/6-311++G** a>b>c b>a>c

AIM, V., B3P86/6-311++G** a>b>c¢ b>a>c
2.8 | Wspotrzedne oddziatywan B3P86/6-311++G** a=b>c b>a>c

" Energia wigzania wodorowego N-H---N obliczona jako réznica energii oddziatywan pomiedzy dwoma mo-

nomerami w dimerze i energii wigzan wodorowych aic.

Metoda 2.2 zostala skrytykowana pod zarzutem, ze stale podatnosci nie sa
miarg oddzialywania pomiedzy dwoma atomami, lecz zawierajg wkiad od wszyst-
kich oddzialywan pochodzacych od innych wigzan [42-44].

W metodzie 2.4 obliczane s3 jedynie energie wigzan N-H---O i C-H--O. Nato-
miast, aby wyznaczy¢ energie wigzania N-H---N, odejmowano sume obliczonych
energii dwdch wigzan (a i ¢) od energii stabilizacji kompleksu, co oznacza brak
niezaleznego wyznaczenia mocy tego ostatniego wigzania. Takie podejscie nie jest
stuszne, gdyz suma energii ,wewnetrznych” wiazan wodorowych moze réznic si¢
od energii dysocjacji kompleksu, zwanej takze energia stabilizacji. Charakteryzuje
ona strukture i oddzialywania catego kompleksu [45-47] i zawiera takze wkiady
od oddzialywan peryferyjnych cze¢sci kompleksu. Nalezy podkredli¢, ze perturbacja
gestosci elektronowej ma miejsce nie tylko w poblizu atoméw D, H1Y, lecz réwniez
w obrebie catego kompleksu. Dlatego tez nie mozna oczekiwad, ze suma oddzialywan
wewngtrz ugrupowan D-H-Y bedzie réwna energii wigzania kompleksu; niekiedy
przypisuje sie réznice tych wartosci nieokreslonym ,,oddzialywaniom koopera-
cyjnym”

W metodzie 2.5 domy$lnie zalozono taka sama zalezno$¢ energii wigzania
wodorowego od gestosci elektronowej w punkcie krytycznym wigzania w przypadku
wszystkich trzech rodzajow wigzan (N-H--O, C-H--O i N-H--N). Do jej wyznac-
zenia wykorzystano dimery z dwoma miedzyczgsteczkowymi wigzaniami wodor-
owymi N-H---O, w przypadku ktérych mozna bylo zalozy¢, iz energia pojedynczego
wigzaniawodorowego jest rowna potowie energii oddziatywan w ukladzie. Mozliwo$¢
zastosowania jednej zaleznosci do opisu réznorodnych oddzialywan udokumento-
wano nieco pozniej (metoda 2.7) [40]. Oznacza to, iz wyniki obu metod (2.512.7)
powinny by¢ takie same, szczegdlnie ze istnieje mozliwo$¢ pordwnania obliczen
wykonanych na tym samym pozionie teoretycznym. Brak zgodnosci zmiany mocy
poszczegdlnych wigzan moze wynikaé z faktu, iz w metodzie 2.5 do wyznaczenia
zaleznoéci E vs p,., wykorzystano wigzania wodorowe charakteryzujace sie zbyt
malym zakresem zmiennosci energii. Skutkowalo to brakiem czutoéci uzyskanych
wynikow na posta¢ rdwnania (wykladnicze, kwadratowe i liniowe). Co wigcej, dane
liczbowe w tej pracy [35] zamieszczone w Tabeli 1 i pokazane na Rysunku 3 nie sa
zgodne ze soba.

Sekwencja zmiany mocy wigzann wodorowych w dimerze A-T jest taka sama
w 8 przypadkach, na 10 przedstawionych w Tabeli 10. Natomiast znacznie wigksza
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niezgodnos¢ uszeregowania mocy wigzan wodorowych stwierdzono w parze G-C.
Powodem moze by¢ nieptaskos¢ geometrii dimeru, w szczegdlnosci grupy aminowe;j
guaniny. W przypadku metod 2.1 i 2.2 obliczenia wykonano przy zalozeniu ptaskich
czasteczek zasad kwasow nukleinowych.

Na koniec, podamy kilka przykladéw ,energii kooperacji’, czyli réznicy pomie-
dzy energia stabilizacji kompleksu, a suma energii wszystkich wigzan wodorowych
w danym ukfadzie. Poréwnanie danych przedstawionych w tabelach pokazuje, ze
»energia kooperacji” moze by¢ zaréwno ujemna (Tab. 2), réwna zeru (Tab. 4), jak
i dodatnia (Tab. 5) dla tej samej pary zasad. Mozna przypuszczaé, Ze nie ma ona
okreslonego sensu fizycznego lecz zalezy od sposobu wyliczania energii wigzan
wodorowych, innego w przypadku kazdej metody. Przytaczany w literaturze efekt
wzmocnienia/ostabienia mocy wigzania wodorowego, spowodowany zwiekszona
liczba wspolistniejacych wigzan, moze by¢ spowodowany wplywem nowych wigzan
na strukture geometryczng i wlasciwosci elektronowe czasteczki, w tym poszczegol-
nych wigzan [48].

PODSUMOWANIE

Zjawisko tworzenia wigzania wodorowego zostalo zauwazone juz w XIX wieku,
natomiast termin ,,wigzanie wodorowe” pojawil sie w latach dwudziestych XX wieku
(szczegbly i odnoséniki literaturowe w pracy [1]). Jako ilociowe miary ,,sily” wig-
zania wodorowego wykorzystywane byly gléwnie jego parametry geometryczne,
na przyktad odlegto$¢ miedzy cigzkimi atomami wigzania wodorowego (D---Y) lub
odlegto$¢ miedzy protonem i jego akceptorem (H:-Y). Oczywiscie, w przypadku
grupy jednorodnych wigzan wodorowych (ten sam akceptor protonu) parametry
geometryczne sg skorelowane z energiami oddziatywan, czego dobrym przykta-
dem jest rownanie EML [30]. Postep w technikach i mozliwos$ciach obliczeniowych
spowodowal wzrost znaczenia metod obliczeniowych, a takze powstanie, rozwoj
i wykorzystanie nowych teorii taczacych mechanike kwantowa z chemia klasyczng
[49, 50], np. AIM i NBO. W niniejszym artykule przedstawiono rozwéj metodyk
badan mocy poszczegdlnych miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych w ukta-
dach zawierajacych wiecej niz jedno takie wigzanie. Jest to zagadnienie szczegdlnie
wazne w dyskusji sity oddzialtywan w parach zasad kwaséw nukleinowych. Na prze-
strzeni ostatnich kilkunastu lat zaproponowano kilka réznych podejs¢ szacowania
energii w tego typu oddziatywaniach. Jak pokazano powyzej, przedstawione metody
charakterystyki mocy indywidualnych wigzan wodorowych mozna podzieli¢ na
dwie grupy. Do pierwszej naleza podejs$cia wykorzystujace energie wigzan wodoro-
wych, wyznaczone metodami: rotacji (2.1), zastepowania atomoéw (2.4), rGwnania
EML (2.3) i E ;- vs pye, (2.5), NBO (2.6) oraz zaleznosci E ;) vs py, i Eyy VS
V,ep (2.7). Natomiast w drugiej grupie wykorzystywane s3 inne wlasciwos$ci wigzan
wodorowych, umozliwiajace poréwnanie ich mocy, czyli metody: state podatnosci
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(2.2) i wspolrzedne oddziatywan (2.8) oraz wartodci gestosci elektronowej, p, .

i energii potencjalnej, V., w punktach krytycznych wigzan wodorowych (2.7).
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ABSTRACT

In the current article we would like to summarize our research shedding light
onto properties of intramolecular hydrogen bonds present in N-oxide quinoline
derivatives. The compounds for the current study were chosen to contain diverse
types of hydrogen bonds. Therefore, in the current study we analyze three kinds
of hydrogen bonding and their properties. It is well known, that the presence of
intramolecular hydrogen bonds stabilizes conformations of molecules. Substituent
effects (inductive and steric) influence the strength of the H-bonding as well as
its features. Moreover, the intramolecular hydrogen bond in the studied N-oxides
belongs to the family of resonance assisted hydrogen bonds (RAHB). Our short
overview presents the summary of results obtained for twelve N-oxides of quinoline
derivatives. Quantum-chemical simulations were performed on the basis of static
models (classical DFT and MP2 approaches) as well as ab initio molecular dyna-
mics (Car-Parrinello MD). The metadynamics method was applied to reproduce
the maps of free energy for the motion of the bridged proton. The computations
were performed in the gas and in the crystalline phases. Electronic ground state is
a natural framework in which chemical compounds exist most of the time. However,
in many chemical species we observe a spontaneous internal reorganization of their
chemical bonds and atoms e.g. proton transfer phenomenon and the appearance of
tautomeric forms already in the ground state. Therefore, it was interesting to inve-
stigate some N-oxides in the excited electron state knowing that they exhibit exci-
ted-state-induced proton transfer (ESIPT effect). At the end of the article we draw
some conclusions related to the intramolecular H-bond properties present in the
discussed N-oxides of quinoline derivatives.

Keywords: DFT, MP2, CPMD, intramolecular HB, N-oxides of quinoline derivatives
Stowa kluczowe: DFT, MP2, CPMD, wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe,
N-tlenki pochodnych chinoliny
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

RAHB - wiazanie wodorowe wspomagane rezonansem (ang.
Resonance Assisted Hydrogen Bond)

DFT - teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional
Theory)

MP2 - metoda rachunku zaburzen drugiego rzedu Mellera-
Plesseta (ang. Moller-Plesset second order perturbation
method)

ESIPT - wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu w sta-

nie wzbudzonym (ang. excited-state-induced intramo-
lecular proton transfer)

WWW - wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe (ang.
intramolecular hydrogen bond)

AIM - analiza gestosci elektronowej wg Badera - teoria
“atomy w molekutach” (ang. Atoms in Molecules the-
ory)

HOMA - indeks aromatyczno$ci (ang. Harmonic Oscillator
Model of Aromaticity)

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
(ang. nuclear magnetic resonance)

TD-DFT - teoria funkcjonatu gestosci zalezna od czasu (ang.
Time Dependent-Density Functional Theory)

2D PES - dwuwymiarowe powierzchnie energii potencjalnej
(ang. two-dimensional potential energy surfaces)

CPMD - dynamika molekularna Cara-Parrinello (ang. Car-

-Parrinello molecular dynamics)
HB - wiazanie wodorowe (ang. hydrogen bond)
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WPROWADZENIE

W obecnym artykule Autorzy chcieliby przyblizy¢ wlasciwosci wewnatrzczas-
teczkowych wigzan wodorowych obecnych w wybranych N-tlenkach pochodnych
chinoliny [1, 2, 3, 4]. Zwiazki do badan zostaly wybrane tak, aby zawieraly wewnatrz-
czasteczkowe wigzania wodorowe typu O-H...O i N-H...O. Typy wigzan wodoro-
wych wystepujgcych w badanych zwigzkach zostaly przedstawione na Rysunku 1.

X X s
= 7 o = 2
N N N
o i i N i A
N e
A B C

Rysunek 1. Typy wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych wystepujacych w omawianych N-tlenkach
pochodnych chinoliny

Figure 1. Examples of intramolecular hydrogen bonds present in the discussed set of N-oxides of quinoline
derivatives

Powszechnie wiadomo, Ze obecnos¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan wodo-
rowych stabilizuje konformacje molekul. Efekty podstawnikowe (indukcyjne i ste-
ryczne) wplywaja na sile wigzania wodorowego i jego wlasciwosci [5, 6]. Ponadto,
w analizowanych N-tlenkach wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe sg wspo-
magane rezonansem — tzw. resonance assisted hydrogen bond (RAHB). W naszym
krotkim przegladzie przedstawimy rezultaty badan otrzymanych dla dwunastu
N-tlenkéw pochodnych chinoliny, ktére zostaly przedstawione na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Struktury molekularne omawianych N-tlenkéw pochodnych chinoliny. ---- - oznacza wewnatrz-

czasteczkowe wigzanie wodorowe; * — oznacza pochodne dla ktorych wykonano analizy AIM; **
- oznacza pochodne dla ktérych wykonano symulacje CPMD

Figure 2. Molecular structure of the discussed N-oxide quinoline derivatives. ---- — indicates the intramole-
cular hydrogen bond; * - indicates derivatives chosen for AIM analysis; ** - indicates derivatives
chosen for CPMD simulations

Symulacje kwantowo-chemiczne zostaly wykonane w oparciu o tzw. modele
statyczne (klasyczna teoria DFT [7, 8] i metoda MP2 [9]), jak réwniez z uzyciem
dynamiki molekularnej ab initio w formalizmie Cara i Parrinello [10]. Zastoso-
wano réwniez metod¢ metadynamki [11] w celu odtworzenia powierzchni energii
swobodnej ruchu protonu w mostkach wodorowych. Obliczenia byly prowadzone
w fazie gazowej, jak rowniez w fazie krystalicznej. Elektronowy stan podstawowy
jest stanem, w ktorym przez zdecydowang wigkszo$¢ czasu przebywaja czasteczki
i w ktéorym to stanie w molekutach potrafi pojawi¢ sie zjawisko spontaniczne;j
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wewnetrznej reorganizacji wigzan chemicznych i polozenia np. atomu wodoru
w mostku wodorowym, co powoduje pojawienie si¢ form tautomerycznych. Zbada-
nie wlasciwosci wybranych molekut w elektronowym stanie wzbudzonym byto tym
bardziej interesujace, ze elektronowy stan wzbudzony moze indukowa¢ przeniesie-
nie protonu (mamy wiec do czynienia z efektem ESIPT - excited-state-induced intra-
molecular proton transfer). Rezultaty badan kwantowo-chemicznych weryfikowane
byly w oparciu o dostgpne literaturowe dane eksperymentalne. Artykul zakonczy
krotkie podsumowanie wlasciwoséci wigzan wodorowych wystepujacych w omawia-
nych N-tlenkach pochodnych chinoliny.

1. ZASTOSOWANIE TEORII DFT I METODY MP2 W BADANIACH NAD
WEASCIWOSCIAMI N-TLENKOW POCHODNYCH CHINOLINY

Obecno$¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego, a zwlaszcza mobil-
no$¢ protonu w mostku wodorowym, moduluje wlasnosci fizyko-chemiczne zwigz-
kow. Utworzenie sie wewnatrzczasteczkowego wiagzania wodorowego skutkuje takze
powstaniem quasi-pierscienia, ktéry powoduje reorganizacje geometrii molekuty,
struktury elektronowej, a takze wprowadza nowe oddzialywania. Ciekawym zjawi-
skiem jest zwlaszcza przeniesienie si¢ protonu ze strony donora na atom akceptora
[5]. Przyjrzyjmy sie teraz dokladniej N-tlenkom pochodnych chinoliny [12]. Obec-
no$¢ roznych podstawnikow w pierscieniu chinolinowym (Rys. 1) wplywa na aro-
matyczno$¢ badanych zwigzkow, jak réwniez na wlasciwosci WWW. Oszacowanie
sily wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego jest zagadnieniem ztozonym,
o czym $wiadczy chociazby fakt mnogosci proponowanych metod [13-15]. Sila
WWW w omawianych pochodnych zostata oszacowana jako réznica energii pomie-
dzy konformerem ,,zamknietym” a ,,otwartym’, co ilustruje ponizsze réwnanie:

szglgdna = E(konformeru zWWW) - E(konformeru bez WWW) ( 1)

Uzyskano w ten sposdb wzgledna wartos¢ energii oddziatywania, na podsta-
wie ktorej moglismy stwierdzi¢, ze WWW obecne w analizowanej grupie zwiazkdw,
zaliczane sg do silnych wigzan, badz o $redniej mocy. W sposéb graficzny otrzy-
mane wartosci energii zostaly przedstawione na Rysunku 3.
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Rysunek 3. Oszacowanie sity wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego jako réznicy wartoéci energii
dla konformeru tzw. ,zamknietego” (zawierajacego WWW) i ,otwartego” (bez WWW) na réz-
nych poziomach obliczeniowych

Figure 3. The estimation of the intramolecular hydrogen bond strength on the basis of energy value dif-
ferences between the “closed” (containing intramolecular hydrogen bond) and “open” (without
intramolecular hydrogen bond) at various levels of theory

W celu oszacowania sity oddzialywania wewnatrzczasteczkowego, optymaliza-
cja geometrii omawianych pochodnych zostala wykonana dla fazy gazowej z zasto-
sowaniem dwdch metod obliczeniowych: teorii funkcjonatu gestosci (DFT) [7, 8]
i rachunku zaburzen drugiego rzedu Mollera-Plesseta (MP2) [9]. Symulacje byty
prowadzone z zastosowaniem trzech funkcjonaléw (B3LYP, PBE i PBEO) [16-18]
i bazy funkcyjnej typu triple-zeta z funkcjami dyfuzyjnymi i polaryzacyjnymi
(6-311+G(d,p) [19]). W przypadku metody MP2 zostala zastosowana baza funk-
cyjna 6-31G(d,p). Zastosowane metody obliczeniowe w sposéb poprawny odtwo-
rzyly parametry metryczne badanych zwigzkow. Jak pokazano na Rysunku 3, dla
funkcjonaléw hybrydowych B3LYP i PBEO otrzymano zblizone warto$ci energii
wigzania wodorowego. Natomiast metoda MP2 i funkcjonal PBE (gradientowy)
daly wartosci energii odmienne od funkcjonaléw hybrydowych. Warto zwrdci¢
uwage na zwigzek 8, ktéry ma, wedlug oszacowania réwnaniem (1), najstabsze
WWW. Jest to jednak artefakt zwigzany z powstaniem w formie ,,otwartej” stabego
kontaktu protonu hydroksylowego z grupa nitrows, a co za tym idzie - obnizeniem
energii formy ,,otwartej”. Przesledzenie $ciezki energetycznej przeniesienia protonu
(czyli stworzenie profilu zmian energii potencjalnej w zalezno$ci od potozenia pro-
tonu w mostku wodorowym) wykazalo istnienie jednego minimum energetycznego
dla wszystkich molekul. Obecnos¢ tylko jednego minimum na powierzchni energii
potencjalnej nie jest duzym zaskoczeniem, gdyz tego typu zwiazki wykazujg wigksza
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aktywno$¢ w stanach wzbudzonych [20]. Najnizsza warto$¢ bariery energetyczne;j
uzyskano dla pochodnej 8, natomiast najwyzsza dla zwiazku 12. Na podstawie uzy-
skanych rezultatéow mozna stwierdzié, ze spontaniczne przeniesienie protonu na
strone akceptora jest raczej malo prawdopodobne w podstawowym stanie elektro-
nowym. Niemniej jednak proton w mostku wodorowym jest labilny, a zatem istnieje
mozliwo$¢ tzw. ,,krétkich kontaktéw” protonu z atomem akceptorowym [12]. Ana-
lizy AIM [21] (dla zwigzkow 1, 2, 719) i HOMA [22] zostaly wykonane dla wybra-
nych pochodnych N-tlenkéw chinoliny w celu przesledzenia zmian w strukturze
geometrycznej, elektronowej i aromatyczno$ci molekul na skutek zmian polozenia
protonu w mostku wodorowym. Na Rysunku 4 zostaly pokazane zmiany wartosci
gestosci elektronowej i jej Laplasjanu w zalezno$ci od polozenia protonu w mostku
wodorowym.
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Rysunek 4. Zmiany gestosci elektronowej (lewy panel) i jej Laplasjanu (prawy panel) w punktach krytycznych
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego zwigzkow 1, 2, 7 1 9 w trakcie symulowanego
przeniesienia protonu.

Figure 4. Changes of the electron density (left panel) and its Laplacian (right panel) at bond critical points
of the intramolecular hydrogen bond for the 1, 2, 7 and 9 compounds during the simulated proton
transfer

Analizujgc Rysunek 4 widzimy, ze warto$¢ gestosci elektronowej w punkcie
krytycznym maleje, gdy mostkowy proton przesuwa si¢ w strone atomu akceptora
(lewy panel). Odwrotng sytuacj¢ obserwujemy w przypadku Laplasjanu gestosci
elektronowej (panel prawy). Obserwowane zmiany pokazujg réwniez, ze poczat-
kowo obecne wigzanie kowalencyjne O-H wraz ze zmiang potozenia protonu,
przechodzi w wigzanie wodorowe O...H. Natomiast wigzanie wodorowe (H...O),
wraz ze zblizaniem si¢ protonu do atomu akceptora zyskuje charakter wigzania
kowalencyjnego. Zmiany charakteru wigzan sg tak ptynne, ze nie jesteSmy w stanie
zaobserwowac zerwania wigzania O-H przy konkretnej odlegtosci donor-proton.
Wykonana analiza AIM wykazala ponadto, ze obecno$¢ podstawnikéw w piers-
cieniu chinolinowym nie wplywa znaczaco na warto$¢ gestosci elektronowej i jej
Laplasjanu w czasie ,wedrowki” protonu od donora do akceptora. W tym miejscu
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warto zwroci¢ uwage na prace Koch i Popeliera [23], w ktdrej autorzy zapropono-
wali kryteria, jakie powinny by¢ spelnione, aby$my mieli pewno$¢, ze w badanych
molekutach istniejg wigzania wodorowe. Powinni$my jednak pamietad, ze kryteria
te zostaly zaproponowane w celu potwierdzenia obecnosci stabych wigzan wodo-
rowych, takich jak np. C-H...O. W przypadku analizowanych molekut kryteria
zaproponowane przez Koch i Popeliera zostaly spelnione, a nawet moglismy stwier-
dzi¢, ze mamy do czynienia z silnymi wewnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodo-
rowymi wspomaganymi rezonansem [12]. Zmiany polozenia protonu w mostku
wodorowym pociagaja za sobg réwniez zmiany w aromatycznosci pierscieni. W celu
przesledzenia i oszacowania wielkosci tych zmian zostala wykonana analiza HOMA
[22]. Na Rysunku 5 zostala przedstawiona numeracja atomoéw pierécieni fenolowego
i pirydynowego zastosowana w trakcie liczenia wartosci indeksu aromatycznosci dla
omawianych 12 pochodnych.

' 4C |'/ ! C 4 .\.
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: : i :
HOMA pierscienia : C : C \ C i HOM Apierscienia
fenolowego : 2 % / 6 ' 2' pirydynowego

HOMAphenol ring '\. A HOMApyridine ring

H

Rysunek 5. Struktura molekularna N-tlenku 8-hydroksychinoliny z nomenklaturg pierécieni aromatycznych
uzyta w analizie HOMA

Figure 5. Structure of 8-hydroxyquinoline N-oxide with aromatic rings indications used in HOMA analysis.

Zmiany wartosci indeksu aromatycznosci HOMA w pierscieniu fenolowym
i pirydynowym jako rezultat zmiany potozenia protonu w mostku wodorowym
zalezg od rodzaju wigzania wodorowego i mozemy je podzieli¢ na dwie grupy. Jedna
grupe tworzg pochodne od 1 do 8, a druga od 9 do 12. W przypadku pierwszej
grupy, »odejscie” protonu od atomu donora (usytuowanego po stronie pierscienia
fenolowego) skutkuje duzym obnizeniem aromatycznosci. Na tej podstawie tatwiej
jest tez zrozumie¢, dlaczego w analizowanych zwigzkach nie zachodzi spontaniczne
przeniesie protonu w podstawowym stanie elektronowym. Konkludujac, mozemy
powiedzie¢, ze duza utrata aromatycznosci jest polaczona z utworzeniem sie¢ struk-
tur rezonansowych, czyli nastepuje stabilizacja poprzez rezonans. Jednakze, utrata
aromatyczno$ci przez pierscien fenolowy jest czeSciowo rekompensowana wzro-
stem aromatyczno$ci w pierscieniu pirydynowym, ale do momentu uzyskania stanu
przejsciowego (czyli protonu posrodku mostka). Tendencje¢ malejaca obserwujemy
ZNOWU Wraz z przesuwaniem sie¢ protonu w strong atomu akceptora. Otrzymane
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wyniki wskazuja réowniez, ze kiedy proton znajduje si¢ posrodku mostka wodoro-
wego wystepuje najsilniejsze sprze¢zenie pomiedzy pier§cieniami aromatycznymi,
a pierScieniem quasi-aromatycznym. Sila otrzymanego sprzezenia maleje, kiedy
proton przesuwa si¢ w kierunku atomu donora lub akceptora. Inna sytuacja ist-
nieje dla zwigzkéw 9-12. Jak wynika z Rysunku 2, piercienn aromatyczny zbudo-
wany z atomoéw wegla, nie ma wlasciwosci donorowo-akceptorowych i nie bierze
udzialu w utworzeniu WWW. A zatem zmiany aromatycznosci tego pierScienia
sg male (mniejsze niz £0.015 wedtug indeksu HOMA). W przypadku pierscienia
pirydynowego obserwujemy monotoniczny wzrost aromatyczno$ci wraz ze zmiang
polozenia protonu w mostku wodorowym. Wtasciwo$ciom wigzania wodorowego
typu C przyjrzelismy si¢ rowniez od strony spektralnej. Dla pochodnej 12-tej zostaty
wykonane symulacje w oparciu o modele statyczne i wyznaczone wartosci prze-
sunie¢ chemicznych najbardziej reprezentatywnych atoméw na kilku poziomach
obliczen w ramach teorii DFT (Rys. 6, Tab. 1) [24]. Zwigzek wybrany do badan
posiada WWW wspomagane rezonansem (RAHB). Zmierzona eksperymentalnie
[25] odleglos¢ N...O wynosi 2.598 A i wskazuje, ze obecne w czasteczce wigzanie
wodorowe moze by¢ zaklasyfikowane jako silne (nalezy jednak pamieta¢, ze jest ono
stabsze w poréwnaniu do wigzan typu O-H...O [26]). Nastepnie policzone wartos$ci
przesuni¢¢ chemicznych dla protonu mostkowego i dwoch atomoéw wegla quasi-
-pierscienia zostaly poréwnane z danymi eksperymentalnymi [25].

AN

G

y

N
XH/ \CH

12

3

Rysunek 6. Struktura molekularna pochodnej N-tlenku chinoliny dla ktérej wykonano obliczenia NMR.
X — oznacza atomy dla ktorych policzono przesunigcia chemiczne

Figure 6. Molecular structure of quinoline N-oxide derivative used in NMR simulations. x - indicates atoms
significant in the chemical shifts computations

Tabela 1. Poréwnanie wartosci przesunig¢ chemicznych eksperymentalnych [25] i obliczonych zwigzku 12
Table 1. Comparison of experimental [25] and computed chemical shifts for the compound 12
Eksperymentalne wartoéci przesunie¢ Cxx (ppm) Cx (ppm) Hx (ppm)
chemicznych [Ref. 25] 137.5 162,1 11,43
Poziom obliczen
B3LYP/6-311++G(d,p) 145,87 166,16 10,93
B3LYP/6-311++G(2d,2p) 145,44 166,22 11,29
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 146,27 167,24 11,61
B3LYP-D3/6-311++G(d,p) 146,00 166,25 10,87

B3LYP-D3/6-311++G(2d,2p) 145,58 166,31 11,24
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Eksperymentalne wartoéci przesunie¢ Cxx (ppm) Cx (ppm) Hx (ppm)

chemicznych [Ref. 25] 137.5 162,1 11,43
B3LYP-D3/6-311++G(3df,3pd) 146,40 167,31 11,55
PBE/6-311++G(d,p) 140,37 160,17 11,27
PBE/6-311++G(2d,2p) 140,09 160,24 11,65
PBE/6-311++G(3df,3pd) 141,11 161,64 11,96
PBE-D3/6-311++G(d,p) 140,07 161,10 11,24
PBE-D3/6-311++G(2d,2p) 139,81 161,20 11,66
PBE-D3/6-311++G(3df,3pd) 140,82 162,46 11,97
wB97xD/6-311++G(d,p) 144,93 165,47 10,98
wB97xD/6-311++G(2d,2p) 144,42 165,57 11,34
wB97xD/6-311++G(3df,3pd) 145,4 166,67 11,64

Jak wynika z Tabeli 1 wszystkie zastosowane funkcjonaly i bazy funkcyjne
w sposob poprawny odtworzyly wartosci przesunie¢ chemicznych. Widaé to zwlasz-
cza w przypadku atomu wodoru. Natomiast w przypadku atoméw wegla C i C_,
warto$ci najbardziej zblizone do eksperymentalnych otrzymano dla funkcjonalu
PBE i PBE-D3. W przypadku atomu wegla C_ warto$¢ przesuniecia chemicznego
korespondujgca najlepiej z danymi eksperymentalnymi zostala otrzymana dla PBE-
D3/6-311++G(2d,2p). W przypadku atomu wegla C_najbardziej zblizone wartosci
przesunie¢ chemicznych do eksperymentalnych, otrzymano jako rezultat obliczen
PBE-D3/6-311++G(3df,3pd). Jak juz wspomnieliémy, w pochodnych N-tlenkéw
chinoliny obserwujemy wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu w stanie
wzbudzonym (ESIPT). Dla omawianych pochodnych oznaczonych na Rysunku 1
jako 1, 2,7, 9112 zostaly wykonane symulacje w stanie wzbudzonym. Zastosowano
w tym celu teorie funkcjonatu gestosci zalezng od czasu (obliczenia TD-DFT), funk-
cjonal PBE i baze funkcyjng def2-TZVP. Pochodne do badan zostaly wybrane w taki
sposob, aby:

i) reprezentowaly trzy typy wigzan wodorowych (Rys. 1) obecne w omawianej

grupie 12 pochodnych N-tlenkéw chinoliny (zwiazki 1, 91 12);
ii) zawieraly elektronodonorowe podstawniki (zwigzek 2)
iii) zawieraly rozne typy wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych (zwig-
zek 7).

Otrzymane wartodci energii przejécia z S>S, zostaly zestawione w Tabeli 2.
Jak pokazano, otrzymane energie sa raczej w waskim zakresie od 2.79 do 3.00 eV.
Zwiazek 1 zostal potraktowany jako zwigzek referencyjny. Najnizsze energie zostaly
otrzymane dla zwigzkow 7 i 12. Zwigzki te zawieraja grupe amidowa polaczong
z pier$cieniami aromatycznymi. Podobnie mozna wyja$ni¢ warto$¢ energii przejscia
w zwigzku 9, ktory zawiera grupe karboksylowa. Warto$¢ energii przejscia dla tego
zwigzku wynosi 2.90 eV. W zwiazku 2 pierscien fenolowy zostal podstawiony grupa
nitrowy, co dalo energie przejscia 2.95eV. Tak wiec widzimy, ze podstawienie grupa
nitrowg mialo najmniejszy wplyw na warto$¢ energii przejscia. Jednak, jak poka-
zano w Tabeli 2, obecnos¢ grupy nitrowej spowodowata duze zmiany w obliczonym
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przesunigciu Stokesa. Dla zwiazkow 9 i 12, w ktérych wystepuja WWW typu Bi C
warto$¢ przesuniecia Stokesa jest najwigksza.

Tabela 2. Rezultaty obliczen TD-DFT (na poziomie obliczeniowym PBE/def2-TZVP z przyblizeniem
Tamm-Dancoff’a). Energie przejécia S»S, i S;>T, oraz oszacowane przesunigcia Stokesa dla
zwigzkéw 1,2,7,9112

Table 2. Results of the TD-DFT simulations (at the PBE/def2-TZVP within Tamm-Dancoff approxima-
tion). Vertical excitation energies for the S S, and S >T, transitions and estimated Stokes shifts
in molecules of 1, 2, 7,9 and 12

P igcie Stok
Zwigzek $,5T, [eV] 8,58, [eV] rzesunigele Slokesa

[cm™]

1 2,02 3,00 17800

2 1,96 2,95 10600

7 1,99 2,79 17900
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12 2,14 2,83 19000
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Rysunek 7.

Figure 7.

Powierzchnie energii potencjalnej dla ruchu proton w mostkach wodorowych zwiazkow 1,2, 7,9
i12. Czarna linia - stan podstawowy S, ciemnoszara - stan wzbudzony trypletowy T, jasnoszara
- singletowy S,. Typ wigzania wodorowego wedtug Rysunku 1 oznaczono literowo. Dla mostka
7/C przerywang linig zaznaczono dysocjacje wigzania N-O. Rys. na podstawie [12] za zgoda AIP

Potential energy surfaces for the proton motion in the hydrogen bridges of the compounds 1, 2,
7,9 and 12. Black line - ground state S, dark grey - triplet T , light grey — singlet S. The kind of
the hydrogen bond is indicated according to the Figure 1. For the 7/C bridge, dotted lines indicate
points of the N-O bond breaking. Figure adapted from [12] with permission of AIP

Jak pokazano na Rysunku 7, we wszystkich analizowanych pochodnych N-tlen-
kéw chinoliny obserwuje sie wystepowanie zjawiska ESIPT w stanie singletowym
S,. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze zwigzki te w stanie S, posiadajg bardzo
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niska, badz tez nie posiadaja bariery energetycznej. Sposrdd badanych N-tlenkdw,
zwiazki 119 posiadajg najglebsze minimum energetyczne po stronie atomu akcep-
tora w stanie S,. W przypadku zwigzku 2 powierzchnia energii potencjalnej jest
plaska, co skutkuje silng delokalizacja protonu w mostku wodorowym. Zwigzek 12
jest najmniej podatny na zjawisko ESIPT, co wynika z faktu, z2 WWW jest typu
N-H...O, anie O-H...O jak w przypadku pozostalych molekut.

Rysunek 8.

Figure 8.
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2D PES dla ruchu protonu w dwéch mostkach wodorowych (typu A i C) zwigzku 7 w stanie pod-
stawowym i pierwszych wzbudzonych: singletowym i trypletowym. Biale obszary oznaczaja rejon
rozpadu czasteczki (dysocjacji wiazania N-O)

2D PES for the proton motion in the two hydrogen bridges (type A and C) of the compound 7 in
the ground state, the first triplet and singlet excited states. Empty spaces in the excited state PES
denote regions of molecule break-up (dissociation of the N-O bond)
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Interesujacy jest zwigzek 7, ktory zawiera dwa (konkurujace ze sobg) WWW
typu A i C. Jak wynika z wykonanych symulacji, za obecno$¢ efektu ESIPT odpo-
wiada obecno$¢ WWW typu A. W przypadku proby przeniesienia protonu w obre-
bie wigzania typu C obserwujemy fotolize czasteczki: dysocjacje wigzania N-O,
a takze rozerwanie wigzan wodorowych z uwolnieniem atoméw wodoru i utworze-
niem czasteczki wody. W sposéb graficzny, opisane powyzej wlasnosci zwiazku 7
zostaly zilustrowane na Rysunku 8.

2. ZASTOSOWANIE METODY CPMD W BADANIACH WELASCIWOSCI
DYNAMICZNYCH WEWNATRZCZASTECZKOWYCH WIAZAN
WODOROWYCH W WYBRANYCH N-TLENKACH POCHODNYCH
CHINOLINY

Symulacje metodg Cara i Parrinello [10] dla trzech wybranych pochodnych
N-tlenkéw chinoliny (Rysunek 2) zostaly wykonane w dwoch stanach skupienia:

i) wfazie gazowej

ii) w fazie krystalicznej

Wykonywanie symulacji w réznych stanach skupienia jest cennym zrédtem
wiedzy o np. wplywie otoczenia na parametry fizyko-chemiczne badanych ukla-
déw, w naszym przypadku na wlasciwosci WWW. Symulacje metodami dynamiki
ab initio pozwalaja nie tylko na $ledzenie ewolucji parametréw metrycznych ukladu
w funkeji czasu, ale takze struktury elektronowej i wlasciwosci spektroskopo-
wych. Zastosowana metoda opisuje jadra atomowe w sposéb klasyczny, natomiast
skwantowana jest struktura elektronowa, co pozwala na przesledzenie $ciezki reak-
cji przeniesienia protonu, jak ma to miejsce w omawianych pochodnych [27, 24].
W naszych badaniach skupiliémy sie przede wszystkim na analizach zmian para-
metréow metrycznych, zwlaszcza WWW w funkeji czasu, w skali pikosekundowe;.
Drugim elementem badan bylo odtworzenie wlasciwosci spektroskopowych bada-
nych zwiazkéw, poprzez symulacje widm mocy i poréwnanie ich z danymi ekspe-
rymentalnymi [2, 3, 28] - rezultaty tych badan znalez¢ mozna w pracach [27, 24].
W tym rozdziale skupimy sie przede wszystkim na omoéwieniu wynikéw symulacji
CPMD dla zwigzkéw oznaczonych jako 119 na Rysunku 2. W celu uwzglednienia
stabych oddzialywan i ich wptywu na wlasciwosci WWW, symulacje byly wyko-
nywane z poprawkami dyspersyjnymi zaproponowanymi przez Stefana Grimme
[29], jak réwniez bez ich uwzglednienia. Na Rysunku 9 zostaly przedstawione roz-
kiady gestosci prawdopodobienstwa dla odlegtosci O-H i O...0O badanych mostkow
wodorowych w molekutach izolowanych.
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Rysunek 9.  Rozklad gestosci prawdopodobienstwa dla odlegloéci O-H i O...O uzyskany jako wynik symu-
lacji w fazie gazowej dla N-tlenku 8-hydroksychinoliny (1) i N-tlenku 2-karboksychinoliny (9) -
lewy panel: symulacje FPMD, prawy panel: symulacje z uwzglednieniem poprawek dyspersyjnych
wedtug S. Grimmego. Wartosci izokonturéw: wewnetrzny ~15 A™%; zewnetrzny - 5 A Rysunek
na podstawie [27] za zgoda Springer Nature

Figure 9. Joint probability density for the O-H and O...O distances obtained as a result of gas phase simu-
lations of 8-hydroxyquinoline N-oxide (1) and 2-carboxyquinoline N-oxide (9) within classical
nuclear dynamics (FPMD) (left panel) and within inclusion of dispersion effects according to
S. Grimme (right panel). Probability density isocontours: inner—15 A% outer—5 A%, Figure ada-
pted from [27] with permission of Springer Nature

W przypadku obu analizowanych zwigzkéw proton jest zlokalizowany po stro-
nie atomu donora. W elektronowym stanie podstawowym i w kilkunastopikose-
kundowej skali symulacji nie zaobserwowali$my zjawiska przeniesienia protonu (co
jest rdbwniez zgodne z naszymi oczekiwaniami, gdyz analizujac otoczenie chemiczne
atomu akceptora — zwlaszcza uwzgledniajac teori¢ kwasow i zasad Lewisa, zauwa-
zy¢ mozna ze konieczna jest modyfikacja otoczenia chemicznego atomu akceptora
poprzez wprowadzenie odpowiednich podstawnikéw). W przypadku zwigzku 1,
proton w mostku wodorowym jest bardziej labilny, gdyz zaobserwowalismy krot-
kie ,,kontakty” z atomem akceptorowym. Oba badane wigzania wodorowe zostaly
zakwalifikowane jako silne wedlug pomiaréw krystalograficznych. Dla zwigzku 1
zmierzona eksperymentalnie odlegtos¢ O...O wynosi 2.477 A [30], natomiast dla
zwiazku 9 jest ona réwna 2.435 A [31]. Poréwnujac rezultaty symulacji wykonanych
z uwzglednieniem stabych oddzialywan z wynikami symulacji, gdzie takie oddzialy-
wania nie zostaly uwzglednione, nie obserwujemy znaczacych réznic. W przypadku
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uwzglednienia stabych oddziatywan, widzimy, ze w zwiagzku 1 skrdéceniu ulegla
odlegtos¢ O...0, natomiast dlugos¢ wigzania O-H nie ulegta znaczacym zmianom.
W przypadku zwigzku 9, skroceniu ulegla odlegtos¢ O...O, natomiast wigzanie
O-H zostalo wydluzone w poréwnaniu do rezultatéw symulacji, gdzie poprawki
Grimme’go nie zostaly uwzglednione. Obserwowane réznice w dynamice mostkow
wodorowych wynikaja najprawdopodobniej z budowy chemicznej analizowanych
zwiazkow. Analizujac Rysunek 2 stwierdzimy, ze WWW w zwigzku pierwszym jest
dos¢ ,sztywne”, gdyz utworzony quasi-pierScien znajduje si¢ pomiedzy pierscie-
niami aromatycznymi. W przypadku zwigzku 9, WWW zostalo utworzone przez
grupe karboksylowg i wigzanie N->O, a zatem nie jest ono ,,usztywnione” bezposred-
nio przez pierscienie aromatyczne (lecz moze by¢ usztywnione przez efekt RAHB,
obecny tez w 1). Symulacje w fazie krystalicznej pozwolily nam na przeanalizowanie
wplywu otoczenia i miedzyczasteczkowych oddzialywan na wlasciwosci WWW. Na
Rysunku 10 zostaly przedstawione rezultaty tych symulacji.

CPMD
Ciato state,
zwigzek 1
Solid state,

compound 1

28

27

26

- s

i Ciato state, zw. 1 7
;’;?%@’;%%% Solid state, cmpnd. 1

(IZPMD‘z dyslpersj:al g
CPMD with dispersion

[

z z
5 5 E -
9; 25 - 9: 25 '& - 1
24 | . N 24 | S = e i
A -
23 o= . 23 B - i
o . . . . ‘ . ‘ o ‘ . ‘ . ‘ . .
0.9 0.95 1 1.05 11 1.15 12 1.25 13 0.9 0.95 1 1.05 1.1 115 12 1.25 13
(O-H) [A] r(O-H) [A]
28 . . . . . 28 = T : ‘ ‘
CPMD o CPMD z dyspersja
27 Ciato state, 27t 7 CPMD with dispersion 4
zwigzek 9 g hre - Ciato state, zw. 9
26 LS Ses Solid state, 26 %A% Solid state, cmpnd. 9
= 5“%% S compound 9 = g c
Sask o Bzt 8 Qas| ! oA
s ; - e s Y S
24 <2 e 4 24 | o N
23 - q 23 e
o . . . . . o . . . . .
0.9 1 11 1.2 13 1.4 15 0.9 1 1.1 1.2 13 1.4 15
O-H) [A] HO-H) [A]
Rysunek 10. Rozklad gestosci prawdopodobienistwa dla odlegtosci O-H i O...O uzyskany jako wynik symulacji
w fazie krystalicznej dla N-tlenku 8-hydroksychinoliny (1) i N-tlenku 2-karboksychinoliny (9)
- lewy panel: symulacje FPMD, prawy panel: symulacje z uwzglednieniem poprawek dyspersyj-
nych. Wartosci izokonturéw: wewnetrzny 15 A% zewnetrzny - 5 A Rysunek na podstawie [27]
za zgoda Springer Nature
Figure 10.  Joint probability density for the O-H and O...O distances obtained as a result of the crystalline

phase simulations of 8-hydroxyquinoline N-oxide (1) and 2-carboxyquinoline N-oxide (9) within
classical nuclear dynamics (FPMD) (left panel) and within inclusion of dispersion effects (right
panel). Probability density isocontours: inner—15 A~ outer—5 A~ Figure adapted from [27]

with permission of Springer Nature
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Rysunek 11. Powierzchnie energii swobodnej wyznaczone metoda metadynamiki opartej na przebiegach
CPMD w fazie gazowej. Panel gorny - zwigzek 1, panel dolny - zwigzek 9. Rysunek na podstawie
[27] za zgoda Springer Nature

Figure 11.  Free energy surfaces reproduced by the CPMD-based metadynamics methods in the gas phase.
Compound 1 - top graph, compound 9 - bottom graph. Figure adapted from [27] with permis-
sion of Springer Nature

Symulacje CPMD w fazie krystalicznej wykazaly, ze wlasciwosci dynamiczne
mostka wodorowego, w przypadku zwigzku 1 nie zalezg w znaczacy sposob od
obecnosci, badz tez braku otoczenia chemicznego. W czasie 12 ps symulacji CPMD
widoczne byly tylko krétkie ,,kontakty” protonu z atomem akceptorowym. Natomiast
poréwnujac Rysunki 91 10, widzimy, ze w fazie krystalicznej efekty dyspersyjne maja
wplyw na dynamike mostka wodorowego. Zauwazy¢ mozemy nieznaczne skrécenie
odlegtosci miedzyatomowej O...O, natomiast widoczne jest wydluzenie wigzania
O-H. Natomiast w przypadku zwiazku 9, w czasie trwania symulacji CPMD zostalo
zaobserwowanych wiele krétkich ,kontaktéw” protonu z atomem akceptora. Pro-
ton jest zlokalizowany po stronie donora, ale jest bardziej labilny, niz w zwiazku 1.
Réwniez w przypadku zwiazku 9, uwzglednienie dyspersji spowodowalo zmiany
w parametrach metrycznych atomoéw tworzacych mostek wodorowy. Zwlaszcza
jest to widoczne dla wigzania O-H, ktére zostalo znacznie wydluzone. Uwzgled-
nienie efektow dyspersyjnych w czasie symulacji w fazie krystalicznej, wskazato na



WEASCIWOSCI WEWNATRZCZASTECZKOWYCH WIAZAN WODOROWYCH 93

wieksza delokalizacje protonu w obu analizowanych mostkach wodorowych. Dla
omawianych molekul 119, wykonaliémy réwniez symulacje metoda metadynamiki
[11]. W rezultacie otrzymalismy 2D mapy profili energii swobodnej (Rys. 11). Jako
zmienne kolektywne wybralismy do obliczen r(O-H) i r(H...O), a zatem odlegto-
$ci donor-proton i proton-akceptor w mostku wodorowym. Jak wynika z Rysunku
11, w obu zwigzkach zaobserwowaé mozna krotkotrwalte przeniesienia protonu
na stron¢ atomu akceptora, co zwigzane jest z utratg energii swobodnej o okoto
6-8 kcal/mol. W przypadku zwigzku 1 bariera energetyczna wynosi 14 kcal/mol,
natomiast dla zwigzku 9, otrzymaliSmy wartos¢ 16 kcal/mol. Zastosowanie metody
metadynamiki pozwolilo na dokltadniejszy opis profili energii swobodnej zwigzkow
o wyzszych barierach energetycznych i jest to niewatpliwa przewaga tej metody nad
dynamika CPMD, ktdra probkuje okolice przestrzeni fazowej dostepne ,,termicznie”
i nie jest zdolna do efektywnego przekraczania wysokich barier energetycznych.

W przypadku zwigzku 12, nie zaobserwowano znaczacych réznic w dynamice
mostka wodorowego, poréwnujgc rezultaty symulacji wykonanych w fazie gazo-
wej i krystalicznej [24]. Uwzglednienie dyspersji réwniez nie wplyneto w znaczacy
sposob na parametry metryczne mostka wodorowego. W czasie trwania symulacji
CPMD w fazie gazowej, odleglos$¢ pomiedzy atomami N...O zawierata si¢ w prze-
dziale 2.45 A-2.9 A. Dlugo$¢ wigzania N-H, nie zmieniala si¢ natomiast w sposéb
znaczacy i oscylowala pomiedzy 0.95 A a 1.11 A. Jako rezultat symulacji w fazie kry-
stalicznej otrzymano dla odleglo$ci miedzyatomowej N...O warto$ci zawierajace
sie w przedziale od 2.45 A a 2.85 A. Natomiast dtugos¢ wiazania N-H oscylowata
w zakresie 0d 0.96 A do 1.12 A.

PODSUMOWANIE

W niniejszym artykule przedstawiliSmy pokrétce rezultaty naszych badan nad
N-tlenkami pochodnych chinoliny. Uwzgledniono dwanascie struktur o trzech
typach wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Statyczne metody obli-
czeniowe (rachunek zaburzen MP2, teoria DFT) umozliwily oszacowanie energii
WWW, przy czym dla niektorych podstawionych pochodnych widoczne sg ograni-
czenia metody poréwnujgcej konformer ,,otwarty” i ,,zamkniety”. Zaobserwowano
zréznicowanie zmienno$ci aromatycznosci (wedtug indeksu HOMA) przy przenie-
sieniu protonu w zaleznosci od rodzaju pierscienia i od typu WWW. Zastosowane
poziomy obliczeniowe dobrze oddajg parametry NMR, w tym odekranowanie pro-
tonéw mostkowych. Obliczenia TD-DFT dla stanéw wzbudzonych pokazaly czeste
wystepowanie zjawiska ESIPT w badanych pochodnych. Natomiast dopiero rezul-
taty symulacji metodami dynamiki molekularnej Cara-Parrinello oraz metadyna-
miki pokazaly, ze mimo braku zjawisk przeniesienia protonu w podstawowym sta-
nie elektronowym stopien delokalizacji protonu jest zréznicowany w opisywanym
zbiorze zwigzkow. Wyniki badan obliczeniowych pokazaly, ze N-tlenki pochodnych
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chinoliny to zwiazki ciekawe z punktu widzenia badan wigzania wodorowego, takze
w elektronowych stanach wzbudzonych.
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ABSTRACT

The Phillips CrO /SiO, catalyst is one of the most commonly used system in
the industrial production of high-density polyethylene (HDPE). This system has
been extensively studied since decades, mainly by means of experimental tech-
niques. However, the progress in determination of the nature of the chromium sites
and understanding of surface reactions occurring has been rather not satisfying
and many issues are still under debate. Among others, structure of the chromium
oxide species on the surface of the reduced catalyst is not well defined. Likewise, the
mechanism of the catalyst reduction and active site formation is not well established.

Many experimental studies indicate that chromium exists on the surface of
amorphous silica in a wide variety of different forms including monomeric, dimeric
and polymeric species. Different oxidation states are also possible, as Cr(VI), Cr(V),
Cr(IV), Cr(III), Cr(II) were detected. There is a general consensuses that Cr(VI)
dominates at the surface after the catalyst preparation, while Cr(II) and Cr(III) are
mainly formed after contact with a reducing agent, like ethylene or CO. Neverthe-
less, the detailed structure of these oxide species, as well as the active sites, is still
strongly discussed. As experimental studies do not show a clear picture about the
nature of silica-supported chromium catalyst, very helpful can be computational
approach which can provide complementary information, not accessible by experi-
mental techniques.

In this short review we summarize the recent progress in the field of the Phillips
(CrO,/Si0,) catalyst focusing on the most relevant theoretical papers that were pub-
lished within last couple of years. We also highlight the need of applying advanced
models if realistic theoretical description of the CrO, /SiO, system is to be achieved.
Additionally, different computational approaches in modeling of heterogenous cata-
lysts are discussed.

Keywords: chromium, silica, Phillips catalyst, ethylene, polymerization, modelling
Stowa Kkluczowe: chrom, krzemionka, katalizator Phillipsa, etylen, polimeryzacja,
modelowanie
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WPROWADZENIE

Tlenkowe formy chromu osadzone na powierzchni amorficznej krzemionki
(CrO,/Si0,) stanowig efektywny uklad katalityczny powszechnie stosowany w prze-
mysle chemicznym. Tego typu katalizator wykazuje aktywnos$¢ miedzy innymi
w reakcji dehydroizomeryzacji i odwodornienia alkanéw [1-4], utleniajacego
odwodornienia weglowodoréw w obecnosci O, [5, 6] oraz CO, [7-9], jak réwniez
w licznych reakcjach selektywnego utleniania [10-14]. Niemniej, uktad CrO /SiO,
znalazl gléwne zastosowanie jako katalizator niskocisnieniowej polimeryzacji ety-
lenu prowadzacej do otrzymania polietylenu wysokiej gestosci (ang. high-density
polyethylene, HDPE), polimeru, ktory jest powszechnie stosowany m.in. do produk-
cji opakowan [1, 10, 15-22]. W kontekécie wspomnianej reakcji uktad ten zwyklo
nazywac sie katalizatorem Phillipsa [18]. Szacuje sig, ze 40-50% $wiatowej produk-
cji HDPE jest zwigzane z tym katalizatorem [23], przy rocznej produkeji liniowego
polietylenu (HDPE i LLDPE - ang. linear low-density polyethylene) wynoszacej
okoto 60 x 10 kg [24]. Pokazuje to, jak wazny jest to uktad katalityczny.

Powszechne zastosowanie katalizatora Phillipsa w polimeryzacji etylenu jest
zwigzane z tym, ze w przeciwienstwie do innych ukladéw aktywnych w tej reakcji
(np. katalizatory Zieglera-Natty lub uktady metalocenowe) nie wymaga on obec-
nosci kokatalizatoréw [10, 16-20, 25, 26]. Co wiecej, jego preparatyka jest prosta.
W trakcie osadzania fazy aktywnej na nosniku (najczesciej metoda impregnaciji)
dochodzi do reakcji pomigdzy grupami silanolowymi obecnymi na powierzchni
amorficznej krzemionki a zrédlem chromu, np. octanem chromu(III) [10, 17, 25].
Po przeprowadzeniu wysokotemperaturowej kalcynacji w atmosferze utleniajacej na
powierzchni obecne sg gléwnie zdyspergowane formy Cr(VI) [4, 8, 10, 17, 27-31].
Dodatkowo, podczas tego etapu dochodzi do dehydroksylacji powierzchni na sku-
tek kondensacji grup silanolowych. W kolejnym etapie, formy Cr(VI) przeksztalcaja
sie w aktywne katalitycznie zredukowane formy tlenkowe Cr, bedace wlasciwymi
prekursorami centréw aktywnych. Mozna to osiggnac¢ na dwa sposoby, ktére pod
wzgledem jakosci otrzymywanego polietylenu sg rownowazne [25]:

- Zsyntezowany uktad katalityczny poddaje sie reakcji z etylenem w okoto
100°C. Po tzw. okresie indukeji, kiedy nastgpuje redukcja form Cr(VI),
generowane sg centra aktywne i rozpoczyna si¢ polimeryzacja (Rys. 1 i).
Podczas tego etapu powstaja rowniez ubocznie tlenowe produkty transfor-
macji etylenu. Ta droga przemian jest charakterystyczna dla proceséw prze-
mystowych.

- Zsyntezowany uklad katalityczny poddaje sie wstepnej redukeji z zastoso-
waniem CO, co prowadzi gléwnie do powstania form Cr(II). Tak wstep-
nie zredukowany katalizator wykazuje aktywno$¢ w polimeryzacji etylenu
w temperaturze pokojowej, a okres indukcji ulega znaczacemu skroceniu
(Rys. 11ii). Jest to czgsty sposob postepowania w badaniach laboratoryjnych.
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Rysunek 1. Schemat preparatyki i aktywacji katalizatora CrO /SiO,. Dla lepszego zobrazowania, przyjeto
H,CrO, jako zrédlo chromu. W praktyce stosuje si¢ zwykle sole, np. octan chromu(III) [10,
17, 25]. Adapted with permission from ref. [25], Copyright© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA

Figure 1. Preparation and activation of the CrO /SiO, catalyst. For better visualization H,CrO, is considered
as a source of chromium. In fact, usually Cr salts are used, e.g. chromium(III) acetate [10,17,25].
Adapted with permission from ref. [25], Copyright© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA

OH OH
N

Od odkrycia wlasciwosci katalitycznych ukladu CrO /SiO, w latach 50. XX
wieku [32] wiele pracy wlozono w ustalenie struktury form powierzchniowych
chromu oraz mechanizmu polimeryzacji etylenu. Na powierzchni katalizatora
obecne sa rozne formy Cr: utlenione - Cr(VI) [1-6, 8, 10, 17, 27, 28-30, 33-35]
oraz zredukowane: Cr(II), Cr(III) i niewielkie ilo$ci Cr(V) [1, 3, 6, 11, 29, 36-40].
Na podstawie badan z zastosowaniem metody UV-Vis DRS [8-10, 29, 36, 41-46]
postuluje sie, ze Cr(VI) wystepuje na powierzchni w formie monomerycznej, dime-
rycznej i polimerycznej. Przy matych zawarto$ciach chromu formy monomeryczne
dominujg na powierzchni lub sg jedynymi typami centréw [5, 6, 13, 14, 17, 27-30,
45, 47-50]. Obecnie uwaza sie, ze sa to formy diokso Cr(VI) o geometrii pseudo-
-tetraedrycznej (Rys. 2) [1-6, 8, 10, 17, 27-30, 33, 34]. W ostatniej dekadzie pro-
ponowano réwniez wystepowanie bedacych w mniejszosci form monookso Cr(VI)
[27-29, 33-35]. Ostatnio jednak pokazano [51, 52], ze wyniki badan spektrosko-
powych ukfadu Cr(VI)/SiO, moga by¢ wytlumaczone wylacznie w oparciu o forme
diokso Cr(VI), w szczegdlnosci dla katalizatoréw o duzym stopniu dyspersji fazy
aktywnej.
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Rysunek 2. Monomeryczne formy tlenkowe Cr(VI) na powierzchni katalizatora CrO /SiO,
Figure 2. Monomeric Cr(VI) oxide species on the surface of the CrO /SiO, catalyst

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczgcy wzrost zainteresowania kataliza-
torem CrO /SiO,, co potwierdza liczba artykuléw w tym temacie [12, 24, 31, 37,
51-74] autorstwa czoltowych $wiatowych zespotéw badawczych, opublikowanych
w latach 2015-2018 w najlepszych czasopismach naukowych z dziedziny katalizy
i pokrewnych. Wiele sposrod tych prac jest albo $cisle pracami obliczeniowymi, albo
zawierajg cze$¢ teoretyczng bedacg uzupelnieniem badan doswiadczalnych. Celem
niniejszego opracowania jest krotka prezentacja najnowszych wynikéw teoretycz-
nych dotyczacych katalizatora CrO, /SiO,, w wielu przypadkach z odniesieniem do
rezultatéw badan eksperymentalnych.

1. MODELOWANIE KATALIZATOROW HETEROGENICZNYCH

Jako ze badania eksperymentalne nie dostarczaja pelnej wiedzy o naturze
katalizatora Phillipsa, bardzo pomocne moze by¢ podejscie teoretyczne. Umozli-
wia ono uzyskanie komplementarnych informacji o strukturze i reaktywnosci form
powierzchniowych, nieosiggalnych przy zastosowaniu metod eksperymentalnych.
Czegsto rowniez ulatwia interpretacje danych do$wiadczalnych. Studia teoretyczne
moga by¢ zatem traktowane jako uzupelnienie badan eksperymentalnych, jako
kolejna metoda analizy badanego uktadu/zjawiska/procesu. Modelowanie kompu-
terowe umozliwia bezposrednig charakterystyke mechanizmoéw reakeji, gdyz kazdy
etap badanego procesu moze by¢ analizowany osobno i niezaleznie, co czgsto jest
nieosiagalne w przypadku badan eksperymentalnych. Niemniej, istotng kwestig
jest wybor odpowiedniej metody obliczeniowej oraz modelu uktadu. Nieadekwatny
dobor ktoregos z tych dwoch elementéw moze prowadzi¢ do otrzymana wynikow
o matym znaczeniu lub zupelnie bezwartosciowych.

Teoretyczne badania proceséw zachodzacych na powierzchni katalizatoréw
heterogenicznych wcigz stanowia duze wyzwanie, gdyz wymagaja zastosowania
uproszczen zaréwno na gruncie teorii jak i stosowanego modelu powierzchni.
Wyrédznia sie dwa rézne sposoby modelowania powierzchni cial statych. W pierw-
szym z nich stosuje si¢ tzw. modele klasterowe [20, 53, 58, 65, 66, 72, 75-80].
W podejsciu tym wycina si¢ skonczony fragment ukladu, ktéry ma reprezentowac
powierzchni¢. Oznacza to, ze zaklada si¢ a priori lokalny charakter oddziatywan
w poblizu centrum aktywnego. Pewnym problemem jest tutaj opis atoméw peryfe-
ryjnych. Najczesciej zerwane wigzania wysyca si¢ atomami wodoru. Modele klaste-
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rowe sg stosunkowo czesto stosowane w badaniach mechanizméw reakeji zacho-
dzacych na powierzchni katalizatoréw heterogenicznych. Warto jednak zaznaczy¢,
iz w przesztodci, a w szczegdlnosci w kontekscie katalizatora CrO, /SiO,, zwykle
stosowano bardzo male modele klasterowe, zbudowane z co najwyzej kilku atoméw
krzemu [20, 53, 58, 65, 66, 72, 75, 77-80]. Prosty model klasterowy nie oddaje jed-
nak w pelni zlozonosci powierzchni oraz heterogenicznosci centréw aktywnych
(17, 23].

Inny sposoéb teoretycznego opisu powierzchni cial stalych opiera sie na zasto-
sowaniu modeli periodycznych [63, 64, 76, 81-83]. W tym przypadku, definiuje si¢
komorke elementarng, ktérg nastepnie powiela sie z zastosowaniem periodycznych
warunkéw brzegowych. Komoérka elementarna musi by¢ odpowiednio duza, aby
unikna¢ sztucznego oddziatywania pomiedzy badang formg powierzchniows a jej
periodycznym obrazem. Ponadto, rozmiar komorki elementarnej musi by¢ rowniez
tak dobrany, aby modelowana powierzchnia nie byla zbyt powtarzalna. Zaleta tego
typu opisu ukladu jest uwzglednienie oddzialywan dalekozasiegowych i brak pro-
blemu atoméw peryferyjnych. Jak dotad, tylko w kilku pracach [33, 34, 63, 64, 84]
zastosowano modele periodyczne do badania uktadu CrO /SiO,.

W zwiazku z sukcesywnym wzrostem mocy obliczeniowej komputeréw moz-
liwe staje si¢ coraz doktadniejsze badanie teoretyczne ztozonych ukladéw. W przy-
padku badania heterogenicznych ukladéw katalitycznych zastosowanie teorii
funkcjonalu gestosci (ang. density functional theory, DFT) jest obecnie standardem,
gdyz metody DFT dostarczajg wyniki o akceptowalnej dokladnos$ci przy umiar-
kowanym zapotrzebowaniu na moc obliczeniowa. Oprécz odpowiednio dobranej
metody istotny wplyw ma réwniez model powierzchni stosowany w symulacjach
komputerowych. W kontekscie katalizatora CrO /SiO, dazy si¢ do tego, aby stoso-
wane modele uwzglednialy heterogeniczno$¢ centréw aktywnych lub ich prekur-
sordw, tak jak ma to miejsce w przypadku rzeczywistego katalizatora [17, 23, 33,
34, 84]. Mozna to osiagnac stosujac realistyczne modele amorficznej krzemionki
[33, 34, 84]. Takim modelem jest na przyktad model periodyczny opracowany przez
Tielensa i wspotpracownikow [85] z pdzniejszymi modyfikacjami [33, 86], model
Ewinga [87] lub model Comasa-Vivesa [88].

2. PRZEGLAD NAJNOWSZYCH BADAN TEORETYCZNYCH
UKLADU CrO,/SiO,

Biorac pod uwage réznorodnos$¢ powierzchniowych form tlenkowych chromu
na powierzchni krzemionki i amorficzny charakter tego nosnika, modelowanie
ukladu CrO, /SiO, stanowi wyzwanie nawet dzisiaj. Tylko w nielicznych pracach
teoretycznych stosowano zaawansowane modele amorficznej krzemionki, ktore
adekwatnie opisuja strukture tego ztozonego materialu. Guesmi i Tielens [34] na
podstawie obliczen DFT z zastosowaniem periodycznych modeli amorficznej
krzemionki [89], pokazali ze na powierzchni uwodnionej katalizatora Cr(VI)/SiO,
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mozna wyrdzni¢ 3 rodzaje monomerycznych struktur. W niskich temperaturach
stabilna jest hydroksylowa forma diokso Cr(VI). W wyzszych temperaturach, typo-
wych dla warunkdéw pracy tego katalizatora, najstabilniejsze sg formy diokso Cr(VI)
oraz monookso Cr(VI) (Rys. 2). W innej pracy [33] modelowano powierzchnie tego
katalizatora (Rys. 3) m.in. symulujac warunki wysokotemperaturowej kalcynacji.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze stabilnos¢ réznych struktur Cr(VI) bardzo mocno
zalezy od ich lokalizacji na powierzchni krzemionki. Tym niemniej, tetraedryczna
forma diokso Cr(VI) jest wyraznie stabilniejsza termodynamiczne od formy mono-
okso Cr(VI). Rezultaty te s3 zgodne ze wspomnianymi juz pdzniejszymi pracami
eksperymentalnymi [51, 52], sugerujgcymi ze forma monookso Cr(VI) moze nie
by¢ obecna w tym ukladzie katalitycznym. W kolejnej pracy [84] modelowano wiele
potencjalnych struktur monomerycznych i dimerycznych chromu na réznym stop-
niu utlenienia z zastosowaniem modeli, ktore uwzgledniaja heterogenicznos¢ cen-
trow aktywnych. Wyniki wskazuja, ze formy monomeryczne Cr(VI) sg stabilniejsze
od form dimerycznych, stad te pierwsze powinny dominowa¢ na powierzchni kata-
lizatora CrO_/SiO,. W przypadku form dimerycznych wiele potencjalnych miesza-
nych stopni utlenienia jest mozliwych, jednak finalnie redukcja prowadzi gtéwnie
do Cr(II) i Cr(III). W polaczeniu z wynikami doswiadczalnymi pokazano réwniez,
ze w obecnosci H,0O wigzania Cr-O-Si moga ulec hydrolizie, co prowadzi w efekcie
do powstania nieaktywnej fazy Cr,O,. Przy mniejszej zawartosci H,O mozliwe jest
reutlenianie Cr(II) do Cr(III).

Rysunek 3. Przykltadowy model periodyczny (po lewej) oraz modele klasterowe (po prawej) uktadu Cr(VI)/
SiO,. Adapted with permission from ref. [33], Copyright© (2013) American Chemical Society

Figure 3. An example of a periodic (left-hand side of the figure) and cluster (right-hand side of the figure)
models of the Cr(VI)/SiO, system. Adapted with permission from ref. [33], Copyright© (2013)
American Chemical Society
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Po wytworzeniu zredukowanych form powierzchniowych chromu proces
polimeryzacji etylenu nastepuje bardzo szybko. Ponadto, szacuje si¢, ze zazwyczaj
nie wiecej niz 10% fazy zawierajacej Cr jest aktywna katalitycznie [17, 23], chociaz
wieksze wartosci (10-30%) sa rowniez postulowane, w zaleznosci od zastosowanej
metody analizy i skladu katalizatora [90]. Stad, jednoczesne badania eksperymen-
talne mechanizmu redukgji i polimeryzacji stanowia duze wyzwanie [17, 23].

Zaskakujaco niewiele opublikowano badan dotyczacych samego mechanizmu
redukeji katalizatora Phillipsa etylenem. Wczesne prace eksperymentalne Bakera
i Carricka pokazaty [91], ze podczas reakcji Cr(VI) z réznymi olefinami powstajg
zwiazki karbonylowe. Zaproponowali oni réwniez mechanizm, ktéry przebiega
poprzez posredni kompleks dioksachromacyklopentanowy. W przypadku zasto-
sowania etylenu, jednym z postulowanych produktéw tlenowych jest formaldehyd
[91-93]. Niemniej, inne prace wskazuja na powstawanie estréw [56, 57, 67], alde-
hydéw/ketonéw [56] lub oligomeréw etylenu [92, 93]. Produkty utleniania etylenu
moga pozosta¢ zaadsorbowane na powierzchni i wplywaé na aktywnos$¢ katali-
zatora w polimeryzacji etylenu [17, 23, 67, 94, 95]. W innej pracy pokazano [56],
ze produkty tlenowe moga finalnie prowadzi¢ do powstawania CO, i H,O, jednak
w temperaturach duzo wyzszych niz typowe dla procesu polimeryzacji. Niedawne
kompleksowe badania teoretyczne pokazuja [96], ze mechanizm redukeji podobny
do tego opisanego przez Bakera i Carricka [91] jest najbardziej prawdopodobny
sposrdd licznych analizowanych. Formaldehyd powstaly jako pierwszy tlenowy pro-
dukt uboczny moze ulega¢ utlenieniu na centrum Cr(VI) lub Cr(IV) do CO/CO,
i H,0, ewentualnie reagowa¢ z Cr(Il), generujac rézne formy chromo-organiczne
trudne do jednoznacznej identyfikacji doswiadczalnej. Analizowano réwniez suge-
rowane ostatnio na podstawie badan eksperymentalnych [57,67] przeksztalcenie
formaldehydu do estru, jednak znalezione teoretycznie mechanizmy reakeji charak-
teryzuja si¢ zbyt wysokimi barierami aktywacji [96].

Na uwage zastuguje fakt, ze w wiekszosci mechanizméw polimeryzacji etylenu
postulowanych do tej pory w literaturze zaklada si¢ a priori istnienie na powierzchni
krzemionki izolowanych form tlenkowych Cr(II) lub Cr(III) lub ich alkilowych/
winylowych pochodnych, nie thumaczac reakcji prowadzacych do ich wytworzenia
z form Cr(VI) obecnych na powierzchni katalizatora po jego przygotowaniu.

Poniewaz Cr(II) dominuje na powierzchni wstepnie zredukowanego katali-
zatora [1, 4, 10, 17, 20, 22, 23, 43], forma ta byla powszechnie postulowana jako
prekursor centréw aktywnych [17, 53, 58, 77-80, 97-103]. Zaproponowano liczne
mechanizmy z jej udzialem, zachodzace z wytworzeniem acyklicznego [17, 53,
58, 78, 79, 103] (w szczegdlnosci karbenowego [17, 53, 78, 97-99, 102, 103]) lub
cyklicznego [17, 53, 77, 78, 80, 100, 101] centrum aktywnego, gdzie chrom wyste-
puje formalnie na +2 lub +4 stopniu utlenienia. Rozpatrywano réwniez mechanizm
uwzgledniajgcy dimeryczng forme Cr(II) [80], jednak ta propozycja wydaje sie by¢
mniej prawdopodobna, biorac pod uwage wysoka aktywnos$¢ katalizatoréw o malej
zawarto$ci chromu [104].
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Rysunek 4. Proponowany mechanizm generowania centrum aktywnego Cr(IIT)-CH=CH, jako efekt utlenia-
jacej addycji i nastepczego homolitycznego rozpadu wigzania Cr-C. Na czerwono zaznaczono pre-
ferowang $ciezke reakcji, uwzgledniajacg role mostkow siloksanowych w sferze koordynacyjnej
Cr. Adapted with permission ref. [58], Copyright© (2016) American Chemical Society

Figure 4. A proposed mechanism of the Cr(IIT)-CH=CH, active site formation involving oxidative addition
and subsequent homolytic Cr-C bond dissociation. Red color denotes more preferable pathway
where the role of siloxane bridges is emphasized. Adapted with permission ref. [58], Copyright©
(2016) American Chemical Society

Czesto postuluje sig, zwlaszcza ostatnio, ze centra aktywne polimeryzacji ety-
lenu zawierajg chrom na +3 stopniu utlenienia [58, 63, 66, 68, 69, 72, 74, 105-109].
Na szczeg6lng uwage zastuguja najnowsze prace [58, 66, 68, 69], gdzie autorzy pro-
ponuja homolityczny rozpad wigzania Cr-C jako potencjalny mechanizm inicjacji.
Propozycje te s o tyle interesujace, iz dotychczas raczej nie zakladano, ze mecha-
nizm powstawania centréw aktywnych na katalizatorze Phillipsa moze mie¢ cha-
rakter reakcji rodnikowej. W pracy [58] pokazano m.in., Ze bariera reakcji homo-
litycznego zerwania wigzania Cr-C w bis(alkilowej) formie Cr(IV), prowadzaca
do Cr(III)-CH=CH,, moze by¢ obnizona, gdy centrum Cr oddzialuje z sgsiednimi
mostkami siloksanowymi. Niemniej, obecnos¢ mostkow Si-O-Si w sferze koordyna-
cyjnej Cr podnosi bariere pierwszego etapu, tj. utleniajacej addycji prowadzacej do
bis(alkilowej) formy Cr(IV). Stad, autorzy zaproponowali, ze ligandy siloksanowe
ulegaja deokoordynacji i koordynacji (czerwona $ciezka na Rys. 4) w trakcie reakcji,
modulujac kinetyke procesu. Warto jednak zaznaczy¢, ze modele stosowane w pracy
[58] sa bardzo uproszczone i hipoteza ta powinna zostaé zweryfikowana z uzyciem
bardziej zaawansowanych modeli uktadu CrO /SiO,.
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Rysunek 5. Mechanizm generowania dimerycznego centrum aktywnego jako efekt homolitycznego zerwania
wigzania Cr-C w formie chromacyklopentanowej i nastepczej rekombinacji powstalego rodnika
z sasiednig formg Cr(II). Adapted with permission from ref. [69], Copyright© (2018) American
Chemical Society

Figure 5. A proposed mechanism of the dimeric Cr(III) active site formation involving homolytic Cr-C
bond dissociation in the chromacyclopentane species and subsequent recombination of the gene-
rated terminal radical with the neighboring Cr(II) oxide species. Adapted with permission from
ref. [69], Copyright© (2018) American Chemical Society

W kolejnej pracy badano przeksztalcenia kompleksu chromacyklopentano-
wego Cr(IV), ktdry jest najbardziej uprzywilejowanym kinetycznie produktem
utleniajacej addycji etylenu do centrum Cr(II) [69]. W zakladanym mechanizmie,
w pierwszym etapie dochodzi do wytworzenia terminalnego rodnika Cr(III)-
-CH,CH,CH,CH;, na drodze homolitycznego rozerwania wigzania Cr-C (Rys. 5).
Jezeli sgsiednia forma Cr(II) jest relatywnie blisko i ma wolna sfere koordynacyjna,
rodnik ten moze z nig rekombinowa¢ tworzac mostek alkilowy taczacy dwie formy
Cr(III). Obliczona w pracy [69] calkowita bariera aktywacji zwigzana z zapropono-
wang $ciezky reakcji wynosi 132 kJ mol ™, co jest bliskie eksperymentalnie szaco-
wanej wartosci bariery aktywacji polimeryzacji etylenu (120 k] mol™). Autorzy nie
analizowali jednak mechanizmu dalszej propagacji lub terminacji. Ponadto, hipo-
teza ta nie ttumaczy dobrze wynikéw doswiadczalnych [104, 110], wskazujacych na
wysokg aktywnos¢ katalityczng (w odniesieniu do ilosci chromu na powierzchni)
ukltadow o bardzo niewielkiej zawartosci chromu.

W wielu pracach teoretycznych analizowano jedynie wybrane mechanizmy
reakcji stosujac przy tym czesto odmienng metode obliczeniowg oraz rézne modele
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badanego ukladu. W zwiagzku z tym bezposrednie poréwnanie wynikéw otrzyma-
nych przez rézne zespoly nie zawsze jest mozliwe. Pojawialy si¢ jednak réwniez
proby systematycznych studiow nad wieloma réznymi $ciezkami reakcji [53, 58,
111]. Zwlaszcza w pracy [111] wykonano pelng analize wszystkich najwazniejszych
mechanizméw polimeryzacji etylenu, przede wszystkim powstawania centréow
aktywnych, uwzgledniajac rézne stopnie utlenienia chromu postulowane na prze-
strzeni lat (Rys. 6).

Dla wielu mechanizmdw inicjacji z udziatem Cr(II), wyznaczona wartos¢ ener-
gii Gibbsa aktywacji jest zbyt duza, rzedu 200-300 k] mol ', (Rys. 6, IV-VIII) [111].
Jedynie w przypadku $ciezek I-III catkowite bariery inicjacji, w potaczeniu z dalsza
propagacja, s3 akceptowalne (okoto 140 k] mol™), biorgc pod uwage eksperymen-
talnie szacowang wartos$¢ (120 k] mol™) [69]. Na szczegdlng uwage zastuguje reakcja
prowadzaca do kompleksu chromacyklopentanowego (Rys. 6 I) oraz oksachroma-
cyklobutanowego (Rys. 6 III). Obie reakcje zachodzg z takg samg bariera, niemniej,
reakcja I wymaga zmiany multipletowo$ci. Alternatywna $ciezka II, generujgca
forme winylowg (=SiO)(=SiOH)Cr(II)-CH=CH,, jest mniej preferowana termody-
namicznie oraz kinetycznie. Sposrod $ciezek I-111, tylko w przypadku mechanizmu
oksachromacyklicznego (III) propagacja jest bardziej uprzywilejowana kinetycznie
niz terminacja.

Dla analizowanych mechanizméw inicjacji z udzialem Cr(III) (Rys. 6 IX-XI)
otrzymano wyzsze bariery aktywacji niz w przypadku analogicznych mechani-
zméw dla form Cr(II) (Rys. 6 II, III, VII). Rozpatrujgc natomiast hydroksylowg
forme Cr(III) (Rys. 6 XII), otrzymano najmniejszg energie aktywacji dla tacznego
etapu inicjacji i propagacji (138 k] mol™'), w poréwnaniu do innych analizowanych
mechanizméw [111, 112]. Centrum aktywne stanowilaby w tym przypadku forma
winylowa Cr(III), co jest zgodne z wynikami eksperymentalnymi [112]. Ponadto,
etap propagacji jest kinetycznie preferowany, w poréwnaniu z mozliwymi $ciez-
kami terminacji, ktore zresztg i tak prowadzityby do powstania kolejnego centrum
aktywnego, przez co ponowna inicjacja nie bytaby konieczna. Prébujac wyjasnié
generowanie form Cr(III) z form Cr(II) (te ostatnie powinny powstawaé podczas
redukcji wyjsciowego ukladu Cr(VI)/SiO, etylenem), zaproponowano ze defekty na
powierzchni krzemionki moga odgrywac role w tym procesie [111].
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Rysunek 6.

Figure 6.

H,C—CH,
/ \ H.C
HZC\ /CHZ CH /2 ™
/Cr\ H,C Cr H,C _Cr\
o o Ho™ o o' Yo

v
HsC_ Vil l\ﬂ \
rlst H
/ H G
S en P S T
o o~ =CH, o g 2 O/ \O
|| [ ]
CH
27N OH
og,Cr\o X HZCHO""Cr\ of
J_] | — 19 9 0" o

/ .
He=He  d 19 9 P N

Potencjalne $ciezki reakgji etylenu z powierzchniowymi formami tlenkowymi Cr(II), Cr(III)
i Cr(V), prowadzace do powstawania centréw aktywnych polimeryzacji. Reprinted from ref.
[111], Copyright© (2017), with permission from Elsevier

Potential pathways of ethylene transformation over the surface Cr(II), Cr(III) and Cr(V) oxide
species leading to the active sites formation. Reprinted from ref. [111], Copyright© (2017), with
permission from Elsevier

Z racji tego, ze niewielkie ilosci form Cr(V) sa wykrywane przy zastosowaniu
metod XPS [113] oraz EPR [8, 11, 36, 38-40], ich potencjalna reaktywnos¢ wzgle-
dem etylenu zostata réwniez przeanalizowana (Rys. 6 XIII) [111]. W tym przypadku
etap inicjacji prowadzi do powstania form Cr(III), aktywnych w etapie propagacji,
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jednak catkowita bariera aktywacji (147 k] mol™) jest nieco wyzsza niz w przy-
padku formy hydroksylowej Cr(III). Etap terminacji jest preferowany kinetycznie,
w poréwnaniu z propagacja, chociaz takze prowadzi on do powstania nowego cen-
trum aktywnego. Wyniki te s3 jednak interesujace w kontekscie ostatnio opubliko-
wanej pracy eksperymentalnej Groppo i wspélpracownikéw [70], gdzie zaobserwo-
wano korelacje pomiedzy zmniejszaniem si¢ liczby centréw Cr(V) a zwigkszaniem
sie liczby centréw Cr(III) podczas kontaktu katalizatora Phillipsa z etylenem. Tym
niemniej, autorzy raczej nie przypisuja aktywnosci katalitycznej generowanym for-
mom Cr(III), gdyz nie obserwujg ich podczas reakeji preredukowanego katalizatora
Cr(I)/SiO, z etylenem, a ten ostatni uklad jest aktywny w polimeryzacji. Jednak
w pracy Scott i wspdtautoréw [66] pokazano, ze w efekcie reakeji centréw Cr(II)
z etylenem powstaje finalnie alkilowe centrum aktywne Cr(III). Nie mozna wyklu-
czyé, ze rozne typy centrow istnieja na powierzchni i wykazuja mniejsza lub wigksza
aktywno$¢ katalityczna.

W literaturze opublikowano réwniez studia teoretyczne, w ktorych zastoso-
wano zaawansowane modele periodyczne amorficznej krzemionki do badania reak-
tywnoéci uktadu Cr(III)/SiO, o zdefiniowanej strukturze w procesach polimeryza-
cji alkenow [63, 64]. W pracy [63] badano heterolityczng aktywacje wigzania C-H
etylenu (Rys. 6 IX) oraz konkurencyjny mechanizm oksachromacykliczny, zapro-
ponowany wczesniej [112] dla form Cr(III) (Rys. 6 X). Stosowane modele umoz-
liwily autorom uwzglednienie zlozonosci powierzchni oraz lokalnych naprezen
w strukturze krzemionki i centréw Cr(III), co dalo obraz heterogenicznosci centréow
aktywnych. Wykazano, ze bariera aktywacji zalezy od lokalizacji centrum Cr(III) na
powierzchni i jest ona tym mniejsza, im wigksze sa lokalne naprezenia. W szczegodl-
nosci, dla najbardziej naprezonych form Cr(III) mechanizm oksachromacykliczny
jest bardziej preferowany niz mechanizm zapoczatkowany hetorolityczng aktywa-
cja wigzania C-H etylenu. W przypadku mniej napre¢zonych struktur, tendencja
ta jest stabiej widoczna i oba mechanizmy moga konkurowa¢ ze soba. W kolejnej
pracy [64], ten sam zespol pokazal, ze roznica w reaktywnosci katalizatora Phillipsa
wzgledem etylenu i propylenu moze by¢ wyttlumaczona w oparciu o te mechanizmy
oraz lokalne naprezenia w strukturze katalizatora. Chociaz obie $ciezki charakte-
ryzuja sie podobnym profilem energetycznym zaréwno dla etylenu jak i propylenu
jako substratu, to w przypadku propylenu nastepcza insercja monomeru zwigzana
ze wzrostem lancucha polimerowego wymaga pokonania wyzszej bariery aktywacji.
Stad, propylen powinien by¢ mniej reaktywny niz etylen, co jest zgodne z obserwo-
wanym prawie zupetnym brakiem aktywnosci ukladu Cr(III)/SiO, w polimeryzacji
propylenu [64].

Jak do tej pory, zaden z zaproponowanych mechanizméw powstawania cen-
tréow aktywnych polimeryzacji etylenu w uktadzie CrO, /SiO, nie jest powszechnie
zaakceptowany ani nie wydaje si¢ by¢ jednoznacznie udowodniony. Warto zazna-
czy¢, ze wigkszo$¢ z nich zostala zaproponowana na drodze analizy danych ekspe-
rymentalnych. Najnowsze prace teoretyczne sugeruja [53, 58, 63, 72, 77, 106, 111,
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112], ze w wielu przypadkach bariera aktywacji dla etapu inicjacji lub propagacji jest
zbyt wysoka, stad mechanizmy te nie moga ttumaczy¢ obserwacji eksperymental-
nych. W niektorych przypadkach szybkosé¢ reakcji terminacji jest wigksza niz pro-
pagacji, stad gléwnym produktem powinny by¢ oligomery etylenu, a nie polimer.
Ponadto, w niektérych mechanizmach terminacja wymaga ponownej inicjacji, co
czesto wigze si¢ z pokonaniem duzej bariery aktywacji. Niektore z proponowanych
mechanizméw wymagaja obecnosci nietypowych form chromu, co do ktérych nie
ma dostatecznego wsparcia eksperymentalnego. Wida¢ wigc, Ze obecny stan wiedzy
w zakresie struktury i reaktywnosci form powierzchniowych katalizatora CrO /SiO,
w procesie polimeryzacji etylenu jest wcigz niewystarczajacy.

PODSUMOWANIE

Pomimo swojej pozornej prostoty, katalizator CrO, /SiO, jest wcigz jednym
z najbardziej intensywnie badanych ukladéw katalitycznych, przede wszystkim
jako katalizator Phillipsa do polimeryzacji etylenu. Obok prac eksperymentalnych
w tym temacie, wazna role odgrywaja studia teoretyczne, ktére moga by¢ pomocne
w interpretacji wynikéw doswiadczalnych oraz dostarcza¢ komplementarnych
informacji, trudno osiggalnych w eksperymencie. W chwili obecnej skoncentro-
wane s one przede wszystkich na ustaleniu natury centréw aktywnych i ich tlen-
kowych prekursoréw oraz mechanizmu procesu polimeryzacji, ze szczegélnym
uwzglednieniem etapu inicjacji. Zwlaszcza ta ostatnia kwestia budzi wcigz duze
kontrowersje i wymaga dalszych badan. Przyszly postep prac teoretycznych w tym
zakresie wymaga, aby byly one prowadzone z zastosowaniem modeli realistycznie
opisujacych amorficzng strukture nosnika oraz uwzgledniajacych réznorodnosé
form powierzchniowych chromu. Wazna jest rowniez wspoélpraca z eksperymen-
talistami.
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ABSTRACT

The work discusses the beginning of nanotechnology, mentions its creators
and tells about breakthrough discoveries that contributed to its developments as
a science. Next, the focus was on several of the most important nanomaterials,
including the C_-fullerene, which is very important for nanomachines and several
of their applications. This is followed by two approaches to the synthesis of these
nanomaterials and nanomachines - bottom-up and top-down, with a very impor-
tant aspect that is the self-assembly of nanoparticles The next chapter presents the
types, construction, and methods of synthesis of selected nanomachines, including:
nanowheelbarrows, which are the kind of prototype to nanomachines; nano-trucks,
the first generation of nanomachines; second generation nanomachines - nanosa-
mines and trimers; motorized nanocar. A bit was also mentioned about nanobooks
with carborane and organometalo wheels. The penultimate chapter discusses the
movement of nanovehicles - what influences it and how it looks, depending on the
construction and properties of the machine. Finally very briefly various applications
of nanomachines were described, especially in medicine, but also in agriculture,
environmental protection or cosmetology.

Keywords: nanotechnology, molecular nanomachines, nanocars
Stowa kluczowe: nanotechnologia, maszyny molekularne, nanosamochody
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AFM - mikroskop sit atomowych

CSA - kwas kamforosulfonowy

OPE - oligo(fenylen-etylen)

STM - skaningowy mikroskop tunelowy
TFA - kwas trifluorooctowy

THF - tetrahydrofuran

TIPSA - triizopropylosililoacetylen

T™MS - tetrametylosilan

TMSA - trimetylosilylacetylen

TsOH - kwas tolueonosulfonowy
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1. WPROWADZENIE

Richard F. Feynman 29 grudnia 1959 roku w Caltech wygtosil do czlonkéw
Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego stynny do dzisiaj wyklad pt. ,There’s
plenty of room at the bottom” [1]. Poruszyt kwesti¢ otrzymywania i kontrolowa-
nia zachowania obiektéw w nanoskali. W jego zalozeniu obiekty mogly by¢ tak
mate jak np. umieszczenie zawartosci 24 toméw Encyklopedii Britannica, majacej
facznie 32640 stron [2] w objetosci glowki od szpilki. Przedstawil wizje maszyn
z ruchomymi cz¢$ciami tak matymi, ze cztowiek potrzebowalby uzycia mikroskopu
elektronowego do ich kontroli [3]. Wiele lat pdzniej inny naukowiec, Eric Drexler,
odnoszac sie do Feymana zaproponowal stworzenie ,,assembler’a’, czyli pierwszego
mikroskopijnego urzadzenia, ktére potrafitoby wychwytywaé pojedyncze atomy,
a nastepnie ukfadac¢ je w pozadane ksztalty, zgodnie z odgérnym zalozeniem pro-
gramu. W swojej ksigzce z 1986 roku pt. ,,Engines of Creation” przedstawil atomy
jako mate ,klocki’, a czasteczki jako ciasne zbiorowiska tych klockoéw potaczonych
ze sobg, w zalezno$ci od ich wlasciwosci chemicznych. W odpowiedni sposéb pota-
czone, np. utrzymywane razem przez ich wlasne wigzania atomowe, moglyby by¢
odpowiednikami normalnych narzedzi takich jak silniki czy przekfadnie. Takie ele-
menty stanowilyby ruchome czg$ci nanomaszyny (Rys. 1) [4-6].

"i‘ﬁﬁﬁl
\

“\_’ﬁ*‘: .

Rysunek 1. Przyklad teoretycznej ruchomej czesci maszyny w nanoskali — ,,mechanizm réznicowy” [7]
Figure 1. An example of the theoretical mobile part of the machine at the nanoscale - differential gear” [7]

Do znacznego rozwoju nanotechnologii przyczynity sie dwa odkrycia. Pierw-
szym z nich bylo skonstruowanie STM, czyli skaningowego mikroskopu tunelo-
wego, w roku 1981 przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera (Rys. 2), dzieki ktéremu
mozna bylo po raz pierwszy dokladnie zidentyfikowaé pojedyncze atomy. Druga
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rzeczy byto wynalezienie mikroskopu sil atomowych, AFM, w 1986 roku (Rys. 3),
ktory jeszcze bardziej wyeliminowat ograniczenia mikroskopii — pozwalal na bada-
nie nie tylko materiatéw przewodzacych, tak jak w przypadku skaningowego mikro-
skopu tunelowego, ale réwniez takich materialéw jak np. nieprzewodzace czasteczki
organiczne [6].

Rysunek 2. G. Binnig i H. Rohrer wraz z STM [8]
Figure 2. G. Binning and Rohrer with STM [8]

Rysunek 3. Pierwszy mikroskop sit atomowych (AFM) [6]
Figure 3. The first atomic force microscope (AFM) [6]
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Nanotechnologia rozwija si¢ w dzisiejszych czasach bardzo szybko, laczac
w sobie wiele réznych dziedzin z zakresu fizyki, biologii, chemii, informatyki etc.
Wraz ze zmniejszajacymi si¢ ograniczeniami, widaé postep np. w elektronice poprzez
chemig, by¢ moze wkrétce bedzie mozna tworzy¢ chipy komputerowe z miliardami
tranzystoréw, co przy obecnej technologii jest niemozliwe — jest to ponad 10 razy
wiecej niz obecnie technologia na to pozwala [9].

Réwniez w medycynie dziedzina zastosowan nanotechnologii, wyglada bardzo
obiecujaco i szybko si¢ rozwija. Rozwaza si¢ mozliwos¢ zastosowania nanoma-
szyn jako transporterdw lekdw lub innych $rodkéw terapeutycznych, czy tez jako
detektoréw zwiastujacych pierwsze stadium choroby. Rozwaza sig, aby takie nano-
maszyny naprowadza¢ na wlasciwy cel w organizmie cztowieka, np. na komoérki
nowotworowe, tak aby same poszukiwaly oraz wykonywaly pewne funkcje w celu
naprawy lub niszczenia chorych komoérek, np. poprzez uwolnienie leku w dokladnie
zlokalizowanym miejscu [9].

W 2016 roku, za zaprojektowanie i zbudowanie maszyn molekularnych, przy-
znano Nagrody Nobla dla tréjki chemikéw - Jean-Pierre Sauvage, Sir James Fraser
Stoddart oraz Bernard Lucas Feringa.

Pierwszy z wymienionych Sauvage, otrzymal nagrode za swoje dawne osiagnie-
cie, bo z roku 1983, doktadnie za zsyntezowanie katenanu, czyli kompleksu dwoch
pierscieniowych czasteczek, ktore polaczyl ze sobg nie poprzez wigzania chemicz-
nie, ale poprzez mechanicznie splecenie skladnikéw ukladu - co pdzniej nazwano
wigzaniem mechanicznym lub topologicznym. Odkrycie to zostalo uznane jako
»poczatek” na drodze do stworzenia maszyny molekularnej. Podazajac za jego bada-
niami Stoddart stworzy! rotaksan, zwiazek bardzo podobny do ketanenu, ale majacy
jedng czasteczke cykliczng (makrocykl), a druga liniowa, stanowiacg o$ zwigzku.
Trzeci z kolei w swoich badaniach Feringa, zbudowal motor molekularny, czyli tak
jak w makroskali urzadzenie konwertujgce zaabsorbowang energie na ruch albo
prace mechaniczng.

1.1. CZYM JEST NANOTECHNOLOGIA
Nanotechnologia to nanonauka zajmujgca si¢ manipulowaniem materig i bada-
niem zjawisk na poziomie makroczasteczek, czasteczek i atomow. Jej zadaniem jest
charakteryzacja, wytwarzanie, projektowanie i zastosowanie struktur, ukladéw czy
przyrzadow, ktérych zachowania moga by¢ kontrolowane.

1.2. NANOMATERIALY

Do nanomateriatéw zaliczamy, struktury, ktérych rozmiary sa mniejsze niz 100
nm, Dzielimy je na zero-, jedno-, dwu- i tréjwymiarowe struktury nanokrystaliczne,
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sposrod ktdrych wyrdznia sie wiele struktur stosowanych juz na co dzien w réznych
dziedzinach zycia.

Mamy np. fulereny, bedgce alotropowg odmiang wegla, ztozone z od 20 do okoto
1500 atoméw wegla. Tworzg one zamknietg, pustg w srodku, kulista bryte badz
elipsoide. Najbardziej stabilne sg fulereny posiadajace 60 atoméw wegla (Rys. 4), sa
one czesto sktadnikami mieszanek polimerowych. W procesach fotopolimeryzacji
otrzymuje si¢ dimery, trimery, badz inne wigksze usieciowane powloki fulerendw.

Rysunek 4. Najbardziej stabilny rodzaj fulerenu, ztozony z 60 atoméw wegla
Figure 4. The most stable type of fullerene, composed of 60 carbon atoms

Dalej mamy nanorurki, ktére mozna otrzyma¢ m.in. z wyzej wymienionych
fulerenéw. Sa to struktury cylindryczne o $rednicy do kilku nanometréw i bedace
bardzo dlugie w stosunku do przekroju. Zaréwno one jak i fulereny sa materia-
tami bardzo twardymi, ale przy tym sprezystymi, elastycznymi, wytrzymatymi oraz
doskonale przewodzacymi cieplo. To, ze sa w $rodku puste, powoduje, ze moga sta-
nowi¢ doskonale przechowalnie np. dla potencjalnych lekdw lub aromatéw, dobrze
chronigce przed niekorzystnym dzialaniem zewnetrznych czynnikdéw.

Rysunki 5.  Przykladowa struktura nanorurki [10]
Figure 5. Structural example of a nanotube [10]
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Innym waznym nanomaterialem sg kropki kwantowe, bedace stabilnymi czast-
kami o wielko$ci 1-12 nm. Najczesciej sa wykonane ze zlota, kadmu lub selenu
oraz jakiego$ zwigzku/materialu o wlasciwosciach poétprzewodnikowych. Maja
mozliwos$¢ emisji $wiatlta pod wplywem okreslonej wigzki promieniowania, maja
silng luminescencj¢ oraz pochlaniaja promieniowanie podczerwone. W pordw-
naniu z wigkszoscig innych fluorescencyjnych barwnikéw sg stabilniejsze i nie sa
toksyczne.

Rysunek 6. Przyktadowy model kropki kwantowej siarczku otowiu, srednica 5 nm [11]
Figure 6. An example of lead-sulphide quantum dot, diameter 5 nm [11]

Istnieje tez wiele innych nanomaterialéw, troche mniej waznych niz te trzy
Wwyzej wymienione, np.: nanoklastry, nanomuszelki, nanotasmy, nanopianki itp.

2. METODY SYNTEZY NANOMATERIALOW I NANOMASZYN

2.1. DWA SPOSOBY PODEJSCIA DO SYNTEZY

Istnieja dwa ogdlne podejscia do syntezy nanostruktur: bottom-up i top-down,
co w dostownym tlumaczeniu znaczy od dotu do goéry i od gory do dotu. Istnieje
réwniez podejscie hydrydowe, ktore jest polaczeniem obydwoch tych technik.
Zaréwno podejécie bottom-up jak i top-down stosuje wiele réznych technik i metod,
bazujacych na swoich podstawowych zalozeniach.

W podejsciu bottom-up materialy, tak jak i maszyny budowane sa od najmniej-
szych komponentéw do coraz bardziej zlozonych struktur. Sktadaja sie chemicznie
wedlug zasad rozpoznawania molekularnego. Najpierw atom z atomem, podzniej
czasteczka z czgsteczka, klaster z klastrem i tak dalej. Mozna ten sposéb budowy
poréwnac¢ do wzrostu krysztalu. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze przy tym podejsciu
wystepuje samoorganizacja struktur, czyli podsumowujac podczas tej samodzielnej
organizacji w nanoskali dziatajg sity fizyczne, ktére prowadza do taczenia podsta-
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wowych jednostek w wieksze, stabilne struktury. Przykladem podejscia bottom-up
moze by¢ tworzenie kropki kwantowej podczas wzrostu epitakslajnego lub tworze-
nie nanoczgsteczek z dyspersji koloidalnej. Materialy wytwarzane tg3 metoda maja
energie bardzo zblizong do ich stanu réwnowagi chemicznej [9,12-14].

Natomiast w podejsciu top-down stara sie tworzy¢ urzadzenia w nanoskali przy
uzyciu wigkszych (makroskopowych), sterowanych zewnetrznie urzadzen, ktore
kierujg ich skladaniem. Narzedzia te uzywane sa do ciecia, mielenia, ksztaltowania
materiatow, az uzyska si¢ pozadany ksztalt i porzadek. Typowymi wlasnie przykta-
dami mogg by¢ mielenie kulek lub deformacja plastyczna [9, 12, 14].

2.2. SAMOORGANIZACJA STRUKTUR

Samoorganizacja jest jedna z podstawowych zasad nanochemii, polegajacg na
niezaleznej organizacji struktur ,klockéw”, ktére s3 poczatkowo zorganizowane
spontanicznie. Nalezy przy tym rozwazy¢ kilka waznych czynnikéw, ktorych nie da
sie wykluczy¢ przy samoorganizacji: 1. Czesci budulcowe, struktura ich powierzchni
oraz ksztalt; 2. Ich dynamike i transport masy; 3. Sily przyciagajace i odpychajace
pomiedzy poszczegdlnymi elementami; 4. Oddzialywania poszczegdlnych blokow
budulcowych z réznymi rozpuszczalnikami, wzorcami itp.; 5. Dysocjacje, asocja-
cj¢ i ruch blokéw konstrukcyjnych, ktéry pozwoli im uzyska¢ jak najnizsza moz-
liwg energie. Przez to, ze zazwyczaj bloki budulcowe sa polidyspersyjne (chyba ze
s3 pojedynczymi atomami lub czasteczkami) to majg rézne wielkosci i ksztalty, co
prowadzi do defektow w formowanych strukturach i dyktuje maksymalny osiggalny
stopien strukturalnej doskonatosci. Jest to proces trudny do kontrolowania i co za
tym idzie nielatwo jest osiggnac okreslong strukture. Mozna oczywiscie kierowac
tym procesem, np. za pomocg szablonéw. Najbardziej stabilne formy otrzymujemy
dzieki systemom naprawczym, degradacjom i agregacjom samoorganizujacej si¢
struktury. Co do sity napedzajacej ten proces, nie jest ona doktadnie sprecyzowana.
Moze by¢ tak rézna, jak rdzne sg rodzaje wigzan pomiedzy atomami i czgsteczkami.
Moga na nig wplywac sity elektryczne, kapilarne, magnetyczne, koloidalne, sprezy-
ste itd. Waznym elementem tego systemu jest hierarchia, dzigki ktérej najmniejsze
elementy 1aczg si¢ z tymi wiekszymi, te z jeszcze wigkszymi i tak dalej, az do uzyska-
nia najwyzszego stopnia hierarchii [9].

3. RODZAJE BUDOWA ORAZ SPOSOBY SYNTEZY NANOMASZYN

3.1. RODZAJE NANOMASZYN

Najproéciej méwigc nanomaszyna to mechaniczna lub elektromechaniczna
struktura, ktorej wymiary mierzone sa w skali nanometrycznej, a ktéra zbudowana
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jest z réznych czasteczek i atomoéw. Nanomaszyny roznig sie od siebie sposobami
syntezy, sposobami poruszania si¢, budowa czy czynnikiem, ktéry wprawia je
w ruch. W grupie jednoczasteczkowych nanopojazdéw mamy np. nanoci¢zaréwki,
rézne nanomaszyny posiadajace ,kota” z fulerenéw C_, nanotaczki, nanosamo-
chody wygiete, nanosamochody napedzane swiattem lub temperaturs, trimery czy
nanowiatraczki i wiele innych - niektére przedstawiono na Rysunku 7.

Nanotrucks

Carborane Nanocars

@®-o-&
&-O-B Organometallic Nanocar
5
O r?- <
Self-Assembled Nanocar
Light Powered and Nanotrain Dipolar Nanocar
Nanocars

Rysunek 7. Roézne rodzaje nanopojazdow, ktore zostaly juz zsyntezowane [15]
Figure 7. Different types of nanomachines that have already been synthesized [15]

Wigkszo$¢ tych maszyn porusza sie toczac si¢ lub przesuwajac po jakiejs
powierzchni, chociaz pierwsze z nich nie potrafily tego robi¢ samodzielnie i musiaty
by¢ wprawiane w ruch przez czlowieka. Jednym z pierwszych pojazdéw zaprojekto-
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wanych w nanoskali, ktéry pokazywal i ttumaczyt mechanike poruszania sie dzieki
toczacym si¢ kolom byla nanotaczka.

3.2. NANOTACZKA

Ruch kot nanotaczki zostal zaobserwowany, podczas sterowania skaningowym
mikroskopem tunelowym, ktéry indukowal mechanizm toczenia si¢ osi. Naste-
powalo to dzigki zmianie konformacji powodujacej rotacje kot przy naciskaniu
koncédwka STM, co w konsekwencji powodowato ruch translacyjny obiektu. Nano-
taczka zbudowana jest z policyklicznej, aromatycznej, weglowodorowej platoformy,
do ktorej przylaczone sg dwie nogi zlozone z grup 3,5-di-tert-butylofenylowych
z kotami zbudowanymi z tryptycendéw (Rys. 8) [15-17]. Rysunek 8, przedstawia
réwniez miejsce i sposob w jaki koncéwka STM dziata na nanotaczke.

w.'i'.-l
a b

Rysunek 8.  Budowa nanotaczki, jej struktura przestrzenna oraz sposob poruszania sie [15]
Figure 8. The structure of the molecular wheelbarrow, its spatial structure and the way of moving [15]

Synteza przedstawionej nanotaczki polega gléwnie na podwoéjnym powtorzeniu
reakcji Knoevenagla-Dielsa-Aldera (Schemat 1). Zaczyna si¢ od polaczenia w reak-
cji Knoeveneagla diketopiracenu z 1,3-bis-(3,5-di-tert-butylo fenylem) dajacego
cykolopentadienon. Nastepnie zachodzi reakcja Dielsa-Aldera tego zwiazku z di-
-(4-tert-butylofenylo)acetylenem, co skutkuje aromatyzacjg srodkowego pierscienia
i przytaczeniem dwoch grup tert-butylofenylowych. W nastepnym kroku tworzy
sie fragment diketonowy, niezbedny do przytaczenia w pdzniejszym etapie réwniez
w reakcji Knoevenagla, 1,3-di-(4-jodofenylo)-propan-2-onu. Teraz analogicznie
zachodzi druga reakcja Dielsa-Aldera dajaca prekursor nanotaczki. Na sam koniec
dwa kota s3 przylaczane jednoczesnie poprzez podwdjne sprzeganie tryptycendw,
w typowych warunkach reakeji Sonogashiry [15].
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Schemat. 1. Schemat syntezy nanotaczki. 1 - nanotaczka; a — EtOH, 20 h, Ar, 20°C; 2 - cyklopentadienon;
b — di-(4-tert-butylofenylo)acetylene, difenyloeter, 16 h, Ar, refluks; 3 - piracen; ¢ - (C;H,Se0),0,
chlorobenzen, 62 h; 4 - piracen z fragmentem diketonowym; d - 1,3-di-(4-jodofenylo)-propan-
-2-on; 5 - dwdjodowa pochodna cyklopentadienonu; e - di-(4-tolilo)acetylen, difenyloeter, 16 h,
Ar, refluks; 6 — prekursor nanotaczki; f - 9-etynylotryptycen, Pd(PPh,),, Cul, piperydyna-THF
(1:1), 24 h, Ar, 20°C [15]

Scheme 1. Diagram of the molecular wheelbarrow synthesis. 1 — molecular wheelbarrow; a — EtOH, 20 h,
Ar, 20°C; 2 - cyclopentadienone; b — di-(4-tert-butylphenyl)acetylene, diphenylether, 16 h, Ar, re-
flux; 3 - pyracene; ¢ - (C;H,Se0),0, chlorobenzene, 62 h; 4 - pyracene with a diketone fragment;
d - 1,3-di-(4-iodophenyl)-propan-2-one; 5 - bicyclic derivative of cyclopentadienone; e — di-(4-
-tolyl)acetylene, diphenylether, 16 h, Ar, reflux; 6 — molecular wheelbarrow precursor; f - 9-ethy-
nyltriptycene, Pd(PPh3) ,» Cul, piperidine-THF (1:1), 24 h, Ar, 20°C [15]

3.3. PIERWSZA GENERACJA NANOMASZYN - NANOCIEZAROWKI

Nanociezaréwki zlozone sg z trzech podstawowych sktadowych: sztywnego,
poliaromatycznego podwozia; alkinylowych, obrotowych osi oraz két na bazie fule-
renéw. W pierwszej generacji nanomaszyn mamy np. nanoci¢zarowke przedsta-
wiona na Rysunku 9 - gdzie wida¢ wymienione elementy. O$ zaznaczono kolorem
czerwonym, kota zielonym, a podwozie niebieskim. Kota na bazie tych wiasnie fule-
rendw s3 wyjatkowo dobra strukturg ze wzgledu na swoja prawie idealng sferyczng
budowe [15].
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Rysunek 9.  Nanocigzarowki z pierwszej generacji - struktura [15]
Figure 9. Nanotrucks from the first generation - their structure [15]

Zanim udalo si¢ zsytnezowa¢ przedstawione wyzej nanociezaréwki otrzymano
prototyp — tzw. polcigzaréwke, ktdra przyczynita si¢ do zrozumienia mechanizmu
powstawania nanoci¢zaréwek w ich pelnej odstonie i pozwolila na ich syntezowanie.
Najwazniejsze bylo zrozumienie, ze standardowa reakcja etynylowania (tworzenia
potréjnego wigzania w mostku tgczacym C_ z podwoziem) nie byla wystarczajgco
dobra, aby pozniej przytaczy¢ pozadana liczbe fulerenéw. Pomyslny wynik reakeji
otrzymano podczas etynylowania in situ z nadmiarem fullerenéw, gdzie koncowe
alkiny byly deprotonowane przy uzyciu heksametylodisilazydu litu (Schemat 2).
Ponizsza reakcja byta na tyle efektywna, ze zostala zastosowana do produkcji nano-
cigzarowki tzw. ,,pierwszej generacji” (nanoci¢zaréwka la na Rysunku 9). Nanocig-
zaréwka la byla niestety strukturg bardzo stabo rozpuszczalng, dlatego tez powstata
nanoci¢zaréwka 1b, bedaca zmodyfikowang wersja la, do ktdrej zostaly wprowa-
dzone dlugie fancuchy alkilowe. Zabieg ten znacznie poprawil rozpuszczalnosé
struktury. Dzigki temu, dowiedziano sie, ze obecnos¢ dlugich jednostek alkilowych
jest niezbedna przy produkeji nanomaszyn, aby byly rozpuszczalne [19].

Product ratio
1) n-BuLi, THF  (S.M. : Mono-Cgj : 3)
2) Ceo (4 equiv) (1. 8.5: trace)
LDA, Cgo (4 equiv)
IHE = (1.1 trace)
LHMDS, Cgo (4 egquiv)

THF = (trace: trace: 46%)

HJ.'lc |.- C 1 .’H)!s
Half-truck 3

Schemat. 2. Nowa metoda syntezy: etynylowanie in situ fulerenéw C,[19]
Scheme 2. New synthesis method: in situ ethynylation of C_| fullerenes [19]
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Schemat 3. Synteza oryginalnych nanocigzaréwek. 2 — dibromo-diketon; 3 - diacetal; 5 - odblokowany dike-
ton; 6 — diketon z dwoma jodami; 7 - ,,mostek” faczacy boki podwozia; 8 - pét-podwozie zablo-
kowanie; 9 —p6t-podwozie odblokowane; 10 — pelne podwozie nanociezaréwek; 11 — podwozie
cigzaréwki la; 13 — podwozie cigzaréwki 1b [18]

Scheme 3. Synthesis of original nanotrucks. 2 — dibromo-diketone; 3 - diacetal; 5 - unlocked diketone; 6 - di-
ketone with two iodides; 7 — “bridge” connecting the sides of the chassis; 8 — locked semi-chassis;
9 — unlocked semi-chassis; 10 — full chassis of nanotrucks; 11 - chassis of truck 1a; 13 - chassis of
truck 1b [18]

Schemat 3 przedstawia synteze nanoci¢zaréwek pierwszej generacji. Sama
pot-cigzarowka, czy tez jej bezposredni prekursor, nie mogly by¢ uzyte do syntezy
przedstawionych na schemacie 3 nanoci¢zaréwek la i 1b, poniewaz przy obecno-
$ci dlugich fancuchéw alkilowych nie istniata mozliwo$¢ odlaczenia grup zabez-
pieczajacych ugrupowania ketonowe, a co za tym idzie, nie mozna bylo utworzy¢
podwozia nanociezaréwek. Mimo tego wida¢ w tych syntezach troch¢ podobienstw.
Zwigzkiem wyj$ciowym jest tu pewien aromatyczny dibromo-diketon, tak samo jak
w syntezie pdlciezarowki, ale w tym wypadku odbezpieczanie ugrupowan ketono-
wych nastepuje przed podlaczeniem tancuchéw alkilowych. Od razu w pierwszym
etapie blokuje si¢ ugrupowania ketonowe glikolem etylenowym, w reakcji katali-
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zowanej CSA, co daje nam diacetal. Nastepnie halogenek — brom, podmieniono
litem, przy uzyciu t-Buli i od razu alkilowano to miejsce jodkiem n-dodecylu, co
w efekcie dalo zwigzek oznaczony numerem 4. Na tym etapie nastepuje odbloko-
wanie ugrupowan ketonowych dzigki uzyciu TsOH. Tak uzyskany na nowo diketon
(5) jodowano przy uzyciu NIS w TFA otrzymujac diketon z dwoma podstawnikami
jodu - 6 (jest to taka sama reakcja, jak pierwsza w szlaku syntezy polciezarowki).
Tak otrzymany zwigzek trzeba teraz polaczy¢ z drugg identyczng czasteczky poprzez
utworzenie ,mostu” miedzy nimi, czyli ostatecznie podwozia do nanociezardéwki.
W tym celu zwiazek nr 6 poddano kondensacji ze zwigzkiem nr 7 (Schemat 3) otrzy-
mujac pétpodwozie. Dalej, w celu przytaczenia drugiej czasteczki dijodydu odblo-
kowano czes¢ mostkujaca, wymieniajac grupy tosylowe na atomy wodoru, przy
uzyciu H,SO,. Dzigki temu w kolejnej reakcji kondensacji powstato petne podwozie
(10). W tym miejscu synteza rozgalezia si¢ w dwdch kierunkach mogac prowadzi¢
do nanoci¢zaréwki 1a lub 1b. Jesli chce si¢ otrzymac tg pierwsza, to zwiazek nalezy
sprzac z TMSA w obecnosci katalizatora palladowego. Wowczas otrzymana cza-
steczka, ktora w miejscu gdzie wczesniej byty atomy jodu, posiada teraz podiaczone
poprzez acetylen czasteczki TMS. Ostatnim krokiem syntezy jest usuniecie ugrupo-
wan TMS (desililowanie) oraz etynylowanie in situ w THF z nadmiarem C_, w celu
przylaczenia kot - tak jak bylo to przy syntezie péiciezarowki. Jak wezesniej wspo-
mniano nanoci¢zaréwka la jest nierozpuszczalna, przez co malo uzyteczna, z tego
tez powodu obranie drugiej drogi zakonczenia syntezy jest duzo lepsza koncepcja.
W tym celu na etapie, gdzie przylaczaloby sie TMSA, wymieniamy ten zwigzek na
czasteczke 12, ktora jest ,wzmacniaczem” rozpuszczalnoséci. Inne czeéci syntezy, nie
ulegaja zmianie - synteza konczy sie tak samo na etynylowaniu in situ i otrzymujemy
nanoci¢zaréwke 1b, ktdra jest lepiej rozpuszczalna. Otrzymany material moze by¢
w pelni scharakteryzowany i dobrze oczyszczony [15, 18, 19].

3.4. DRUGA GENERACJA NANOMASZYN - NANOSAMOCHODY

Nanocar 14

Trimer 15 X

Rysunek 10. Druga generacja nanomaszyn oparta na podwoziu OPE. Strzatki wskazuja sposéb poruszania si¢
maszyny [15]

Figure 10.  The second generation of nanomachines based on the OPE chassis. The arrows indicate how the
machine moves [15]
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Pierwsza generacja nanomaszyn nie spelniala wszystkich oczekiwan badaczy
- nanomaszyny nie poruszaly sie odpowiednio na oczekiwanych powierzchniach,
w trybie kontrolowanym. Zatem zaczeto mysle¢ nad kolejng generacja - maszynami
drugiej generacji byly nanosamochody i trimery. Zostaly one oparte na potsztyw-
nym podwoziu OPE (Rys. 10). Dopiero dzigki maszynom drugiej generacji, po raz
pierwszy zaprezentowano ruch wspomagany toczeniem si¢ két, a nie np. zwyklego,
sztywnego przesuwania czasteczki po jakiej$ powierzchni przy uzyciu koncéwki
STM. Poprzez termiczne wzbudzenie trimera i nanosamochodu zaobserwowano
kolejno ruch obrotowy i translacyjny. Dzieki podwoziu OPE zyskaly one maksy-
malnie zwiekszong rozpuszczalno$¢, co w poréwnanie z nanociezaréwka 1b, jesz-
cze bardziej ulatwito ich oczyszczanie i scharakteryzowanie. Niestety, réwniez ze
wzgledu na budowe nowego podwozia, czasteczki te utracity mozliwo$¢ przenosze-
nia fadunkéw molekularnych - brak atoméw azotu w strukturze. Stad tez nazwa
nanosamochdd, a nie nanociezaréwka. Ogolnie podwozie OPE dziala w sposdb
podobny do rzeczywistego samochodowego zawieszenia, dajac czasteczce nano-
krystaliczng elastycznosé, prostopadia w stosunku do jej powierzchni, co daje jej
mozliwos$¢ wspinania si¢ na wysokos¢ jednego atomu Au [15, 18, 19].

Synteza podwozia OPE oparta jest na kilkukrotnym powtdrzeniu reakcji sprze-
gania Sonogashiry oraz tak jak w pierwszej generacji na podtaczeniu kol, dzieki ety-
nylowaniu in situ (Schemat 4). Zwigzkiem wyjsciowym jest o-bromoanilina, ktdra
jest jodowana i sprzezana z TMSA, na katalizatorze palladowym. Nastepnie mamy
kolejne sprzeganie, gdzie atom jodu zastepowany jest jedng z trzech jednostek pet-
nej osi. W kolejnym kroku (18 — 19) nastepuje wymiana bromu, pochodzacego
z 2-bormoaniliny na atom jodu (jest to niezbedne, aby przeprowadzi¢ kolejny krok)
i znowu sprzeganie, z dwoma kolejnymi jednostkami podwozia oraz usunigcie
dwdch ugrupowan TMS, dajace zwigzek nr 20. Na poczatku nanosamochdd posia-
dat wlasnie podwozie w takiej formie, do ktérego byly przytaczone cztery kota ful-
lerenowe, ale tak jak przy poprzedniej generacji, taka struktura wykazywata malq
rozpuszczalnosé. W zwiazku z tym zastosowano ostatnig juz reakcje sprzegania
otrzymujac podwozie oznaczone numerem 21, ktére po usunigciu grup zabezpie-
czajacych i eteynylowaniu in situ z nadmiarem C_, dalo nanosamochod 14 (Rys. 10)
(15,18, 19].
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Schemat 4.

Scheme 4.

Synteza podwozia nanosamochodu z drugiej generacji. 16 — 2-bromoanilina; 17 - jodowana bro-
moanlina sprzezona z TMSA; 18,19 - zwigzek 17 z jednostka $rodkowego podwozia (z bromem
lub jodem jako podstawnikiem); 20 — podwozie pierwotnego nanosamochodu; 21 - podwozie
nanosamochodu 14 [15]

Chassis synthesis of a second generation nanocar. 16 — 2-bromoaniline; 17 - iodinated bromoan-
line conjugated to TMSA ; 18,19 - compound 17 with the central chassis unit (with bromine or
iodine as a substituent); 20 — chassis of the original nanocar; 21 - chassis of nanocar 14 [15]

Trimer 15 (Rys. 10), kolejna inna czgsteczka z tej samej generacji nanomaszyn,
ma podobne do nanosamochodu elementy budowy - sze$¢ takich samych jednostek
w podwoziu i takie same kota z fullerenéw, jednak jej synteza przebiega troche ina-
czej. Zaczyna si¢ od hydrochinonu, z ktérego, réwniez w kilku reakcjach, gtéwnie
sprzeganiach Sonogashiry otrzymujemy czasteczke prekursora — dwie polaczone
jednostki podwozia zablokowane z jednej strony przez TIPS. Konicowe kroki syn-
tezy to sprzezenie trzech takich czgsteczek z tréjjodobenzenem dajace trygonalne
podwozie OPE oraz tak jak wszedzie wczesniej podiaczenie fullerenow [20].
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Rysunek 11.  Nanosamochéd katowy — czyli polaczenie trimera i nanosamochodu zwyklego [21]
Figure 11.  Angular nanocar - a combination of a trimer and an regular nanocar [21]

Innymi godnymi uwagi pojazdem tej generacji nanomaszyn s3: nanowiatra-
czek, poruszajacy sie w ten sam sposob co trimer, ale posiadajacy tetragonalne pod-
wozie i nanosamochdd katowy. Ten drugi zostal zaprojektowany w taki sposéb, aby
polaczy¢ system poruszania sie nanosamochodu 14 i trimeru. Jego skosne podwo-
zie, widoczne na Rys. 11, posiada w centrum czasteczke karbazolu. Taka budowa
przyczynia sie do ruchu kolowego czasteczki [21].

3.5. NANOSAMOCHODY Z KOLAMI Z KARBORANOW I CZASTECZEK
METALOORGANICZNYCH

Nanosamochody z kolami z C_ niezdatne byly do dalszej budowy nanomaszyn,
np. takich ktére mialyby ruch indukowany swiattem. Powodem byl zbyt szybki trans-
port energii do fullerenéw rozpraszanej na ich powierzchni. W celu poprawienia
tego aspektu zastosowano p-karborany, majgce tak jak fullereny, sferyczny ksztalt
oraz dodatkowo aromatyczng nature i duza odpornosé. W przeciwienstwie do fulle-
rendéw, p-karborany sa rozpuszczalne w zwyklych rozpuszczalnikach organicznych
i nie hamuja metaloorganicznego sprzegania, co dobrze wplywa na syntez¢ mole-
kularnych maszyn. W ten sposob zostaly zsyntezowane nowe nanomaszyny: nowy



134 R.BARZYK

nanosamochod katowy, nowa odmiana trimera oraz nanoggsienica; ktore poruszaty
sie analogicznie do poprzednikéw [15].

Inng proba stworzenia efektywniejszego molekularnego kota bylo zastosowanie
kompleksu trans-alkinylo-bis-(1,2-bis-(difenylofosfino)etano) rutenu (II). Pozwa-
laty one na swobodna rotacje, a dzialajace na zasadzie opony duze ligandy fosfinowe
wchodzily w interakcje z podlozem [15].

3.6. SWOBODNIE PORUSZAJACE SIE NANOSAMOCHODY

Samochdd ten posiada, zasilany energig stoneczng lub cieplng silnik mole-
kularny, znajdujacy sie w srodkowej czesci podwozia, ktory napedza ruch calej
maszyny, dziatajac na zasadzie kot topatkowych. Jest to silnik Feringa — pierwszy
taki silnik napedzany swiattem, zsyntezowany juz w 1999 roku (Rys. 12).

Rysunek 12. Pierwszy zasilany $wiatlem obrotowy silnik. Feringa i wspotpracownicy, 1999 [18]
Figure 12.  First light-driven rotary engine. Ferringa and associates, 1999 [18]

Podstawowy swobodnie poruszajacy si¢ nanosamochéd powstal dzieki pola-
czeniu silnika Feringa oraz dwoéch osi p-karboranowych (schemat 5) Jego koncowa
struktura jest znacznie prostsza niz nanomaszyny pierwszej i drugiej generacji. Spo-
wodowane jest to gtéwnie zastosowaniu p-karboranéw, co z kolei przekltada si¢ na
duzo szybsza i prostszg synteze niz dotychczas [19]. Synteza ta sklada si¢ z dwdch
etapow — synteze osi i synteze zmotoryzowanego podwozia. O$, z kolei syntezowana
jest w szesciu etapach. Zwigzkiem wyjsciowym jest tu 4-jodoanilina, ktéra bromu-
jemy w pozycji orto. Nastepnie grupe aminowy zastepujemy drugim atomem jodu.
W kolejnych krokach z dwdch stron czasteczki stosujemy sprzeganie Sonogashiry
w celu dodania alkinylowych osi oraz przeprowadzamy interkonwersje halogenowa
z bromu na jod. Przedostatnig reakcjg jest bromowanie in situ ugrupowan TMS
w celu zastgpienia ich bromem. Na koniec dwie przygotowane wczesniej czgsteczki
p-karboranu sprzega sie z przygotowang osig bromoalkinowa.

Dwie takie czasteczki potrzebne sg w dalszej syntezie swobodnie poruszajacego
sie nanosamochodu. Poprzez podgrzewanie 2,7-dibromotioksantenonu otrzymu-
jemy tioketon, ktory nastepnie taczymy z czasteczky wezesniej utlenionego do nie-
stabilnego diazowego zwiazku hydrazonu. Otrzymana w ten sposdb izomeryczna
mieszanina episulfidow jest odsiarczana dajac zwigzek 11 (Schemat 5). Sam silnik
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zlozony w tym momencie jest z tioksantenu oraz nafto-[2,1-b]tiopiranu. Ostatecz-
nie sprzegamy z TMSA stosujgc reakcje Sonogashiry i sktadamy nanosamochdd
podlaczajac osie z karboranami [23].
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Schemat 5. Przyklad syntezy swobodnie poruszajacego sie nanosamochodu [23]. 2 - 2-bromo-4-jodoani-
lina; 3 - bromowany dijodobenzen; 4 —dijodobenzen sprzezony z osiami; 7 — 0§ nanosamochodu;
8 — tioketon; 9 - hydrazon; 10 - episulfid; 11 - odsiarczony episulfid

Scheme 5. An example synthesis of a freely-moving nanocar [23]. 2 - 2-bromo-4-iodoaniline; 3 - bromina-
ted diiodobenzene; 4 -diiodobenzene coupled to the axles; 7 — the axis of the nanocar; 8 — thioke-
tone; 9 — hydrazone; 10 - episulfide; 11 - desulfurized episulfide

4. RUCH NANOMASZYN

4.1. CZYNNIKI WPRAWIAJACE NANOMASZYNY W RUCH

Istnieje wiele réznych metod wprawiania nanomaszyn w ruch i jeszcze wigcej
systemOw ich poruszania. Pierwsza generacja nanomaszyn, czyli nanociezaréwki
z ruchem miala malo wspolnego. Testowano je na powierzchni ze zlota, tak jak
wiegkszo$¢ innych testow przeprowadzanych pdzniej, a jedyng metoda poruszania
nimi bylo ,,sztywne” przesuwanie ich koncéwka STM po podlozu. Zaréwno poru-
szanie jak i kontrolowanie ich ruchu bylo trudne i nieefektywne.
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Pierwsze sukcesy w poruszaniu si¢ nanomaszyn przyniosta druga generacja.
Udalo je sie wprawi¢ w ruch indukowany termicznie oraz ruch w polu elektrycznym
koncéwki STM (ruch na zasadzie ciagniecia, bez dotykania).

Przelomem w ruchu nanomaszyn bylo zastosowanie podwozia zbudowanego
z catkowicie swobodnie dziatajacego silnika molekularnego, na bazie silnika Feringa
z 1999 roku. Silnik ten wprawiany jest w ruch za pomoca $wiatla lub wysokiej tem-
peratury.

Testowano tez maszyny na innych podltozach niz zloto, np. na szkle albo na
podlozu z polem magnetycznym [15, 23, 25, 26].

4.2 SPOSOBY PORUSZANIA SIE NANOMASZYN

Prawie kazda nanomaszyna, w zaleznosci od swojej budowy, wykonuje inny
rodzaj ruchu. Nanopojazdy drugiej generacji byly w stanie wykonywa¢ ruch trans-
lacyjny (nanosamochdd), rotacyjny (trimer) lub kolowy (katowy nanosamochod)
(Rys. 10-11).

Ruch translacyjny jest oparty na strukturze nanomaszyny wygladem przypo-
minajacg litere Z. Jest to ruch posuwisty do przodu, ale w rzeczywistosci przypo-
mina on co$ na ksztalt wspinaczki - podwozie tego nanosamochodu przekreca sig
powodujac uniesienie jednego z két samochodu w gore, a pozniej jego opuszczenie
i podciagnigcie si¢ (Rys. 14). Stad wlasnie wniosek, ze potrafi si¢ wspinaé na wyso-
kos¢ jednego atomu zlota [19, 25].

Chassis
rotation

Rysunek 13.  Ruch nanosamochodu z drugiej generacji [15]
Figure 13.  Movement of a second-generation nanocar [15]
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Rysunek 14. Swobodnie poruszajacy nanosamochdd (po lewej) i jego sposob poruszania sie (po prawej) [23]
Figurel4. Freely moving car (on the left) and his way of moving (on the right) [23]

Na Rysunku 14 przedstawiony jest ruch w pelni swobodnie poruszajgcego si¢
nanosamochodu z podwoziem na bazie silnika Feringa. Powierzchnia pod nanosa-
mochodem jest rozgrzana do minimum 65°C, a na silnik pada $wiatlo o dlugosci
fali 365 nm. W takim uktadzie silnik zaczyna si¢ obraca¢ powodujac przetocze-
nie auta po podiozu w sposéb ciagly, dopoki zrodlo swiatta nie zniknie. Na tym
rysunku przedstawiono réwniez przemieszczenie si¢ pojazdu w stosunku do punktu
A [23, 24].

Ostatnim, o ktérym wspomne, dosy¢ ciekawym sposobem poruszania sie jest
ruch czasteczki nanorobaka. Jest on réwniez indukowany promieniami §wietlnymi,
ale nanorobak ma zupelnie inne podwozie. Jego ruch polega na rotacyjnej zmianie
izomeryzacji czasteczki w podwoziu z trans do cis. Powoduje to podniesienie calej
czasteczki pojazdu do gory. Napromieniowanie dluzszg falg swiatta (o mniejszej
energii) powoduje powrdt czasteczki do stanu pierwotnego, wraz z przesunieciem
sie po ogrzanej powierzchni (Rys. 15) [15].

hv
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Rysunek 15. Mechanizm poruszania sie czasteczki nanorobaka [15]
Figure 15. Nanoworm mechanism of movement [15]
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5. ZASTOSOWANIE NANOTECHNOLOGII

5.1. W MEDYCYNIE

Pomimo ze zastosowania nanotechnologii w medycynie sg ciagle na etapie
badan to i tak w diagnostyce jak oraz leczeniu, istnieje wiele przyktadéw wykorzy-
stania tej nauki.

Nanomaterialy stosowane s3 m.in. w identyfikacji biomarkeréw, obrazowaniu
patologicznych zmian tkanek czy nawet regeneracji tkanek. Najnowsze badania
stosowane sg w terapii nowotworéw, choréb uktady krazenia, choréb neurologicz-
nych iinnych. Do obrazowania narzaddow i tkanek zazwyczaj uzywa si¢ nanoczastek
i kropek kwantowych. W roku 1998 zastosowano znakowanie pierwotniakdéw paso-
zytniczych takich jak Gardia lamblia kropkami kwantowymi polaczonymi z prze-
ciwciatami w celu wykrycia pasozyta. Dato to do 1,5-1,9 razy silniejszy sygnal niz
metody dotychczasowe oraz uzewnetrznilo doskonalg fosfolabilnos¢, dtuzszy czas
fluorescenciji i szersze pasmo absorpcji. Zeby bylo to mozliwe konieczna byta funk-
cjonalizacja nanostruktury przy uzyciu pasujacego liganda, swoistego dla receptora
komorek, ktére obrazujemy. Dany nanomaterial moze mie¢ np. wlasciwosci fluore-
scencyjne, dzieki czemu po przytaczeniu si¢ i ekspozycji na promieniowanie o dtu-
gosci fali wzbudzenia zobaczymy oznakowane komorki. Dzieki tym i kilku innym
wlasciwo$ciom kropki kwantowe sg bardzo popularne przy obrazowaniu komo-
rek nowotworowych. Wtasnie tak zostaly fluorescencyjnie zobrazowane komorki
naskdrkowego raka gardta przy uzyciu kropek kwantowych z rdzeniami CdSe i InP.
Innym przykladem moze by¢ nanoczasteczka kobaltu i zelaza powleczona ztotem,
majgca jednoczes$nie wlasciwosci terapeutyczne w stosunku do komoérek nowotwo-
rowych. Rdzen Fe-Co dawal w tym przypadku mozliwo$¢ obrazowania za pomocg
magnetycznego rezonansu, a powloka ze ztota byla inhibitorem proangiogennego
czynnika wzrostu VEGF-165 [5, 27].

Nanostruktury moga tez postuzy¢ jako transportery lekéw na poziomie komor-
kowym. Znacznie polepsza to farmakokinetyke, a co za tym idzie lek szybciej si¢
rozpuszcza, absorbuje i osiagga pozadane stezenie w tkance docelowej. Przykladem,
gdzie mamy zapewniony efekt terapeutyczny i jednoczesng kontrole tego procesu
jest taczenie kropek kwantowych z lekami antynowotworowymi, np. hermetyzacja
kropek w chitozanie z kwasem foliowym i substancjg lecznicza — deksorubicyna.
W ten sposdb moga by¢ wykorzystane tez nanorurki, najczesciej ZnO. Ta metoda
powala na ciagle ...... dozowanie leku..W takim przypadku nie do$¢, ze mamy
dostarczany lek to ZnO jest dodatkowo silnie bakteriobdjczy oraz powoduje szybsze
gojenie ran, poprzez jej wysuszenie [27].

Ze wzgledu na ich unikalne struktury, nanomaterialy mogg nasladowa¢ natu-
ralne tkanki, a dzieki temu przystuzy¢ sie do produkgji sztucznych narzadéw i tka-
nek. Moga tez dziala¢ jako wspomaganie dla tkanek podniszczonych, utatwiajac im
regeneracj¢. Okoto 2011 roku, stworzono tzw. nanofate, ktéra pomaga regenerowac
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serce zniszczone po zawale. Wytworzono wiasnie takie wspomaganie (rusztowanie)
z nanorurek weglowych, w ktérych srodowisku dobrze namnazaly si¢ kardiomio-
cyty, budujgc nanotate, ktdrg potem mozna bylo wszczepi¢ do uszkodzonego serca.
Udalo si¢ réwniez zregenerowal tkanke kostna, dzigki nanohydroksyapatytowi
w postaci granulek, ktory uczestniczyt w zwigkszaniu adhezji i proliferacji oste-
oblastéw oraz w mineralizacji kosci. W ostatnich latach méwi sig, ze bedzie moz-
liwe stworzenie i zaprogramowanie nanomaszyn (nanorobotéw) naprawiajacych
poszczegdlne komorki, w sposdb bardziej precyzyjny niz jakikolwiek sprzet wyko-
rzystywany obecnie. Mozna by byto nimi w bardzo szybki sposéb (do kilku minut)
usuwac zakazenia bakteryjne, zamiast stosowania terapii antybiotykowej przez kilka
tygodni, czy nawet wykorzystywac je do przeprowadzania skomplikowanych ope-
racji na poziomie komérkowym, takich jak wyeliminowanie wybranych komérek
nowotworowych, badz naprawy wczesniej zmienionych [5, 27].

5.3. W PRODUKCJI KOSMETYKOW, ZYWNOSCI I W OCHRONIE SRODOWISKA

Réwniez w produkeji kosmetykow czy Zywnos$ci wykorzystywana jest nano-
technologia. W przypadku tych pierwszych uzywane sa np. nanoczastki, ktore
znacznie polepszajg skuteczno$¢ ich dzialania oraz bioprzyswajalnos¢. Nanoczastki
Au i Ag, majace wysoka aktywno$¢ biologiczng, mogtyby zastepowa¢ dotychczas
stosowane $rodki konserwujace w kosmetykach. W kosmetologii uzywane sg tez
tzw. nanokapsulki (pojemniki), w ktorych zamykane sg rézne substancje biolo-
gicznie aktywne jak witaminy, ekstrakty roslinne czy olejki eteryczne — dzieki temu
mozliwa jest poprawa ich stopnia wchlaniania do organizmu [5].

W produkeji Zywnosci nanomaterialy stuza gtéwnie do produkcji opakowan,
w postaci nanokompozytéw polimerowych, ale istnieje tez np. nanoemulsja, ktéra
mozna stosowa¢ do produkeji lodéw, $mietany i czekolady o obnizonych zawarto-
$ciach tluszczu 1 malej iloéci kalorii. W ochronie srodowiska natomiast nanomate-
rialy stosowane sg np. do odsalania wody, jej oczyszczania lub oczyszczania odpa-
déw niebezpiecznych [5].
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CENY PRENUMERATY NA ROK 2019

Redakcja miesiecznika PTChem ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,Wiadomosci Chemicznych” za 2019 r. bedzie wyno-
sifa 252 zt dla instytucji i niezrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych. Dla
czlonkéw PTChem 20 z1. Nalezno$¢ za prenumerate prosimy przekazywac na konto:
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Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaficéw SL. 9, 50-950 Wroclaw
Redakcja ,Wiadomosci Chemiczne”
48 1240 6670 1111 0000 5649 8781
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- emeryci, doktoranci oraz studenci ptacg 35 zt (sktadka - 15 zt, prenume-
rata — 20 zI); a nauczyciele szkot $rednich i podstawowych ptaca 40 zi
(sktadka - 20 zt, prenumerata - 20 zt).

Czlonkowie PTChem, ktorzy zechcg zaprenumerowad ,Wiadomosci Chemiczne”
na podanych tu warunkach, proszeni s3 0 wnoszenie optat na konto:

PTChem Warszawa, ul. Freta 16
Bank BGZ
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Z wielkim bélem i smutkiem
oraz w poczuciu nieodzatlowanej straty dla Swiata nauki
zawiadamiamy, Ze w piatek 15 marca 2019 roku zmar}

prof. dr hab. Robert Tro¢

profesor Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego
Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu,

pionier badan magnetycznych w ciektym helu w Polsce
i wybitny badacz magnetyzmu zwigzkéw uranu,

cztonek szeregu kadencji Rady Naukowej Instytutu,
wieloletni kierownik Zaktadu Badafh Magnetycznych
oraz Studium Doktoranckiego,
cztonek Polskiego Towarzystwa Fizycznego
i Polskiego Towarzystwa Chemicznego,

odznaczony Krzyzem Kawalerskim i Krzyzem Oficerskim
Orderu Odrodzenia Polski.

W osobie Pana Profesora utraciliSmy znakomitego uczonego,
Czlowieka cieszacego sie powszechnym i zastuzonym szacunkiem,
wspolpracownika, mentora oraz Przyjaciela.

Dyrekcja, Rada Naukowa i pracownicy INTiBS PAN we Wroctawiu
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W dniu 8 grudnia 2018 roku w Gmachu Technologii Chemicznej Politechniki
Warszawskiej odbyl sie Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej PTChem. W Zjezdzie
wzieto udzial 149 uczestnikéw, z licznych osrodkéw akademickich w Polsce. Przed-
stawiono 105 posteréw z badan wlasnych oraz 28 posteréw popularnonaukowych.

Podczas Zjazdu Zimowego SSPTChem mielismy okazje¢ wystucha¢ 4 wykladow
zaproszonych gosci:

Prof. dr hab. inz. Wladyslaw Wieczorek

(Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej)

,»Elektromobilno$¢ oczami projektantéw baterii. Stracone zludzenia czy
nadzieja na przyszlo$¢?”,

Dr hab. inz. Joanna Niedziolka-Jonsson
(Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk)
»Nanostruktury metaliczne w sensoryce’,

Dr Wiktor Lewandowski
(Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego)
»Dynamiczna samoorganizacja nanoczastek — od SSPTChem 2009 do dzi$”,

Dr hab. Agnieszka Szumna

(Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk)

»Peptydowe klatki molekularne - czyli jak i po co budowac¢ z ruchomych kloc-
kow”.

Tradycyjnie wystuchalismy laureatéw konkursu na najlepszy zaprezentowany
poster podczas Zjazdu Wiosennego Sekgeji Studenckiej PTChem 2018. W tym roku
byli to: Jordan Sycz (Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu), mgr inz. Przemy-
staw Siarkiewicz (Politechnika Lodzka) oraz mgr inz. Ewa Kozlowska (Uniwersy-
tet Przyrodniczy we Wroctawiu).

Podczas tegorocznego Zjazdu Zimowego po raz kolejny wylonilismy autoréw
najlepszych posteréw. Nagrody w kategorii najlepszy poster z badan wlasnych otrzy-
mali:

[I stopien studiow]

Agnieszka Wysota

(Uniwersytet Przyrodniczy we Wroclawiu)

»Analiza zawartosci gtéwnych prenylowanych flawonoidéw chmielu (Humulus
lupulus L.) w ekstraktach z wychmielin”

[IT stopien] Adrian Walkowiak

(Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu)

~Generowanie reaktywnych form tlenu w wyniku oddzialywania nadtlenku
wodoru z katalizatorem Au/ZnO”
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[III stopien] mgr Paulina Mech

(Uniwersytet Gdanski)

»Badanie mechanizmu reakcji utleniania alkoholu benzylowego przy uzyciu
kompleksu miedzi(II) z zasadg Schiffa w ujeciu teoretycznym”

Nagrode w kategorii najlepszy poster popularnonaukowy otrzymata:
AleksandraFus

(Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie)

»Pochodzenie homochiralnosci czgsteczek biologicznych - ewolucja czy boska
interwencja?”

W sktad Komitetu Naukowego oceniajacego prace weszli: dr hab. inz. Joanna
Niedziotka-Jonsson, dr hab. inz. Izabela Madura oraz dr Wiktor Lewandowski.

Dodatkowo nagrody ufundowane przez Stowarzyszenie Srodowisko dla Srodo-
wiska otrzymali:

Michal Gasior
(Politechnika Warszawska)
»Biologia syntetyczna: przyszio$¢ syntetycznej chemii organicznej?”

oraz

mgr inz. Natalia Barteczko

(Politechnika Slaska)

»Reakcja estryfikacji z udzialem protycznych cieczy jonowych na bazie kwasu
siarkowego”.

Nagrode ufundowang przez Chemi¢ Przemyslowg otrzymala:

Karolina Opala

(Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie)
,»Wlasciwosci adsorpcyjne wysokoporowatych materiatéw weglowych typu
metaloorganicznego na bazie lantanu”

Nagrode publicznosci otrzymata:

Daria Slefarska

(Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach)

~Woltamperometryczna identyfikacja tymolu w produktach spozywczych”

Patronat Honorowy nad Zjazdem objeli: Polskie Towarzystwo Chemiczne,
JM Rektor Politechniki Warszawskiej oraz Marszatek Wojewddztwa Mazowieckiego.
Ponadto patronat nad wydarzeniem objeli: Wydzial Chemiczny Politechniki
Warszawskiej, Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Instytut Chemii Prze-
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mystowej im. prof. I. Moscickiego oraz Oddzial Warszawski Polskiego Towarzystwa
Chemicznego.

Patronat Medialny nad Zjazdem objeli: Wiadomosci Chemiczne, Chemia Prze-
mystowa/kierunekchemia.pl oraz Laboratorium PRZEGLAD OGOLNOPOLSKI.

Partnerami Zjazdu Zimowego byli: Kolo Naukowe Flogiston, Mazowsze, Sto-
warzyszenie Srodowisko dla Srodowiska oraz Warsaw Tourism.

Stowa podzigkowan kierujemy réwniez do grona sponsoréw: ABL & E-Jasco
Polska Sp. z 0.0, Oddzial Warszawski Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
HYDROLAB POLSKA, Oficyna Edukacyjna * Krzysztof Pazdro Sp. z o.0., Wydaw-
nictwo Naukowe PWN, SHIM-POL A.M. Borzymowski, SYNTHOS S.A., TriMen
Chemical S.A., Balton, Instytut Chemii Przemystowej im. prof. I. Moscickiego, LDS
Lazewski Depo i Wspdlnicy Sp.k., Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej
oraz Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
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NCBR
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Unia Europejska
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SZYBKA SCIEZKA - SZANSA NA ROZWOJ W 2019 ROKU

Bodicem wyznaczajacy sile danego przedsiebiorstwa jest jego potencjal
innowacyjny. Dlatego tez coraz wiecej firm z branzy chemicznej opiera swoja
dzialalno$¢ na poszukiwaniu nowych, lepszych rozwigzan. Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju przygotowalo na 2019 rok nowa oferte programow horyzontal-
nych dedykowanych przedsiebiorcom inwestujacym w rozwiazania przyszlosci.

Spektrum dzialan Narodowego Centrum Badan i Rozwoju jest szerokie — jako
agencja wykonawcza Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, realizuje zadania
z zakresu polityki naukowej, naukowo-technicznej i innowacyjnej. Od momentu
powstania, czyli przez ponad dekade¢ jako platforma skutecznego dialogu miedzy
srodowiskiem nauki i biznesu, NCBR przeznaczyto juz okoto 50 miliardéw ztotych
na wsparcie prac badawczo-rozwojowych dla polskich przedsiebiorstw, uczelni oraz
instytutow badawczych.

Najwiekszym zrodlem finansowania projektéow B+R skierowanym do przed-
siebiorcow jest Program Operacyjny Inteligentny Rozwoj, w ramach ktérego NCBR
realizuje konkurs ,,Szybka Sciezka”. Podobnie, jak w latach ubiegtych, o dofinanso-
wanie mogg ubiega¢ si¢ projekty, ktorych efektem bedzie stworzenie i wprowadzenie
na rynek nowego lub znaczgco ulepszonego produktu, ustugi czy procesu. Juz dzis
firmy zrzeszone w Polskiej Izbie Przemystu Chemicznego z powodzeniem staraja
sie o dofinansowanie w ramach tego programu — W polskim przemysle chemicznym
wyraznie widoczna jest tendencja dgzenia do innowacyjnosci, ktorg mamy nadzieje
podtrzymad, jak réwniez stymulowaé dzigki uruchamianiu takich programoéw hory-
zontalnych jak ,,Szybka Sciezka”. Jest to ogromna szansa na rozwéj dla przedsigbiorstw
- méwi dyrektor NCBR prof. Maciej Chorowski.
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Szybka Sciezka do innowacji

Dlaczego warto zwrdci¢ szczegdlng uwage na Szybka Sciezke? Konkurs NCBR
jest skierowany do mikro, matych, srednich oraz duzych przedsigbiorstw, a takze
konsorcjow (w tym naukowo-przemystowych). Konkurs daje wigksza szanse na
uzyskanie dofinansowania, ze wzgledu na tak istotne kwestie, jak chociazby: brak
ograniczen zakresu tematycznego, szybsza informacj¢ zwrotna o przyznaniu dofi-
nansowania, czy tez znacznie czgstsze nabory wnioskow.

To, co wyrdznia Szybka Sciezke to przede wszystkim wspomniany brak zakresu
tematycznego. Wymagania ogolne odnoénie tematyki projektu zostaly zapisane w
wykazie Krajowych Inteligentnych Specjalizacji, ktére swym zakresem obejmuja
réwniez branze chemiczng. Pozwala to na udzial projektow o zréznicowanej tema-
tyce, co jest szczegdlnie istotne w zmieniajgcych si¢ warunkach rynkowych i techno-
logicznych, gdzie czynnikiem decydujacym o przewadze konkurencyjnej jest nieraz
szybko$¢ wdrozenia projektu, a dostep do finansowania warunkuje ,,by¢ albo nie
by¢” calego przedsiewziecia.

Dofinansowanie - ile i na co?

W ramach programu ,,Szybka Sciezka” otrzymaé mozna nawet do 80% dofi-
nansowania na realizacje projektu B+R. Na co konkretnie mozna przeznaczy¢ te
srodki? NCBR wesprze przedsigbiorce m.in. w wynagrodzeniu kadry badawczo-
-rozwojowej, zarzadzajacej czy personelu pomocniczego. Wsrod kosztow kwalifiko-
wanych uja¢ mozna takze ustugi badawcze, amortyzacje lub leasing aparatury oraz
wynajem laboratorium. Pienigdze z dofinansowania mozna przeznaczy¢ réwniez na
zakup materialéw niezbednych do realizacji projektu.

Dodatkowo istnieje mozliwos¢ sfinansowania do 90% kosztéw prac przedwdro-
zeniowych, czyli np. badania rynku przed wprowadzeniem nowego produktu czy
ustugi lub kosztéw wymaganej certyfikacji rozwigzania. Calkowita warto$¢ kosztow
kwalifikowanych projektu nie moze przekroczy¢ 50 mln euro.

Terminy i budzety konkursow

Szybka $ciezka dla MSP z certyfikatem Seal of Excellence, budzet: 50 mln zl,
konkurs ogtoszony: 15 lutego 2019 .

Szybka $ciezka dla MSP, duzych firm oraz konsorcjow (takze z udziatem jedno-
stek naukowych), budzet I konkursu: 1 050 mln z1, ogloszenie konkursu: 28 lutego
2019 r.

Szybka $ciezka dedykowana projektom na rzecz dostepnosci, budzet: 50 mln z1,
ogloszenie konkursu: 28 lutego 2019 .

Szybka $ciezka dla MSP, duzych firm oraz konsorcjéw (takze z udziatem jedno-
stek naukowych), budzet II konkursu: 1 100 mln zl, ogloszenie konkursu: 14 sierp-
nia 2019 r.
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Informacja to podstawa
W 2019 roku NCBR kontynuowa¢ bedzie cykl ,NCBR dla firm - wsparcie dla
przedsiebiorcow z Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj”, w ramach kto-
rego pracownicy i eksperci Centrum poprowadza prezentacje nt. aktualnej oferty
NCBR z POIR oraz indywidualne spotkania dla przedsi¢biorcow. Podczas warszta-
tow uczestnicy poznajg mozliwosci uzyskania dotacji gtéwnie w ramach programu
»Szybka Sciezka”. Natomiast podczas indywidualnych spotkar z ekspertami branzo-
wymi i biznesowymi bedg mieli mozliwos¢ przeanalizowania zalozen swojego inno-
wacyjnego pomystu oraz uzyskania porad nt. dobrych praktyk w zakresie przygo-
towania projektu badawczo-rozwojowego. Szczegoty i harmonogram spotkan, ktdre
odbywac si¢ beda w catej Polsce, dostepne sa na stronie:
https://www.ncbrdlafirm.pl/
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[£52])

Cq

16 - 18 czerwca 2019, Bachotek k. Brodnicy

1. Tytul konferencji

XIII Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie (XIIT KSD; www.ksd.umk.pl)

2. Termin i miejsce

16-18.06.2019r., miejsce: Osrodek Konferencyjno-Wypoczynkowy Uniwersytetu Mikolaja
Kopernika, Bachotek, k. Brodnicy

3. Dane organizatora

Wydzial Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu

Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego IX KSD, Dziekan Wydzialu Chemin UMK

— prof. dr hab. Edward Szlyk

Komitet organizacyjny

. prof. dr hab. H. Kaczmarek - Kierownik Studiéw Doktoranckich WCh UMK

. dr hab. I. Lakomska, prof. UMK

. dr hab. U. Kielkowska

. dr hab. J. Scianowski

. dr hab. J. Nowaczyk

. dr hab. A. Nowaczyk

. dr A. Filipiak-Szok

C dr A. Kmieciak

. mgr S. Grabska

. mgr S. Kowalska

. mgr N. Stachowiak

4. Zasieg konferencji

XIII Kopermikanskie Seminarium Doktoranckie (XIII KSD) ma zasieg ogolnopolski. Kazdego
roku przyjezdzaja do nas doktoranci z Uczelni oraz Jednostek Badawczych z calej Polski
(podczas X KSD w 2016 roku go$cilismy doktorantow m.n. z UMK, CM UMK w
Bydgoszezy, UKW, UTP w Bydgoszczy, UW, PW, WAT w Warszawie, AGH, UJ w

BIURO KONFERENCJI:
UNIWERSYTET MIKOELAJA KOPERNIKA W TORUNIU

Wydzial Chemii i UNIWERSYTET S ¢ (2
ul. G.aga.rma 7, 87-100 Torun MIKOtAJA KOPERNIKA &
e-mail: ksd@umk pl W TORUNIU E =
www.ksd.umk.pl ® ot
G
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XIII Kopemkaﬁskie Seminarium Doktoranckie
16 - 18 czerwca 2019, Bachotek k. Brodnicy

Krakowie, UL, PL w Lodzi, UG, GUM w Gdansku, US w Katowicach, UW, UM we
Wroctawiu, UP, UM w Poznaniu, UP w Lublinie, UWM w Olsztynie, ZUT, PUM w
Szczecinie, UJK w Kielcach, PCz w Czestochowie, UZ w Zielonej Gorze oraz Instytuty PAN z
Warszawy, z Sopotu, z Lublina).

5. Przewidywana liczba uczestnikow

Przewidywana liczba Uczestnikow, zaproszonych Goscl, czlonkéw Jury, Kadry Naukowej,
Komitetu Organizacyjnego w liczbie 200 osob).

6. Charakter konferencji (cykliczna, jednorazowa)

konferencja charakter cykliczny. W tym roku organizowana jest juz po raz trzynasty, a swoj

poczatek ma 2008 roku.

7. Opis merytoryczny

XIII Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie (XIIT KSD) jest skierowane do doktorantéw,
miodych doktoréw, przedstawicieli §wiata nauki reprezentujacych wszystkie uczelnie wyzsze,
jednostki PAN z calej Polski, a takze Europy. XIII KSD ma charakter mterdyscyplinarny 1
kierowane jest do mlodych adeptéw nauki realizujgcych swoje badania w zakvesie chemii, fizyk 1
nauk technicznych, farmacji, medycyny, biologii 1 nauk przyrodniczych. Podezas Seminarium
uczestnicy prezentuja wyniki w formie komunikatu ustnego lub posteru na trzech réwnolegle
trwajacych sekcjach: nauk chemicznych, biologiczno-medycznych 1 techniczno-fizyeznych.
Wszystkie wystapienia sa oceniane przez specjalistow z danej dziedziny, ktérymi sa pracownicy
naukow1 wydzialow naszego Unmiwersytetu oraz innych szkol wyzszych. Najlepsze wystapienia
ustne oraz postery sa nagradzane przez komisje oceniajace dane dziedziny wiedzy. Dzieki temu
spotkaniu naukowcy nie tylko mogg zaprezentowa¢ wyniki badan wlasnych i zapoznaé si¢ z
tematykq badawcza kolegow, ale takze jest to wyjatkowa okazja do wymiany pomyslow,
wspolnych dyskusji 1 nawigzania wspolpracy miedzyuczelniane].

BIURO KONFERENCJI:
UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU

Wydzial Chemii ) UNIWERSYTET S ‘%
ul. Gfs,ganna 7, 87-100 Torun MIKOLAJA KOPERNIKA 7, Fac)
e-mail: ksd@umk pl W TORUNIU = /&
www.ksd.umk.pl e e

CHpm
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XII1 Kopemkaﬁskie Seminarium ktora;ckie
16 - 18 czerwca 2019, Bachotek k. Brodnicy

KSD odbywa sie pod patronatem honorowym J.M. Rektora Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
- prof. dr hab. A. Tretyna, Dziekana Wydzialu Chemin UMK - prof. dr hab. E. Szlyka,
Prezydenta Miasta Torunia - Michala Zaleskiego, Marszalka Wojewodztwa Kujawsko-
Pomorskiego — P. Calbeckiego, PTChem Oddzial Torunski, SITTPChem.

8. Wnioskowana forma wsparcia:

- wsparcie finansowe;
- przekazanie materialoéw promujacych firme (m.in. notatniki, dlugopisy, teczki, torby, itp.);

- ufundowanie nagrod przyznanych za najlepsze wystapienia ustne i posterowe.

W zamian za wsparcie finansowe zaoferowa¢ mozemy:

- umieszczenie logo firmy/insynuacji Sponsora i Patrona na stronie internetowej Konferenciji
(www ksd.umk.pl), w broszurach 1 plakatach informacyjnych, w materiatach konferencyjnych;
- mozliwos¢ uczestnictwa przedstawicieli firmy w uroczystym rozpoczeciu badz zakonczeniu
Konferencji, lub podczas trwania Konferencji (stoisko firmowe);

- umieszczenie dostarczonego baneru, plakatu w Sali Obrad na Wydziale Chemii;

- umieszczenie nazwy Patrona i Sponsora w pisemnym sprawozdaniu z konferencji

Jednocze$nie zobowiazujemy sie do przedstawienia materialdéw konferencyjnych, broszur,

plakatow, itp. oraz sprawozdan, w ktorych ukaze sie relacja z konferencji.

¥ acze wyrazy szacunku

Prof. dr hab. Edward Szlyk
Dziekan Wydzialu Chemii UMK
Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego XIII KSD

BIURO KONFERENC.JI:
UNIWERSYTET MIKOLAJA KOPERNIKA W TORUNIU

Wydzial Chemii ) UNIWERSYTET 5 “%
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun MIKOLAJA KOPERNIKA g
e-mail: ksd@umk.pl W TORUNIU & s
www.ksd.umk.pl L et
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ZARZAD SEKCJI STUDENCKIEJ
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
ZAPRASZA NA

ZJAZD WIOSENNY SSPTCHEM
USTROK 10-14 IV 2019

AN
ssptchem.pl /ssptchem ssptchem.zjazdy@gmail.com
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PATRONAT MEDIALNY PUBLIKACJI KSIAZKOWYCH
WYDAWNICTWA NAUKOWEGO PWN SA

~Wiadomosci Chemiczne” objely patronatem medialnym ostatnie publikacje
ksigzkowe Wydawnictwa Naukowego PWN SA, ktére moga by¢ niezwykle interesu-
jace i przydatne dla spolecznosci polskich chemikow:

Arthur Israel-Vogel

Preparatyka organiczna

(z ang. przelozyli: Maria Bukowska, Daniela Buza, Ewa Kotaczkowska, Mariola
Koszytkowska-Stawinska, Hanna Krawczyk, Tadeusz Mizerski, Magdalena
Poptawska, Przemystaw Szczecinski)

Renata Jastrzab, Romualda Bregier-Jarzebowskiej, Malgorzata T. Kaczmarek,
Martyny Nowak
Zbiér zadan z podstaw chemii

Grzegorz Wielgosiniski, Roman Zarzycki
Technologie i procesy ochrony powietrza

Maria Cieslak-Golonka, Jan Starosta, Anna Trzeciak
Chemia koordynacyjna w zastosowaniach

Wiktor Kubinski
Wybrane metody badania materiatow. Badanie metali i stopow

Praca zbiorowa pod redakcja Kamilli Matek
Spektroskopia oscylacyjna. Od teorii do praktyki

Zdzistaw Migaszewski, Agnieszka Galuszka
Geochemia srodowiska

Robert J. Whitehurst, Marten Van Oort
Enzymy w technologii spozywczej
Jan F. Rabek

Wspétczesna wiedza o polimerach. Tom 1. Budowa strukturalna polimeréw
i metody badawcze

Jan F. Rabek
Wspétczesna wiedza o polimerach. Tom 2. Polimery naturalne i syntetyczne,
otrzymywanie i zastosowania

Praca zbiorowa pod redakcja Anny Swiderskiej-Srody, Witolda Wojkowskiego,
Malgorzaty Lewandowskiej i Krzysztofa J. Kurzydtowskiego
Swiat nanoczgstek
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Praca zbiorowa pod redakcjg Kamili Zelechowskiej
Nanotechnologia w praktyce

Gottfied W. Ehrenstein, Zaneta Brocka-Krzeminska
Materialy polimerowe. Struktura, wlasciwosci, zastosowanie

Witold M. Lewandowski, Robert Aranowski
Technologie ochrony srodowiska w przemysle i energetyce

Praca zbiorowa pod redakcjg Zdzistawa E. Sikorskiego i H. Staroszczyk
Chemia zywnosci t.1 Sktadniki Zywnosci oraz t.2 Biologiczne wlasciwosci
sktadnikow zZywnosci

John McMurry, z ang. ttumaczyli Henryk Koroniak, Jakub Grajewski,

Katarzyna Koroniak-Szejn, Jan Milecki
Chemia organiczna (tom 1-5)

Takemura Masaharu
Mangowy przewodnik. Biochemia

Schmidt-Szalowski Krzysztof, Krawczyk Krzysztof, Petryk Jan, Sentek Jan
Obliczenia technologiczne w przemysle chemicznym

Andrzej Zarczynski

Emisje organicznych zwigzkéw chloru. Zrédta, oddziatywanie na srodowisko
i przeciwdzialanie

Inzynieria metali i ich stopéw. Wyd. 2 zm (I w PWN) praca zbiorowa

Ochrona srodowiska dla inZynieréw, praca zbiorowa

Zygtryd Witkiewicz, Waldemar Wardencki
Chromatografia gazowa Wyd. 3 (I w PWN)

Wirusologia
red. nauk. Anna Gozdzicka-Jézefiak

Lubert Stryer
Biochemia Wyd. 5
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Witold M. Lewandowski, Robert Aranowski
Technologie ochrony srodowiska w przemysle i energetyce

Praca zbiorowa pod redakcjg Zdzistawa E. Sikorskiego i H. Staroszczyk
Chemia Zywnosci

t. 1 Skfadniki Zywnosci oraz

t. 2 Biologiczne wlasciwosci sktadnikow zywnosci

John McMurry, z ang. ttumaczyli Henryk Koroniak, Jakub Grajewski, Kata-
rzyna Koroniak-Szejn, Jan Milecki
Chemia organiczna (tom 1-5)

W najblizszych numerach czasopisma ,Wiadomoséci Chemiczne” ukazg sie
recenzje nastepujacych ksigzek objetych planem wydawniczym PWN na rok 2018

Takemura Masaharu
Mangowy przewodnik. Biochemia

Krzysztof Schmidt-Szatowski, Krzysztof Krawczyk, jan Petryk, Jan Sentek
Obliczenia technologiczne w przemysle chemicznym

Andrzej Zarczyniski
Emisje organicznych zwigzkéw chloru. Zrédla, oddziatywanie na srodowisko
i przeciwdziatanie

Praca zbiorowa
Inzynieria metali i ich stopow. Wyd. 2 zm. (I w PWN)

Praca zbiorowa
Ochrona srodowiska dla inZynierow

Zygtryd Witkiewicz, Waldemar Wardencki
Chromatografia gazowa. Wyd. 3 (1 w PWN)

red. nauk. Anna Gozdzicka-Jozefiak
Wirusologia

Lubert Stryer
Biochemia. Wyd. 5



Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia
nastepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, cena 25 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminow
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
1 A. Wisniewski, cena 18 zt

I.Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, cena
18 zt

K. Maruszewski, Fizykochemia molekut zamknigtych w zeolitach i zol-Zelach,
cena 18 zt

Praca zbiorowa, Uporzgdkowane materialy mezoporowate, red. B. Burczyk,
cena 18 zt

Skorygowana nomenklatura rodnikéw, jonow, jonorodnikow i podobnych indywi-
duow chemicznych. Zalecenia 1993, red. T. Sokolowska i A. Wisniewski,

cena 15 zt

1.Z. Siemion, Lutum sapientiae, czyli Notatek chaotycznych czes¢ pierwsza,
cena 18 zt

M. Zabtocka-Malicka, Ruchliwosé¢ jonow w podwaojnych uktadach stopionych soli,
cena § zt.

Praca zbiorowa, Nanomateriaty, red. D. Hreniak, W. Lojkowski, W. Strek,
M. Suszynska, cena 25 zt.

Praca zbiorowa, Ogniwa paliwowe — nowe kierunki rozwoju, red. H. Drulis,
J. Hanuza, D. Hreniak, M. Miller, G. Pasciak, W. Strek, cena 20 zt

Glosariusz nazw klas zwigzkow organicznych i reaktywnych produktow posrednich
oparty na strukturze (Zalecenia IUPAC 1994), red. i tlum. F. Kazmierczak
1 J. Gawronski, cena 16 zt.

Od substacji prostych do zycia. Swiat RNA — poczqtki Zycia na Ziemi, Zdzistaw
Chilmonczyk — NAKELAD WYCZERPANY.

Profesor Bogustawa Jezowska-Trzebiatowska. 1908—1991 w setng rocznicg uro-
dzin, cena 12,00 zi.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czegs¢ I. Naktad wyczerpany, dostgpna wersja
elektroniczna.

Chemia koordynacyjna w Polsce. Czes¢ II. Naklad wyczerpany, dostepna wersja
elektroniczna

Chemosensory optyczne oraz materialy rozpoznawcze dla jonéow metali w roztwo-
rach, Krzysztof Kledzik, cena 22,00 zt.

Obliczenia teoretyczne stalej ekranowania magnetycznego i statych strzezen spi-
nowo-spinowych. Teobald Kupka cena 20,00 zt.

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy kiero-
wac pod adresem: Redakcja ,,Wiadomo$ci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: Bank PEKAO SA O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci Chemicznych”, NRB 48 1240 6670 1111 0000 5649 8781.



REGULAMIN I INFORMACJE DLA AUTOROW PUBLIKUJACYCH
W CZASOPISMIE ,WIADOMOSCI CHEMICZNE”

1. Informacje ogdlne

»Wiadomosci Chemiczne” s3 recenzowanym czasopismem naukowym Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
ktore publikuje przede wszystkim artykuty przegladowe. Ponadto publikowane s3 tutaj inne warto$ciowe mate-
rialy o charakterze edukacyjno-informacyjnym takie jak: artykuty oparte na pracach doktorskich lub habilitacyj-
nych, ktére zostaly wyrdznione przez Rady Wydzialow, przed ktérymi toczyly sie odpowiednie procesy; mate-
rialy informacyjne na temat uczonych oraz jednostek naukowych/firm chemicznych lub pokrewnych chemii;
materialy o aktualnych osiagnieciach w szeroko pojetych naukach chemicznych.

Dodatkows oferte Wydawnictwa stanowi seria, ,, Biblioteka Wiadomosci Chemicznych’, gdzie publikowane sa
dluzsze artykuly przegladowe lub monografie po$wiecone waznym i aktualnym problemom wspoétczesnej che-
mii. Autorzy, ktérzy chcieliby takie prace napisa¢, powinni wczeéniej skontaktowac si¢ z Redakcja, a nastepnie
przesta¢ wstepnie przygotowana publikacje (redagowang na wzor artykutéw w czasopismie ,Wiadomosci Che-
micznych”) lub informacje na temat przygotowywanej pracy - tytul przygotowywanej publikacji, przyblizona
liczbe stron, tabel, rysunkéw. W chwili obecnej Redakcja nie posiada srodkéw na finansowanie prac w serii
»Biblioteka Wiadomosci Chemicznych” W zaleznosci od sytuacji finansowej Wydawnictwa, Redakcja zastrzega
sobie prawo negocjacji kosztow druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

sWiadomosci Chemiczne” wydawane s3 zaréwno w wersji drukowanej jak i elektronicznej. Wersja elektro-
niczna udostepniana jest bezplatnie w Internecie.

Czasopismo jest indeksowane/abstraktowane w kilku bazach danych: Chemical Abstracts, Polska Bibliografia
Naukowa, BazTech, Polska Bibliografia Lekarska, Index Copernicus, Baza ARIANTA.

2. Informacje dla autoréw na temat wymagan i zasad publikowania prac

+ Prace nie byly wczeéniej publikowane, ani nie s3 zlozone w redakcji innego czasopisma.

« Autorzy prac stosuja si¢ do wymagan praw autorskich tzn. w przypadku zamieszczania rysunkow, tabel
itp., pochodzacych z opracowan opublikowanych w innych czasopismach lub publikacjach zwartych,
posiadaja pisemna zgode na ich przedruk.

o Opublikowana raz praca bez zgody Redakcji, nie moze by¢ wydawana gdzie indziej.

o Autorzy przysylajacy prace po raz pierwszy powinni poda¢ swoj numer telefonu oraz adresy poczty tra-
dycyjnej i elektronicznej. Jest to niezbedny warunek sprawnego przebiegu opracowania redakcyjnego
tekstu.

o Autorzy zobowigzani s3 do wykonania korekty tekstu. W pracach przyjetych do druku Redakcja ma
prawo dokonywania niezbednej korekty.

o Jezeli autorzy nie zastrzegg inaczej w momencie zgloszenia pracy, wydawca nabywa ogélnych praw autor-
skich do wydrukowanych prac (w tym prawo wydawania na nosnikach elektronicznych oraz w Interne-
cie). Tytulem powyzszego wykorzystania utworéw autorom nie s3 wyplacane honoraria.

o Wszystkie nadsylane prace s3 poddawane wstepnej ocenie, ktora okresla czy odpowiadajg randze i pro-
filowi ,Wiadomosci Chemicznych” oraz czy zostaly przygotowane zgodnie z formalnymi wymogami
MNIiSW oraz Redakgji.

o Po uzyskaniu pozytywnej wstepnej oceny wszystkie prace sg recenzowane przez co najmniej dwoch nie-
zaleznych recenzentéw, zgodnie ze wskazéwkami zawartymi w broszurze informacyjnej Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, http://www.nauka.gov.pl/fileadmin/user_upload/ministerstwo/Publika-
cje/20110216_MNISW_broszura_210x210.pdf.

o O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

o Prace, ktore Komitet Redakcyjny na podstawie uzyskanych recenzji stwierdzil, ze nie nalezy przyja¢ do
druku w czasopi$mie, po uwzglednieniu sugestii recenzentéw moga by¢ powtérnie przestane do czaso-
pisma. W takim przypadku praca traktowana jest jako nowy tekst i ponownie przechodzi pelng proce-
dure recenzowania.

« Ponadto Komitet Redakcyjny informuje, ze tzw. ,,ghostwiting” (kto$§ wnidst znaczacy wklad w powstanie
publikacji, a nie zostal przedstawiony jako wspotautor lub tez nie zostat wymieniony w podziekowaniu
zamieszczonym w publikacji) lub ,,guest authorship” (udzial autora jest znikomy lub tez w ogéle nie miat
miejsca, a mimo to jest wspotautorem publikacji) sg przejawem nierzetelnosci naukowej. Wszelkie prze-
jawy nierzetelnosci naukowej, tamania i naruszania zasad etyki obowiazujacej w nauce beda ujawniane,
wlacznie z powiadomieniem jednostek zatrudniajacych autoréw.

o Autorzy maja prawo do zaproponowania co najmniej trzech niezaleznych recenzentéw, jednak ostatecz-
nego wyboru anonimowych recenzentéw dokonuje Redakgja.



3. Koszty

Autorzy czasami moga ponosic¢ czesciowe koszty wydania swoich artykulow. Tak jest w przypadku tzw. stron
nadliczbowych tj. powyzej 25 stron. Za kazda rozpoczeta nadliczbowsg strong jest naliczana oplata w wysokosci
okoto 50 zl. Najczeéciej kwota ta pokrywana jest z funduszy pozyskiwanych przez Autoréw lub przez Wydziaty
ktore wspomagaja wydawanie ,Wiadomosci Chemicznych” Niezaleznie od rodzaju pracy oplata pobierana jest
réwniez za strony drukowane w kolorze (zgodnie z faktycznym kosztem druku).

Redakcja zastrzega sobie mozliwo$¢ zmiany wysokosci oplat, w zaleznosci od wielkoéci dofinansowania
z MNiSW oraz wypracowanych srodkéw wlasnych. Faktura wystawiana jest po ukazaniu si¢ pracy.

W przypadku prac w serii ,,Biblioteka Wiadomosci Chemicznych”, Redakcja nie posiada srodkéw na finanso-
wanie i zastrzega sobie prawo negocjacji kosztéw druku z autorami lub Instytucjami zlecajacymi druk.

4. Informacje szczegotowe dotyczace przygotowania maszynopisu do druku

4.1. Wymagania merytoryczne

Tekst nalezy napisa¢ zwigzle, prostym stylem, wedlug zasad pisowni polskiej, z zachowaniem poprawnego i
obowigzujgcego nazewnictwa fachowego. Nie nalezy zamieszcza¢ nadmiaru szczegétow odsylajac Czytelnika do
pi$miennictwa oryginalnego, ktére to powinno uwzglednia¢ najnowsze informacje, dotyczace napisanej pracy.
Literature nalezy cytowac ze zrodel oryginalnych.

4.2. Wymagania techniczne skladu tekstu

o W przypadku prac wspoétfinansowanych przez autoréw, liczba stron oraz forma kolorystyczna manu-
skryptu nie jest ograniczona (wymagane jest wczesniejsze uzgodnienie z Redakcja).

« Maszynopisy prac autoréw ktorzy nie chca ponosi¢ dodatkowych kosztéw, nie powinny przekracza¢ 25
stron calej pracy (po wydruku w czasopi$mie) oraz drukowane bedg w wersji czarno biatej.

o Glowny tekst nadsylanych prac powinien by¢ napisany w edytorze Word, czcionka Times New Roman,
12p z zachowaniem interlinii 1,5 oraz z 5 cm marginesem z prawej strony. Przy podziale tekstu nalezy sto-
sowaé numeracje cyfrowa wielorzedows. Numerujemy tylko tytuly rozdzialéw, nie numerujemy dzialow:
Abstract, Wykaz stosowanych skrotow, Wprowadzenie, Uwagi koncowe, Podzigkowanie, Pismiennictwo
cytowane. Jednolity sposéb numeracji konsekwentnie stosuje si¢ wewnatrz tekstu (w calym tekscie tj.
zaréwno przy numerowaniu rozdzialéw, przy przytaczaniu pismiennictwa cytowanego oraz odwolywaniu
sie do tabel rysunkoéw itp., nie nalezy stosowa¢ odsylaczy hipertekstowych).

« Tekst powinien by¢ napisany poprawnym jezykiem, wszystkie skroty muszg by¢ wyjasnione, oznaczenia i
jednostki miar nalezy podawa¢ wedlug ukladu SI, pozycje cytowanej literatury nalezy oznacza¢ numerami
umieszczonymi w nawiasach kwadratowych, w kolejnosci cytowania wg wzoréw [1, 5, 7] (dla prac 1,51 7)
lub [1-5, 7] (dla prac od 1 do 5 oraz pracy 7).

o Jesli w artykutach znajduja sie przedruki rysunkow, czy innych elementéw prac cudzych, w opisach (pol-
skich i angielskich) nalezy zamiesci¢ stosowng informacje.

o Zaleca si¢ umieszcza¢ w tekscie pracy rysunki, tabele oraz podpisy (jesli sa przygotowane w edytorze
Word), jednak w przypadku plikéw o bardzo duzych rozmiarach nalezy zaznaczy¢ miejsca na ich umiesz-
czenie (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji).

o Pierwsza strona pracy powinna zawierac kolejno:

- tytul pracy w jezyku polskim (Times New Roman, 14 p, pogrubiony, WERSALIKI), i angielskim
(Times New Roman, 14 p, WERSALIKI),

- pelne imiona i nazwiska autoréw wraz z numerami ORCID,

- pelne imig i nazwisko autora (autoréw) pracy (Times New Roman, 15p, pogrubione),

- pelne nazwy o$rodkéw przypisane do autoréw pracy (wraz z adresem osrodka i adresem e-mail autora
korespondujacego (Times New Roman, 10,5, kursywa),

- spis treci pracy z zastosowaniem nast¢pujacego podziatu:

Abstract

Wykaz stosowanych symboli i oznaczen

Wprowadzenie

1. Tytul rozdziatu

1.1. Tytut podrozdziatu itp.

Uwagi konicowe

Podziekowanie

Pi$miennictwo cytowane

« Kolejne strony pracy powinny zawierac:

- notki o autorach pracy wraz z tytulami naukowymi (mozna dofaczy¢ osobno pliki z fotografiami
autoréw (zob. Pliki jakie nalezy przekaza¢ do Redakgji),



- obszerne streszczenie pracy w jezyku angielskim (od 1800 do 2700 znakéw ze spacjami) z uwzgled-
nieniem cytowanego pi$miennictwa oraz odsylaczami do tabel, rysunkéw zamieszczonych w tekscie
(Rys. 1, Tab. 1-2, Schemat 1) oraz stowa kluczowe - nie wiecej niz 6, uzyskane najlepiej z bazy haset
przedmiotowych podawane w jezyku angielskim i polskim,

- wykaz stosowanych skrétow - w przypadku niewielkiej liczby skrotéw lub akroniméw nie jest
konieczne zamieszczanie tej pozycji, wowczas, skroty wyjasniamy w tekscie przy pierwszym uzyciu.
Angielskie skroty nalezy poda¢ i wyjasni¢ wg ponizej podanego wzoru lub w oparciu o inne prace
zamieszczone w ,Wiadomos$ciach Chemicznych”. Przykiad: dla skrétu SSRI - selektywne inhibitory
zwrotnego wychwytu serotoniny (ang. Selective Serotonin Reuptake Inhibitor),

- dalszy tekst pracy zgodny z podawanym wczesniej spisem tresci.

o Tabele, rysunki, fotografie

Tabele i rysunki powinny by¢ zamieszczone w przesylanym tekscie oraz dodatkowo (po zatwierdzeniu

pracy do druku, na etapie przygotowywania szczotki) dotaczone w postaci osobnych plikéw zapisanych

w formacie pdf, doc, jpg, tiff.

Tabele i rysunki powinny by¢ przejrzyste, zawiera¢ informacje niezbedne do zrozumienia treéci, bez

koniecznosci poszukiwania objasnien w tekscie pracy, nalezy je numerowac cyframi arabskimi oraz poda¢

tytul (polski/angielski, nad tabela, pod rysunkiem, Times New Roman, 10 p).

Wszystkie fotografie — nalezy przesta¢ w postaci plikéw zapisanych w formacie tif, jpg lub podobnym,

kazda zapisa¢ w oddzielnym pliku o rozdzielczosci co najmniej 300 dpi.

o Pi$miennictwo cytowane

Pi$miennictwo nalezy zestawi¢ numerycznie wedlug kolejnosci cytowania w tekscie, nalezy cytowaé

wylacznie pozycje istotne dla tresci pracy w sposob precyzyjny.

W przypadku artykuléw z czasopism tradycyjnych, opis powinien zawiera¢ kolejno nastepujace ele-

menty: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw), skrét tytulu czasopisma zgodny z przyjetymi normami,

rok wydania, numer wolumenu zaznaczony pogrubiong czcionka, numer pierwszej strony cytowanej
pracy, np.

[1] J. Kowalski, Wiad.Chem., 2007, 61, 473.

[2] W. Kowalski, A. Nowak, Przem. Spoz. 2010, 51, 3.

W przypadku ksigzek najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko autora (autoréw),

tytul ksigzki, nazwe wydawcy, miejsce wydania, rok wydania, np.

[1] J. Malinowski, Tytut ksigzki, PWN, Warszawa, 2004.

[2] W. Kowalski, Tytut ksigzki, Volumed, Wroctaw, 1999

W przypadku zasobow Internetowych najprostszy opis powinien zawieraé: inicjaly imion i nazwisko

autora (autoréw), tytul (artykulu) dokumentu online, [dostep], wydawca, [data dostepu]. Warunki

dostepu, np.

[7] J. Kowalski, Tytut artykutu. [online], wydawca, [dostep: 2010-05-20]. Dostepny w Internecie:

http://www...........

4.3. Materialy jakie nalezy przygotowac w celu przeslania pracy do Redakcji

Przed podjeciem decyzji o zakwalifikowaniu pracy do druku w celu oceny merytorycznej nalezy przestaé
jeden plik kompletnej pracy zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakgji.

Po uzyskaniu pozytywnej recenzji i po ustosunkowaniu si¢ do uwag Recenzenta oraz Redakcji nalezy prze-
sta¢ ostateczng wersje pracy w nastepujacej postaci:

o 1 plik tekstu zredagowany zgodnie z wymaganiami Redakji;

« 1 plik zawierajacy krotkie notki biograficzne o autorach nadestanej pracy (kazda notka do 150 wyra-
zOw powinna zawiera¢: tytul naukowy, miejsce pracy oraz inne wazne informacje o autorze);

« pliki zawierajace zdjecia portretowe autoréw, w nazwie powinny wskazywa¢ autora, ktérego zdjecie
dotyczy (dobrowolne, przestanie plikow jest jednoznaczne ze zgoda na jego opublikowanie);

o 1 plik zawierajacy: strong tytulowa, streszczenie (abstrakt), stowa kluczowe, podpisy pod rysunki,
tabele, schematy (wszystko w obu wersjach jezykowych); jesli zachodzi potrzeba to réwniez oddzielne
pliki z rysunkami, schematami, tabelami (zob. Tabele, rysunki, fotografie).

Prace nie odpowiadajace wyzej wymienionym wymaganiom nie bedg przyjmowane do druku. Redakcja
zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek stylistycznych i skrétow. Autorzy sa zobowigzani do wykonania
korekty artykutu i jego zwrotu do Redakgji w ciggu kilku dni od otrzymania.

Na etapie przygotowania szczotki, w przypadku przesytania prac z kolorowymi stronami prosimy o zaznacze-
nie stron, ktére w formie druku majg by¢ kolorowe Brak tej czynnos¢ bedzie skutkowal czarno-bialym wydru-
kiem wersji papierowej. W przypadku zmian w wersji drukowanej kolorowych rysunkéw na czarno-biate,
prosimy o przestanie dostosowanych do tego celu rysunkéw.



Prace prosimy przesyla¢ poczta elektroniczng na adres: beata.swiatek-tran@chem.uni.wroc.pl lub wchem@
chem.uni.wroc.pl, za§ dokumenty wymagajace podpisow autoréw (np. list intencyjny, o$wiadczenia autordw,
kopie zgody na przedruk potwierdzone za zgodnos¢ z oryginatem) poczta tradycyjng na adres Redakgji.

Redakcja ,Wiadomosci Chemicznych”
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