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5. Oméwienie prac stanowigcych osiggnigcie naukowe
»Analiza stabych oddzialywan obecnych w krysztalach wybranych soli aromatycznych

kationow organicznych metoda grafoéw oraz spektroskopii oscylacyjnej”

Wprowadzenie

Przez wiele lat stabe oddzialywania byly zaniedbywane w analizie strukturalne;
krysztatlow. Wciaz rozwijajaca si¢ inzynieria krysztatu oraz badania na pograniczu biologii i
chemii sprawily, ze coraz wigkszg uwage zwraca si¢ na niekowalencyjne oddziatywania o
stabym charakterze. Na przyktad multipolarne oddzialywania z grupa karbonylowsa majg
istotny wplyw na proces zwijania si¢ i dalszej stabilizacji struktury biatka [1,2]. Niemniej
jednak, sposréd wielu typow oddzialywan, wigzanie wodorowe jest przedmiotem
najczestszych badan.

Tematyke moich badan realizowalem w dwéch gldéwnych podejsciach:
krystalograficznym oraz spektroskopowym. Jakkolwiek rozne, te dwa spojrzenia w istotny
sposob uzupelniajg si¢ wzajemnie. Dane krystalograficzne dostarczaja miedzy innymi
informacj¢ o potozeniach atoméw w strukturze krystalicznej, z ktoérych to posrednio
wnioskuje si¢ o istnieniu przyciagajacego oddziatywania, w tym wigzania wodorowego,
pomiedzy grupami funkcyjnymi. Analiza sieci tych oddziatywan z punktu widzenia
upakowania czasteczek w krysztale pomaga w zrozumieniu procesu samoorganizacji
czasteczek, a w konsekwencji fizycznego wzrostu krysztatu.

W obrazie spektroskopowym zawarta jest informacja o energii wewnatrz- lub
miedzyczasteczkowego oddziatania. Istotnym jest fakt, ze obraz ten w postaci widma w
podczerwieni jest inny w réznych stanach skupienia materii z powodu réznic energii
oddziatywan. Na przyktad, dla izolowanej czasteczki wody istniejq trzy drgania normalne i
wszystkie sg aktywne w widmie w podczerwieni. Gdy poréwna si¢ widma w sekwencji dla
pary, cieczy i lodu to okaze si¢, ze pasma drgan rozciagajacych ulegaja przesunigciu w
kierunku nizszych czestosci, a czestos¢ drgania zginajacego wzrasta. Efekt ten spowodowany
jest wzrostem energii oddziatywania pomigdzy czasteczkami i utworzeniem wigzania
wodorowego O-H-O. Dodatkowo, pasmo .drgania rozciggajacego ma duza szerokosé
potéwkowa [3]. W przypadku bardziej skomplikowanych geometrycznie czasteczek niz
woda, obraz spektroskopowy staje si¢ ztozony poprzez obecnos¢ pasm 3N-6 (dla czasteczki
nieliniowej) drgan normalnych i sprz¢zen tych drgan. Niejednokrotnie poprawna interpretacja

widm jest mozliwa po wykonaniu dodatkowych pomiaréw, na przyklad widm w Swietle



spolaryzowanym, symulacji widm teoretycznych lub analizie drgan ze wzgledu na symetrig
grupy punktowej czasteczki i grupy przestrzennej struktury krystalicznej.

W literaturze mozna zaobserwowac, ze zarowno w badaniach ciata statego, jak i cieczy,
interpretacje  widm  oscylacyjnych prowadzi si¢ poprzez poréwnanie danych
eksperymentalnych z teoretycznymi dla izolowanych molekul w fazie gazowej. Czesto
wybiera si¢ ukladu izolowany zaniedbujac oddzialywania migdzyczasteczkowe [4-9].
Niestety konsekwencja takiego podejscia jest otrzymanie niepewnych rezultatow. Niektorzy
autorzy probuja uwzglednia¢ oddzialywania migdzyczasteczkowe wystepujace w krysztale i
generujg widma teoretyczne dla grupy czasteczek wzajemnie oddziatujacych [10,11].
Niemniej jednak, zoptymalizowana geometria takiego kompleksu jest diametralnie inna niz ta
w krysztale. Interpretacja eksperymentalnych widm oscylacyjnych w oparciu o tak
wygenerowane widma teoretyczne wydaje si¢ by¢ dalece niestosowna. O wiele lepszym
podejsciem jest narzucenie wigzow symetrii krysztalu i optymalizacja pozycji wszystkich
atomow zawartych w komérce elementarnej [12]. Nalezy jednak zauwazyé, ze procedura ta
jest czasochtonna obliczeniowo. Zatem racjonalnym wydaje si¢ generowanie widma
teoretycznego dla izolowanej czasteczki wraz z jej otoczeniem — przynajmniej tymi
sasiednimi molekutami, ktére oddziatujq najsilniej, gdyz wplyw tych oddzialywan na
czestosci drgan normalnych molekuty jest najwigkszy. Dodatkowo obliczenia wymagaja
narzucenia takich wigzéw parametréw geometrycznych (odlegtosci migdzyatomowych, katéw
ptaskich i1 katow dwusciennych), aby wzajemne ulozenie sasiadujacych czasteczek
odpowiadato temu w strukturze krystalicznej. To kompromisowe podejscie zastosowatem w
swoich badaniach.

Glownymi celami podjetych badan bylo okreslenie struktury krystalicznej i
molekularnej otrzymanych zwiazkéw, roli stabych wigzan wodorowych w strukturze
krystalicznej oraz wplywu stabych oddziatywan na czestosci drgan normalnych molekut w
badanych krysztatach. Dodatkowo, z uwagi na rézne mozliwosci akceptorowe protonu i
konformacyjne czasteczek organicznych, celowe bylo réwniez okreslenie szlaku
protonowania i wskazanie uprzywilejowanej energetycznie struktury formy kationowe;.

Do zrealizowania postawionych celéw  wykorzystalem zaré6wno metody
eksperymentalne jak i teoretyczne. W wigkszosci prac eksperymenty przeprowadzitem
osobiscie na kazdym z etapow prowadzacych od pomystu do publikacji naukowej. Pomiary
strukturalne, spektroskopowe oraz obliczenia rozktadu energii potencjalnej (PED)
przeprowadzilem w macierzystym Instytucie. Obliczenia teoretyczne wykonalem we

Wroctawskim Centrum Sieciowo-Superkomputerowym w ramach grantu obliczeniowego.



Ukiad badawczy

Zwiazkami, dla ktorych przeprowadzitem badania, byly seleniany, chlorki 1
heksachlorocyniany(IV) kationéw wybranych zwiazkow organicznych: 1,2,4-triazolu, 3- i 4-
amino-1,2,4-triazolu, 2,3-diaminopirydyna, 2-aminopirymidyna, 2-, 3-, 4-nitroanilina.
Fragmenty strukturalne wybranych zwigzkéw organicznych wystepuja w wielu zwigzkach
chemicznych, ktore znalazly swoje zastosowanie praktyczne: farmaceutyki, fungicydy,
materiaty wybuchowe, generatory drugiej harmonicznej $wiatta [13-23].

Uktady badawcze wybralem w taki sposéb, aby w krysztale tworzyly si¢ wigzania
wodorowe N-H:-O oraz stabsze N-H--Cl. Zwigkszenie prawdopodobienstwa utworzenia
bogatych sieci wigzan wodorowych, a jednoczesnie o stabym charakterze, uzyskalem
wprowadzajac anion SnCls*". Anion ten byt produktem utleniania tlenem z powietrza chlorku
cyny(Il) rozpuszczonego w wodzie.

Opis sieci wiqzan wodorowych
W latach 90. ubieglego wieku prof. Margaret C. Etter i wspolpracownicy [24] podali
sposdb opisu wigzan wodorowych za pomocg deskryptora grafu G*(n), gdzie:
e G - symbol wzoru sieci wigzaii wodorowych, jeden z
o D —dimer (ang. dimer lub discrete),
o S - wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe (ang. self),
o C-tancuch (ang. chain),
o R -—pierscien (ang. ring),
e a—lgczna liczba akceptorow,
o d—1aczna liczba (oryg. donoréw) atomdéw wodoru,
e n—1aczna liczba wszystkich atoméw w danym wzorze.
Opis ten stworzono do opisu juz istniejacych sieci wigzan wodorowych i w celu
poréwnawczym roznych sieci.

Wspdlna cecha wszystkich deskryptoréw jest to, ze kazdy opisuje Sciezke przebiegajaca
przez atomy tych czasteczek, ktére tworza wiazania wodorowe. Mozna zatem postawié
pytania:

1) Czy istnieja matematyczne relacje pomigdzy deskryptorami?
2) Czy mozna otrzymaé deskryptor G*4(n) wzoru wigzan wodorowych w sposéb
matematyczny jako analogie do budowania tej sieci z czasteczek (elementéw)?

Warto zauwazyé, ze oba pytania odnosza si¢ do istniejacej sieci i struktury

krystalicznej, lecz tylko drugie wigze si¢ z proba przewidywania sieci. Odpowiedzi na oba



pytania udzielitem w pracy [H8] i potwierdzilem je w kolejnych pracach [H1,H2,H4-H7].
Konieczne stato si¢ wprowadzenie dodatkowego symbolu wzoru wigzan wodorowych F4(n)
(ang. finite — skonczony). Pokazatem, ze kazda skonczona sie¢ moze by¢ przedstawiona jako

suma mniejszych sieci skonczonych pomniejszona o cz¢$¢ wspdlng (rownanie 1).

Gi(n)=2 F3 (0,)-(m-1F/(2), edzie G = {F} M
i=1
W przypadku sieci nieskonczonych — pierscieni i tancuchéw — réwnanie przyjmuje
postac:
G3(n)= Y F3(n,)-mF!(2), edzie G = {C, R} @
i=1

Odpowiedz na drugie pytanie wymagala wprowadzenia symbolu E%y(n) (ang.
elementary — elementarny). Poprzez analogie do symboliki wigzan wodorowych, deskryptor
elementarny opisuje $ciezke atomowa, wybrang w taki sposéb, ze rozpoczyna si¢ i konczy na
atomach zaangazowanych w wigzania wodorowe. W zwiazku z taka definicjg liczby (a, d)
moga przyjmowaé tylko wartosci {0,1,2}. W ten sposéb, mozna opisaé na przyktad
czasteczke wody jako zbiodr Sciezek Gupo = {2E01(1)H, Elo( Do, 2E11(2)OH, E02(3)H0H}, a anion
SeO,” jako Gseos = {4E'o(1)o, 6E%(3)oseo}. Czasteczka wody i anion selenianowy
teoretycznie moga tworzy¢ nastepujace wzory wigzan wodorowych:

1. E%(1) + BYo(1) = {C**150(1+1) = C'4(2), D'4(2)} (Rys. laib),

2. E(1) + B%(3) = {C*1(4), R}(4)} (Rys. 1ci d),

3. E%(3) + E'o(1) = {C2(4), R\,(4)} (Rys. leif),

4. E%(3) + E%(3) = {C%(6), R%(6)} (Rys. 1gih).
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Rysunek 1. Mozliwe sieci wigzan wodorowych tworzone przez czasteczke wody i anion

selenianowy a) C'1(2), b) D'1(2), ¢) C*1(4), d) R%(4), ) C'5(4), f) R',(4), g) C%(6), h) R (6).



W krysztale uwodnionego selenianu bis(2-aminopirymidyniowego) czasteczka wody i
anion selenianowi tworzy taficuch C(6), ktéry jest rezultatem sumowania E’(3) + E%(3). W
tym samym krysztale wystgpuje lancuch, w ktory zaangazowane sa wszystkie molekuty.
Rysunek 2 pokazuje zaleznosci matematyczne pomigdzy deskryptorem wzoru wigzan

wodorowych a deskryptorami graféw skonczonych F oraz elementarnych E.
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Rysunek 2. Ztozony taicuch C%4(10) jako suma grafow skonczonych F i elementarnych E.

W swoich badaniach pokazalem, ze ogélnie dla kazdego pierScienia lub tancucha

deskryptor wzoru wigzan wodorowych wynika z sumy deskryptoréw elementarnych:

Gi(n)= iEZ: (n,), gdzie G = {R, C} A3).

Dodatkowo zauwazylem, ze z samej konstrukcji wzoru wigzan wodorowych wynika, ze
dla i czasteczek tworzacych dany wzér wigzan wodorowych liczba akceptorow (donoréw)

nigdy nie bedzie wigksza niz dwa razy od liczby donoréw (akceptor6w), co mozna
przedstawi¢ wzorem:
%, dla i parzystych

la—d < i
5 dla i nieparzystych



Deskryptory grafow elementarnych wykorzystatem do opisu sieci wigzan wodorowych
w solach triazolowych i nitroaniliniowych [H1,H2,H4-H7]. Polozenia atoméw w tych
krysztatach wskazuja na istnienie stabych wigzan wodorowych. Kationy triazolowe pelnig
zaréwno role donorowa, jak i akceptorows wigzan wodorowych. Z tego powodu jest mozliwe
utworzenie wzoru pierscienia z dwoch kationéw 3-amino-1,2,4-triazolowych [H6] lub dwdch
kationéw 4-amino-1,2,4-triazolowych [H7]. Pierscienie, odpowiednio R%(6) i R%(8),
wynikajg z komplementarnego utozenia jondw, co mozna zapisa¢ odpowiednimi dziataniami
sumowania: E'1(3) + E'1(3) = R%(6) [H6] i E'1(4) + E'1(4) = R*(8) [H7]. Interesujace jest to,
ze zarOwno w chlorku i bromku 1,2,4-triazolowym [25,26], jak i chlorku 3-amino-1,2,4-
triazolowym [H6], nie wystepuja tego typu pierscienie. Zatem wplyw polozenia podstawnika
—NH, na spos6b samoorganizacji sieci wigzan wodorowych w krysztatach soli triazolowych
jest zauwazalny.

W krysztatach soli heksachlorocynianowych 3- i 4-amino-1,2,4-triazolu grupa —NH,
jest zaangazowana w tworzenie tancuchéw wraz jonem SnCls>". Odpowiednio sa to tafhcuchy
C'5(7) i C*4(12). W heksachlorocynianie 1,2,4-triazolu [H5], z powodu braku grupy aminowej
przy pierscieniu triazolowym, lancuch C?1(4) jest utworzony przez jeden atom wodoru
kationu 1,2,4-triazolowego, ktéry zaangazowany jest w rozwidlone wigzanie wodorowe.
Wspolnag cecha sieci w solach triazolowych jest to, ze tancuchy zawieraja naprzemiennie
wystepujace kationy organiczne i aniony SnCl¢>. Mozna zatem stwierdzié, ze podobiefistwo
strukturalne soli triazolowych jest relatywnie mate z powodu obecnosci bardzo rézniacych sig
sieci wigzan wodorowych.

W pracy [H4] otrzymalem cztery sole zawierajace kation 2-metylo-4-nitroaniliniowy:
dwie odmiany polimorficzne chlorku (1a i 1B), heksachlorocynian (2) oraz bromek (3) znany
juz wezesniej w literaturze [27]. Chlorki krystalizuja w typie grup przestrzennych bez srodka
symetrii, 1ot — P42,ci 1B — P2,2,2;. Sole te posiadajg strukture warstwowa z naprzemiennie
utozonymi podwojnymi warstwami kationowymi i podwoéjnymi anionowymi. W strukturze
chlorku 1B i bromku 3 wystepuje taka sama, jednowymiarowa sie¢ wigzan wodorowych:
tancuchy C'2(4) z pierécieniami R%(8). W strukturze chlorku 1o, oraz heksachlorocynianu 2
grupy -NH3" i jony Cl/SnCl¢* tworza sie¢ dwuwymiarowa. Analize poréwnawcza sieci
wigzan wodorowych przeprowadzilem rozpoczynajac od topologicznych rozwazan nad
oddziatywaniami pomiedzy grupa —-NH;" i jonem CI”, co mozna przedstawi¢ w postaci sumy
odpowiednich deskryptoréw Gnms + Gc = Gus. Okazalo sig, ze istniejg tylko cztery
podstawowe wzory Gug = {D(2); C(2); R',(4); C',(4)}. W strukturze chlorku 1o sa obecne



wzory wiazan wodorowych: C(2), C'2(4), R%(8) 1 R%(6). Wykazatem, ze oba typy pierscieni
sa niejako ztozeniem wzoréw podstawowych: R*3(6) = R12(4) + D(2), R24(8) = 2-R12(4).
Zatem okazalo si¢, ze w strukturze chlorku 1o obecne sg wszystkie podstawowe wzory
wiazan wodorowych, a w chlorku 1B i bromku tylko C'5(4) i R'»(4).

W przypadku soli heksacholorocynianowej 2, wiazania wodorowe tworza miedzy
innymi taficuch C?(6) oraz pierscienie R*(4) i R%(20). Zaden z tych deskryptor6w nie nalezy
do wymienionego powyzej zbioru podstawowego Ggg. W celu znalezienia podobienstwa
sieci wigzan wodorowych w chlorkach i heksachlorocynianie rozpoczalem od wskazania
réznicy w topologicznym opisie anionéw. Deskryptory opisujace Sciezki atomowe dla
anionéw C1™ i SnCls” to odpowiednio E'o(1)cs i E%(3)cisncy, @ réznica E2(3)cisnct — E'o(1)c =
E'4(2) jest zwiazana ze $ciezka Sn—Cl. Dzigki temu podejsciu wykazatem, ze wzory C%(6),
R?1(4) i R%(20) sa rozszerzeniami wzoréw podstawowych:

C'2(4) + B'o(2)suc1 = C*2(6)

D'1(2) + E'o(2)snc1 = R*1(4)

4-R'2(4) + 2:E'4(2) = R%(20).

Ponadto, stosujac dziatania na deskryptorach, wykazatem blizsze podobienstwo sieci
wigzan wodorowych w krysztale heksachlorocynianu 2 do chlorku 1a niz chlorku 1.
Oddzialywanie Nee*O pomigdzy grupami nitrowymi

Krysztaty odmiany o chlorku 2-metylo-4-nitroaniliniowego (c.-H2m4naCl) zbudowane
sq z podwdjnych warstw kationowych i podwojnych anionowych. Wigzania wodorowe
wystepuja pomiedzy grupami -NH;" a jonami CI”. Zaobserwowatem, ze sasiadujace ze soba
warstwy kationowe nie tworza wigzan wodorowych. Zamiast nich wystepuja grupy nitrowe,
ktére sa zorientowane wzgledem siebie w taki sposéb, jakby istniato pomiedzy nimi

przyciagajace oddziatywanie N---O (Rysunek 3) [H4].
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Rysunek 3. Dwuwymiarowa struktura oddziatywan grup nitrowych w odmianie o chlorku 2-

metylo-4-nitroaniliniowego. Dla przejrzystosci rysunku przedstawiono jedynie grupy nitrowe.



Zastosowatem metode graféw do opisu tej nietypowej sieci. Atom tlenu grupy nitrowe;j
zdefiniowatem jako ,,akceptor”, a atom azotu jako ,,donor” w symbolu G%(n). Podejscie to
byto analogia do wigzania wodorowego, gdzie zwykle na atomach akceptora i wodoru
zlokalizowane sa odpowiednio czastkowy tadunek & i 8". Wykazatlem, ze wzory tych
oddziatywan wynikaja z nastepujacych relacji: dla pierécienia 4-E'1(2)no = R*4(8) oraz dla
taficucha E°(1)n + E%0(3)ono = C21(4) [H4].

Zagadnienie przyciagajacego charakteru oddzialywania N--O dwdch grup nitrowych
zorientowanych prostopadle wzgledem siebie bylo teoretycznie analizowane przez prof.
Wozniaka dla dimerow (HNO,), i (FNO,), [28]. Pokazano, ze optymalna odlegto$¢ pomiedzy
atomami tlenu i azotu w dimerze wynosi ok. 2.85 A, a energia oddziatywania obliczona na
poziomie MP2/6-31++G(d,p) wynosi 10-13 kJ-mol™ (2.4-3.1 kcal'mol™). Przeprowadzilem
przeszukiwania bazy krystalograficznej Cambridge Structural Database [29], pod katem
obecnosci prostopadtego utozenia grup nitrowych w strukturach krystalicznych. W rezultacie
znalaztem 104 fragmenty strukturalne obecne w 57 strukturach krystalicznych. W swojej
pracy [H3] wykazalem, ze dla rzeczywistego ukladu atoméw, obecnego w krysztale o-
H2m4naCl [H4], energia oddzialywania jest na poziomie 5 kcal-mol™ (MP2/6-311++G(d,p)).
Obliczenia przeprowadzitem réwniez dla 11 innych ukladéw zdeponowanych w bazie
krystalograficznej Cambridge Structural Database [29]. Uwzglednitem poprawke wynikajaca
z bledu superpozycji bazy [30,31]. We wszystkich przebadanych uktadach wykazatem, ze
oddzialywanie wzajemnie prostopadle zorientowanych grup nitrowych ma charakter
przyciagajacy. Zaskakujacym bylo znalezienie struktury z relatywnie mata odlegloscig
d(N--O) = 2.804 A w heptanitrokubanie (material wybuchowy). Warto$é ta jest znaczaco
mniejsza od sumy promieni van der Waalsa, 3.05 A. Obliczona warto$¢ energii oddziatywania
dla dimeru heptanitrokubanu wynosi az 8.04 kcal-mol™ [H3].

W krysztale (H3NA),SnClgH,O (6) grupy nitrowe sgsiadujacych molekut sag
rozmieszczone réwnolegle wzgledem siebie. Odleglosci miedzyatomowe N2A--O1B i
N2B-+O1A wynosza odpowiednio 2.953 i 2.993 A. Poniewaz wartosci te sa mniejsze niz
suma promieni van der Waalsa, sugeruje to réwniez przyciagajacy charakter réwnolegle
ustawionych grup nitrowych.

Oddzialywania grup -NH;" i —-NO,

W krysztatach soli chlorkowych (1a, 1B), heksachlorocynianowej (2) i bromkowe;j (3)

2-metylo-4-nitroaniliny grupa -NH;" tworzy rézne wzory wiazan wodorowych. W widmach

w podczerwieni polozenie pasma drgania rozciagajacego VIN-H zmienia si¢ w sekwencji 2811
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(1o), 2819 (1B), 2865 (3), 3072 cm™" (2). Oznacza to, ze sie¢ wigzan wodorowych w oparciu
0 grup¢ ammoniowa staje si¢ stabsza zgodnie z ta sekwencja.

Znormalizowane powierzchnie Hirshfelda dla kationu 2-metylo-4-nitroaniliniowego w
zwiazkach 1la, 1B, 2 i 3 pokazaly, ze grupa nitrowa jest zaangazowana w rdznego typu
oddziatywania (Rysunek 4): w zwiazku 1a. — Nnoz*Onoz, 1B — O***Tiring i CHiing0, 2 — C-
Hens O 1 7noz Ting, 3 — C—Henz O 1 Tying'*Tuing. Obliczona czgsto$¢ drgania zginajacego
grupy nitrowej dla izolowanego kationu 2-metylo-4-nitroaniliniowego wynosi 800 cm™. W
widmie eksperymentalnym pasmo Ono» przesuwa si¢ w kierunku wyzszych czestosci w
sekwencji zwiazkéw 2 (810 cm™), 3 (812 em™), 1B (813 cm™), 1o (822 em™), co sugeruje
usztywnienie grupy nitrowej spowodowane wzrostem energii oddzialywania z sasiednimi
molekutami. Mozna zatem powiedzie¢, ze oddziatywanie prostopadle zorientowanych grup
nitrowych w zwigzku 1o jest najsilniejsze sposrod tych, ktore tworzy grupa nitrowa w
przebadanych krysztatach. Energia oddzialywan wzrasta w szeregu: 2 (C—HcpzO i
7tNo2 " Taing) < 3 (C—Hens O 1 Tring™* Ting) < 1B (O Tying 1 C—Hiing'*O0) < 1ot (Nno2 " Onog)-

Rysunek 4. Znormalizowane powierzchnie Hirshfelda wokét kationu 2-metylo-4-

nitroaniliniowego w strukturze krystalicznej zwiazkow (a) 1a,, (b) 1B, (¢) 21 (d) 3.

Oddzialywania 7 czqsteczkq wody

W czesci asymetrycznej komorki elementarnej sieci krystalicznej czterech otrzymanych
zwiazkéw wystepuje jedna slabo zwigzana czasteczka wody. Zwiagzki te to sole
heksachlorocynianowe:  3-amino-1,2,4-triazolu  (H3at),SnClgH,O (4), 1,2,4-triazolu
(Ht)2SnCls'HoO  (5), 2-metylo-4-nitroaniliny (H2m4NA),SnClgH,O (2) i 3-nitroaniliny
(H3NA),SnCls'H,O (6). W zwiazkach 4, 5 i 2 czasteczka wody znajduje si¢ w zamkniete;j
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wnece, a w 6 umiejscowiona w kanale, ktorego kierunek propagacji pokrywa si¢ z jednym z
glownych kierunkéw krystalograficznych [100]. Czasteczka wody tworzy wiazania
wodorowe z atomami chloru jonu SnClg>".

W widmach w podczerwieni wystepuja dwa relatywnie waskie pasma w zakresie 3350-
3650 cm™'. Sg one zwiazane z antysymetrycznym i symetrycznym drganiem rozciagajacym
grup O-H wody. Czesto$¢ tych drgan silnie zalezy od sity wigzania wodorowego, ktore
tworzy czasteczka wody: im silniejsze wigzanie wodorowe, tym mniejsza czgsto$¢ drgania
rozciagajacego. Przeciwna zaleznos¢ dotyczy drgania deformacyjnego (nozycowego) S0
[3,32,33]. Na Rysunku 5 zebrane zostaly czestosci drgan v,sH,O, viH,O 1 Smpo dla
otrzymanych zwiazkoéw. Czestosci tych drgan wskazuja na istnienie wigzan wodorowych z
udzialem czasteczki wody, gdyz dla wszystkich hydratéw pasma drgan v,sH,O, v;H,O sg
przesuniete w kierunku nizszych liczb falowych, a duxo przeciwnie, w poréwnaniu z faza
gazowg wody. Warto zauwazy¢, ze czestosci drgan leza w zakresie pomiedzy czgstosciami
dla wody ciektej i gazowej. Zatem wiazania wodorowe z udzialem czasteczki wody w
otrzymanych krysztatach sa stabsze niz w cieklej wodzie. Najbardziej zblizone czgstosci
drgan czasteczki wody krystalizacyjnej do fazy gazowej wody zaobserwowatem dla zwigzku

heksachlorocynianu 3-nitroaniliniowego. Tu wigzania wodorowe sg najstabsze.

— - )
. /../- (H3at),SnCI,H,0 \A

(Ht),SnCI,H,0
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Rysunek 5. Czestosci drgan rozciagajacych vas, vs i drgania zginajacego 6 dla czasteczki
wody w krysztatach otrzymanych hydratéw (H3at),SnCls'H,0 (4), (Ht)2SnCls'Hy O (85),
(H2m4NA),SnCls-H,0 (2), (H3NA),SnCls'H,O (6) oraz dla lodu I, wody cieklej i gazowe;.
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Z uwagi na slaby charakter oddziatywan, czasteczka wody moze zosta¢ wyeliminowana
ze sieci krystalicznej w stosunkowo tatwy sposéb i zastapiona inng czasteczka. W zwigzku z
tym, otrzymane hydraty maja potencjalne zastosowanie w pochtanianiu maloczasteczkowych
gazéw lub cieczy. Najlepszym do tego celu wydaje si¢ by¢ hydrat heksachlorocynianu 3-
nitroaniliniowego, w ktérym czasteczka wody ulokowana jest w kanale, a przez to jej
eliminacja jest znacznie utatwiona niz w pozostaltych zwigzkach.
Szlaki protonowania molekut organicznych

Substratami w przeprowadzonych przeze mnie syntezach byly miedzy innymi zwiazki
organiczne, ktorych czasteczki zawierajg wigcej niz jedno centrum akceptorowe protonu. Z
uwagi na to, ze hodowane krysztaly zawieraly w swoim skltadzie rowniez znacznie ci¢zsze
atomy (Sn, Cl) od wodoru, zlokalizowanie przylaczonego protonu dostgpnymi metodami
rentgenograficznymi wymagato potwierdzenia poprzez zastosowanie dodatkowych metod. W
tym celu przeprowadzitem obliczenia metodami chemii kwantowej stabilnosci réznych
tautomeréw kationdw organicznych 1 wyznaczylem szlaki protonowania molekut
organicznych. Byly to: 1,2,4-triazol [HS5], 3-amino-1,2,4-triazol [H6], 4-amino-1,2,4-triazol
[H7] i 2,3-diaminopirydyna [H9]. Wartosci entalpii protonowania tych czasteczek pokazaty,
ze najbardziej stabilnymi formami sa kationy dwudodatnie. Jednakze tylko w krysztale
selenianu  2,3-diaminopirymidyniowego jest obecny taki kation. W  krysztatach
heksachlorocynianéw triazoli, czasteczka organiczna wystgpuje w formie kationu
jednododatniego. Warto jednak zauwazy¢, ze AH reakcji protonowania ma najmniejsza
warto$¢ dla tych form kationowych, ktére s obecne w strukturach krystalicznych
otrzymanych zwigzkéw. Zatem metody obliczeniowe potwierdzily lokalizacje przylaczenia
protonu uzyskanego metoda dyfrakcji rentgenowskiej dla monokrysztatu.
Konformacja kationdw nitroaniliniowych

W strukturach krystalicznych soli 2-, 3- i 4-nitroaniliniowych, (H2NA)CI (7),
(H3NA),SnCls'H,0 (6) i (H4NA),SnCls (8), wystgpuje grupa amoniowa, ktéra powstata w
reakcji protonowania grupy aminowej w kwasnym srodowisku [H1,H2,73]. W fazie gazowe;j
lub cieklej obie grupy -NH;" i -NO, moga rotowaé wokét wiazain C-N, a potozenie obu grup
wzgledem pierScienia aromatycznego ma rézny wplyw na warto$¢ energii potencjalne;j
kationu.

Na poziomie teorii B3LYP/6-31G(d,p), w swoich pracach wyznaczytem zrelaksowane
plaszczyzny energii potencjalnej dla kationéw w zaleznosci od katow dwusciennych

zwiazanych z rotacja obu grup. Zaobserwowalem, ze struktura minimum energetycznego
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kationéw H2NA*, H3NA" i HANA" jest osiagana wtedy, gdy przyjmuja symetrie grupy
punktowej Cs, a w szczegdlnosci gdy:
1) atomy grupy —NO, lezg w plaszczyznie pierscienia aromatycznego, dih(ONCC)
=0 st.,
2) jeden atom wodoru grupy -NH;" lezy
a) po tej samej stronie, co grupa nitrowa (dla jonéw H2NA" i H3NA™) —
dih(HNCC) =0 st.,
b) pod, a dwa pozostate nad plaszczyzng pierscienia aromatycznego (dla
jonu H4NA™) — dih(HNCC) = 30 st.

Najwyzsza bariera rotacji jest zwiazana z obrotem grupy nitrowej 1 wystgpuje wtedy,
gdy grupa —-NO, jest prostopadta do plaszczyzny pierscienia aromatycznego. Wartos¢ bariery
rotacji maleje w sekwencji jonéw H2NAY, H3NA" i H4NA" i wynosi odpowiednio 13.90,
7.33 1 6.22 kcal/mol. Bariera rotacji zwiazana ze zmiana polozenia grupy —NH;" jest znacznie
mniejsza i maleje w tej samej sekwencji jonow: H2NA" — 2.87 kcal/mol, H3NA™ — 0.06
keal/mol, H4NA* — 0.01 kcal/mol. Wigksza warto$é bariery dla kationu H2NA" wynika z
istnienia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N-H--O, ktére stabnie podczas
obrotu grupy amoniowe;.

Ogolnie warto zauwazy¢, ze wartosci barier rotacji dla grupy amoniowej sa na tyle
mate, ze w sieci krystalicznej mozna spodziewaé si¢ dowolnej orientacji grupy amoniowe;.
Energia miedzyczasteczkowych wiazan wodorowych jest zazwyczaj wigksza niz bariery
rotacji grupy amoniowej. Z tego powodu wigzania wodorowe moga W znaczacy Ssposob
wplywaé na orientacje tej grupy. Ponadto, tworzenie wigzan wodorowych sprawia, ze energia
stabilizacji sieci krystalicznej jest na tyle duza, ze proces samoorganizacji struktury
krystalicznej moze by¢ zrealizowany z relatywnie niewielka strata energii zwigzang z obrotem
grupy amoniowej.

Teoretyczne vs. eksperymentalne widma oscylacyjne

Dane krystalograficzne wskazaty, ze w krysztatach otrzymanych zwiazkéw wystepuja
stabego typu oddziatywania miedzyczasteczkowe. W zwiazku z tym spodziewalem sig
niewielkiego ich wplywu na polozenie pasm w widmach w podczerwieni i Ramana drgan
normalnych kationéw organicznych w poréwnaniu z widmami dla izolowanych kationow.
Widma teoretyczne uzyskane dla izolowanych kationéw powinny byty dobrze odzwierciedla¢
widma eksperymentalne, a wyniki obliczen rozkladu energii potencjalnej (PED)

poszczegOlnych drgan utatwié¢ poprawna interpretacje widm.
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Powyzsze zagadnienie zweryfikowalem w pracach [H4-H7, H9]. Okazalo sig, Ze
czestosci tych drgan, ktorych atomy nie sa bezposrednio zaangazowane w wigzania
wodorowe, bardzo dobrze odtwarzaja wyniki eksperymentalne. Najwigkszym bledem
obarczone byly teoretyczne czestosci drgan grup N-H, -NH, i -NH;. Pasma eksperymentalne
odpowiadajace drganiom tych grup przypisalem w oparciu réwniez o widma deuterowanych
analogow zwigzkow [H4,H9].

Z uwagi na rozbieznosci czestosci teoretycznych i eksperymentalnych dla drgan grup
N-H w moich poprzednich pracach, w pracy [H2] wyznaczylem zaleznosci czgstosci
wszystkich 45 drgaf normalnych dla izolowanego kationu 2-nitroaniliniowego (H2NA™) od
dwoch katéw dwusciennych dih(HNCC) i dih(ONCC) opisujacych orientacje odpowiednio
grupy —-NH;" i -NO,, w tym dla tej samej konformacji kationu H2NA", ktéra jest w krysztale
zbadanego chlorku 2-nitroaniliniowego — H2NA,'. Lacznie przeanalizowatem 89
teoretycznych widm oscylacyjnych kationu H2NA" [H2]. Dzigki tym obliczeniom pokazatem
nastepujace zmiany wywotane obrotem grupy amoniowe;j:

1) Dtugos¢ wiazania C—Nygys ro$nie dla matych wartos$ci kata dih(ONCC). Maleje, gdy

grupa nitrowa jest ustawiona prostopadle do plaszczyzny pierscienia aromatycznego.

2) Dtugo$¢ wiazania C—Nyo, maleje dla matych wartosci katéw dih(ONCC). Wzrasta,
gdy dih(ONCC) <40 st.

3) Trzy oscylatory N-H a grupy amoniowej wykazujg sprz¢zenia, dajac trzy drgania
rozciggajace vy, va 1 v;7. Czestosci drgan pozostajg w relacji vi>v,>v; w calej
przestrzeni torsyjnej grup aminowej i nitrowej izolowanego jonu H2NA™.

4) Nastepuje znaczny wzrost czestosci drgania vy (o 641 cm™).

5) Czesto$¢ drgan grupy amoniowej: symetrycznego s 15(NHz) wzrasta o 74 cm™”, @
oraz ® maleje 0 25 cm™, T(NHs) maleje z 309 cm™ do—174 cm™. Ujemne wartosci
czestosci sa zwigzane z osiagni¢gciem konformacji punktu siodlowego na
zrelaksowanej ptaszczyznie energii potencjalne;j.

6) W znaczacy sposob zmieniajg si¢ mody drgan rozciagajacych v i7, zginajacych B s
(nr 10) i 8 4 (nr 12), wachlarzowych o (nr 22) i o (nr 23).

Wszystkie te fakty zwigzane sg z ostabieniem wewnatrzczasteczkowego oddzialywania

N-H---O.
Dodatkowo, obliczenia przeprowadzilem dla anionu (H2NA)CL;*, ktérego geometria

odpowiadala tej w krysztale i uwzgledniata trzy aniony chlorkowe tworzace wigzania
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wodorowe N-H--Cl. Po uwzglednieniu tych oddzialywan okazalo sie, ze dla anionu
(H2NA)CL>:

1) Zamiast wzajemnej relacji czgstosci drgan vi>v,>vs, istnieje inna v7>v>Vv,. Relacja
ta pozostaje w zgodnosci z danymi dotyczacymi parametrow geometrycznych
wigzan wodorowych w krysztale (H2ZNA)Cl. Im silniejsze oddziatywanie, tym
mniejsza czegsto$¢ drgania rozciagajacego N—H.

2) Analiza PED wykazala brak sprze¢zen pomig¢dzy drganiami rozciagajacymi N—H.

3) Czestosci normalnych kationu 2-nitroaniliniowego sa w znacznie lepszej zgodnosci z
danymi eksperymentalnymi w poréwnaniu z obliczeniami dla jonu H2NA.,".

4) Typy drgan grupy NH;" sa inne dla anionu (H2NA)CL>, inne dla geometrii
izolowanego jonu H2NA" w minimum globalnym, a takze izolowanego jonu o
konformacji tej samej, ktora jest w krysztale — H2NA,,".

Powyzsze badania wykazaly, ze decyzja o wyborze wiasciwego uktadu atoméw do
obliczen czgstosci drgan normalnych odgrywa kluczowsa role w analizie widm oscylacyjnych
ciala statego. Positkowanie si¢ widmami teoretycznymi dla izolowanych molekut ma sens
wtedy, gdy w obliczeniach uwzgledni si¢ oddziatywania migedzyczasteczkowe z najblizszymi
sasiadami rozpatrywanych molekul. Warto zauwazyé, ze przed symulacjg widma
przeprowadza si¢ optymalizacje geometrii czasteczki jako wstep do dalszych obliczen, a
rezultatem jest geometria w minimum energetycznym. W swoich pracach wykazalem, ze
wymog generowania widma teoretycznego dla globalnego minimum energetycznego
czasteczki nie powinien by¢ bezwzglednie wymagany. Wazne jest to, aby konformacja
czasteczki byla jak najblizsza tej w krysztale. Taki sposob obliczeh moze by¢ zrealizowany
poprzez narzucenie wiezOw na parametry opisujace geometri¢ czasteczki. W pierwszej
kolejnosci powinno si¢ zastosowaé te wigzy, ktére najmniej krepuja ruchy czasteczki podczas
optymalizacji, a jednoczesnie pozwalaja na dobre odwzorowanie geometrii czasteczki w
krysztale. W swoich badaniach staralem si¢ zastosowaé jak najmniejsza liczbe wiezdw
narzuconych na katy dwuscienne zwiazane z pozycja grupy amoniowej i nitrowej oraz
pozycji jonéw chlorkowych i czasteczki wody wzgledem kationu organicznego. Podejscie,
ktére zastosowatem w pracy [H2] o chlorku 2-nitroaniliniowym, przetestowatem rowniez w
pracach [H1, 73] dla heksachlorocynianéw 3- i 4-nitroaniliny, (H3NA),SnCls-H,O i
(H4NA),SnCls.

W strukturze krysztatu (H3NA),SnClgH,O  wystepuja dwa  symetrycznie
nieréwnowazne kationy H3NA', A i B, a najblizsze otoczenie grupy amoniowej w obu

kationach jest rozne. Z tego wzgledu wygenerowatem widma teoretyczne dla anionow [(A-
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H3NA)Cls'H,01" i [(B-H3NA)CLs]". W eksperymentalnym widmie w podczerwieni
wystepujg pasma w zakresie 2900-2500 cm™, ktérych czestosci nie mozna w zadowalajacy
sposdéb  wyliczyé rozpatrujac jedynie izolowany kation H3NA". Uwzglednienie
miedzyczasteczkowych oddziatywan N—H---Cl i N-H---O pozwolilo na przypisanie tych pasm
drganiom rozciagajacym vN—H. Ponadto, analiza PED wykazata brak sprze¢zen oscylatorow
N-H w grupach NH;3" obu jonéw A i B. Drgania rozciagajace wszystkich szesciu oscylatoréw
maja inng czestosé, ktére mozna uszeregowaé w nastgpujacym porzadku: vN-H1A1 > vN-
H1B1 > vN-H1B2 > vN-H1A2 > vN-HIB3 > vN-H1A3. Dodatkowo eksperymentalnie
wyznaczone czestosci drgan v,s i vs czasteczki wody w (H3NA),SnCle-H,O zostaly bardzo
dobrze odwzorowane w obliczeniach dla jonu [(A-H3NA)Cls'H,0]*: IRcksp Vas = 3616 cm™,
ve = 3528 cm™! oraz TRtcor. Vas = 3667 cm"l, v =3599 cm ™.

W czedci asymetrycznej komorki elementarnej krysztalu (H4NA),SnClg wystepuje
jeden kation H4NA'. Przeprowadzilem obliczenia teoretycznych widm w podczerwieni i
Ramana dla kationu 4-nitroaniliniowego wraz z najblizszym otoczeniem grupy amoniowej, tj.
dla anionu [(H4NA)CL,O]. Réwniez w tym przypadku analiza PED dla anionu
[(H4NA)CL,O]”~ wykazata, ze oscylatory N-H nie sa ze soba sprzezone. Czestosci drgan
pozostaja w relacji VN-H1B > vN-H1C > vN-H1A.

Warto zauwazy¢, ze przedstawione sekwencje czestosci drgan oscylatoréw N-H dla
zwiazkow (H2NA)CI, (H3NA),SnClg'H,0, (H4NA),SnCls sa w bardzo dobrej zgodnosci z
danymi krystalograficznymi dla parametréw geometrii wigzan wodorowych, ktére tworza
grupy NH;". Uzyskanie tych wynikéw, zaprezentowanych w pracach [H1,H2,73], byto
mozliwe z powodu uwzglednienia oddzialywan miedzyczasteczkowych w obliczeniach
teoretycznych. Zaprezentowane podejscie powinno by¢ stosowane nawet wtedy, gdy
oddzialywania maja staby charakter.

Podsumowanie

Najwazniejszymi rezultatami w przedstawionych pracach [H1-H9] stanowiacych
osiagnigcie naukowe zaliczam:

1) Poszerzenie metody graféw w topologicznym opisie wzoréw wigzan wodorowych
poprzez wprowadzenie symboli graféw skoficzonych F*4(n) i elementarnych E'y(n).

2) Wykazatem relacje matematyczng pomigdzy deskryptorami graféw skonczonych i
elementarnych a deskryptorami wzoréw wigzan wodorowych. Innymi stowy,
stworzylem metode, ktéra pozwolitaby w prosty sposéb przewidywaé mozliwe wzory

wigzan wodorowych tworzone przez (r6zne) czasteczki.
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3)

4)

3)

6)

7)

8)

9

Po raz pierwszy zastosowalem dziatania matematyczne na deskryptorach grafow w
celu poréwnania wzoréw wigzan wodorowych obecnych w réznych strukturach
krystalicznych.

Zastosowalem rozszerzong metode graféw w opisie oddziatywan innych niz wigzania
wodorowe.

Wykazalem przyciagajacy charakter oddzialywania N--O pomiedzy grupami
nitrowymi w krysztatach.

Uzyskanie dwoch odmian polimorficznych chlorku 2-metylo-4-nitroaniliniowego,
krystalizujacych w typie niecentrosymetrycznych grup przestrzennych, lo. — P42c i
1B — P2,2,2; — potencjalne zastosowanie w optyce nieliniowe;.

Na podstawie widm w podczerwieni okreslitem sekwencje sily wigzan wodorowych i
innych oddzialywan w krysztatach chlorku, bromku i heksachlorocynianu 2-metylo-4-
nitroaniliniowego.

Dane spektroskopowe dla hydratéw wskazuja, ze czasteczka wody jest bardzo stabo
zwigzana. Czestosci drgan rozciagajacych v,;O-H i v;O—H w (H3NA),SnCls-H,O (6)
sa najbardziej zblizone do tych dla wody w stanie gazowym.

Wyznaczytem szlaki protonowania dla 1,2,4-triazolu, 3-amino-1,2,4-triazolu, 4-
amino-1,2,4-triazolu i 2,3-diaminopirydyny. Na tej podstawie wyjasnitem obecno$é
odpowiedniej formy kationowej czasteczek organicznych w krysztalach otrzymanych

soli.

10) Wyznaczytem zrelaksowane plaszczyzny energii potencjalnej oraz energie barier

rotacji grupy NH;" i NO, dla kationéw 2-, 3- i 4-nitroaniliniowego. Wykazatem
wplyw wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego N-H-+O na bariere rotacji

grup funkcyjnych w kationie 2-nitroaniliniowym.

11) Okreslitem zalezno$ci wszystkich 45 czestosci drgan normalnych w przestrzeni

torsyjnej kationu 2-nitroaniliniowego, w tym drgania grupy NH;".

12) Oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe, nawet stabe, maja bardzo duzy

wplyw na obliczone wartosci czestosci drgan grup funkcyjnych i z tego wzgledu
powinny by¢ uwzglednione w obliczeniach widm teoretycznych. W przeciwnym
wypadku opieranie si¢ na wynikach obliczeh moze prowadzi¢ do blednych

interpretacji widm eksperymentalnych [H2].
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13)W  poréwnawczych  badaniach  spektroskopowych,  teoretycznych  vs.

eksperymentalnych, wzajemna konformacja czasteczek w obliczeniach powinna

odpowiadac tej w krysztale, a nie koniecznie strukturze minimum energetycznemu.
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6. Omowienie wybranej tematyki prac spoza publikacji [H1-H9]

Podczas pracy w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych rozpoczatem
swoja wspdtprace z Dr. Lubomirem D. Gulay’em, ktéry miedzy innymi dostarczyt materiat
krystaliczny do badan strukturalnych. Dla tych monokrysztatow wykonatem swoje pierwsze
pomiary dyfrakcji rentgenowskiej wraz z opracowaniem wynikéw. Wspolpraca zaowocowata
34 publikacjami naukowymi, w tym jednym opracowaniem monograficznym.

Krysztaty byly otrzymane z nastgpujacych uktadéw badawczych:

1) R-Z-X, gdzie R = pierwiastek ziemi rzadkiej; Z = Si, Ge, Sn, Pb, In; X =S, Se, Te,

2) RpX3-MpX-ZX,, gdzie R = pierwiastek ziemi rzadkiej; M = Cu, Ag; Z = Si, Ge, Sn;

X =38, Se, Te,

3) RyX3—-M,X-PbX, gdzie R = pierwiastek ziemi rzadkiej; M = Cu, Ag; X =S, Se, Tk,

4) RyX3-M,X-In,Xj3, gdzie R = pierwiastek ziemi rzadkiej; M = Cu, Ag; X =S, Se, Te.

Bardzo ciekawa grupa zwiazkéw byly chalkogenidki o wzorze ogélnym R3;MiZX;
(x<1) otrzymane z uktadu drugiego, ktore krystalizuja w typie niecentrosymetrycznej grupy
przestrzennej P6s [1,13,28,33,34,38,57,59]. Okreslitem wptyw jonu ziemi rzadkiej, M', z* i
X*" na parametry komérki elementarnej [28,33,34,38,57,59]. W strukturze krystalicznej jony
Cu' lub Ag" obsadzaja pozycje w kanale siarkowym biegnacym wzdtuz osi ¢. W serii
zwiazkéw R3;Ag,ZX; zauwazylem, ze jony Ag' sa nieuporzadkowane i obsadzajg rézne
pozycje o wspolrzednych (0,0,z). Fakt ten implikuje potencjalne zastosowanie
chalkogenidk6w srebra jako przewodnikéw jonowych zwlaszcza, ze wyznaczone bariery
energetyczne pomiedzy poszczegélnymi pozycjami majg relatywnie niskie wartosci. Na
przyktad dla Ce;Agps1SnS; warto$¢ bariery wynosi tylko 180 meV [57]. Teoretyczny model
ruchu jondw srebra przedstawitem w pracy [33]. Rentgenowskie badania wysokocisnieniowe,
ktére przeprowadzitem przy uzyciu komorki diamentowej dla krysztalu LasAgpsSnSy,
pokazaly, ze jony srebra sukcesywnie zmieniaja swoja pozycje przy wzrastajacym cisnieniu, a

zmiana liczby koordynacyjnej jonu Ag" z CN=3 do CN=6 nastepuje przy ok. 3 GPa [13].
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7. Analiza bibliometryczna — sumaryczny IF, indeks H, liczba cytowan

Oprécz prac [H1-H9] jestem autorem lub wspoétautorem publikacji [1-74], w tym jednej

monografii, wykazanych w zataczniku nr 3. Ponadto dwie prace zostaly wystane do recenz;i.

- Prace opublikowane w czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR)

Czasopismo rok wydania Liczba IF w roku

publikacji wydania
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2010 2 0,745
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Reports Online
2008 1 0,367
2007 7 0,508
Chemical Physics 2005 1 1,934
Coordination Chemistry Reviews 2005 1 9,779
CrystEngComm 2013 1 3,858
Crystal Growth & Design 2013 1 4,558
Inorganic Chemistry 2011 1 4,601
Inorganic Chemistry Communications 2013 1 2,062
2010 1 1,974
2009 1 2,029
Journal of Alloys and Compounds 2014 3 2,726
2012 3 2,390
2010 2 2,134
2009 1 2,135
2008 4 1,510
2007 4 1,455
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Journal of Inorganic Biochemistry 2011 1 3,354
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 2008 1 1,283
Journal of Molecular Structure 2013 1 1,599
2012 1 1,404
2008 1 1,594
2005 1 1,440
Journal of Solid State Chemistry 2012 1 2,040
2008 1 1,910
2007 1 2,149
Materials Research Bulletin 2012 1 1,913
Physical Review B 2012 1 3,767
Polish Journal of Chemistry 2008 1 0,518
2007 1 0,483
2000 1 0,575
Polyhedron 2014 1 2,047
2012 1 1,813
2011 2 2,057
2009 1 2,207
2002 1 1,414
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and 2014 2 2,129
Biomolecular Spectroscopy
2012 1 1,977
Structural Chemistry 2012 1 1,772
2010 3 1727
2006 1 1,510
Vibrational Spectroscopy 2011 1 1,650
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine 2011 1 1,249
Chemie
2008 2 1,102
Suma 73 131,554
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- Prace opublikowane w czasopismach spoza listy Journal Citation Reports (JCR)

Czasopismo Rok wydania Liczba
publikacji
Annals of Polish Chemical Society 2003 1
Asian Journal of Physics 2014 1
Prace Naukowe Wydzialu Chemicznego 2004 1
Politechniki Wrocltawskiej
Ukrainian Chemistry Journal 2011 1
2008 1
Visnyk Lviv. Univ. Ser. Khim 2008 1
Visnyk NTSh 2007 1

Calkowita liczba prac: 81 (80 + 1 monografia), w tym:
a) po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych: 75
- z listy JCR: 69
- spoza listy JCR: 5
- monografia 1
Jestem autorem do korespondencji w 37 pracach, w tym 1 pracy monograficznej.
b) przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych: 7
- z listy JCR: 5
- spoza listy JCR: 2
Sumaryczny IF dla wszystkich prac wynosi 131.554.
Calkowita liczba cytowan: 288 (284-+4monegrafia); Indeks H: 9 (15.09.2014).
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8. Wnhnioski patentowe

Przyznano patent, nr P398179, Maria Cieslak-Golonka, Katarzyna Kucharska-Ziembicka,
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