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Zatgcznik 3a

1. Imie i Nazwisko: Barbara Luiza Mirostaw

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

2008 Stopien naukowy doktora nauk chemicznych
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.
Tytut  pracy  doktorskiej:  Rola  kierunkowych  oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w sieci krystalicznej imidow cyklicznych.

Promotor: Prof. dr hab. Anna E. Koziot

Praca doktorska zostata wyrdzniona dyplomem przez Dziekana Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

2003 Tytut zawodowy magistra chemii
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.
Tytut pracy magisterskiej: Teoretyczny opis agregacji surfaktantow
zwitterjowych na granicy faz roztwor wodny-zel krzemionkowy.

Promotor: Prof. dr hab. Jolanta Narkiewicz-Michatek

2004 Studia podyplomowe — Zarzadzanie i projektowanie systemoéw baz
danych.
Wyzsza Szkota Przedsigbiorczosci i Administracji w Lublinie
Tytul pracy dyplomowej: Ukiad okresowy pierwiastkow, projekt i
implementacja relacyjnej bazy danych.

2012 Kurs Analizy Chromatograficznej
Zespot Prof. dr hab. Andrzeja Dawidowicza na Uniwersytecie Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie

Kurs dotyczyl chromatograficznego oznaczania pestycydéw. Obejmowat
on metody przygotowania probki do analizy, metody derywatyzacji
probek, prowadzenie analiz jakosciowych 1 iloSciowych, metody

optymalizacji rozdziatu chromatograficznego oraz sposob analizy danych.
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2012

2010

Warsztaty z technik wyznaczania aktywnosci biologicznej lekow in vitro

Uniwersytet Medyczny w Lublinie

Warsztaty obejmowaly wybrane metody badan, m.in. izotermiczne
miareczkowanie kalorymetryczne, powierzchniowy rezonans
plazmonowy, wieloparametrowg analiz¢ obrazu z wykorzystaniem

konfokalnego mikroskopu fluorescencyjnego.

Szkolenie dotyczace sztuki prezentacji oferty naukowej i badawczej.

Sztuka negocjacji: jak zawrze¢ korzystne umowy na przeprowadzenie
badan.
Katolicki Uniwersytet Lubelski Jana Pawta II

Szkolenie przeprowadzone w ramach projektu ,,Nowoczesne technologie

ICT w upowszechnianiu osiagnie¢ nauki”.
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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

2006-2009

2009—nadal

Asystent naukowo-dydaktyczny
Zaktad Krystalografii
Wydzial Chemii

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

Adiunkt naukowo-dydaktyczny
Zaktad Krystalografii
Wydziat Chemii

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. 0
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. 2017 r. poz. 1789)

a) tytul osiggniecia naukowego

Analiza czynnikow wplywajacych na architekture ukladéw supramolekularnych
zwiazkow organicznych i koordynacyjnych zawierajacych

wybrane metale 3d, 4d i 4f-elektronowe

b) publikacje skladajace si¢ na osiggniecie naukowe
Podstawe postepowania naukowego stanowi cykl 8 artykulow [H1-H8]
opublikowanych w latach 2015-2019. Komentarz do publikacji umieszczony w autoreferacie
stanowi jedynie podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢ naukowych, bedacych podstawa
przedstawionej rozprawy habilitacyjnej, nie jest on pelnym omoéwieniem uzyskanych
wynikow.

* oznacza autora korespondencyjnego

[H1] Barbara Miroslaw*, Tomasz Plech, Monika Wujec
Halogen bonding in the antibacterial 1,2,4-triazole-3-thione derivative — spectroscopic
properties, crystal structure and conformational analysis.
Journal of Molecular Structure 1083 (2015) 187-193.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2014.11.060

IF 2015 = 1,780; MNIiSW = 20

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu
pomiaréw dyfrakcyjnych dla tytutowego zwiazku i przeprowadzeniu rentgenowskiej analizy
strukturalnej, wykonaniu analizy spektroskopowej i przeprowadzeniu obliczen kwantowo-
chemicznych, wykonaniu przegladu literatury i przeanalizowaniu danych strukturalnych
dotyczacych zwigzkdéw pokrewnych, wspotudziale w interpretacji i dyskusji wynikow oraz
wiodacym udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 80%.


https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2014.11.060
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[H2] Barbara Miroslaw*, Beata Cristovao, Zbigniew Hnatejko
Heterometallic Zn"-Ln""'-zn" Schiff Base Complexes with Linear or Bent Conformation—
Synthesis, Crystal Structures, Luminescent and Magnetic Characterization.
Molecules 23(7) (2018) 1761.
https://doi.org/10.3390/molecules23071761
IF 2017 = 3,098; MNiSW = 30

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy,
zaplanowaniu i koordynowaniu badan, pozyskaniu s$rodkow finansowych, zebraniu
I przeanalizowaniu literatury, wykonaniu pomiaréw dyfrakcyjnych i1 przeprowadzeniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkéw, wykonaniu przegladu
i przeanalizowaniu strukturalnych danych literaturowych dotyczacych zwigzkow
pokrewnych, wspotludziale w interpretacji 1 dyskusji wynikow oraz wiodacym udziale
W przygotowaniu manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 80%.

[H3] Barbara Miroslaw*, Beata Cristovao, Zbigniew Hnatejko
Halogen bonded lamellar motifs in crystals of Schiff base Zn'-Ln'"'-Zn" coordination
compounds — synthesis, structure, Hirshfeld surface analysis and physicochemical properties.
Polyhedron 166 (2019) 83-90.
https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.03.047

IF 2017 = 2,067; MNiSW = 30

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na przygotowaniu koncepcji pracy,
zaplanowaniu i koordynowaniu badan, pozyskaniu $rodkow finansowych, zebraniu
i przeanalizowaniu literatury, wykonaniu pomiarow dyfrakcyjnych i przeprowadzeniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkow, wykonaniu analizy
powierzchni Hirshfelda, przeanalizowaniu schematéw oddziatywan niekowalencyjnych
w badanych krysztatach jak i w danych literaturowych dotyczacych zwiazkéw pokrewnych,
wspoétudziale w interpretacji 1 dyskusji wynikow oraz wiodacym udziale w przygotowaniu
manuskryptu.

Moj udzial procentowy szacuje na: 80%.


https://doi.org/10.3390/molecules23071761
https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.03.047
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[H4] Beata Cristovao*, Dariusz Osypiuk, Barbara Miroslaw, Agata Bartyzel
Syntheses, crystal structures, thermal and magnetic properties of new heterotrinuclear Cu''-
Ln""-Cu"" complexes incorporating N2Os-donor Schiff base ligands.
Polyhedron 144 (2018) 225-233.
https://doi.org/10.1016/j.poly.2018.01.023
IF 2017 = 2,067; MNiSW = 30

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan strukturalnych,
wykonaniu pomiaréw dyfrakcyjnych dla zwigzkow kompleksowych, przeprowadzeniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkéw, przeanalizowaniu budowy
wewngetrznej badanych krysztalow, wspotudziale w interpretacji i dyskusji wynikow oraz
udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 40%.

[H5] K. Michat Pietrusiewicz, Katarzyna Szwaczko*, Barbara Mirostaw™*, Izabela Dybata,
Radomir Jasinski, Oleg M. Demchuk
New Rigid Polycyclic Bis(phosphane) for Asymmetric Catalysis.
Molecules 24 (3) (2019) 571.
https://doi.org/10.3390/molecules24030571
IF 2017 = 3,098; MNiSW = 30

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan strukturalnych,
zebraniu i przeanalizowaniu danych literaturowych, wykonaniu pomiarow dyfrakcyjnych
i przeprowadzeniu rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkow,
wspotudziale w interpretacji i dyskusji wynikéw oraz udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Moj udziat procentowy szacuje na 40%.

[H6] Barbara Miroslaw*, Beata Cristovao, Zbigniew Hnatejko
Structural, Luminescent and Thermal Properties of Heteronuclear Pd"-Ln'""—Pd" Complexes
of Hexadentate N2O4 Schiff Base Ligand.
Molecules 23(10) (2018) 2423.
https://doi.org/10.3390/molecules23102423
IF 2017 = 3,098; MNiSW = 30

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na przygotowaniu koncepcji pracy,
zaplanowaniu ikoordynowaniu badan, pozyskaniu $rodkéw finansowych, zebraniu

I przeanalizowaniu literatury, wykonaniu pomiarow dyfrakcyjnych i przeprowadzeniu
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rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkéw, przeanalizowaniu
wewnetrznej budowy badanych krysztatow, wspotudziale w interpretacji 1 dyskusji wynikow
oraz wiodacym udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Moj udzial procentowy szacuj¢ na 80%.

[H7] Beata Cristovao*, Barbara Miroslaw, Agata Bartyzel
Hexanuclear [Cua'"Ln2""l compounds incorporating N,O-donor ligands — Synthesis, crystal
structures and physicochemical properties.
Inorganica Chimica Acta 466 (2017) 160-165.
https://doi.org/10.1016/j.ica.2017.06.002
IF 2017 = 2,264; MNiSW = 25

Mo wkiad w powstanie tej pracy polegal na udziale w zaplanowaniu badan,
wykonaniu pomiaréw dyfrakcyjnych dla zwigzkéw kompleksowych 1 przeprowadzeniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkéw, przeanalizowaniu budowy
wewngetrznej badanych krysztalow, wspotudziale w interpretacji i dyskusji wynikow oraz
udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Moj udzial procentowy szacuje na 40%.

[H8] Barbara Miroslaw*, Dariusz Osypiuk, Beata Cristovdo, Halina Gluchowska
Symmetry in Recognition of Supramolecular Synthons—Competition between Hydrogen
Bonding and Coordination Bond in Multinuclear Cu'-4f Complexes with Bicompartmental
Schiff Base Ligand.
Symmetry 11 (4) (2019) 460.
https://doi.org/10.3390/sym11040460

IF 2017 = 1,256; MNiSW = 30

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy,
zaplanowaniu i koordynowaniu badan, pozyskaniu $rodkow finansowych, zebraniu
I przeanalizowaniu literatury, wykonaniu pomiaréw dyfrakcyjnych i przeprowadzeniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej analizowanych zwigzkow, przeanalizowaniu
wewngtrznej budowy badanych krysztalow, wspotudziale w interpretacji 1 dyskusji wynikow
oraz wiodgcym udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Mo6j udzial procentowy szacuje na 85%.


https://doi.org/10.1016/j.ica.2017.06.002
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Sumaryczny impact factor publikacji z cyklu habilitacyjnego wg listy
Journal Citation Reports (JCR) zgodny z rokiem opublikowania wynosi
18,728; MNiSW= 225

Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (Wo0S): 9

¢) omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz
Z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Whprowadzenie

Prace przedstawione jako cykl habilitacyjny pod tytulem ,,Analiza czynnikow
wptywajacych na architekture ukladéow supramolekularnych zwigzkéw organicznych
I koordynacyjnych zawierajacych wybrane metale 3d, 4d i 4f-elektronowe” ilustruja pewien
przekrd] mozliwos$ci wykorzystania rentgenowskiej analizy strukturalnej. W wiekszosci
publikacji z zakresu syntezy i charakterystyki fizykochemicznej zwigzkoéw koordynacyjnych
analiza strukturalna jest skoncentrowana na opisie sfery koordynacyjnej badanego zwiazku.
Okazuje si¢ jednak, ze oddzialywania niekowalencyjne moga wplywaé w istotny sposob
na budowe sieci Krysztatu i tym samym na wiasciwosci ciata stalego. Przyktadem takiego
zjawiska mogg by¢ badania przeprowadzone przez zespot Nelyubina i in. [1] ukazujace,
ze nawet bardzo dtugie (rzedu 3,60 A) i stabe (0,5 kcal/mol) kontakty miedzyatomowe
Cu---O moga posredniczy¢é w magnetycznych $ciezkach oddziatywan superwymiennych

w zwiazkach koordynacyjnych.

Od czasu wprowadzenia w 1971 r. przez Gerharda Schmidta [2] terminu ,,inzynieria
krystaliczna” nastapit szybki rozwoj W tej dziedzinie badan [3]. Jako najwazniejsze sity brane
pod uwage przy projektowaniu powtarzajacych sie potaczen supramolekularnych (syntonow
lub modutow bardziej rozbudowanych struktur supramolekularnych dalekiego zasiggu — long-
range synthon aufbau modules (LSAM)) [4], nalezy wymieni¢ wigzania wodorowe [5-11],
wigzania halogenowe [12-14], oddziatywania dipol---dipol [15-18] oraz =---= stacking [19—

24] ze wzgledu na ich site, kierunkowos¢ 1 modutowosc.

W dziedzinie chemii koordynacyjnej wielokleszczowych ligandow co roku
publikowanych jest wiele raportow [25], ktore obejmujg charakterystyke nowych materiatlow
o interesujacych 1 uzytecznych wlasciwosciach magnetycznych, luminescencyjnych
i biologicznych [26-28]. Projektowanie nowych faz krystalicznych jest w dalszym ciggu

dziedzing, ktoéra si¢ rozwija I stanowi przedmiot licznych prac badawczych [29]. Badania
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dotyczace aspektow budowy architektury krysztatow takich uktadow koordynacyjnych oraz
analiza stabilizujacych je oddzialywan niekowalencyjnych sa rzadziej opisywane
w literaturze, jednak moga takze przystuzy¢ si¢ do lepszego poznania zjawiska
samoorganizacji czasteczek w krysztatach. Badania takie pozwalaja takze lepiej zrozumied
zjawiska zachodzace w wielu waznych procesach biologicznych. Lepsze poznanie uktadow
supramolekularnych przektada si¢ na mozliwo$¢ przewidywania i projektowania budowy
nowych materiatow o pozadanych witasciwosciach wynikajacych z ich struktury takich jak
luminescencja, wlasciwosci magnetyczne, reaktywnos$¢ chemiczna czy aktywnos¢ biologiczna
[30-34]. Prace H1-H8 przedstawione w cyklu habilitacyjnym wpisujg si¢ w nurt badan
analizy strukturalnej faz krystalicznych, ze szczegélnym uwzglednieniem poglebionej analizy

oddziatywan niekowalencyjnych.

Cele badawcze

Celem prowadzonych przez mnie badan bylo poszerzenie wiedzy uzytecznej
do lepszego projektowania nowych faz krystalicznych. Szczegdlng uwage poswigcitam
badaniom dotyczacym wptywu niekowalencyjnych oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych
na budowe¢ wewngtrzng krysztalow i ich wilasciwosci. W prezentowanym cyklu prac
naukowych skupitam si¢ na analizie wybranych czynnikow wplywajacych na architekture
supramolekularng prezentowanych zwigzkow — roli wigzan halogenowych w stabilizacji
syntonow 1 bardziej rozbudowanych struktur supramolekularnych dalekiego zasiegu (long-
range synthon aufbau modules (LSAM)); elastycznosci dwukomorowych iminowych
ligandéw kleszczowych w heterordzeniowych zwiazkach koordynacyjnych oraz zagadnien
zwigzanych z wyznaczeniem granicy dlugosci wigzan koordynacyjnych i semi-
koordynacyjnych. Zbadatam takze interesujaca kwesti¢ zaleznosci migdzy kooperacyjnym
i konkurencyjnym wptywem wigzan wodorowych na wigzania koordynacyjne. Dodatkowo
w swoich badania zastosowatam analize topologii uktadow supramolekularnych
do poszukiwania oddziatywan niekowalencyjnych stabilizujacych te struktury. Wybor
przedmiotu badan podyktowany byt takze potencjalnymi praktycznymi zastosowaniami
materiatdéw otrzymywanych na bazie zwigzkow koordynacyjnych zwierajacych jony metali

3d, 4d i 4f-elektronowych.
I. Wiazanie halogenowe w badanych zwiazkach
W pracach H1-H3 przedstawiono wyniki badan dotyczace zwigzkoéw zawierajacych

atomy halogenow: organiczny zwigzek czynny biologicznie bedacy obiecujacym lekiem
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przeciwpadaczkowym [35,36] i wykazujacy dziatanie przeciwbakteryjne [37] oraz szereg
trojrdzeniowych  zwigzkéw koordynacyjnych Zn'-Ln"'-Zn"" z halogeno-pochodnym
ligandem kleszczowym. Przeanalizowatam wplyw obecnosci atoméw Br na strukturg
molekularng 1 budowe krysztaldéw badanych zwigzkow, odkrywajac dwa rodzaje
interesujacych struktur lamelarnych stabilizowanych oddziatywaniami halogenowymi (H3).
Dodatkowo w pracy H3 omoéwiona zostala rola mostkujacych jonéw octanowych jako
czynnika wptywajacego na uzyskanie centrow chiralnych w zwigzkach koordynacyjnych,

uzywajac do syntzezy achiralnych ligandow.

II.  Elastycznos¢  dwukomorowych  iminowych  ligandéw  Kkleszczowych — w
heteronuklearnych zwiazkach koordynacyjnych

Prace H4-H6 sa poswiecone badaniom nad elastycznoscig klasycznego
dwukomorowego liganda kleszczowego. Badania te zaowocowaly pierwszym raportem
dotyczacym syntezy i charakterystyki heteronuklearnych zwigzkow koordynacyjnych 4d—4f z
jonem palladu(Il) koordynowanym przez grup¢ iminowa. Dodatkowo, w pracy H5 zbadano
wplyw nieplanarnosci chiralnej struktury palladowego metalacyklu w kompleksie z pochodna
fosfiny na skuteczno$¢ takich katalizatorow w syntezie asymetrycznej za posrednictwem

metalu przejSciowego (ang. transition-metal-mediated asymmetric synthesis).

I11. Wiazanie koordynacyjne, semi-koordynacyjne i polimer supramolekularny

Ostatnia cz¢$¢ cyklu habilitacyjnego (prace H7 i H8) dotyczy problemu wyznaczenia
granicy wigzan koordynacyjnych i semi-koordynacyjnych, a takze interesujacej kwestii
zalezno$ci miedzy kooperacyjnym i konkurencyjnym wplywem wigzan wodorowych na

koordynacje.

Plastyczno$¢ sfery koordynacyjnej obserwowana dla sze$ciokoordynacyjnych jonow
miedzi(Il) wykazuje wydtuzenie dwoch wigzan osiowych w wielo$cianie koordynacyjnym
0 ksztalcie bipiramidy tetragonalnej. Uwaza si¢, ze odksztalcenia Jahna-Tellera sa
stabilizowane w stanie stalym, np. przez wigzania wodorowe. Obserwowane wydtuzenie
wigzan doprowadzito nawet do wprowadzenia przez Browna i in. w 1967 r. terminu
,Wigzania semi-koordynacyjnego” [38], dla ktorego Valach i in. obliczyli granice jego
dtugosci wynoszaca 3,07 lub 3,04 A dla wiazania Cu—O znajdujacego sie na wydtuzonej osi
poza ptaszczyzng bipiramidy tetragonalnej [39,40]. Valach i in. odkryli rowniez, ze przejscie
od stanu zwigzanego do niewigzacego przesuwajac sie Wzdtuz kierunku wydluzonego

wigzania metal-ligand nastepuje w sposob nieciagly [39].
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W pracach H7 i H8 opisana zostata synteza, struktura i charakterystyka fizykochemiczna
grupy wielordzeniowych zwigzkéw koordynacyjnych Cu'-Ln"'-Cu'' o réznym stopniu
deformacji Jahna—Tellera. W skrajnym przypadku zjawisko to spowodowato powstanie
polimeru supramolekularnego opartego na tym samym motywie topologicznym jak w innych
pokrewnych semi-koordynowanych kompleksach sze$ciordzeniowych, ale z odlegloscia
Cu---O dluzsza niz wspomniana powyzej warto$§¢ graniczna dla wigzania Semi-
koordynacyjnego. Analiza struktury supramolekularnej tych zwigzkéw doprowadzita do
wyznaczenia  geometrycznych  Kkryteriow  granic  wydluzonego  wigzania  Ssemi-

koordynacyjnego.

Omowienie uzyskanych wynikow i przedstawienie ich mozliwych zastosowan

Ad. | Wigzanie halogenowe w badanych zwiazkach

Do badan nad wigzaniem halogenowym w krysztatach wybratam zwigzek organiczny o
potencjalnej aktywnosci biologicznej 4-(4-bromofenylo)-5-(3-chlorofenylo)-2,4-dihydro-3H-
1,2,4-triazolo-3-tion (TP-4) (Rys. 1). Ta halogenowa pochodna 1,2,4-triazolo-3-tionu zostata
zsyntetyzowana przez zespot badawczy doktora Tomasza Plecha i dr hab. Moniki Wujec
z Wydzialu Chemii Organicznej Wydzialu Farmaceutycznego Uniwersytetu Medycznego
w Lublinie jako obiecujacy lek przeciwpadaczkowy [35,36] i przeciwbakteryjny, szczegdlnie
skuteczny przeciwko bakteriom Gram-dodatnim. Okazato si¢, ze ma czterokrotnie wigksza
aktywnos¢ przeciwko Bacillus cereus ATCC 10876 niz ampicylina [37]. Poniewaz
mechanizmy dziatania przeciwbakteryjnego i przeciwbolowego tego zwiazku byty niejasne,
przeprowadzitam szczegétowa analize struktury molekularnej i krystalicznej TP-4, aby

wyjasni¢ natur¢ nieckowalencyjnych oddziatywan w jego krysztale [H1].
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E— Oc > f

Rys. 1 (a) Schemat i (b) struktura molekularna TP-4 z dwoma potozeniami nieuporzadkowanego podstawnika 3-
chlorofenylowego. (c) Molekularne potencjaty elektrostatyczne TP-4 zaznaczono na powierzchni catkowitej
gestoséci elektronowej (0,0004e/au®) przy B3LYP/6-311++G(d,p). Czerwone obszary mapy sa najbardziej
bogatymi w elektrony obszarami czasteczki, a niebieskie obszary sg ubogie w elektrony. Kolejno$¢ rosnace;j
gestosei elektronowej jest nastepujaca kolory niebieski <zielony <zotty <pomaranczowy <czerwony. (d) Widok
z przodu, (e) widok na atom Br, (e) widok na atom CI. (f) Widok upakowania w krysztale wzdtuz osi ¢, z
zaznaczonymi kontaktami miedzyczasteczkowymi N—H---S i Br--*N (oznaczonych liniami przerywanymi).
Zaznaczono tylko jedno potozenie nieuporzadkowanego atomu Cl dla zachowania przejrzystosci rysunku [H1].

Kluczowa role w stabilizacji struktury krystalicznej TP-4, oprocz klasycznego wigzania
wodorowego N-H---S, miato mi¢dzyczgsteczkowe wigzanie halogenowe utworzone migdzy
atomami Br i triazolowym atomem N. Wyniki tych badan mogg przyczyni¢ si¢ do lepszego
Zrozumienia znaczenia wigzania halogenowego w wigzaniu aktywnych skladnikow
farmaceutycznych (API) z receptorami i/lub enzymami dla tej grupy zwigzkow. Te wstepne
badania nad wigzaniem halogenowym byly inspiracja dla moich badan nad roéznymi
interesujagcymi  oddziatywaniami niekowalencyjnymi w zwigzkach koordynacyjnych
na pdzniejszym etapie mojej pracy badawczej [H2, H3].

Dzigki uzyskaniu grantu badawczego Miniatura 1 finansowanemu przez Narodowe
Centrum Nauki otrzymalam wsparcie finansowe i pozwolilo mi to uzyska¢ wigksza
niezalezno$¢ naukowg oraz rozwing¢ wilasny temat badawczy. Glownym celem projektu byto
zbadanie zalezno$ci miedzy strukturg molekularng 1 krystaliczng a wlasciwosciami
fizykochemicznymi, takimi jak luminescencja w szeregu heteronuklearnych zwigzkow

koordynacyjnych metali 3d/4d—4f elektronowych. Projekt zostat zrealizowany dzigki
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profesjonalnej i bardzo efektywnej wspotpracy z dr hab. Beatg Cristovao z Zaktadu Chemii
Ogolnej 1 Koordynacyjnej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie oraz dr hab. prof. UAM Zbigniewem Hnatejko z Zaktadu Ziem Rzadkich

Wydziatu Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu.

W trakcie badan zsyntetyzowane zostaly m.in. dwie serie heteronuklearnych
zwigzkow koordynacyjnych z metalami 3d-4f i 4d-4f elektronowymi. Jedng seri¢ stanowity
zwigzki z Zn, a druga z Pd jako metalem przejsciowym. W wyniku tego projektu badawczego
opublikowalismy dwie prace naukowe w 2018 r. [H2, H3] i jedng interesujacg prace po
zakonczeniu projektu w 2019 r. [H6].

Wyniki badan nad zwigzkami kompleksowymi Zn'-Ln"'-zZn'' z halogenowanym
ligandem N,N'-bis(5-bromo-3-metoksysalicylideno)-1,3-diamino-2-propanolem (HsL) (Rys.
2) zostaly opublikowane w pracach H2 i H3. W pracy H2 skupitam si¢ na kwestii syntezy
chiralnych rdzeni koordynacyjnych powstatych z achiralnych ligandow. Podczas gdy w pracy
H3 potozytam nacisk na analiz¢ interesujacych syntonow supramolekularnych
stabilizowanych wigzaniami halogenowymi i modulow bardziej rozbudowanych struktur
supramolekularnych dalekiego zasiggu (long-range synthon aufbau modules (LSAM)) w

postaci struktur warstwowych stabilizowanych wigzaniami halogenowymi.

W przypadku serii tréjrdzeniowych kompleksow Zn'-Ln'"-zn!"  zastosowanymi
lantanowcami byly: Nd, Sm, Eu, Tb i Dy opisane w publikacji H2 oraz La, Ce, Er, Yb

opublikowane w H3.
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o o [o] \0
Br Br / b \ Br
/ / Vo |
O /{. VoL Zi
fJ\o/ N iy
n  OH SUTO0 T Ny
N J "l \\ ‘:I‘I 7 “ |
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OH HO ' ‘:‘ oH| NO-
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0 ~ rd \@)
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Br Br Br

Rys. 2 Schemat syntezy trojrdzeniowych zwigzkéw koordynacyjnych Zn''-Ln"'-Zn'" opisanych w pracach H2 i
H3.

W rezultacie zsyntetyzowano i scharakteryzowano nowsg rodzine heterotrojrdzeniowych
zwigzkow koordynacyjnych z podwdjnie zdeprotonowanym ligandem N,N’-bis(5-bromo-3-
metoksysalicylideno)-1,3-diamino-2-propanolem  (HL):  [Zn2Nd(ac)2(HL)2]JNOs-3H.O (1),
[Zn2Sm(ac)2(HL)2]NO3-3CH30H-0.3H20 (2), [Zn2Ln(ac)2(HL)2]JNO3-5.33H,0 (3-5), gdzie Ln =
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Eu (3), Th (4), Dy (5), ac = jon octanowy [H2] i [{Zn(HL)}2(u-OAc)2Ln]NO3-2CH30H-2H,0
(1°,2°) i [{Zn(HL)}2(u-OAC)2Ln]NO3-5.33H.0 (3°,4”) [H3], gdzie OAc = jon octanowy, Ln=La
(17, Ce (2°),Er (3)i Yb (4) [H3] (Rys. 2).

Chociaz zwigzki krystalizowaly w centrosymetrycznych grupach przestrzennych P2:i/n
lub R-3c, chiralno$¢ jednostki koordynacyjnej miata wptyw takze na upakowanie krysztatu.
Kieszenie w poblizu jonow cynku(Il) byly symetrycznie nierownocenne. W strukturach
jednoskosnych kieszenie byly wypelniane niezaleznie przez jony NOsz~ lub czasteczki
metanolu lub wody. W krysztatach trygonalnych z jednostkg koordynacyjng lezacg na osi
dwukrotnej ta sama tendencja do roéznego wypelniania tych przestrzeni anionem
azotanowym(V) lub czasteczka wody spowodowala wystgpienie nieporzadku pozycyjnego
(Rys. 3-5).

Rys. 3 Polozenie anionu NOs i czasteczki wody zwigzanych wigzaniami wodorowymi w kieszeniach
utworzonych przez grupy 2-hydroksypropylowe w kompleksie Zn"-Nd"'-zn'"" (1) [H3].

Rys. 4 Lokalizacja anionu NOs™ i czasteczki metanolu zwigzanych wigzaniami wodorowymi w kieszeniach
utworzonych przez grupy 2-hydroksypropylowe w kompleksie Zn"-Sm'"'-zn'"" (2) [H3].
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Rys. 5 Potozenie nieuporzadkowanego anionu NOgz™ i czasteczki wody zwigzanych wigzaniami wodorowymi
w kieszeniach utworzonych przez grupy 2-hydroksypropylowe w kompleksie Zn"-Eu''-zn" (3) [H3].

Potencjalnie heptadentny ligand HsL podczas kompleksowania w naszym przypadku
traci tylko dwa protony grup fenoksylowych i pozostaje protonowany na mostku
hydroksypropylowym, dajac tetradentatne miejsca koordynacyjne N2Os—020;’. Chociaz
symetria krysztaléw byla rozna, to jednostki koordynacyjne byly podobne do siebie —
w formie kationowych trojrdzeniowych agregatow. Grupa hydroksylowa na wigzaniu 1,3-
diamino-2-propanylu nie uczestniczyta w koordynacji, ale blokowata bezposredni dost¢p
czasteczek rozpuszczalnika lub matych jonéw do centréw metalicznych Zn'' przez wiazanie
ich wigzaniami wodorowymi, co jest zwykle korzystne dla luminescencji i zapobiega
wygaszaniu wlasciwosci luminescencyjnych z powodu procesOw niepromienistej straty

energii.

Wszystkie badane krysztaly z prac H2 1 H3 byly zwigzkami racemicznymi, ale
jednostki koordynacyjne byly chiralne. Srodek chiralnosci pojawit si¢ w centrum
metalicznym zajmowanym przez jon lantanowca(lll) i zostal spowodowany obecnosciag
dwoch sgsiadujacych ze sobg mostkujacych ligandéw octanowych. Opisane w pracach H2
i H3 zwigzki krystalizowaly w centrosymetrycznych grupach przestrzennych, jednak
mozliwe jest rowniez uzyskanie zwiazkéw niecentrosymetrycznych krystalizujacych w
chiralnej grupie przestrzennej P212:2 z szescioma czasteczkami w czgéci asymetrycznej
(wyniki jeszcze nie opublikowane). Badania te wykazaly, ze w przypadku zwigzkéw
koordynacyjnych z zastosowaniem ligandow mostkujacych, to czasteczki liganda mogg by¢
skutecznym czynnikiem powodujacym uzyskiwanie produktow chiralnych nawet z

achiralnych substratow.

Jesli chodzi o wlasciwosci luminescencyjne, w tej grupie komplekséw z metalami 3d—

4f elektronowymi tylko w przypadku kompleksu z samarem (2), posiadajacym liniowy uktad
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jonow Zn'-Sm"'-zZn"", zaobserwowano charakterystyczne pasma emisji przejsé f-f* (Rys. 6).

W pozostatych zwigzkach emisje Swiatta niebieskiego przypisano emisji liganda [H2, H3].
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Rys. 6 Widmo fotoluminescencyjne kompleksu Zn"-Sm'"'-zn"" (2) w roztworze metanolu; wstawka ukazuje
widmo wzbudzenia badanego zwigzku [H2].

W pracy H3 skupitam swoja uwage na lamelarnej strukturze wspomnianych
kompleksow stabilizowanej oddzialywaniami halogenowymi (Rys. 6). Analogiczne warstwy
zaobserwowano w krysztatach 1-5 [H2]. Chociaz prezentowane krysztaty miaty zblizone
szkielety jednostek koordynacyjnych, to krystalizowaly w dwoch réznych uktadach
krystalograficznych: jednosko$nym (grupa przestrzenna P2i/n, krysztaty 1, 2, 1°, 2°) lub
trygonalnym (grupa przestrzenna R-3c, krysztaly 3-5, 3°, 4’) z nieco inng konformacja.
Staranna analiza topologiczna wykazala interesujaca architekture tych krysztatow na bazie
wigzan halogenowych. Znalezione motywy strukturalne dimeréw w strukturach
jednoskosnych 1, 2, 1°, 2’ i trimeréw w krysztatach trygonalnych 3-5, 3°, 4° stabilizowane
byly przez oddziatywania z atomami bromu. W dalszym zasiggu motywy te taczyty si¢ za
pomoca oddziatywan halogenowych tworzac dwa rodzaje warstw — 0 symetrii jednosko$nej

lub heksagonalnej (Rys. 7).
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Rys. 7 Widok z przodu i z boku na stabilizowane oddziatywaniami halogenowymi supramolekularne motywy
lamelarne w krysztatach 1’ (gora, warstwa rownolegta do ptaszczyzny (10-1) zbudowana z dimeréw) i 3’ (dot,
ptaszczyzny utworzone przez wigzania halogenowe biegnace rownolegle do ptaszczyzny (001) utworzone przez
polaczone trimery) [H3].

Analiza powierzchni Hirshfelda potwierdzita, ze jest ona uzytecznym narzedziem do
badania struktury krysztaldéw. Procentowy udzial oddziatywan halogenowych (Rys. 8) byt
istotny i stanowit ponad 20% wszystkich kontaktow migdzyczasteczkowych (H---Br, C--Br,
Br---Br), ujawniajac stabilizujaca rol¢ wigzania halogenowego w tworzeniu syntonow
krotkiego zasiggu takich jak dimery lub trimery oraz modutéw dalszego zasiegu (LSAM) -
motywow lamelarnych stabilizowanych oddzialywaniami halogenowymi.
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Rys. 8 Wykres kotowy z procentowym udzialem kontaktoéw miedzyczasteczkowych do powierzchni Hirshfelda
w strukturach 1° (po lewej) i 3’ (po prawej) [H3].

Wyniki przedstawionych badan poszerzaja wiedz¢ na temat roli oddziatywan
halogenowych w stabilizacji struktury krystalicznej i potwierdzaja, ze mozna je uwzgledniaé
jako solidne elementy konstrukcyjne w projektowaniu nowych faz krystalicznych.

Ad. II. Elastyczno$¢ dwukomorowych iminowych ligandéw Kkleszczowych
W heteronuklearnych zwigzkach koordynacyjnych

Analiza trojrdzeniowych zwigzkow koordynacyjnych Cu'-Ln"-Cu":
[CuzLa(H2L)2(NO3)H20]NOs-2H20-4MeOH (1), [CuzPr(HzL)2(NOs)s]-6MeOH  (2),
[Cu2Nd(H2L)2(NO3)H.0(MeOH)2](NO3)2-H20  (3)  (gdzie  H:L  jest  podwdjnie
zdeprotonowang postacig N,N'-bis(2,3-dihydroksybenzylideno)-1,3-diamino-2,2-
dimetylopropanu) pozwolita na wyciagnigcie interesujagcych wnioskow dotyczacych
elastycznosci takiego uktadu koordynacyjnego (Rys. 9) [H4].
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Rys. 9 Schemat syntezy kompleksow raportowanych w pracy H4.

Chociaz zwiazki byly syntetyzowane i1 krystalizowane w tych samych warunkach,
i pomimo tej samej grupy przestrzennej (P2:/n), podobnych wymiarow komorki elementarne;j
i podobnej trojrdzeniowej struktury Cu'-Ln'"'-Cu'", krysztaly 1-3 nie byly izostrukturalne.
Wszystko dzigki obecnosci ligandow o niewielkich rozmiarach (jon azotanowy(V), czasteczki
wody Iub metanolu) uzupetiajacych wielosciany koordynacyjne jonoéw miedzi(Il)

w pozycjach wierzchotkowych piramidy/bipiramidy tetragonalnej (Rys. 10).
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Rys. 10 Sfery koordynacyjne dla komplekséw 1-3 z podanymi warto$ciami wybranych katow torsyjnych.

Zwiazki 1 1 3 tworzyly jednostki kationowe, podczas gdy w 2 wystepowatly obojetne
jednostki koordynacyjne. Interesujaca cechg tych komplekséw bylo rdwniez to, ze wzajemna
orientacja wierzcholkow wieloscianow koordynacyjnych zbudowanych na jonach Cu'' byta
rézna w kazdym z tych kompleksow (Rys. 10), co wskazywalo na pewien stopien
elastycznosci w tej trojrdzeniowej jednostce koordynacyjnej, co moze wptywac na odlegtosci
miedzymetaliczne, na sposob naktadania si¢ na siebie orbitali elektronowych,

a w konsekwencji na wtasciwosci fizykochemiczne, takie jak magnetyczne lub optyczne.

Badania wykazaty antyferromagnetyczne oddziatywania mi¢dzy sasiadujacymi jonami
Cu" i Pr'"/Nd"" [H4]. Zaobserwowana réznorodno$é w obrebie sfery koordynacyjnej jonow
metali potwierdzita, ze na tym poziomie rozumienia procesow nukleacji i wzrostu krysztatow
Scista kontrola geometrii koordynacji nie jest problemem trywialnym i wymaga dalszych
badan, zwlaszcza w zakresie badania czynnikéw wplywajacych na budowg¢ wewngtrzng

krysztatu.

W ramach wspotpracy z zespotem w sktad ktorego wchodzg dr hab. Oleg Demchuk z
Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie, prof. dr hab. K. Michat Pietrusiewicz i dr
Katarzyna Szwaczko z Zaktadu Chemii Organicznej, Wydzialu Chemii UMCS, dr lzabela
Dybata z Zaktadu Chemii Nieorganicznej Wydzialu Farmaceutycznego z Oddziatem
Analityki Medycznej Uniwersytetu Medycznego w Lublinie oraz dr hab. inz. prof. nadzw. PK
Radomir Jasinski z Zaktadu Chemii Organicznej Instytutu Chemii i Technologii Organicznej

Politechniki Krakowskiej w Krakowie, otrzymany i scharakteryzowany zostat kompleks
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palladu(I1) [Pd(6q)Cl.], gdzie 6q = [(1R,2R,9S,10S,11R,12R)-4-fenyltetracyklo[8.2.1.0%°.038]-
trideka-3,5,7-trieno-11,12-diyl]bis(difenylfosfina). Zwiazek ten otrzymano w reakcji liganda 6q z
[PA(t-BuCN)Cl2] w tetrahydrofuranie (THF). Sfera koordynacyjna palladu obejmowata
chelatujacy chiralny sztywny tetracykliczny ligand fosfinowy i dwa aniony chlorkowe (Rys. 11).
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Rys. 11 Schemat i budowa czasteczkowa zwigzku koordynacyjnego [Pd(6q)Cl] [H5].

Sztywna struktura szkieletu liganda fosfinowego okazata si¢ by¢ czynnikiem
sprzyjajacym W otrzymywaniu  policyklicznych  bis(fosfin) z  duzym nadmiarem
enancjomerycznym. Jon palladu(ll) w kompleksie [Pd(6g)Cl2] miat tetragonalng ptaska
koordynacje, ale pigciocztonowy metalocykl mial konformacje koperty z jednym z atomoéw
wegla wychylonym ponad plaszczyzneg pierScienia, dzigki czemu sfera koordynacyjna jonu
palladu(ll) stata si¢ chiralna.

Na podstawie wynikow wyszukiwania w strukturalnej bazie danych CSD podobnych
metalocykli okazato si¢, ze konformacja ta wyst¢powata najczesciej, niezaleznie od typu
podstawnika na fosfinie oraz rodzaju metalu przejsciowego. Pigciocztonowy metalocykl
palladowy zostal rowniez zaproponowany jako stan przejsciowy w mechanizmie katalitycznej
reakcji karbocyklizacji. Ta asymetria obserwowana w budowie metalocykli palladu jest
prawdopodobnie waznym czynnikiem wplywajacym na wydajnos¢ w reakcjach katalizy

asymetrycznej z wykorzystaniem metali przejsciowych.

Badania opisane w pracy H5 byty przydatne w zdobyciu wiedzy na temat wtasnosci
koordynacyjnych jonu Pd" w ukladzie z ligandem chelatujagcym. Na podstawie rezultatow

badan przedstawionych w pracach H4 i H5 mozna wnioskowaé, ze z jednej strony
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zastosowanie dwukomorowych czasteczek ligandu zasady Schiffa stanowi prawie niezmienng
matryce do koordynacji heterordzeniowych kompleksow metali 3d—4f elektronowych
znanych od wielu lat. Z drugiej strony uktad tréjrdzeniowy nadal daje pewien stopien
swobody na zmiany geometrii wewnatrzczasteczkowej. Whnioski te staly sie¢ podstawg
do syntezy zwigzkéw koordynacyjnych metali 4d-4f elektronowych z palladem(ll) jako
metalem przejSciowym. Hipoteza bylo sprawdzenie, czy ligand N,N'-bis(2,3-
dihydroksybenzylideno)-1,3-diamino-2,2-dimetylopropan  (HsL) bedzie  wystarczajgco
elastyczny, aby zapewni¢ odpowiednie §rodowisko koordynacyjne do uzyskania stabilnych

krysztatéw kompleksow trojrdzeniowych Pd''—Ln"'-Pd"".

Dwukomorowe heksadentatne ligandy azometinowe N20>-0:0.’ tatwo tworza
kompleksy z metalami 3d—4f elektronowymi z jonami metali przej$ciowych, takimi jak Ni'l,
Cu'l i zn" [41-46], ale zazwyczaj metal przejsciowy ma W nich liczbe koordynacyjng
wynoszacg pie¢ lub szes¢. Tworzone wielosciany koordynacyjne to piramida lub bipiramida
tetragonalna z jonem metalu wychylonym znaczaco spoza ptaszczyzny podstawy. W
literaturze istnieje wiele przyktadow komplekséw z palladem koordynowanym przez grupe
azometinows, w tym przez zasady Schiffa, ale przed 2018 r. nie bylo zadnego raportu na
temat struktury krystalicznej heteronuklearnego kompleksu 4d-Ln z jonem Pd"
koordynowanym przez grup¢ iminowa C=N. Raportowana byla tylko jedna struktura
krystaliczna kompleksu Pd-Dy z N-hydroksy-1,1-di(pirydyn-2-ylo)metaniming jako ligandem
(Rys. 12a) [47].
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Rys. 12 Schemat struktur molekularnych komplekséw Pd—Ln z ligandami zawierajacymi ugrupowanie iminowe,
zdeponowanych w Cambridge Structural Database [48-50].

Celem pracy H6 bylo zbadanie, czy gloéwny szkielet weglowodorowy liganda
azometinowego  N,N'-bis(2,3-dihydroksybenzylideno)-1,3-diamino-2,2-dimetylopropanu
(H4L) posiadajacy tacznik 2,2-dimetylo-1,3-propanodiiminowy (-HC=N—-(CH2)s—-N=CH-)
bedzie wystarczajaco elastyczny, aby jednoczes$nie pomiesci¢ metal 4d-elektronowy, tj.
jon palladu(IT) (ktory preferuje planarng tetragonalng koordynacj¢) i jon lantanowca(lll),
tworzac heterotrinuklearne jednostki koordynacyjne analogicznie do komplekséw Cu''-
Ln""—Cu" opisanych w H4.

Z sukcesem zsyntetyzowana i scharakteryzowana zostala seria kompleksow Pd''—

Ln"—Pd" z dwukomorowym ligandem szesciokleszczowym N20,—020;’ (Rys. 13).
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Rys. 13 Schemat syntezy komplekséw Pd"-Ln"'-Pd" (Ln = Eu (1), Th (2), Er (3), Yb (4)) opisanych w H6.

O

3+

b

P
(o]
O

| X

O

Ln = Eu (1), Tb (2), Er (3), Yb (4)

@m

Niemal w tym samym czasie opublikowano struktury krystaliczne dwoch
dwurdzeniowych  kompleksow  Pd"-Eu" i Pd'-Tb" z ligandem  N,N'-bis(3-
metoksysalicylidenoimino-1,3-diaminopropanu) (Rys. 12b) [48] otrzymane w syntezie
dwuetapowej oraz trzech kompleksow palladowych z Sm, Eu lub Tb z pochodng imidazolu
(Rys. 12c) [49]. Warto wspomnie¢ takze o strukturze przedstawionej na Rys. 12d, ktoéra
topologicznie przypomina otrzymane przez nas kompleksy, ale zamiast ugrupowania

iminowego C=N koordynacja wyst¢puje poprzez ugrupowanie aminy drugorz¢dowej [50].

Analiza geometryczna zbadanych struktur krysztatow potwierdzita wysoki stopien
plastycznosci tego liganda, pokazujac, Ze nawet subtelne roznice w warunkach krystalizacji
moga powodowa¢ zmiany w sferze koordynacyjnej metalu i w konformacji czgsteczki liganda

(Rys. 14).
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Cull_Nd"'_Cu" H4

PAU_Eull_Pdll (1)

PAI_TbI_PI (2)

PAU_ErI_pql (3)

Rys. 14 (a) Struktura molekularna kompleksu Pd"-Th'"'-Pd'" (2) [H6]. (b) Dopasowanie wybranych fragmentow
molekularnych jednostek koordynacyjnych w kompleksach 1 (czerwony), 2 (czarny), 3 (szary) [H6] i wczesniej
opublikowanym kompleksie z Cu'-Nd""-Cu" (zielony) [H4] (po prawej). Dopasowywany fragment stanowily
pierscienie benzenowe widoczne po lewej stronie rysunku.

Elementem nowosci W tej pracy byto opublikowanie pierwszego raportu na temat
syntezy 1 struktury Kkrysztalu heteronuklearnych zwigzkoéw koordynacyjnych jondéw

palladu(Il) i lantanowcow(Il) z Pd koordynowanym przez iminowy atom N.

Ad. Il Koordynacja, semi-koordynacja i polimer supramolekularny

Ostatnia czg¢$¢ cyklu publikacji dotyczy znalezienia kryteriow dla wyznaczenia granic
geometrycznych wydluzonego wigzania semi-koordynacyjnego. Problem ten zbadano na
przyktadzie dwoch serii zwigzkow Cu''-Ln'"" przedstawionych w pracach H7 i H8. W H7 zostaty
przedstawione nastepujace zwigzKi [CuaSma(H2L)a(NO3)a(H20)3](NO3)2-:9H20 (1)
i [CusBEu2(H2L)2(NO3)a(H20)3](NO3)2-3H0-CH3COOH-CH30OH (2) (gdzie HzL to podwojnie
zdeprotonowany N,N'-bis(2,3-dihydroksybenzyliden))-1,3-diamino-propan (Rys. 15a).

Struktury te mozna uznaé za zespot dwoch jednostek [Cu'-Ln""-Cu''] polaczonych
mostkiem za pomoca anionéw azotanowych(V) przez wigzania koordynacyjne lub semi-
koordynacyjne Cu-O (2,470-2,570 A) z utworzeniem jednostek szesciordzeniowych (dane
przedstawione w materiatach uzupelniajacych do publikacji [H7]). Koordynacji kationow Cu"
przez anion NOs™ towarzyszyly dwa charakterystycznie rozmieszczone wigzania wodorowe
O-H:--O—(NO)-O---H-0, ktore zdawaly si¢ stabilizowa¢ jednostke szeSciordzeniowg (RYsS.
15b i 15c). Ten powtarzajagcy si¢ motyw byt wczesniej obserwowany rowniez
W sze$ciordzeniowym klasterze Cu''+~Gd"'; z N,N'-bis(2,3-dihydroksybenzylideno)-1,3-

diaminopropanem [51].
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@ 5

Rys. 15 (a) Schemat czasteczki liganda, (b, ¢) powtarzajacy si¢ motyw bedacy potaczeniem koordynacji i
wigzania wodorowego z udzialem anionu azotanu(V) (przerywane czerwone linie oznaczaja wigzania
wodorowe) (dane przedstawione w materiatach uzupetniajacych do publikacji [H7]).

S

Pr

(1}:Ln*:Sm*, X:NO;, Y : H,0
(2):Ln*:Eu® , X:H,0, Y: NO,;

Rys. 16 Schemat budowy heteronuklearnych sze$ciordzeniowych jednostek koordynacyjnych w 1 i 2 (dane

przedstawione w materiatach uzupetniajacych do publikacji [H7]).

27



Zatgcznik 3a

Znaleziony powtarzajacy si¢ motyw bedacy potaczeniem koordynacji 1 wigzania
wodorowego byt inspiracjg dla ostatniego artykutu H8. W 2018 roku otrzymatam zaproszenie
od prof. Keiji Hirose z Wydziatu Inzynierii Materiatlowej, Graduate School of Engineering
Science na Uniwersytecie Osaka w Japonii, do opublikowania swojej pracy w 2019 roku w
specjalnym wydaniu czasopisma Symmetry poswigconemu zagadnieniom symetrii i asymetrii
w uktadach go$¢ gospodarz i chemii supramolekularnej (tytut oryginalny: ,,.Symmetry and
Asymmetry in Host-Guest Chemistry and Supramolecular Chemistry”). Pozwolito mi to na
opublikowanie wynikéw naszych najnowszych badan nad architekturg koordynacyjng

kompleksow z dwukomorowymi ligandami azometinowymi N202—0,0,’.

W szeregu zwigzkow koordynacyjnych Cu'-4f z Tm'"', Ho"', Er'' i ligandem 3-[[3-
[(2,3-dihydroksyfenylo)metylidenoamino]-2,2-dimetylopropylo]iminometylo]benzeno-1,2-
diolu zostat odnaleziony ten sam motyw (Rys. 17), ktory byt wczesniej obserwowany

w pokrewnych zwigzkach [H7].

(a) f o (b) _o—
H. _H \
~

~ - '\

\\\ L N\
Q p / \ M / N /°\\

Cu ocoooc-coocooocouo Ococoocooo --------- Cu

| )
\/ N

Rys. 17 (a) Struktura liganda Hatehy i (b) motyw znaleziony w kompleksach 1-3; zielone linie przerywane -
poza-ptaszczyznowe wigzania semi-koordynacyjne Cu-O w pozycjach wierzchotkowych; niebieskie linie
przerywane — wigzania wodorowe [H7].

Jednak w tym przypadku przeprowadzitam analize Scisle topologiczng z rozszerzonymi
ograniczeniami na odlegtosci kontaktéw pomiedzy atomami Cu---O do 3,60 A, aby wyszukaé
dodatkowe kontakty. Ta wydluzona granica kontaktu byla podyktowana raportem Nelyubina
i in. [1]. Udowodnili oni, ze nawet bardzo dlugie i stabe kontakty miedzyatomowe Cu---O
rzedu 3,60 A (0,5 kcal/mol) moga posredniczy¢ w magnetycznych $ciezkach oddziatywan
superwymiennych w zwigzkach koordynacyjnych [1]. Przeprowadzitam analiz¢ topologiczng w
poszukiwaniu podobnych wzoréw w zwiazkach opisanych w HS. Ten sam motyw odnalaztam
we wszystkich analizowanych strukturach, ale z semi-koordynacyjnymi wigzaniami Cu—O (1 i
2) lub nawet z dluzszymi kontaktami Cu---O (3) w towarzystwie analogicznego
charakterystycznego wzoru wigzan wodorowych utworzonych przez niezdeprotonowane

fenolowe grupy OH i aniony azotanowe(V) (Rys. 18-23).
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Rys. 18 Widok na pojedyncza jednostke asymetryczna w 1 (po lewej) i widok na jednostke sze$ciordzeniowa
powtdrzong dziataniem osi dwukrotnej (po prawej) potaczong wigzaniem semi-koordynacyjnym Cu2-010
i wigzaniami wodorowymi (zaznaczone liniami przerywanymi) [H8].
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Rys. 19 Schemat jednostki koordynacyjnej w kompleksie 1 z odleglosciami Cu-O i O---O w A, zaznaczone
zostato potozenie pozycja osi dwukrotnej, dwie czegsci jednostki koordynacyjnej sg powtdrzone dziataniem osi
dwukrotnej, zielone linie przerywane — wigzania semi-koordynacyjne Cu—O w pozycjach wierzchotkowych,
czerwone linie przerywane — kontakty dtuzsze niz granica wigzania semi-koordynacyjnego, ale wazne
topologicznie, niebieskie linie przerywane — wigzania wodorowe, * anion azotanowy(V) w trzech potozeniach —
nieporzadek strukturalny (wspdtczynnik obsadzenia w komorce elementarnej sof = 0,33), ** nieporzadek
czasteczek wody i anionu azotanowego(V) (sof =0,5) [H8].
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Rys. 21 Schemat koordynacji w kompleksie 2 z odlegtosciami Cu-O i O---O w A, zielone pogrubione linie -
wigzania koordynacyjne Cu—O w pozycjach wierzchotkowych, zielone linie przerywane — wigzania semi-
koordynacyjne Cu—-O w potozeniach wierzchotkowych, czerwone linie przerywane — kontakty powyzej granicy
dhugosci wigzania semi-koordynacyjnego, ale wazne topologicznie, niebieskie linie przerywane — wigzania
wodorowe, * anion azotanowy(V) nieuporzadkowany w dwoch pozycjach (sof = 0,5); ** czasteczka wody
nieuporzadkowana w dwoch pozycjach (sof 0.6: 0.4) [H8].
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Rys. 22 Szesciordzeniowe jednostki koordynacyjne ztozone z tréjrdzeniowych podjednostek A i B w 3 (u gory)
i sugerowany supramolekularny tancuch polimerowy AA-BB-AA-BB w 3 (na dole); kody symetrii:* —X,1-y,z
”1-x,1-y,z [H8].
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Rys. 23 Schemat koordynacji w kompleksie 3 z odlegtosciami Cu~O i O---O w A, zaznaczono potozenie osi
dwukrotnej, zielone pogrubione linie — wiazania koordynacyjne Cu—O w pozycjach wierzchotkowych, czerwone
linie przerywane — kontakty powyzej granicy dlugo$ci wigzania semi-koordynacyjnego, ale wazne topologicznie,
niebieskie linie przerywane — wigzania wodorowe [H8].

Kompleks 3 jest przykladem struktury, w ktoérej obecny byt powtarzajacy si¢ ten sam

motyw, ale z dluzszymi odlegtosciami Cu---O ponad granice 3,07 A. W sensie topologicznym

kompleks 3 mozna uzna¢ za 1D jednowymiarowy polimer supramolekularny AA-BB-AA-BB

biegnacy jako zgiety tancuch wzdluz osi a z szesciojadrowymi jednostkami AA 1 BB

polaczonymi wydhuzonym wigzaniem semi-koordynacyjnym (D(Cu4-020) = 3,01(1) A)i przez

dhugi kontakt o tej samej topologii, ale prawdopodobnie o innym charakterze oddziatywania
(D(Cu2-018) =3,19(1) A) (Rys. 22-23).

W zaleznos$ci od tego, ktory atom tlenu byt zaangazowany w to oddzialywanie, wigzanie

wodorowe moglo mie¢ réozny wplyw na koordynacje, tj. moglo stabilizowaé wigzanie

koordynacyjne lub tez je zakloci¢ (Rys. 24). Efekt stabilizujacy wigzania koordynacyjnego lub

semi-koordynacyjnego wystapil, gdy towarzyszace wigzanie wodorowe byto ukierunkowane na
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nieskoordynowany atomu tlenu jonu azotanowego(V). Efekt destabilizujagcy obserwowano, gdy

koordynacja i wigzania wodorowe konkurowaty o ten sam atom O (Rys. 24).

COORDINATION vs HYDROGEN BOND
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Rys. 24 Stabilizujace 1 destabilizujagce wspolistnienie koordynacji i wigzania wodorowego w badanym
powtarzajacym si¢ motywie [H8].

Opierajac si¢ na otrzymanych wynikach, granica odleglosci dla wigzania semi-
koordynacyjnego mogtaby byé prawdopodobnie wydhizona powyzej 3,07 A, zwlaszcza, kiedy
wystepuje koordynacja ,,wspomagana wigzaniem wodorowym”. Jednak na podstawie danych
strukturalnych z CSD konieczne jest uwzglednienie dodatkowego czynnika ograniczajacego
zaleznoS$ci katowe w geometrii takiego uktadu. Z krystalograficznego punktu widzenia wykres
rozktadu Cu---O odleglosci znalezionych dla kontaktow zdefiniowanych jako Cu---O-NO2 0
warto$ciach do 4,00 A nie wskazywat ostrej granicy migdzy wigzaniem koordynacyjnym i semi-
koordynacyjnym ani ostrej granicy dla drugiego z nich (Rys. 25).
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Rys. 25 Rozklad czestosci wystepowania wartosci odlegtosci Cu---O do 4 A w CSD w kontaktach Cu---O-NO, [H8].

Charakterystyka katowa (wykres rozkladu wartosci Cu---O-NOz) wykazala wyrazng

preferencje kierunkowg w orientacji jonow azotanowych(V) w kierunku centrow metalicznych Cu
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(kat Cu---O-N(O2) w przedziale okoto 100—140°) (Rys. 26). Efekt ten byt jeszcze wyrazniejszy
na wykresie rozproszenia wartosci kata Cu---O—N(O2) wzgledem wartosci odlegtosci Cu---O
(Rys. 27). Kierunkowo$¢ utrzymywata sie do ok. 3,65 A i dopiero powyzej tej odlegtosci rozktad
warto$ci katow walencyjnych Cu---O-N(Oz) zaczynat by¢ bardziej losowy.

300 4
250 —f
200 —f
150 —f
100 —f

50

o4

T T T T
1] 50 100 150
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Rys. 26 Rozktad warto$ci katow walencyjnych Cu---O-N(O2) (ANG1 w °) znalezionych w CSD [H8].
o \J i
. ”x‘. ”’O ‘%’ . '8...‘ ‘o. o
& 8 & .3 o “
e .....p ‘* .0.3 . !
»
® fs . w. % o o,
; 3

* %

3.500 —

cuo

2,500 —

Rys. 27 Wykres zaleznosci warto$ci kata walencyjnego Cu---O-N(O2) (ANG1 w °) wzgledem odlegtosci
Cu---O do 4,00 A (CUO w A) z zaznaczonymi sze§cioma obszarami opisanymi w tekscie [H8].
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Wyréznitam sze$¢ grup danych: 1) grupa klasycznego wigzania koordynacyjnego
do ligandéw polozonych w tetragonalnej ptaszczyznie z krotka odlegloscig Cu---O (do ok.
2,20 A) i katem walencyjnym Cu---O-N(Oz) w zakresie 90-130°; 2) i 3) wyraZnie
wyrozniajgce si¢ grupy o niskich katach walencyjnych 5-10° 1 60-90° oraz zakresach
odlegtoéci Cu---O odpowiednio powyzej 3,65 A i 2,30-3,70 A. Odpowiadaty one
kontaktom niewigzagcym z sgsiadujagcymi atomami tlenu w obrgbie tej samej
skoordynowanej czasteczki NOz~; 4) wydluzone semi-koordynacyjne wigzanie
z ligandami poza plaszczyzng (wigzanie Cu—O ok. 2,30-3,00 A, wartosci katow Cu---O—
N(O2) z przedziatu ok. 110-140°); 5) obszar rozszerzony dla bardzo dlugich oddziatywan
o roznym charakterze, ale nadal o wysokim stopniu kierunkowosci (odlegtos¢ Cu---O
okoto 3,00-3,65 A, kat Cu--O-N(O2) okoto 100-150°), obszar odpowiada
prawdopodobnie ~ wigzaniom  Semi-koordynacyjnym = wspomaganym = wigzaniem
wodorowym (hydrogen bond assisted). Dodatkowo, w tej grupie krysztalow, jesli nie
uwzglednimy wspomnianego dalekiego kontaktu Cu---O-N(O2) jako wigzania semi-
koordynacyjnego, to okazuje si¢, ze prawie wszystkie centra miedzi(Il) bedg jedynie tetra-
lub penta-skoordynowane, a anion azotanowy(V) znajdowat si¢ bedzie w poblizu
,»wolnej” nieskoordynowanej strony jonu centralnego zamykajac przynajmniej w sensie
topologicznym sfere koordynacyjna miedzi(Il); 6) Grupa kontaktéw powyzej 3,65 A bez
wyraznych preferencji kierunkowych. Podobny rozktad odlegtosci Cu—O i wartosci katow

Cu-0-X(02), gdzie X = C zaohserwowano w grupie kompleksow z weglanami.

Przeprowadzone badania pokazuja, ze wigzania wodorowe moga znaczacO
wptywaé na koordynacj¢ 1 mogg znacznie ostabi¢ koordynacje 1 spowodowac¢ wydtuzenie
osiowych wiazan poza plaszczyznag tetragonalng w strukturach kompleksow metali z
wyraznym efektem Jahna-Tellera. Dodatkowo, przyjete graniczne dlugosci wigzania
koordynacyjnego i semi-koordynacyjnego nie powinny by¢ jedynym wskaznikiem
istnienia oddzialywania. Ponadto zawsze nalezy przeprowadza¢ analiz¢ topologiczng
struktur krystalicznych, poniewaz nawet drobne cechy strukturalne moga pomodc w

wyjasnieniu obserwowanych wtasciwosci fizykochemicznych ciata statego.
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Podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢ badawczych w pracach objetych cyklem
habilitacyjnym

Tezy z cyklu habilitacyjnego pokazuja pewien przekroj mozliwosci badawczych

w strukturalnej analizie rentgenowskiej. Wsrdd osiagnie¢ opisanych w o$miu pracach cyklu

habilitacyjnego nalezy wymieni¢ nastepujgce, wpisujgce si¢ w nurt badan z dziedziny chemii

supramolekularnej:

1.

Zostala wykonana poglebiona analiza strukturalna nowo otrzymanych zwigzkoéw
koordynacyjnych z kleszczowymi dwukomorowymi N20.-0.02’ azometinowymi
ligandami oraz z metalami 3d/4d-4f elektronowymi cynku(ll), palladu(ll)
i lantanowcow(Ill). Zostaly one scharakteryzowane za pomocg badan strukturalnych
z uzyciem dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztatach, analizy termicznej
i pomiar6w luminescencji lub magnetycznych.

Rozpoznano i scharakteryzowano dwa typy interesujacych struktur lamelarnych opartych
na wigzaniach halogenowych, wykazujac, ze Wwigzanie halogenowe moze by¢
odpowiedzialne za stabilizacj¢ struktur krystalicznych podobnie jak wigzania wodorowe
poprzez tworzenie oddziatywan hierarchicznych — syntonow, takich jak znalezione dimery
lub trimery, oraz modutéw dalekiego zasiggu (LSAM) w postaci warstw stabilizowanych
oddzialywaniami halogenowymi.

Osiagni¢ciem przedstawionego cyklu publikacji byta pierwsza synteza i charakterystyka
strukturalna heterordzeniowych zwigzkow palladu(ll) i lantanowcow(ll) z ligandem
azometinowym.

Przedstawione wyniki pokazuja, Ze wigzanie wodorowe ma znaczacy wpltyw na wigzania
koordynacyjne odpowiedzialne za ostabienie i wydluzenie wigzan osiowych poza
plaszczyzng tetragonalnej podstawy wieloscianu koordynacyjnego w strukturach
zaburzonych przez zjawisko Jahna-Tellera.

Dowiedziono, ze wigzania wodorowe moga mie¢ zardwno stabilizujacy, jak
i destabilizujagcy wptyw na wigzanie semi-koordynacyjne w zalezno$ci od topologii
oddziatywania. @ Wzajemne oddziatywanie miedzy wigzaniami  wodorowymi
a koordynacyjnymi moga by¢ kooperatywne lub konkurencyjne.

Zaproponowane zostaly geometryczne Kryteria granic wydluzonego wigzania semi-
koordynacyjnego stabilizowanego wigzaniem wodorowym.

Symetria uktadow molekularnych jest uzyteczng wskazoéwka do rozpoznawania syntonow

supramolekularnych.
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8. Niezaleznie od granicznej dhlugosci wigzania semi-koordynacyjnego zawsze nalezy
przeprowadza¢ analiz¢ topologiczng struktur krystalicznych, poniewaz nawet drobne
cechy strukturalne moga pomdc w lepszym zrozumieniu wlasciwosci fizykochemicznych

zwigzkow koordynacyjnych.

Whnioski z przedstawionych badan moga by¢ uzyteczne przy projektowania materiatlow

samoorganizujacych si¢ lub w metodach dokowania biatko-ligand.

5. Oméwienie pozostalych osiagnieé¢ naukowo-badawczych

Dzialalno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Odwotania do publikacji w formacie [H1,H2 itd.] odnoszg si¢ do numeracji publikacji z cyklu habilitacyjnego;
[A1,A2,B1,B2 itd.] odnoszq si¢ do numeracji publikacji poza cyklem habilitacyjnym podanym w zatgczniku nr 4.

Ukoficzylam z wyr6znieniem studia dzienne magisterskie na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Dzigki bardzo dobrym wynikom w nauce
umozliwiono mi od III roku podjecie nauki w toku indywidualnym z rozszerzonym
programem matematyki i termodynamiki statystycznej pod kierunkiem Prof. dr hab.
Wiadystawa Rudzinskiego. W trakcie studiow odbylam szereg praktyk pedagogicznych i
metodycznych z dydaktyki chemii. Prace magisterskg realizowatam w Zaktadzie Chemii
Teoretycznego pod opiekg Prof. dr hab. Jolanty Narkiewicz-Michatek pod tytutem:
., Teoretyczny opis agregacji surfaktantow zwitterjowych na granicy faz roztwor wodny-zel

krzemionkowy "

Doktorat realizowatam poczatkowo na studiach doktoranckich, a od 2006 roku juz
jako asystent w Zaktadzie Krystalografii Wydziatu Chemii UMCS. Tematyka mojej pracy
doktorskiej obejmowata badania strukturalne wybranych zwigzkéw organicznych metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztatach. Badania wykonywatam pod
kierunkiem dr hab. prof. UMCS Anny E. Koziot. Prowadzitam prace badawcze z
wykorzystaniem m.in. rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatow, analizy
termomikroskopowej i spektroskopii IR. Moje zainteresowania naukowe koncentrowaly si¢
na wyznaczaniu struktury zwiazkow o potencjalnej aktywnosci biologicznej syntetyzowanych
przez pracownikow Uniwersytetu Medycznego w Warszawie [B6-B7]. W 2008 roku
uzyskatam stopien doktora nauk chemicznych. Rozprawa pod tytutem ,,Rola kierunkowych
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oddziatywan miedzyczgsteczkowych w sieci krystalicznej imidow cyklicznych.” dotyczyta
badan strukturalnych krysztatlow zwigzkoéw organicznych. Praca zostala wyr6zniona
dyplomem przez Dziekana Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w
Lublinie [A25,A30,A37].

Dzialalno$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora rozwijatam badania strukturalne nad
zwigzkami o potencjalnym zastosowaniu farmakologicznym we wspotpracy z Uniwersytetem
Medycznym w Warszawie [A13,A16,A20,A23,A25,A30,A31,A32,A35,A37-A42], a takze
Uniwersytetem Medycznym w Lublinie [A9]. Za cykl publikacji dotyczacych syntezy i
aktywnosci biologicznej pochodnych zwigzkow heterocyklicznych zawierajacych atom azotu,
siarki lub tlenu nasza grupa badawcza zostata nagrodzona Nagroda Zespotowa Naukowsa Il
stopnia przez Rektora Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego w 2010 r. Dodatkowo
prowadzitam badania nad otrzymywania solwatow i zwigzkéw kompleksowych z wyzej

wspomnianymi zwigzkami, w tym rowniez metodami syntezy bezposredniej [B4,B5].

Dzigki obszernym konsultacjom naukowym udzielonym przez dr Piotra Borowskiego,
poprzedzajacym przygotowanie publikacji w 2010 r., poszerzylam swoja wiedze¢ dotyczaca
prowadzenia obliczen kwantowo-chemicznych. W pracy przedstawiono obliczone energie
oddziatywan dla znalezionych syntonow supramolekularnych okso pochodnych imidéw
cyklicznych oparte 0 wigzania wodorowe oraz oddziatywania typu dipol---dipol pomig¢dzy
grupami karbonylowymi [A37].

W 2011 roku nawigzatam $cista wspolprace z dr Beata Cristovao dotyczaca badan
strukturalnych nad heterordzeniowymi kompleksami zasad Schiffa o potencjalnych
wlasnosciach magnetycznych. Badania te zaowocowaty cyklem 12 publikacji, ktory postuzyt
dr Beacie Cristovdo do uzyskania stopnia doktora habilitowanego w 2015 roku
[A14,A15,A17,A18,A21,A22,A24,A28,A29,A33,A34,A36].

W kolejnym okresie rozwoju naszych badan kontynuowatam badania koncentrujgc si¢
bardziej na interesujacych mnie aspektach architektury koordynacyjnej badanych uktadéw
supramolekularnych. Do naszego zespotu badawczego dotaczyt dr hab. prof. UAM Zbigniew
Hnatejko, dzigki ktorego olbrzymiemu doswiadczeniu naukowemu udato si¢ rozszerzy¢ nasze
prace o cenne badania nad luminescencjg. W rezultacie w 2017 roku uzyskatam grant
Miniatura 1, ktory umozliwil mi uzyskanie wigkszej niezalezno$ci naukowej 1 pozwolit na

sfinansowanie cyklu badan na nowa serig zwiazkéw koordynacyjnych z metalami 3d/4d—4f
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elektronowymi, ktore takze staly si¢ znaczacg czeScig mojego dorobku przedstawionego do
uzyskania stopnia doktora habilitowanego [H2, H3, H6]. W ramach tych badan powstato
tacznie szes¢ prac wlaczonych do niniejszej habilitacji [H2—H4,H6,H7].

W ramach wspotpracy z dr hab. Olegiem Demchukiem pracujacym wczesniej na
UMCS, a obecnie w Instytucie Farmaceutycznym w Warszawie i dr hab. inz. prof. nadzw. PK
Radomirem Jasinskim z Politechniki Krakowskiej powstal szereg prac dotyczacych zwigzkow
organicznych syntezowanych w reakcjach katalizy asymetrycznej, cykloaddycji i innych
[A3,A8,A10,A26,H5].

Prowadzitam badania we wspotpracy w zakresie badan strukturalnych z Instytutem
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie [A7] oraz z dr hab. inz. Zbigniewem
Karczmarzykiem i dr Waldemarem Wysockim z  Uniwersytetu Przyrodniczo-
Humanistycznego w Siedlcach [A4,A12].

Od 2015 roku prowadze wspotprace z Dr Ghodratem Mahmoudi z University of
Maraghen w Iranie dotyczaca badan nad ukladami supramolekularnymi zwigzkoéw
koordynacyjnych z ligandami N,O,S—donorowymi [A2,A5,A19].

Od 2018 roku wspotpracuje z Panem Prof. Antonio Frontera z Universitat de les Illes
Balears w Hiszpanii w zakresie badan nad uktadami supramolekularnymi tworzonymi przez

zwigzki koordynacyjne metali przejSciowych z ligandami N,O-donorowymi [A2,A5].

W 2019 roku dzigki zaproszeniu przez Pana Prof. Keiji Hirose z Osaka University w
Japonii do udzialu w specjalnym wydaniu periodyku Symmetry o tematyce dotyczacej
symetrii i asymetrii w uktadach supramolekularnych pod tytutem ,,Symmetry and Asymmetry
in Host-Guest Chemistry and Supramolecular Chemistry” ukazata si¢ moja najnowsza

publikacja zamieszczona rowniez w cyklu habilitacyjnym [H8].

W ramach wspolpracy z przedsigbiorstwami polskimi opracowywalam metody
badawcze 1 wdrozenia znajdujace zastosowanie w Systemach kontroli jakosci metoda
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF) stosowanych w zaktadach
produkcji materiatbw galwanizowanych. Wsérod tych firm mozna wymieni¢ duze zaktady
przemystowe takie jak ArcelorMittal Poland S.A. Zaktad w Swigtochtowicach i ArcelorMittal
Poland S.A. Oddziat w Krakowie oraz GAL-MAL. Niestety efekty tych prac nie mogty zostac

opublikowane ze wzglgdu na tajemnicg przedsigbiorstw.
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Podczas pracy na stanowisku asystenta a nast¢pnie adiunkta wspoipracowatam z

licznymi os$rodkami naukowymi W Kraju i za granica. Wérdd nich znajdujg si¢:, Uniwersytet

im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki,

Instytut Farmaceutyczny w Warszawie, Instytut Fizyki PAN w Warszawie, Uniwersytet

Medyczny w Lublinie, Uniwersytet Medyczny w Warszawie, Uniwersytet Przyrodniczo-

Humanstyczny w Siedlcach, University of Tabriz w Iranie, Universitat de les Illes Balears w

Hiszpanii.
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Spis rysunkow

Rys. 1 (a) Schemat i (b) struktura molekularna TP-4 z dwoma potozeniami
nieuporzadkowanego podstawnika 3-chlorofenylowego. (c) Molekularne potencjaty
elektrostatyczne TP-4 zaznaczono na powierzchni catkowitej gestosci elektronowej
(0,0004e/au®) przy B3LYP/6-311++G(d,p). Czerwone obszary mapy s najbardziej bogatymi
w elektrony obszarami czasteczki, a niebieskie obszary sa ubogie w elektrony. Kolejnos¢
rosnacej gestosci elektronowej jest nastgpujaca kolory niebieski <zielony <zoétty
<pomaranczowy <czerwony. (d) Widok z przodu, (e) widok na atom Br, (e) widok na atom
Cl. (f) Widok upakowania w krysztale wzdluz osi ¢, z zaznaczonymi kontaktami
migdzyczasteczkowymi N-H:--S 1 Br--*N (oznaczonych liniami przerywanymi). Zaznaczono
tylko jedno potozenie nieuporzadkowanego atomu Cl dla zachowania przejrzystosci rysunku

THLT. oo eee ettt 13
Rys. 2 Schemat syntezy trojrdzeniowych zwigzkéw koordynacyjnych Zn'-Ln'"'-zn!
opisanyCh W pracach H2 i H3. ..o 14
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Rys. 3 Potozenie anionu NO3™ i czasteczki wody zwigzanych wigzaniami wodorowymi w
kieszeniach utworzonych przez grupy 2-hydroksypropylowe w kompleksie Zn'-Nd''-zn'" (1)
1 PO 15
Rys. 4 Lokalizacja anionu NOs™ i czasteczki metanolu zwigzanych wigzaniami wodorowymi
w kieszeniach utworzonych przez grupy 2-hydroksypropylowe w kompleksie Zn''-Sm'"'-zn"
2 1 L < USSP 15
Rys. 5 Potozenie nieuporzadkowanego anionu NOsz~ 1 czasteczki wody zwigzanych
wigzaniami wodorowymi w Kieszeniach utworzonych przez grupy 2-hydroksypropylowe w

kompleksie Zn'"Eu"-Zn" (3) [H3].....ccoieiieiice e 16
Rys. 6 Widmo fotoluminescencyjne kompleksu Zn"-Sm"'-zn"' (2) w roztworze metanolu;
wstawka ukazuje widmo wzbudzenia badanego zwiazku [H2]. ......cccooiiiiiiiiiiiiieee 17

Rys. 7 Widok z przodu i z boku na stabilizowane oddziatywaniami halogenowymi
supramolekularne motywy lamelarne w krysztatach 1° (gora, warstwa rownolegta do
ptaszczyzny (10-1) zbudowana z dimeréw) i 3’ (dot, ptaszczyzny utworzone przez wigzania
halogenowe biegnace réwnolegle do plaszczyzny (001) utworzone przez potaczone trimery)

[H . bbbttt 18
Rys. 8 Wykres kotowy z procentowym udziatem kontaktow mig¢dzyczasteczkowych do
powierzchni Hirshfelda w strukturach 17 (po lewej) i 3” (po prawej) [H3]. cooevvvvrvivninnnnne, 19
Rys. 9 Schemat syntezy kompleksow raportowanych w pracy H4. ..., 20
Rys. 10 Sfery koordynacyjne dla kompleksow 1-3 z podanymi warto$ciami wybranych katow
100 £/ 21 1SS SS PSSR 21

Rys. 11 Schemat i budowa czasteczkowa zwigzku koordynacyjnego [Pd(6q)Cl2] [H5]......... 22
Rys. 12 Schemat struktur molekularnych kompleksow Pd-Ln z ligandami zawierajacymi

ugrupowanie iminowe, zdeponowanych w Cambridge Structural Database [45-47]. ............ 24
Rys. 13 Schemat syntezy kompleksow Pd"-Ln"'—Pd" (Ln = Eu (1), Tb (2), Er (3), Yb (4))
OPISANYCIN W HB. ..t bbbt 25

Rys. 14 (a) Struktura molekularna kompleksu Pd"-Tb"'-Pd" (2) [H6]. (b) Dopasowanie
wybranych fragmentow molekularnych jednostek koordynacyjnych w kompleksach 1
(czerwony), 2 (czarny), 3 (szary) [H6] i wczesniej opublikowanym kompleksie z Cu"-Nd'"'-
Cu'"! (zielony) [H4] (po prawej). Dopasowywany fragment stanowily pierécienie benzenowe
widoczne po 18We] STrONIE MYSUNKUL. ......cc.oiiiiiiiiiiiiciee e 26
Rys. 15 (a) Schemat czasteczki liganda, (b, ¢) powtarzajacy si¢ motyw bedacy potaczeniem
koordynacji 1 wigzania wodorowego z udzialem anionu azotanu(V) (przerywane czerwone
linie oznaczaja wigzania wodorowe) (dane przedstawione w materiatach uzupetniajacych do

o181 o 11 Vo TN [ I ) TSSOSO 27
Rys. 16 Schemat budowy heteronuklearnych szesciordzeniowych jednostek koordynacyjnych
w 112 (dane przedstawione w materiatach uzupetniajacych do publikacji [H7]).......ccccvenneen 27

Rys. 17 (a) Struktura liganda Hatehy i (b) motyw znaleziony w kompleksach 1-3; zielone
linie przerywane - poza-ptaszczyznowe wigzania semi-koordynacyjne Cu—O w pozycjach
wierzchotkowych; niebieskie linie przerywane — wigzania wodorowe [H7]........cccceoiiennnn 28
Rys. 18 Widok na pojedyncza jednostkg asymetryczng w 1 (po lewej) 1 widok na jednostke
sze$ciordzeniowa powtdrzong dziataniem osi dwukrotnej (po prawej) potaczong wigzaniem
semi-koordynacyjnym Cu2-0O10 i wigzaniami wodorowymi (zaznaczone liniami
PrzeryWanymi) [HB]. .....ooii et nree s 29
Rys. 19 Schemat jednostki koordynacyjnej w kompleksie 1 z odlegtosciami Cu—O 1 O---O w
A, zaznaczone zostalo polozenie pozycja osi dwukrotnej, dwie czeéci jednostki
koordynacyjnej sa powtorzone dzialaniem osi dwukrotnej, zielone linie przerywane —
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wigzania semi-koordynacyjne Cu-O w pozycjach wierzchotkowych, czerwone linie
przerywane — kontakty diuzsze niz granica wigzania semi-koordynacyjnego, ale wazne
topologicznie, niebieskie linie przerywane — wigzania wodorowe, * anion azotanowy(V) w
trzech polozeniach — nieporzadek strukturalny (wspoélczynnik obsadzenia w komorce
elementarnej sof = 0,33), ** nieporzadek czasteczek wody i anionu azotanowego(V) (sof =

0,5) [HB . ettt ere st isbee sttt st sttt b st st sa skt e sessebe e ebesnsbeans 29
Rys. 20 Wielosciany koordynacyjne i wybrane wigzania wodorowe (linie przerywane) w 2
TR < cosssnenssnnsosunsvsssens chamssnsssoressorsonssiss ss s3aman sk v veessioss s Sai S40 354 HH SR S RSSO 30

Rys. 21 Schemat koordynacji w kompleksie 2 z odleglosciami Cu—O i O---O w A, zielone
pogrubione linie - wigzania koordynacyjne Cu—O w pozycjach wierzchotkowych, zielone
linie przerywane — wigzania semi-koordynacyjne Cu-O w potozeniach wierzchotkowych,

czerwone linie przerywane - kontakty powyzej granicy dlugosci wigzania semi-
koordynacyjnego, ale wazne topologicznie, niebieskie linie przerywane - wigzania
wodorowe, * anion azotanowy(V) nieuporzadkowany w dwoch pozycjach (sof = 0,5); **
czgsteczka wody nieuporzadkowana w dwdch pozycjach (sof 0.6: 0.4) [H8]......cccvervevenennee 30

Rys. 22 Szesciordzeniowe jednostki koordynacyjne ztozone z tréjrdzeniowych podjednostek
AiB w3 (ugdry)i sugerowany supramolekularny tancuch polimerowy AA-BB-AA-BB w
3 (na dole); kody symetrii:’ —X,1-y,Z "1=X,1=¥,Z [H8]. ceeveirretiricecercciececre e rveenns 31
Rys. 23 Schemat koordynacji w kompleksie 3 z odlegtosciami Cu-O i OO w A,
zaznaczono polozenie osi dwukrotnej, zielone pogrubione linie — wigzania koordynacyjne
Cu-O w pozycjach wierzchotkowych, czerwone linie przerywane — kontakty powyzej granicy
dtugosci wigzania semi-koordynacyjnego, ale wazne topologicznie, niebieskie linie

przerywane — wigzania wodorowe [HS8]. .....c.coeviverriiriiniiniieniercisesereere e sre s 32
Rys. 24 Stabilizujace i destabilizujgce wspolistnienie koordynacji i wigzania wodorowego w
badanym powtarzajgcym si¢ motywie [H8]......cceviviirirenirieniiiiiiescsrerce s 33
Rys. 25 Rozktad czestosci wystepowania wartosci odleglosci Cu--:O do 4 A w CSD w
kontaktach Cu-*O-INO2 [HS]....ccvevirerierirrireeieenreieenieniesesestesteseas s s e sae s esessessessssesaessensesenes 33
Rys. 26 Rozklad wartosci katow walencyjnych Cu---O-N(O2) (ANG1 w °) znalezionych w
L1 [ HR L st hmmmmsverssnmsiissmmssi st s et s s s 15 o i B s e s ol At 34

Rys. 27 Wykres zaleznosci wartosci kata walencyjnego Cu---O-N(O2) (ANGl w °)
wzgledem odleglosci Cu---O do 4,00 A (CUO w A) z zaznaczonymi sze$cioma obszarami
OpisAnYI W IBKECTE THIBL i susessvsmmssussennmis wsesnis iwoss ioavass s an o dosainins s oo osbis s sssssissi 34
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