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I Imie i nazwisko, dane osobowe

Imie: Maciej Data urodzenia: 11 listopada 1983
Nazwisko: Witwicki Miejsce urodzenia: Bystrzyca Ktodzka

I Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

2011: Doktor chemii, Uniwersytet Wroctawski
Specjalnosé: Chemia fizyczna i teoretyczna
Tytut rozprawy: Tensor g jako kryterium struktury molekularnej i elektronowej rodnikdw
o-semichinonowych i ich kompleksow z metalami. Badania EPR i DFT

2007: Magister chemii, Uniwersytet Wroctawski

Il Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych

2012 - obecnie: Adiunkt, Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii
2011 - 2012: Asystent, Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii

IV Wskazanie osiggniecia naukowego

Wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 r. poz. 1789)

a) Tytut osiggniecia naukowego

Wyjasnienie wiasciwosci molekularnych i reaktywnosci rodnikéw tlenowych,
tlenowo-azotowych oraz fosforowych — badania spektroskopowe EPR

i modelowanie molekularne
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b) Cykl publikacji powigzanych tematycznie sktadajacych sie na
osiggniecie naukowe

8 prac o sumaryczny IF wedtug roku opublikowania wynoszacym 28,665
»* 0znacza autora korespondencyjnego

H1. Witwicki Maciej*, Jezierska Julia

Protonated o-semiquinone radical as a mimetic of the humic acids native radicals: a DFT approach to the
molecular structure and EPR properties

Geochimica et Cosmochimica Acta, 2012, 86, 384-391

https://doi.org/10.1016/j.gca.2012.03.010

IF za rok opublikowania (2012): 3,884 Cytowania niezalezne: 2
IF obecnie (za rok 2017): 4,690

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowatl: Sformutowanie problemu naukowego, dobdr metodyki do
rozwigzania problemu naukowego, dobér modeli molekularnych do obliczern DFT, zaplanowanie i wykonanie
obliczen DFT, opracowanie i interpretacje wynikow obliczen, a takze ich dyskusje na tle wybranych wynikéw
literaturowych, sformutowanie wnioskéw, przygotowanie rysunkéw i tabel, przygotowanie manuskryptu,
prowadzenie korespondenciji z edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Moj udziat
procentowy szacuje na 90%

H2. Witwicki Maciej*, Jezierska Julia
DFT insight into o-semiquinone radicals and Ca?* ion interaction: structure, g tensor, and stability
Theoretical Chemistry Accounts, 2013, 132, 1-13

https://doi.org/10.1007/s00214-013-1383-3

IF za rok opublikowania (2013): 2,143 Cytowania niezalezne: 3
IF obecnie (za rok 2017): 1,545

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowakl Wspétudziat w sformutowaniu problemu naukowego,
wspo6tudziat w doborze metodyki do rozwigzania problemu naukowego, wspétudziat w interpretaciji widm EPR,
dobranie modeli molekularnych do obliczen, dobér metod obliczeniowych do rozwigzania problemu
naukowego, zaplanowanie i wykonanie obliczen DFT, opracowanie i interpretacje danych uzyskanych
z obliczen DFT, wspétudziat w dyskusji wynikéw i sformutowaniu wnioskow, przygotowanie czesci rysunkéw
i tabel, wspétudziat w przygotowaniu manuskryptu, prowadzenie korespondencji z edytorem i wspétudziat
w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Moj udziat procentowy szacuje na 50%

H3. Witwicki Maciej*, Jerzykiewicz Maria, Ozarowski Andrew

Understanding natural semiquinone radicals—multifrequency EPR and relativistic DFT studies of the structure
of Hg(ll) complexes

Chemosphere, 2015, 119, 479-484

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.07.047

IF za rok opublikowania (2015): 3,698 Cytowania niezalezne: 3
IF obecnie (za rok 2017): 4,427

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowal: wspétudziat w sformutowaniu problemu naukowego,
wspotudziat w doborze metodyki do rozwigzania problemu naukowego, wspétudziat w interpretaciji widm EPR,


https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.07.047
https://doi.org/10.1007/s00214-013-1383-3
https://doi.org/10.1016/j.gca.2012.03.010
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dobranie modeli molekularnych do obliczen, dobér metod obliczeniowych do rozwigzania problemu
naukowego, zaplanowanie i wykonanie obliczer DFT, opracowanie i analize naukowg wynikow obliczen DFT,
wspotudziat w sformutowaniu wnioskéw, przygotowanie czesci rysunkéw i tabel, wspotudziat w przygotowaniu
manuskryptu, prowadzenie korespondencji z edytorem i redagowanie odpowiedzi na uwagi recenzentow.

Moj udzial procentowy szacuje na 50%

H4. Jerzykiewicz Maria*, Witwicki Maciej, Jezierska Julia
pH-dependent formation of Hg(ll)-semiquinone complexes from natural phenols
Chemosphere, 2015, 138, 233-238

https://doi.org/00.1016/j.chemosphere.2015.06.006

IF za rok opublikowania (2015): 3,698 Cytowania niezalezne: 2
IF obecnie (za rok 2017): 4,427

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowal: Wspétudziat w sformutowaniu problemu naukowego,
wspotudziat w doborze metodyki do rozwigzania problemu naukowego, wspétudziat w interpretaciji widm EPR,
dobranie modeli molekularnych do obliczen, dobdr metod obliczeniowych do rozwigzania problemu
naukowego, wykonanie obliczen DFT, opracowanie i interpretacje danych uzyskanych z obliczen DFT,
wspotudziat w dyskusji wynikéw i sformutowaniu wnioskéw, przygotowanie czesSci rysunkéw i tabel,
wspétudziat w przygotowaniu manuskryptu, wspétudziat w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw.
Moj udziat procentowy szacuje na 40%

H5. Witwicki Maciej*
Theoretical characterisation of phosphinyl radicals and their magnetic properties:g matrix
ChemPhysChem, 2015, 16, 1912-1925

https://doi.org/10.1002/cphc.201500121

IF za rok opublikowania (2015): 3,138 Cytowania niezalezne: 2
IF obecnie (za rok 2017): 2,947

Mo6j wkiad w powstanie pracy obejmowat: Sformutowanie problemu naukowego, dobranie uktadéw
badawczych umozliwiajacych rozwigzania problemu naukowego, dobér metodyki do rozwigzania problemu
naukowego, zaplanowanie i wykonanie obliczen DFT i ab initio, opracowanie i interpretacje wynikéw obliczen,
a takze ich dyskusje na tle wybranych wynikéw literaturowych, sformutowanie wnioskéw przygotowanie
rysunkow i tabel, przygotowanie manuskryptu, prowadzenie korespondenciji z edytorem i przygotowanie
odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Moéj udziat procentowy wynosi 100%

H6. Witwicki Maciej*, Jezierska Julia

Toward an understanding of the ambiguous electron paramagnetic resonance spectra of the iminoxy radical
from o-fluorobenzaldehyde oxime: density functional theory and ab initio studies

Journal of Physical Chemistry A, 2015, 119, 9109-9120

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.5b06143

IF za rok opublikowania (2015): 2.883 Cytowania niezalezne: 0
IF obecnie (za rok 2017): 2.836

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowatl: Sformutowanie problemu naukowego, dobér metodyki do
rozwigzania problemu naukowego, dob6r modeli molekularnych do obliczern DFT i ab initio, wykonanie
obliczen DFT i ab initio, opracowanie i interpretacje wynikdw obliczen, a takze ich dyskusje na tle wybranych


https://doi.org/10.1021/acs.jpca.5b06143
https://doi.org/10.1002/cphc.201500121
https://doi.org/00.1016/j.chemosphere.2015.06.006
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wynikow literaturowych, sformutowanie wnioskéw, przygotowanie rysunkéw i tabel, przygotowanie
manuskryptu, prowadzenie korespondencji z edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentow.
Moj udziat procentowy szacuje na 90%

H7. Cwielag-Piasecka Irmina*, Witwicki Maciej*, Jerzykiewicz Maria, Jezierska Julia
Can carbamates undergo radical oxidation in the soil environment? A case study on carbaryl and carbofuran
Environmental Science and Technology, 2017, 51, 14124-14134

https://doi.org/10.1021/acs.est.7b03386

IF za rok opublikowania (2017): 6.653 Cytowania niezalezne: 2
IF obecnie (za rok 2017): 6.653

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowat: Zaproponowanie, zaplanowanie i wykonanie badarn kinetyki
reakcji rodnikowych przy pomocy spektroskopii UV-Vis oraz opracowanie i interpretacje wynikéw tych
eksperymentéw, zaproponowanie, zaplanowanie i wykonanie obliczen DFT i ab initio oraz opracowanie
i interpretacje wynikéw tych obliczen, wspétudziat w dyskusji wynikéw i sformutowaniu wnioskéw,
przygotowanie czesci rysunkéw i tabel, wspétudziat w przygotowaniu manuskryptu, wspoétudziat
w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Mo6j udziat procentowy szacuje na 40%

H8. Witwicki Maciej* i e 58
Density functional theory and ab initio studies on hyperfine Inernational Journal of
coupling constants of phosphinyl radicals U ANTU M

Int ti 1J | of Quantum Chemistry, 2018, 118,
025779/1-6067701 8. sy HEMISTRY

https://doi.org/10.1002/qua.25779

IF za rok opublikowania (2018): nieznany
IF obecnie (za rok 2017): 2.568
Cytowania niezalezne: 1

MO06-2X
00-SCS-MP2

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowat: Sformutowanie
problemu naukowego, dobranie uktadéw molekularnych
umozliwiajacych rozwigzanie problemu naukowego, dobor
metodyki do rozwigzania problemu naukowego, zaplanowanie
i wykonanie obliczen DFT i ab initio, opracowanie i inter-
pretacie wynikébw obliczer, a takze ich dyskusje na tle
wybranych wynikéw literaturowych, sformutowanie wnioskow,
przygotowanie rysunkow i tabel, przygotowanie manuskryptu,
prowadzenie korespondencji z edytorem i przygotowanie
odpowiedzi na uwagi recenzentéw, przygotowanie grafiki na S

oktadkg numeru czasopisma. Moj udziat procentowy  Artykut wybrany na oktadke numeru
wynosi 100% https://doi.org/10.1002/qua.25832
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c) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep i cel ogolny przeprowadzonych badan

Poczatki chemii rodnikbw siegaja potowy XIX wieku. Wymieni¢ tutaj nalezy otrzymanie
nitrozodisulfonianu potasu K[*NO(SQs).] [Frémy 1845], znanego dzi§ pod nazwa soli Frémy’ego, soli
zawierajacych kationy powstate poprzez jednoelektronowe utlenienie p-diaminobenzenéw [Wirster i Sendtner
1879; Wirster i Scholig 1879], czyli tzw. soli Wirstera, ketyli litowcow M[+OCR;] [Beckmann i Paul 1891] oraz
trifenylometylu «C(CsHs)s [Gomberg 1900], zwanego w literaturze rodnikiem Gomberga. Obecnie fakt, ze rodniki
odgrywajg istotng role w wielu reakcjach chemicznych, jest bezdyskusyjny [Fossey i wsp. 1995; Li i wsp. 2018;
Renaud i Sibi 2008; Romero i wsp. 2018; Togo 2004], a lepszemu zrozumieniu ich wtasciwoéci towarzyszy
rozpoznanie funkcji, jakie petnig one w chemii rodowiska i uktadach o znaczeniu biologicznym.

Za przyktad postuzy¢ moga rodniki semichinonowe, kitére powstajg w procesie transferu elektronéw w
tancuchu oddechowym oraz w centrum reakcyjnym fotosyntezy organizméw zaréwno eukariotycznych, jak
i prokariotycznych [Barber 2009; Ohashi i wsp. 2010; Trumpower 1982]. W fotosystemie Il potwierdzone
zostato réwniez powstawanie rodnikow tyrozylowych [Debus 2001; Diner 2001; Faller i wsp. 2001] oraz
iminoksylowych [Sanakis i wsp. 1997; Sturgeon i wsp. 2001]. Rodniki warunkujg réwniez dziatanie wielu
enzyméw, np. semichinonowe pochodne pirochinoliny, w literaturze znanej pod skrétem PQQ, powstajg
w reakcjach dehydrogenaz, ktérych PQQ jest kofaktorem [Duine 1999; Anthony 2001].

Wymieniajgc biologiczne znaczenie uktadéw rodnikowych, nie sposéb pominaé rodnikéw stresu
oksydacyjnego - rodnikéw hydroksylowych i anionorodnikéw ponadtlenkowych - oraz rodnikéw fenoksylowych
i semichinonowych, ktére powstajg z naturalnych fenoli wskutek ich antyutleniajacego dziatania na rodniki
stresu oksydacyjnego [Lobo i wsp. 2010; Quideau i wsp. 2011; Rani i wsp. 2015].

Przyktadem rodnikow istotnych z punktu widzenia chemii Srodowiska sg rodniki hydroksylowe,
wspomniane powyzej w kontekscie stresu oksydacyjnego, powszechnie powstajace w $rodowisku wodnym,
glebowym oraz w atmosferze i odpowiadajgce za wiele proceséw utlenienia zachodzacych w Srodowisku
naturalnym [Gligorovski i wsp. 2015; Page i wsp. 2013], np. utlenienie metanu do monotlenku- a nastepnie
ditlenku wegla.

Iminoksyle sg wazng grupg rodnikbw powstajacg w S$rodowisku naturalnym. Zostalty one
zidentyfikowane m.in. w porostach rosnacych na terenach o podwyzszonym stezeniu atmosferycznym tlenkéw
azotu NO,, wykazujac, ze rodniki iminoksylowe moga petni¢ funkcje bioindykatoréw podwyzszonego stezenia
NO.« w atmosferze [Jezierski i wsp. 1999].

Kolejnym przyktadem roli rodnikow w przyrodzie jest transformacja martwej materii organicznej, ktéra
przebiega m.in. poprzez reakcje rodnikowe. Procesy te prowadza do powstania substancji humusowych, ktére
decydujg o jakosci gleby lub mozliwosci akumulacji przez nig zanieczyszczen. Substancje humusowe
putapkuja i stabilizujg w swych makromolekularnych matrycach rodniki [Senesi 1990; Senesi i Loffredo 1999].
Identyfikacja strukturalna tych rodnikéw jest sktadowa osiggniecia naukowego (H1) stanowigcego podstawe
tego wniosku i bedzie szczegétowo przedstawiona w dalszej czesci autoreferatu.
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Wazna motywacjg wspétczesnych badan nad rodnikami sg ich mozliwosci aplikacyjne jako materiatow
magnetycznych, elekirycznych, optycznych lub wielofunkcyjnych [Hicks 2010; Jahnert i wsp. 2014; Ratera
i Veciana 2012; Rawson i wsp. 2006; Train i wsp. 2009; Winter i wsp. 2015]. W tym konteks$cie rozwazane i tes-
towane sa m.in. rodniki semichinonowe, fenoksylowe, nitroksylowe, polichlorotrifenylometylowe, werdazylowe,
tiazylowe, fosfinylowe, boranylowe, silylowe czy germanylowe.

Znaczenie i aktualny charakter badan nad rodnikami przejawia sie w wyraznym wzro$cie iloSci
publikacji na ich temat w ostatnich 25 latach, o czym $wiadczy wykres na Rysunku 1. Zwielokrotnienie badan
proceséw z udziatem rodnikéw i struktur powstajacych centréw rodnikowych na przetomie dwoch ostatnich
dekad XX wieku wyttumaczy¢ mozna przyznaniem dwoch Nagréd Nobla w dziedzinie chemii: w 1988 dla J.
Deisenhofer, R. Huber, H. Michel za "the determination of the three-dimensional structure of a photosynthetic
reaction centre” oraz w 1992 r. dla R. A. Marcus za "his contributions to the theory of electron transfer reactions
in chemical systems”, ktére wzmocnity zainteresowania badaczy m. in. transferem elektronéw w fotosyntezie,
czyli zagadnieniem, w ktérym rodniki odgrywajq istotng role.

7 7z

llos¢ publikaciji
2
8

1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020
Rok

Rysunek 1. Wyniki wyszukiwania hasta ,radical” w bazie Web of Science. Wyniki zostaty ograniczone do
nastepujacych kategorii naukowych: Biochemistry Molecular Biology; Biophysics; Cell Biology; Chemistry
Analytical; Chemistry Applied; Chemistry Inorganic Nuclear; Chemistry Medicinal; Chemistry Multidisciplinary;
Chemistry Organic; Chemistry Physical; Crystallography; Electrochemistry; Environmental Sciences; Food
Science Technology; Materials Science Multidisciplinary; Physics Applied; Physics Atomic Molecular
Chemical; Physics Condensed Matter; Physics Multidisciplinary; Polymer Science; Spectroscopy; Toxicology.

Ogolnym celem mojego projektu habilitacyjnego bylo zbadanie wiasciwosci strukturalnych,
elektronowych i reaktywno$¢ wybranych rodnikéw tlenowych, tlenowo-azotowych oraz fosforowych. Ocenie
zostaty poddane rdzne czynniki, ktére wplywajg na wtasciwosci badanych rodnikéw, m.in. polarno$¢
rozpuszczalnika (H5), tworzenie kompleksow z diamagnetycznymi kationami metali (H2, H3 i H4),

-10-
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oddziatywanie z matryca makromolekularng naturalnego polifenolu putapkujacego rodniki (H1) lub z aktywnymi
zwigzkami organicznymi wprowadzanymi do $rodowiska (H7). Ponadto dogtebnej ocenie poddatem wptyw
ciezszego heteroatomu obecnego w centrum rodnikowym (H6 i H8). Cele szczeg6towe bedg prezentowane
przy omawianiu poszczeg6lnych sktadowych osiggniecia naukowego.

Trzy najwazniejsze grupy rodnikéw, ktére byly badane w ramach projektu habilitacyjnego to
o-semichinonony, iminoksyle oraz fosfinyle. Ich struktury wraz z pojedynczo obsadzonymi orbitalami
molekularnymi (SOMQ') zostaty przedstawione na Rysunku 2. Juz analiza ksztattdow SOMO wskazuje, ze
badane rodniki wyraznie r6zng sie wtasciwosciami. Rodniki semichinonowe sg rodnikami typu 1 z niespa-
rowanym elektronem mocno zdelokalizowanym w pierscieniu benzenowym. Mimo tego sg one zwyczajowo
okreslane rodnikami tlenowymi (podobnie jak rodniki fenoksylowe). Tlenowo-azotowe rodniki iminoksylowe sg
rodnikami typu o, ktérych SOMO powstaje z orbitalu sp? azotu oraz lezacego w ptaszczyznie wigzania N-O
orbitalu p tlenu. Ostatnie w tej grupie rodniki fosfinylowe sg rodnikami typu 1, ale w odréznieniu od rodnikow
semichinonowych, z niesparowanym elektronem mocno zlokalizowanym na pojedynczym atomie, tj. atomie

fosforu - SOMO rodnikéw fosfinylowych wykazuje dominujacy udziat orbitalu atomowego 3p; fosforu.

Rodniki Rodniki Rodniki
o-semichinonowe iminoksylowe fosfinylowe
.O O.
\N N/
| )|\ R1 R2
oy FJ/
R2 R1  R2 R1 .
Q

x5 a =

SOMO :i i SOMO

Rysunek 2. Struktury trzech gtéwnych grup rodnikéw badanych w projekcie habilitacyjnym
oraz ich orbitale SOMO.

SOMO

Stosowana metodologia badawcza

Ze wzgledu na paramagnetyczny charakter badanych uktaddéw podstawowa technikg eksperymentalng
byta spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR). Nawet w przypadku prac czysto
obliczeniowych, analizowane teoretycznie problemy zawsze pozostawaly w bezposredniej bliskosci
eksperymentéw EPR, przez co opisane w nich badania mozna okresli¢ spektroskopig EPR in silico®.

1 Ang. singly-occupied molecular orbital

2 Termin naukowy informujacy o tym, ze wykonane badania zostaty przeprowadzone za pomocg komputera. Powstat przez analogie do
okreslen in vivoi in vitro.
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Opis i interpretacje oddziatywan magnetycznych, w tym widm EPR, mozna znaczaco upros$ci¢ poprzez

A

zastgpienie petnego (relatywistycznego) hamiltonianu przez fenomenologiczny hamiltonian spinowy H

sktadajacy sie z liniowych i dwuliniowych cztonéw zawierajacych operatory spinowych momentéw pedu i para-
metry zwigzane z witasciwosciami danego uktadu spinowego:

A

HS:HZE+HZFS+HHFS+HNQ+HZN+HEE (1)

ﬁZE HZFS I,;IHFS I,;INQ ﬁZN ﬁEE
H,=p8BlgSs+8"'DS + 8"AT + I"QI + BBy g1 + D.8IXxS, . @)
a,b

Z punktu widzenia spektroskopii EPR do najwazniejszych nalezg cztony hamiltonianu spinowego opisujace

oddziatywanie zeemannowskie elektronowe ( ﬁ 2 )» subtelne ( ﬁ zrs )° oraz nadsubtelne ( ﬁ ars ) kiore sg

parametryzowane, odpowiednio, poprzez tensory g, Di A.

Energia oddziatywania zeemanowskiego jest zalezna od pola magnetycznego. W przypadku
eksperymentu EPR z uzyciem najpowszechniej stosowanej czestosci promieniowania elekiromagnetycznego
9,7 GHz (pasmo X) wynosi ona okoto 0,3 cm™. Energie oddziatywania subtelnego, zachodzacego tylko dla
uktadéw o S > %, i nadsubtelnego, dla | # 0, sg niezalezne od pola magnetycznego i zwykle mieszczg sig,

odpowiednio, w zakresie 102-50 cm™ i 10-102 cm™. H No OPisuje oddziatywanie kwadrupolowe, H IN

oddziatywanie zeemanowskie jgdrowe, a H ge Catkowite oddziatywanie migdzy niesparowanymi elektronami

roznych centrow spinowych - w tej konwencji tensor X zawiera izotropowe oddziatywanie wymienne (Ja) oraz
kierunkowe oddziatywanie dipolowe-elekiryczne.

Badania prowadzone w ramach mojego projektu habilitacyjnego obejmowaty wytacznie uktady
monorodnikowe (S = %), dla ktérych obserwowane byto oddziatywanie zeemanowskie elektronowe (tensor g)
i nadsubtelne (tensor A), wiec hamiltonian spinowy moze zostaé ograniczony do dwoch cztonow:

ﬁZE ﬁHFS
H,=p.BlgS +S"AT . 3)

W wyniku swobodnej rotacji paramagnetycznych czasteczek, do ktérej dochodzi w roztworach ciektych
lub gazowych, informacja o anizotropii struktury czasteczki ulega zatarciu, a tensor g i A stajg sie wielko$ciami
skalarnymi:
gx+gy+gz A-:AX+A,V+AZ.

3 ) iso 3

Uzyskanie informacji o sktadowych tych tensorow wymaga przeprowadzenia pomiaréw dla roztworu

giso = (4)

zamrozonego, proszku lub monokrysztatu. Zaznaczy¢ nalezy jednak, ze wyznaczenie trzech sktadowych g, gy
i g-, w przypadku uktadéw rodnikowych jest zadaniem trudnym ze wzgledu niewielkie réznice miedzy nimi (tzw.
mata anizotropia tensora g) i szerokos¢ linii spektralnych. Rozdzielenie widma EPR ze wzgledu na sktadowe
tensora g jest obserwowane, jesli spetniony jest warunek:

3 Oddziatywanie w zerowym polu, ang. zero-field splitting.

4 Ang. hyperfine coupling lub hyperfine splitting.
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Adp 5 AB, (5)
gdzie Ag jest roznica miedzy poszczegdlnymi sktadowymi tensora, a AB jest szerokoscia linii. Zgodnie z po-
wyzszg nierbwnoécig lepsze rozdzielenie widma EPR ze wzgledu na sktadowe tensora g mozna uzyskac
poprzez zwigkszenie zewnetrznego pola magnetycznego B,. Wymaga to, zgodnie z warunkiem elektronowego

przejscia rezonansowego:
hv=gp,B,, (6)
réwniez zwiekszenia czestosci promieniowania elektromagnetycznego powyzej rutynowo stosowanego pasma

X (~9,7 GHz). Problem ten zostat zobrazowany na Rysunku 3.

9,8 GHz (Pasmo X) 34 GHz (Pasmo Q) 0, 250GHz
/g X J

J° Vs

Y
3400 3450 3500 3550 3600 12000 12050 12100 12150 12200 12250 88900 89000 89100 89200 89300
B [G] B[G] B [G]

Rysunek 3. Wptyw pola magnetycznego/czegstosci promieniowania elektromagnetycznego na posta¢ widma
EPR proszku lub roztworu zamrozonego dla hipotetycznego rodnika organicznego z g« =2,0070,
g,=2,0050 | g.=2,0023.

W trakcie mojego projektu habilitacyjnego celem wyznaczenia sktadowych tensora g w pracach H3
i H4 wykonane zostaty pomiary w pasmie Q (~34 GHz), dostepnym na Wydziale Chemii UWr i bardzo niewielu
innych placéwkach badawczych w Polsce, oraz z wykorzystaniem czesto$¢ okoto 200 GHz (EPR wysokich poél/
wysokich czestosci®) dostepnej jedynie w nielicznych laboratoriach na $wiecie. Pomiary w wysokich polach
wykonane byly w ramach wspotpracy naukowej z The National High Magnetic Field Laboratory (Florida State
University).

Tensory parametryzujgce oddziatywanie zeemanowskie elektronowe i nadsubtelne niosg informacje
o strukturze elektronowej (funkcji falowej) badanego uktadu i stanowig przez to cenne narzedzie analityczne,
przy czym tensor g niesie informacje o globalnej strukturze elektronowej (jego sktadowe sg bezwymiarowe),
atensor A o strukturze elektronowej lokalnej, czyli o strukturze w poblizu magnetycznego jadra, dla ktérego

obserwowane jest oddziatywanie .§TA} . Sktadowe tensora A bezposrednio okreslajg site oddziatywania

5  Ang. high-field/high-frequency EPR.
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nadsubtelnego, majg zatem wymiar energii. W spektroskopii EPR do wyrazania energii tradycyjnie stosuje sie
jednostke gaus (G), militesle (mT), megaherc (MHz) lub centymetr odwrotny (cm~')®. Nastepne akapity krotko
opisujg zwigzek miedzy tymi dwoma tensorami a strukturg elektronowg badanego ukfadu.

Jak byto wspomniane powyzej, tensor g parametryzuje oddziatywanie momentu magnetycznego
niesparowanego elektronu z zewnetrznym polem magnetycznym B,. Hamiltonian takiego oddziatywania mozna

wyrazi¢ nastepujaco:

stan podstawowy SOoC
H,=-Bip=pBy(L+g8)+2L"8 , (@

gdzie g. = 2,002319 (czynnik g dla momentu orbitalnego wynosi 1), a A jest statg sprzezenia spinowo-
orbitalnego (SOC). W przypadku stanu elektronowego orbitalnie niezdegenerowanego - co jest przypadkiem
zdecydowanej wiekszoéci uktadéw chemicznych, w tym rodnikéw badanych w ramach tego projektu
habilitacyjnego - orbitalny moment pedu dla stanu podstawowego jest wygaszony’:
stan podstawowy SOC
—_— —_—

H,= B.Bg.S + AL'S . (8

I
Poréwnujac powyzsze wyrazenie na ﬁ u Z f—I e Bg gg tatwo zauwazy¢, ze roznice miedzy
poszczegolnymi sktadowymi tensora g a g. wynikajg z orbitalnego momentu magnetycznego domieszanego do
spinowego momentu magnetycznego stanu podstawowego poprzez sprzezenie spinowo-orbitalne, efekt ten
zostat poddany szczegétowej analizie w artykutach H2 i H5. W przypadku rodnikéw organicznych, ktérych
centrum spinowe zbudowane jest z atoméw pierwiastkdéw 2p-elektronowych, réznice miedzy sktadowymi gi ge
mieszczg sie w zakresie od 0,0001 do 0,005.
Oddziatywanie nadsubtelne jest wypadkowa dwdch mechanizméw. Jednym z nich jest izotropowe
oddziatywanie kontaktowe, tzw. oddziatywanie Fermiego:
A 2¢,

Hiso = ?geﬁegNﬁNPp(O)FgTi ’ (9)

gdzie |‘P( 0)|2 jest gestoscig prawdopodobienstwa odnalezienia niesparowanego elektronu w obszarze jgdra.
Oznacza to, ze oddziatywanie kontaktowe moze zachodzi¢ tylko, jesli niesparowany elektron znajduje sie na
orbitalu atomowym s lub orbitalu molekularnym z udziatem atomowego orbitalu s.

Drugim jest anizotropowe oddziatywanie dipolowe pomiedzy momentem magnetycznym
niesparowanego elektronu i momentem magnetycznym jadra:

5 1 ¢ S'T . 3(8"r)(I"r
Hdip = Er_ggeﬂegNﬁN T'3 + ( r)5( ) . (10)

Oddziatywanie to zachodzi w przypadku orbitali, dla ktérych prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w ob-
szarze jadra jest rébwne zero, np. dla atomowych orbitali p, d lub f.

6  Przeliczniki miedzy tymi jednostkami sg nastepujace: 1T=10*G
A[MHz] = 13,9962 g A[mT]
Alcm™] = 4.6686 x10™ g AImT]

7  Dowdd zostat przedstawiony w Weil i Bolton 2007, strony 473-475.
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Dwa rodzaje oddziatywan pozwalajg w naturalny spos6b rozdzieli¢ tensor A parametryzujacy
oddziatywanie nadsubtelne na dwa wktady, tj. izotropowg statg A, oraz tensor oddziatywania dipolowego
(anizotropowego) T:

A=1A,+T . (11)
W roztworze ciektym lub w stanie gazowym oddziatywanie anizotropowe usrednia sie do zera i ekspery-
mentalnie mierzalnym parametrem jest izotropowa stata Aso.

Jednym z wazniejszych czynnikdw wptywajacych na wielko$¢ i znak oddziatywania nadsubtelnego,
zwtaszcza izotropowego, jest polaryzacja spinowa. Efekt ten mozna przedstawi¢ jako konsekwencije
oddziatywania wymiennego obnizajgcego energie odpychania kulombowskiego pomiedzy dwoma elektronami
o jednakowych funkcjach spinowych, znajdujgcymi sie na réznych orbitalach. Do ilustracji tego problemu
mozna wykorzysta¢ rodnik semichinonowy, z niesparowanym elekironem zlokalizowanym na orbitalu m,
bedacym liniowg kombinacjg orbitali 2p, atomoéw tlenu i wegla (Rysunek 2). Oddziatywanie wymienne powoduje
polaryzacje elektronéw typu o na wigzaniach C-H (Rysunek 4). Dla wigzania miedzy tymi dwoma atomami
mozliwe sg dwie konfiguracje elektronowe - konfiguracja A z dwoma elekironami o identycznych funkcjach
spinowych na atomie wegla oraz konfiguracja B o przeciwnych funkcjach spinowych elektronéw na tym atomie.
Konfiguracja A jest energetycznie korzystniejsza (zgodnie z reguta Hunda), czyli bardziej prawdopodobna.
Oznacza to, ze na atomie wodoru wystapi nadmiar elektronu typu s o spinie przeciwnym, umozliwiajac
kontaktowe oddziatywanie nadsubtelne z jadrem 'H. Mechanizm polaryzacji spinowej ma znaczenie ogéine
i wystepuje we wszystkich uktadach posiadajacych niesparowane elekirony; szczegdtowo analizowany byt
przeze mnie w artykule H6 i H8.

Konfiguracja A Konfiguracja B
Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie mozliwych konfiguracji funkcji spinowych dla wigzania o C-H
(naktadanie hybrydy sp? atomu wegla z orbitalem s wodoru) w rodniku semichinonowym

W swoich badaniach czesto stosowatem strategie, ktéra mozna nazwac ,spekiroskopia EPR
wspomagang obliczeniowo”. Parametry hamiltonianu spinowego uzyskane z widm EPR dla centrow spinowych,
ktorych struktura jest trudna do okreSlenia, sa w niej wykorzystywane do przygotowania réznych modeli
molekularnych, ktérych struktura czasteczkowa i elektronowa moze odpowiadaé obserwowanym parametrom
hamiltonianu spinowego. Te modele molekularne sg nastepnie poddawane analizie teoretycznej z uzyciem
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teorii funkcjonatu gestoéci (DFT®) oraz metod ab initio. Prowadzone obliczenia DFT i ab initio zostajg
ukierunkowane nie tylko na uzyskanie struktury i informacji o energii, lecz réwniez na teoretyczne wyznaczenie
tensorbw g oraz A. Te obliczane teoretycznie parametry hamiltonianu spinowego sg bezposrednio
poréwnywane z danymi doswiadczalnymi. Takie potgczenie spektroskopii i modelowania molekularnego
pozwala na:
* rozszerzenie interpretacji widm EPR poprzez przypisanie obserwowanych przejs¢ i wglad w ich
molekularng nature (H2, H5, H6, H8),
¢ identyfikacje struktury molekularnej centréw spinowych (H1, H3, H4, H7) oraz weryfikacje
alternatywnych hipotez na temat ich struktury (H1, H3, H4, H6),
* ocene efektéw zwigzanych z dynamika badanego uktadu (H6) oraz z otoczeniem chemicznym centrum
spinowego (H1, H2, H3, H4),
* wyttumaczenie reaktywnosci danych centréw spinowych (H2, H7).
Nalezy réwniez zaznaczyC, ze parametry hamiltonianu spinowego moga stanowi¢ zasadnicze kryterium
rzetelnosci struktury molekularnej i elektronowej uzyskanej z obliczen teoretycznych (H2, H5, H6, H8).
Opisana powyzej strategia badawcza, przedstawiona schematycznie na Rysunku 5, jest szczegdlnie
cenna, jesli niemozliwe jest wyznaczenie struktury z badan rentgenograficznych. Strategia ta wymaga jednak
racjonalnego doboru modeli molekularnych i odpowiednich schematéw obliczeniowych. Dobdr modeli
molekularnych jest $cisle zwigzany z badanym uktadem i bedzie omawiany przy prezentowaniu
poszczegolnych osiggnieé. Tutaj zostanie krétko uzasadniony doboér metod obliczeniowych. Podstawy
teoretyczne stosowanych metod obliczeniowych zostaty opisane w odpowiednich publikacjach zrédtowych,
artykutach przegladowych, monografiach i podrecznikach specjalistycznych®. Ze wzgledu na swojg obszernosé,
nie bedg one tutaj prezentowane, a przedstawione zostang tylko te aspekty, ktére majg kluczowe znaczenie dla
uzyskania miarodajnych wynikow z obliczen teoretycznych tensora g oraz A.

%—’@\

Eksperyment
EPR
Modele

molekularne
@ <
]
« ]
T
@ DFT’

ab initio
Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie strategii przyjetej w badaniach prowadzonych w ramach projektu

o

Struktura molekularna

7 N

i elektronowa

habilitacyjnego

8  Ang. density functional theory

9  Np. Foresman i Frisch 2015; Jensen 2007; Jensen 2010; Koch i Holthausen 2001; Neese 2009; Piela 2005
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Wszystkie obliczenia dla uktadéw otwartopowtokowych prowadzitem w schemacie spinowo
nieograniczonym' (UHF/UKS), dopuszczajagcym istnienie réznych czesci przestrzennych dla kazdego
spinorbitalu, co pozwolito uwzgledni¢ efekty zwigzane z polaryzacja spinowa.

Optymalizacja struktury molekularnej wykonywana byta przy uzyciu funkcjonatu BP86 (funkcjonat
gradientowy, GGA') lub funkcjonatu B3LYP (funkcjonat hybrydowy), zawsze w potaczeniu z baza funkcyjng
typu TZV z funkcjami polaryzacyjnymi. Uznaje sie, ze zastosowanie tych schematéw obliczeniowych pozwala
uzyskacé rzetelne struktury molekularne [H5; Neese 2009; Neese i wsp. 2010].

W metodach opartych na rachunku perturbacyjnym pochodne energii rzedu k wzgledem zaburzen
definiujg wiasciwosci uktadu rzedu k [Bast i wsp. 2011; Neese 2009 i 2017]. W przypadku hamiltonianu

spinowego zewnetrzne pole magnetyczne By, spin elektronowy S oraz spin jadrowy f sg odpowiednimi
statycznymi zaburzeniami. Jezeli dla funkcji falowej stanu podstawowego W, ktéra niejawnie zalezy od By,
zastosowany zostanie rachunek perturbacyjny do otrzymania odpowiednich mieszanych pochodnych drugiego
rzedu, to sktadowe tensora g i A mozna wyrazi¢ w sposéb nastepujacy [Malkina i wsp. 2000; Neese 2001a,
2009, 2017]:
_2 (vlAIw) | A _ 2 3(wlHIW) |
9= T 8B.0S, =5 "~ g 0108, "=

gdzie ri s sg wspotrzednymi kartezjanskimi, o jest statg struktury subtelnej'.

(12)

W obliczeniach tensora g opartych na metodach jednokomponentowych pole magnetyczne i sprzeze-
nie spinowo-orbitalne traktowane sg jako zaburzenia [Malkina i wsp. 2000; Neese 2001a, 2009, 2017; Kaupp
i wsp., 2004; Schreckenbach i Ziegler 1997]. Gtéwna metodg jednokomponentowg wykorzystywang w realizaciji
mojego projekiu habilitacyjnego byta metoda zaproponowana przez profesora Neese’a [2001a, 2005]
i zaimplementowana w programie ORCA [Neese 2012, 2018]. Zostanie przedstawiona bardziej szczeg6towo,
ze wzgledu na poszerzong dyskusje wynikdéw uzyskanych przy jej uzyciu H2 i H5.

Do opisu sprzezenia spinowo-orbitalnego zwykle wykorzystuje sie przyblizenia do hamiltonianu Breita-
Pauli’ego, co pozwala na wyrdznienie trzech czynnikéw wynikajacych z istnienia réznych cztondéw zaburzonego
relatywistycznego hamiltonianu, ktére wptywaja na wartosci sktadowych tensora g [Malkina i wsp. 2000; Neese
2001a, 2009, 2017; Kaupp i wsp., 2004; Schreckenbach i Ziegler 1997]:

0is=0gc+ 0, Mg +A g +A g . (13)
Izotropowy czion A gRMC wynika z relatywistycznej zmiany masy:
2
o o A
Ag™=— Tg" 2P eITle,) . (14)

A

gdzie P;I; P oznacza elementy macierzy spinowej, {¢} jest baza funkcyjna, a T operatorem energii

kinetycznej. A grfc wynika z diamagnetycznego udziatu sprzezenia spinowo-orbitalnego:

10 Ang. spin unrestricted

11 Ang. general gradient approximation.

12 W jednostkach atomowych /J’G:EO‘ .
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2 eff
o ge a= Z
Aggcz 48 Z Puv g ¢u Z %[FA rO_brA,frO’S] ¢V ’ (15)

v A T4
gdzie r, i r, sawektorami potozenia elektronu wzgledem jadra A i poczgtku wybranego uktadu odniesienia;
Z:ff jest efektywnym tadunkiem jadra A.
Ostatni przyczynek do sktadowych tensora g, AgrPsSO, wynika z paramagnetycznego udziatu

sprzezenia spinowo-orbitalnego i - pomijajac sytuacje, gdy g = ge - jest on efektem dominujacym:

PSO g opPy "’ ~ SOMF
Agrs == 2;2 aév <¢uhs ¢v> ) (16)

u,v

7 SOMF . . . . . e . .
h; jest operatorem sprzezenia spinowo-orbitalnego wykorzystujacym przyblizenie pola $Sredniego

(SOMF') [Neese 2005], co pozwala wyrézni¢ przyczynki jednoelektronowe i dwuelektronowe (kulombowskie,

PSO

wymienne i korelacyjne) do A g,, , ktére analizowatem w pracy H5.

Obliczenia tg metoda jednokomponentowg prowadzone byty gtéwnie przy uzyciu funkcjonatéw GGA
(BP86 i PBE) oraz hybrydowych (B3LYP i PBEO). Wykazano, ze obie grupy funkcjonatéw dajg zblizone wyniki
dla badanych uktadéw rodnikowych (H1, H2, H5). Obliczenia tensora g nie maja specjalnych wymagan
wzgledem bazy funkcyjnej. Dla rodnikow organicznych baza funkcyjna typu DZ z funkcjami polaryzacyjnymi
pozwala na uzyskanie ilosciowo miarodajnych wynikéw [Kaupp i wsp. 2004]. W obliczeniach tensora g
wykorzystywatem baze funkcyjng EPR-II opracowang przez profesora Barone oraz bazy TZVP i def2-TZVP
opracowane w grupie profesora Ahlrichsa.

Istniejg dwie sytuacje, w ktérych stosowanie jednokomponentowej metody DFT jest niezalecane.
Pierwszg jest przypadek z istotng korelacjg statyczng'*. Tego typu uktady nie byty badane w moim pracach
habilitacyjnych. Drugim ograniczeniem metody jednokomponentowej jest perturbacyjne ujecie sprzezenia
spinowo-orbitalnego, ktére silnie zalezy od liczby atomowej pierwiastka. W efekcie to podejscie staje sie
nieuzasadnione, poczynajac od pierwiastkdw pigtego okresu [Kaupp i wsp. 2004].

W badaniach prowadzonych w ramach mojego projektu habilitacyjnego sktadowe tensora g byty
obliczane dla uktadéw z potencjalnym przesunieciem gestosci spinowej na atom rteci (H3, H4). W tej sytuacii
konieczne byto zastosowanie metody dwukomponentowej ze sprzezeniem spinowo-orbitalnym traktowanym
wariacyjnie [Kaupp i wsp. 2004; van Lenthe i wsp. 1997]. Do obliczen tensora g w badaniach opublikowanych
w H3 i H4 zastosowatem metode dwukomponentowg wykorzystujaca przyblizenie relatywistyczne zerowego
rzedu'™ (ZORA) [van Lenthe i wsp. 1997], ktéra jest zaimplementowana w programie ADF [te Velde i wsp.
2001]. Obliczenia byty prowadzone z polaryzacjg spinowag w ramach przyblizenia wspdtliniowego'® [Eschrig
i Servediovan 1999; Willen 2002;] i bazg funkcyjng TZP (baza orbitali slaterowskich) oraz bez przyblizen
polegajacych na zamrazaniu elektronéw rdzenia.

13 Ang. mean-field spin-orbit.
14 Problem ten wynika og6lnie z zatozers metod DFT Kohna-Shama (jeden wyznacznik Slatera).
15 Ang. zeroth order relativistic approximation.

16 Ang. collinear.
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Dodatkowo do obliczen tensora g w publikacjach H2 i H5 wykorzystano jednokomponentowg metode
ze skalarnym hamiltonianem Pauliego (SP) do opisu sprzezenia spinowo-orbitalnego zaproponowang przez
Schreckenbacha i Zieglera (1997) i dostepng w programie ADF [te Velde i wsp. 2001]. Chociaz w tej metodzie
zaniedbywane sg wklady SOQ' do sprzezenia spinowo-orbitalnego, to jednak pozwala ona na obliczenie
poszczegolnych wkiadéw do wartosci skiadowych tensora g pochodzacych od sprzezen magnetycznych
pomiedzy poszczegdlnymi obsadzonymi i nieobsadzonymi orbitalami.

Dla wzglednie matych rodnikow fosfinylowych (H5) obliczenia tensora gzostaty rowniez wykonane przy
uzyciu metody ab initio wielorefencyjnego oddziatywania konfiguracji (MRCI)'® w wariancie SORCI™ [Neese
2003a, Neese 2004] z wykorzystaniem metodologii sumy po stanach (SOS) [Neese 2003b; Neese 2004].
Korzyscig ptynaca z takich obliczen ab initio, poza uwzglednieniem statycznej i dynamicznej korelaciji
elektronowej, jest mozliwos¢ wyznaczenia wktadéw do wartoéci sktadowych tensora g pochodzacych od
uzyskanych z obliczen MRCI stanéw wzbudzonych. Jednak metoda ta jest bardzo wymagajaca wzgledem
zasobdw komputera, a na badacza naktada konieczno$¢ wtasciwego doboru tzw. przestrzeni aktywnej, czyli
orbitali, ktére bedg zmienialy swoje obsadzenie w réznych wyznacznikach Slatera. W przypadku obliczen
tensora g nieuwzglednienie w przestrzeni aktywnej orbitali potrzebnych do opisu stanéw wzbudzonych
wnoszacych poprzez sprzezenie spinowo-orbitalne istotne wktady doprowadzi do niemiarodajnego tensora g
(H5).

Tensor oddziatywania nadsubtelnego A dla jadra X skiada sie z izotropowej statej kontaktowej

Fermiego, Aiso(X) zalezacej od gestosci spinowej na jadrze X ( oy ):

4 o
Aw(X)=3 7S, 9. 9uBbypx . (17)

S(r—ry)

px = Py, " 9, g . (18)
gdzie <]iSZ> jest wartoscig srednig (spodziewang) sktadowej z wypadkowego spinu elekironowego. Sktadowe

anizotropowego tensora dipolowego T wyrazane sg nastepujaco:

1/ - a 8. re—3r, Iy,
T (X)=5(S, 9.9uB. B 2 P | 4| 72—, | - (19)

I'x

W przypadku teoretycznego modelowania oddziatywania nadsubtelnego dla ciezszych jgder istotne staje sie
uwzglednienie poprawek drugiego rzedu wynikajacych ze sprzezenia spinowo-orbitalnego:

a—f

/ \— aPuv
Afso(X):_<\Sz,‘> 1gegNﬁeﬁNZ aI <¢u

u,v

SOMF
h

é,) . (20

Przyjmuije sie, ze te poprawki zaczynaja by¢ istotne dla pierwiastkdw 4 okresu uktadu [Neese 2001b].
Dla metod wykorzystujacych przyblizenie pola samouzgodnionego (SCF%), czyli metody Hartree-Focka
oraz metod DFT w ujeciu Kohna-Shama, Réwnania (17) i (19) nie sg obliczeniowo wymagajace (niski koszt

17 Ang. spin-other-orbit, dyskutowane np. w [Kaupp i wsp. 2004; Neese 2005].
18 Ang. multireference configuration interaction.
19 Ang. spectroscopy oriented multireference configuration interaction.

20 Ang. self-consistent field.
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obliczenia macierzy gestosci spinowe;j , ktory jednak rosnie dla metod ab initio). Kluczowe w oblicze-

niach tensora nadsubtelnego A jest bardzo doktadne obliczenie macierzy P, Niestety macierz peF
wykazuje wysoka wrazliwos¢ na dobor funkcjonatu korelacyjno-wymiennego do obliczen DFT, zwtaszcza
w przypadku statej Ais, zaleznej od gestosci spinowej na jadrze. Efektywnos¢ danego funkcjonatu moze byc¢
zupetnie inna dla réznych uktadéw. Oznacza to konieczno$é testowania réznych przyblizenn do funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego. Pewng regutg w obliczeniach DFT tensora oddziatywania nadsubtelnego A jest
wyzsza doktadnos$é funkcjonatéw hybrydowych w poréwnaniu z funkcjonatami GGA [H8; Improta i Barone
2004; Kaupp i wsp. 2004; Kossman i wsp. 2007; Neese 2017]. Zaawansowne metody ab initio, takie jak
kwadratowe oddziatywanie konfiguracji QCISD?' oraz metoda sprzezonych klasterow CCSD?, zwykle
umozliwiajg obliczenie tensora A z bardzo wysokg doktadnos$cig [H6; H8; Improta i Barone 2004; Neese 2017],
jednak za cene zwiekszonych wymagan wzgledem zasobéw komputera.

Majac na uwadze powyzsze, w badaniach prowadzonych w ramach swojego projektu habilitacyjnego
do obliczerr tensora A wykorzystatem szerokg game funkcjonatow korelacyjno-wymiennych, tj. funkcjonat
gradientowy®: BP86; funkcjonat meta-gradientowy (mata-GGA)?*: TPSS; funkcjonat hybrydowy?*: B3LYP;
funkcjonaty meta-hybrydowe?®: TPSSh, TPSS0, M06, M06-2x; oraz funkcjonaty podwdjnie hybrydowe?’:
B2PLYP; mPW2PLYP. Teoretyczna analiza tensora A byfa réwniez prowadzona z uzyciem metod ab intio:
QCISD, CCSD oraz O0O-SCS-MP2%, Ostatnia jest metodg mniej kosztowng obliczeniowo niz QCISD i CCSD,
ktéra jednak moze doktadnosécig obliczeri tensora A doréwna¢ CCSD [Kossmann i Neese 2010], chociaz nie
byla tak doktadnie przetestowana w tego typu obliczeniach jak CCSD.

Niezmiernie wazne dla uzyskania dokfadnej macierzy gestosci spinowe; peF jest zastosowanie
w obliczeniach bazy funkcyjnej posiadajacej odpowiednig elastycznos¢ w opisie funkcji falowej w obszarze
jadra oraz zawierajacej funkcje polaryzacyjne dobrej jakosci [Improta i Barone 2004; Kaupp i wsp. 2004; Neese
2017]. W swoich teoretycznych badaniach nad tensorem A stosowatem specjalistyczne bazy funkcyjne EPR-II,
EPR-1II, IGLO-I1'i IGLO-III spetniajace te warunki.

21 Ang. quadratic configuration interaction with single and double excitations.

22 Ang. coupled-cluster theory with single and double excitations.

23 Energia korelacyjno-wymienna zalezy od gradientu gestosci elektronowe;.

24 Energia korelacyjno-wymienna zalezy od gestosci energii kinetycznej i laplasjanu gestosci elektronowe;j.
25 Kombinacja (hybryda) wyrazenia na energie wymienng DFT z energia wymienng Hartree-Focka.

26 Funkcjonaty hybrydowe otrzymane z funkcjonatéw meta-GGA.

27 Ang. double hybrid functional, kombinacja (hybryda) wyrazenia na energie wymienng DFT z energig wymienng Hartree-Focka oraz
wyrazenia na energig korelacyjng DFT z energig korelacyjng z rachunku zaburzen drugiego rzedu.

28 Ang. orbital optimized spin-component scaled MP2, standardowa metoda MP2 zwykle daje rozczarowujace wyniki w przypadku
P“# [Kossmann i Neese 2010].
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Cel 1 (publikacja H2):

Identyfikacja zmian zachodzacych w strukturze molekularnej i elektronowej
rodnikéw o-semichinonowych w wyniku ich oddziatywania z jonami Ca*
oraz skorelowanie tych zmian ze zmianami sktadowych tensora g

Rodniki semichinonowe stanowig stadium posrednie réwnowagi redoks miedzy p- lub o-dihydroksy-
benzenami oraz chinonami. Jak przedstawiono poglagdowo na Rysunku 6, ich stabilno$¢ jest wyraznie nizsza
w poréwnaniu z produktami ich jednoelektronowej redukcji lub jednoelektronowego utlenienia. Jednym ze
sposobdéw zwiekszenia stabilnosci rodnikéw semichinonowych jest przeksztatcenie ich w zwigzki kompleksowe
z jonami metali. Tego typu podejscie jest czesto stosowane w syntezie zwigzkédw mogacych stanowi¢ nowe
potencjalne materiaty. Oddziatywanie miedzy rodnikiem semichinonowym a kationem metalu jest rowniez
istotne w kontekscie uktadéw odgrywajacych istotng role w biochemii i chemii Srodowiska. W trakcie dziatania
dehydrogenaz oddziatywanie miedzy Ca?* a semichinonowg formg PQQ jest wykorzystywane do jej stabilizacji
[Sato i wsp. 2001; Zheng i Bruice 1997]. Innym procesem biochemicznym, ktéry angazuje rodniki
semichinonowe, jest transport jonéw wapnia przez btony komérkowe [Bennett i wsp. 2002; Bogeski i wsp.
2011]. Ponadto, majac na uwadze rozpowszechnienie jondw Ca?* w przyrodzie nie moze dziwi¢ powstawanie
ich zwigzkéw kompleksowych z semichinonowymi pochodnymi naturalnych fenoli, w tym polifenoli
[Christoforidis i wsp. 2010; Kalyanaraman i wsp. 1985; Lebedev i wsp. 2007; Senesi 1990].

OH o} 0
@ = @ - q
~ ~
OH 0 0
A

Energia

>

Wspotrzedna reakcji

Rysunek 6. Stabilno$¢ rodnika semichinonowego (SQ™*) w poréwnaniu z dihydroksybenzenem (H-Q) oraz
chinonem (Q).

Jak pokazujg zarejestrowane przeze mnie widma EPR (Rysunek 7) oraz obserwacje innych badaczy
[Kalyanaraman i wsp. 1985; Lebedev i wsp. 2007; Yuasa i wsp. 2006], na skutek oddziatywania rodnika
o-semichinonowego z jonami Ca®* dochodzi do spadku parametru gi.. Celem skorelowania tego faktu ze
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zmianami w strukturze molekularnej i elektronowej rodnika przeprowadzitem badania teoretyczne
metodami DFT.

Optymalizacje struktury molekularnej modelowych uktadéw prowadzitem 2z wykorzystaniem
funkcjonatu B3LYP i bazy funkcyjnej TZVP (program Gaussian 03). Obliczenia tensora g wykonatem z uzyciem
funkcjonatu BP86, PBE, OLYP, B3LYP i PBEOQ i tej samej bazy funkcyjnej (program ORCA 2.6.35). W opisie
kwantowo-mechanicznym badanych uktadéw uwzglednitem rozpuszczalnik (acetonitryl) poprzez model ciggty®
- IEFPCM?®® w programie Gaussian; COSMO?*' w programie ORCA.

Badania teoretyczne prowadzitem dla trzech rdznych rodnikowych ligandéw przedstawionych na
Rysunku 8, pozwalajacych oceni¢ wptyw rosnacej delokalizacji niesparowanego elektronu w uktadzie
aromatycznym (psq) oraz wptyw obecnosci dodatkowych heteroatomow (ptsq).

o giso = 2,0050 /Ca\o Oiso = 2,0046
o Fa A(Ha) = 2,0 MHz 0 H, A(Ha) = 1,8 MHz
) A(Hs) = 10,3 MHz A(Hs) = 10,8 MHz
A Hg H, X
Hy ! "
3472 3474 3476 3478 3480 3482 3484 3473 3475 3477 3479 3481 3483 3485
B [G] B [G]

Rysunek 7. Widmo EPR (pasmo X) rodnika o-semichinonowego (po lewej) oraz rodnika o-semichinonowego
oddziatujgcego z jonami Ca* (po prawej). Widma zarejestrowatem w temperaturze pokojowej w acetonitrylu.
Rodnik otrzymatem poprzez utlenienie katecholu (1,2-dihydroksybenzenu) jodem w acetonitrylu. Zwigzek
kompleksowy otrzymatem w wyniku tej samej reakcji prowadzonej w obecnoéci CaCl.. Przypisanie
izotropowych statych A(H) do odpowiednich grup protonéw wykonatem na podstawie obliczen DFT.

29 Nie rozwazamy oddziatywan z pojedynczymi czasteczkami rozpuszczalnika, ale jedynie kolektywny i czasowo usredniony efekt
solwatacji, waznym parametrem charakteryzujgcym rozpuszczalnik w takim modelu jest jego stata dielektryczna. Wigcej szczegotow
mozna znalez¢ w [Jensen 2007; Mennucci i Cammi, 2007].

30 Ang. integral equation formalism variant of the polarizable continuum model.

31 Ang. conductor-like screening model. Obecnie model COSMO w programie ORCA jest niedostepny z przyczyn prawnych.
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sq psq ptsq
Rysunek 8. Struktury rodnikéw semichinonowych, ktérych kompleksy z jonami Ca®* byty badane metodami
DFT. Pokazano réwniez kierunki osi tensora g. Oznaczenia rodnikéw sg zgodne z artykutem H2.

Pierwszym etapem byto ustalenie mozliwych struktur kompleksowych kationéw [Ca(sq)]™*, [Ca(psq)]™*
oraz [Ca(ptsq)]**. Struktury modelowe, ktére byly poddawane optymalizacji, przygotowane zostaty na
podstawie struktur molekularnych, ktére zostaty wczeéniej wyznaczone dla diamagnetycznych zwigzkéw Ca*
o strukturze mozliwie zblizonej do badanych komplekséw. Byty to gtéwnie geometrie o liczbie koordynacyjnej
(Lk.) jonu Ca* réwnej 8 oraz o L.k. = 7, jednak w tych strukturach |L.k. byty wymuszone budowag ligandéw.
Dlatego jako modele obliczeniowe przyjatem réwniez kompleksy o k. = 6 il.k. = 4. Semichinonowy ligand
zawsze chelatowat jon Ca*, pozostate miejsca koordynacyjne uzupetnione byty czasteczkami acetonitrylu,
czyli rozpuszczalnika powszechnie stosowanego w eksperymentalnych badaniach EPR tych uktadow.

Ocene prawdopodobienstwa wystepowania struktur molekularnych o réznej Lk. przeprowadzitem
poprzez teoretyczne (B3LYP/TZVP) wyznaczenie entalpii swobodnej (4 G?*) dla modelowych reakcji tworzenia
komplekséw o roznej l.k.:

[CaL,, ] + SQ™ = [Ca(SQ)(L) 4" + 2L | 21)
L=CH,CN SQ =sq, psqlub ptsq

z uwzglednieniem rozpuszczalnika poprzez model ciggty IEFPCM. Obliczone warto$ci AG*® zostaty
przedstawione na wykresie (Rysunek 9). Niezaleznie od rozpatrywanego rodnika oraz od przyjetej |.k. wartosci
AG*® sg ujemne, co uzasadnia termodynamicznie reaktywno$¢ rodnikéw o-semichinonowych w kontekécie
tworzenia zwigzkéw koordynacyjnych z jonami Ca®*. Dla kazdego z badanych przeze mnie rodnikéw
najbardziej ujemne AG**® zostaly przewidziane dla l.k. = 6, co wskazuje, ze wystepowanie takiej struktury
molekularnej jest najbardziej prawdopodobne.

Dzigki przeprowadzonym obliczeniom DFT udato mi sie zidentyfikowa¢ zmiany, jakie w strukturze
molekularnej i elektronowej rodnikdéw o-semichinonowych zachodzg jako nastepstwo tworzenia zwigzku
kompleksowego z jonami Ca?*. Zmiany te zostaty podsumowane na Rysunku 10 dla kompleksu [Ca(sq)
(CH3CN)4]™, czyli kompleksu najprostszego z badanych przeze mnie rodnikéw i k. jonu Ca®* zapewniajacej
najnizsza wartos¢ A G**.
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Lk.=4 Lk.=6 L.k.=7 L.Lk.=8
0

-1
Hsq

-1 pPsq
H ptsq

-2

-25

-30

Rysunek 9. Zmiana entalpii swobodnej (4 G**®) obliczona dla reakcji danej Réwnaniem 21 dla trzech rodnikéw
o-semichinonowych w zaleznosci od liczby koordynacyjnej Ca®'.

)] o a1

AG 2% [kecal/mol]

R(C-0) = 1,265 A g, = 2,0071

populacja spinowa na atomach O: 0,486 g, = 2,0063
g, = 2,0022
d., = 2,0052

0., = 2,0050 (eksp.)

R(C-0) = 1,265 A g, = 2,0064
R(Ca-0) = 2,489 A g, = 2,0052
populacja spinowa na atomach O: 0,401 g, =2,0023
populacja spinowa na atomie Ca: 0,004 d,, = 2,0046

O, = 2,0046 (eksp.)

Rysunek 10. Podsumowanie zmian w strukturze molekularnej i elektronowej oraz tensorze g rodnika sq w
wyniku jego oddziatywania z jonem Ca*". Przedstawione dane pochodzg z obliczerr (SOMF-)B3LYP/TZVP
z rozpuszczalnikiem (acetonitryl) uwzglednionym poprzez model ciagty; podane populacje spinowe pochodzg
z analizy populacyjnej Lowdina.
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Jak pokazuije ten przyktad, oddziatywanie z jonem Ca** prowadzi do wydtuzenia wigzarn C-O w czaste-
czce rodnika o-semichinonowego, do wyraznego spadku sumarycznej populacji spinowej na atomach tlenu®
oraz do pojawienia sie nieznacznej populacji spinowej na atomie Ca. Teoretycznie przewidziane zmiany
populacji spinowych pozwolity mi stwierdzi¢, ze oddziatywanie miedzy semichinonowym rodnikiem a kationem
Ca? powoduje gtéwnie przesuniecie gestosci spinowej z atoméw tlenu na atomy wegla pierécienia
aromatycznego.

Przedstawione zmiany w strukturze molekularnej i elektronowej skorelowatem z wyraznym spadkiem
dwéch sktadowych tensora g: od g« = 2,0071 do g« = 2,0064 i od g, = 2,0063 do g, = 2,0052, ktéry przektadaty
sie na obnizenie warto$ci parametru gi.. Nalezy zaznaczy¢, ze warto$ci teoretycznie obliczonych parametréw
Jiso byly bliskie wartosciom wyznaczonym eksperymentalnie dla rodnikéw nieoddziatujgcych z Ca®* i dla ich
komplekséw z tym kationem. Potwierdzito to poprawno$¢ przyjetych przeze mnie modeli obliczeniowych -
zar6wno dobranych metod, jak i struktur.

W Tabeli 1 zostaty przedstawione trzy przyczynki do tensora g wynikajace z relatywistycznej zmiana

masy (A gRMC ), diamagnetycznego udziatu sprzezenia spinowo-orbitalnego ( A gDC) i paramagnetycznego

udziatu sprzezenia spinowo-orbitalnego ( A gPSO ). Dwa pierwsze wktady sa niewielkie i majg przeciwne znaki,
wiec za odchylenie sktadowych gy i g, od g. = 2,0023 odpowiada paramagnetyczny udziat sprzezenia spinowo-

orbitalnego A gPSO. Poniewaz A gpso determinuje warto$¢ sktadowych tensora g, poddanie go doktadnej
analizie pozwolito mi zbadaé szczegéty natury tensora g rodnikdw semichinonowych oddziatujacych z jonami
Ca®.

Poprzez obliczenie A g,.PSO w przyblizeniu SOMF z zaniedbaniem catek dwuelektronowych

wielocentrowych®, oznaczonego jako A gip SO(l c) , uzyskatem przyczynki poszczeg6lnych atoméw do sktado-

wych g« i g,. Takie przyblizenie zwykle jest dokfadne, ale w skrajnych przypadkach moze prowadzi¢

do znacznych bteddéw [Neese 2005]. Dlatego wartosci A giP A g,.PSO(lc) zostaty poréwnane (Tabela 1).

Obserwowane roznice byty marginalne, co potwierdzito zasadno$¢ poczynionego przyblizenia.

32 Wyniki analizy populacyjnej, w tym populacje spinowe, sa efektem matematycznego podziatu elektronéw miedzy atomy, orbitale
atomowe lub baseny atomowe. Nie sg one, w przeciwienstwie do gestosci elektronowej lub spinowej, bedacych funkcjami
w tréjwymiarowej przestrzeni, fizycznymi obserwablami. Niemniej wyniki analizy populacyjnej nawiazujg do intuicji chemicznej, przez
co stanowig cenne narzedzie interpretacyjne. Przykiadowo pozwalajg oceni¢ zmiany, jakie zachodzg w gestosci elektronowej lub
spinowej pod wptywem réznych czynnikéw, np. pod wptywem oddziatywania z jonem metalu.

33 W réwnaniu 19 z pracy [Neese 2005].
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Tabela 1. Przyczynki, zgodnie z Réwnaniem 13, do sktadowych tensora g dla rodnika sq i jego kompleksu
z Ca?*. Przedstawione dane pochodzg z obliczert SOMF-B3LYP/TZVP z rozpuszczalnikiem (acetonitryl)
uwzglednionym poprzez model ciagty.

sq [Ca(sq)(CHsCN)4]**

9 9 9: 9 9 9:
g, 2,0071 2,0063  2,0022 2,0064 2,0052 2,0023
A gRMe -0,0002  -0,0002  -0,0002 -0,0002  -0,0002  -0,0002
Agi© 0,0001 0,0002  0,0001 0,0002 0,0002 0,0002
Ag™® 0,0049  0,0040 0,0 0,0041 0,0029 0,0
Agi™(1c) 0,0048  0,0039 0,0 0,0042 0,0028 0,0
Ag—Ag*°(1c) 0,0001 0,0001 0,0 -0,0001 0,0001 0,0

Udzialy poszczegdéinych atoméw w wartosciach sktadowych g« i g, dla rodnika sq i kompleksu [Ca(sq)
(CHsCN)4]™* zostaty przedstawione na Rysunku 11. Przyczynki pochodzace od atomoéw tlenu okazaty sie
dominujace dla rodnikéw nieoddziatujgcych z kationem Ca®* i ich kompleksow. Tworzeniu kompleksow
towarzyszyto obnizenie tych przyczynkéw przy jednoczesnym braku istotnych wktadéw od atomoéw wapnia. Ta
obserwacja wskazala, ze efekt jonéw Ca® na sktadowe gy i g, rodnikéw o-semichinonowych jest posredni - jon
Ca?* nie wnosi znaczacych wktadéw do sktadowych tensora g, ale powoduje obnizenie wktadéw pochodzacych

od atoméw tlenu.

+0,0001

+0,0026 / Ca oo
+0,0021 +0,0021
+0,0012

O +0,0026
+0,0021 +0,0021

+0,0012

udziaty do g
udziaty do g,
Rysunek 11. Wktady poszczegolnych atoméw do sktadowych gy i gy dla rodnika sq i jego kompleksu [Ca(sq)

(CHsCN)4]**. Przedstawione dane pochodzg z obliczeri SOMF-B3LYP/TZVP z rozpuszczalnikiem (acetonitryl)
uwzglednionym poprzez model ciagty.

Wykorzystujac jednokomponentowg metode opartg o formalizm skalarnego hamiltonianu Pauliego
zaproponowang przez Schreckenbacha i Zieglera (1997) wykonatem interpretacje zmian tensora g rodnikow
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o-semichinonowych wynikajaca z ich oddziatywania z kationem Ca®* na podstawie wyznaczonych wktadow od
sprzezen wyidukowanych pomiedzy orbitalami Kohna-Shama obecnoscig zewnetrznego pola magnetycznego
B, (Tabela 2). Te sprzezenia mozna interpretowaé jako udziaty orbitalnych momentow magnetycznych
pochodzgcych od poszczegdlnych standw wzbudzonych, ktére podzieliiem na trzy grupy na podstawie
prowadzacych do nich przej$é elektronowych: (i) z podwojnie obsadzonych orbitali molekularnych na orbital
SOMO (D — S); (ii) z orbitalu SOMO na orbitale nieobsadzone (S — V); (iii) oraz z orbitali podwdjnie
obsadzonych na orbitale nieobsadzone (D — V).

Dzieki przeprowadzonej analizie wykazatem, ze stany wzbudzone nalezace do grupy D—S majg
wyraznie dominujacy wptyw na skiadowe g« i g, przed i po utworzeniu zwigzku kompleksowego. Natomiast
zmniejszenie udziatéw tych stanéw wzbudzonych w poréwnaniu do nieskompleksowanego rodnika, a nie np.
pojawienie si¢ znacznego ujemnego udziatu standéw wzbudzonych S—V, rozpoznatem jako przyczyne
obnizenia g« i g, wskutek tworzenia kompleksu z jonem wapnia.

Tabela 2. Przyczynki do sktadowych tensora g dla rodnika sq i jego kompleksu z Ca?* pochodzace od trzech
grup stanéw wzbudzonych. Przedstawione dane pochodzg z obliczen SP-BP86/TZP.

sq [Ca(sq)(CHsCN)d]™
g 9 g: g 9 g-
A g™ 0,0059 0,0047 0,0 0,0041 0,0025  -0,0002
> (D>»V) -0,0002 0,0 0,0 -0,0002 0,0002 0,0
D (s-V) -0,0001 0,0002 0,0 -0,0002  -0,0002 0,0001
> (D»S) 0,0062 0,0045 0,0 0,0045 0,0025  -0,0003

Wykazatem réwniez, ze w przypadku rodnikéw o-semichinonowych sktadowa gx jest zdominowana
przez udziat orbitalnego momentu magnetycznego pochodzacego od stanu wzbudzonego HOMO-2—SOMO,
natomiast sktadowa g, przez udziat tego momentu od stanu wzbudzonego HOMO—SOMO. Ponadto, jako
przyczyne obnizenia sktadowych g, i g, wskutek tworzenia kompleksu z kationem Ca** ujawnitem wygaszenie
udziatéw tych dwéch konkretnych stanéw wzbudzonych (Rysunek 12).

Podsumowujac, poprzez przeprowadzone badania udato sie doprowadzi¢ do istotnego zwiekszenia
podstawowej wiedzy o oddziatywaniu rodnikéw o-semichinonowych z jonami Ca?*. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze
wnioski uzyskane z realizacji celu 1 majg charakter bardziej ogélny i moga by¢ rozszerzone na inne
diamagnetyczne metale. Wyniki teoretycznych badan opisanych w publikacji H2, w szczeg6lnosci
identyfikacja zmian tensora g, powinny utatwi¢ interpretacje widm EPR dla skomplikowanych uktadéw
naturalnych, w ktérych rodniki semichinonowe oddziatujg z jonami Ca** lub w ktérych takie oddziatywanie jest
postulowane.
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Rysunek 12. Najwazniejsze przyczynki od stanéw wzbudzonych do sktadowych g« i g, dla rodnika sq (po
lewej) i jego kompleksu [Ca(sq)(CHsCN)4]™* (po prawej). Przedstawione dane pochodzg
z obliczen SP-BP86/TZP.

gy: +0,0020

gx: 40,0050
gy: +0,0003

gx: 40,0037

Cel 2 (publikacja H3 i H4):

Identyfikacja centrow spinowych powstajacych w reakcji fenoli
(réowniez polifenoli) z kationami Hg**

Rtec(ll) byta kolejnym kationem, ktdérego oddziatywanie z rodnikami o-semichinonowymi badatem
w trakcie projektu habilitacyjnego. Jony metali cigzkich, w tym réwniez Hg(ll), moga przedostawaé sie do
Srodowiska naturalnego zaréwno wskutek proceséw naturalnych, jak i czynnikdw antropogenicznych. Stanowig
one istotne zanieczyszczenie Srodowiska, szczegdlnie niebezpieczne ze wzgledu na fakt, ze w przeciwieristwie
do wiekszoéci zanieczyszczen organicznych, jony metali ciezkich nie ulegajg w $rodowisku procesom
degradaciji [Jan i wsp. 2015; Wu i wsp. 2016]. Nie moze zatem dziwi¢, ze w $rodowisku dochodzi do oddzia-
tywania miedzy naturalnymi polifenolami, np. kwasami huminowymi lub taninami, i jonami ciezkich metali, kt6re
moze prowadzi¢ do powstawania nowych uktadéw rodnikowych [H3; H4; Christoforidis i wsp. 2010; Jezierski
i wsp. 2000; Witwicki i wsp. 2009a].

Punktem wyjscia w moich badaniach nad powstawaniem centréw rodnikowych w naturalnych uktadach
fenolowych byla reakcja miedzy kwasem taninowym i jonami Hg?* przebiegajgca z dostepem tlenu
atmosferycznego. Kwas taninowy jest komercyjnie dostepnym przedstawicielem tanin®*. Jego wzér sumaryczny
zwykle podaje sie jako C76Hs2046, CO odpowiada strukturze przedstawionej na Rysunku 13, jednak w rzeczy-

wistosci ilos$¢ reszt galusowych® jest zmienna i mocno zalezna od pochodzenia kwasu taninowego [Berlinck
i wsp. 1995].

34 Grupa polifenoli bedacych roslinnymi metabolitami wtérnymi. Masa czgsteczkowa tanin miesci sie w zakresie od kilkuset do kilku

tysiecy daltonéw. Taniny podzieli¢ mozna na dwie grupy: (1) powstate z polimeryzacji kwasow fenolowych i cukrow (gtéwnie glukozy)
oraz (2) powstate w wyniku taczenia flawonoidéw [Quideau i wsp. 2011].

35 Kwas galusowy - kwas 3,4,5-trihydroksybenzoesowy.
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Rysunek 13. Struktura kwasu taninowego.

W wyniku reakcji kwasu taninowego z jonami Hg?* w $rodowisku lekko kwasnym (pH ~ 3-6) w obecno-
Sci tlenu atmosferycznego powstawat osad (H3). Zarejestrowane dla niego w pasmie X (~9,7 GHz) widmo EPR
sktadato sie z jednej nierozdzielonej linii o parametrze g = 2,0015 potwierdzajac, ze w wyniku reakcji
powstawat uktad rodnikowy. Celem wyznaczenia sktadowych tensora g pomiary EPR wykonane zostaty w pa-
$mie Q (34 GHz) oraz z wykorzystaniem spektroskopii EPR wysokich pél/wysokich czestosci (208 GHz).
Chociaz uzyskane widma nie byty catkowicie rozdzielone (Rysunek 14A), to jednak rosnaca wraz z czestoscig
promieniowania asymetria linii pozwolita na wyznaczenie poprzez symulacje trzech sktadowych tensora g: gx =
2,0037, g, = 2,0020 i g, = 1,9978. Nalezy zaznaczy¢, ze te trzy wartosci sktadowych tensora g umozliwiaty
poprawne wysymulowanie widm eksperymentalnych w kazdej z uzytych czestosci.

Majac na uwadze ztozong strukture kwasu taninowego reakcja z Hg** byta powtérzona dla fenoli o $ci-
Sle okresdlonej strukturze, tj. dla kwasu galusowego (kwasu 3,4,5-trihydroksybenzoesowego), kwasu elagowego
(2,3,7,8-tetrahydroksychromeno[5,4,3-cde]chromeno-5,10-dionu), pirogalolu (1,2,3-trihydroksybenzenu) i kate-
cholu (1,2-dihydroksybenzenu). Widma EPR dla produktéw reakcji Hg?* z tymi fenolami potwierdzity
powstawanie uktadu rodnikowego. Sktadowe tensora g, zestawione w Tabeli 3, zostaly wyznaczone wytacznie
dzieki zastosowaniu wyzszych czestosci promieniowania mikrofalowego w pomiarach EPR. Przyktadowe
widma sg pokazane na Rysunku 14B.
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A: Hg2+ + kwas taninowy

9.6 GHz

34 GHz *, 208 GHz
*
T 4 T Y T : T J T L U T d T 4 T Y T 4 T k I d T E T U T
0.340 0.345 0.350 0.355 0.360 1205 1210 1215 1220 1225 735 7.40 7.45 7.50
B [Tesla] B [Tesla] B [Tesla]
B: Hg?+ + katechol
*
* * *
34 GHz
2.8 St 208 GHz
T g T u T u I i I J I u 1 [ J T L | g T
0.344 0.348 0.352 1.208 1.212 1.216 E2287 85 7.40 7.45 7.50
B [Tesla] B [Tesla] B [Tesla]

Rysunek 14. Widma EPR rodnikowych uktadéw wygenerowanych z kwasu taninowego (A) i katecholu (B)
w wyniku reakcji z Hg#. Symbolem ,*” zaznaczono standard czesto$ci/pola. W przypadku 208 GHz dla
kompleksu kwasu taninowego oraz 34 GHz dla kompleksu katecholu uzyto Mn?:MgQO; w przypadku 208 GHz
dla kompleksu katecholu uzyto klatratu z uwiezionymi atomami wodoru [Stoll i wsp. 2010].

Tabela 3. Sktadowe tensoréw g wyznaczonych eksperymentalnie dla uktadéw rodnikowych
powstajacych w reakcji Hg?* z fenolami

g« 9y g- Oiso™
Hg?* + kwas taninowy 2,0037 2,0020 1,9987 2,0015
Hg?* + kwas galusowy 2,0050 2,0028 1,9978 2,0019
Hg?* + elagowy 2,0038 2,0023 1,9987 2,0015
Hg?* + pirogalol 2,0040 2,0015 1,9990 2,0015
Hg?* + katechol 2,0038 2,0024 1,9985 2,0016
kwas 3,4-dihydroksybenzoesowy** 2,0062 2,0057 2,0024 2,0048

* obliczone jako giso = 1/3(gx + 9y + 9:)
** wyznaczone dla rodnika semichinonowego otrzymanego poprzez utlenienie kwasu
3,4-dihydroksybenzoesowego [Witwicki i wsp. 2009b]

Zbiezno$¢ sktadowych tensora g dla uktaddéw otrzymanych z matoczasteczkowych fenoli i z kwasu
taninowego $wiadczyta o podobienstwie struktury centrow rodnikowych w obu uktadach. Co wiecej,
obserwowane wartosci g« i g, byly wyraznie nizsze niz oczekiwane dla nieskompleksowanego rodnika
semichinonowego, np. otrzymanego poprzez utlenienie kwasu 3,4-dihydroksybenzoesowego (gx = 2,0062, g, =
2,0057 i g- = 2,0024 [Witwicki i wsp. 2009b]). Obnizenie to byto podobne do tego opisanego dla kompleksow
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z jonami Ca? w pracy H2 i dowodzito, ze powstajace w reakciji Hg?* z fenolami centra paramagnetyczne sg
kompleksami rodnika semichinonowego z jonami Hg?".

Cecha odrézniajgcg wyznaczone na podstawie widm EPR tensory g komplekséw semichinonéw z Hg?*
od tych jakie wykazujg kompleksy z Ca?* jest wyrazny spadek sktadowej g. ponizej g. dla komplekséw Hg?:.
Efekt ten przypisatem obecnosci niewielkiej gestosci spinowej na atomie Hg. Nawet niewielka, poréwnywalna
do tej obserwowanej na atomie Ca, gestos¢ spinowa na Hg powinna mie¢ znaczny wptyw na wartosci
skfadowych tensora g ze wzgledu na nieporéwnywalnie silniejszy efekt sprzezenia spinowo-orbitalnego dla
ciezkiego atomu rteci.

Istotnym faktem jest, Zze najprostszym zwigzkiem, ktéry w reakciji z Hg?* dawat rodnikowe kompleksy,
byt katechol. Oznaczato to, ze podstawowg jednostkg strukturalng wymagana do otrzymania opisywanych tu
rodnikowych komplekséw rteci byt pierscien benzenowy podstawiony dwiema wicynalnymi grupami
hydroksylowymi.

Katechol zostat zatem wybrany jako modelowy zwigzek do badan teoretycznych nad strukturg nowych
rodnikowych komplekséw rteci(ll). W badaniach tych uwzglednitem rézne geometrie sfery koordynacyjnej
metalu mozliwe dla L.k. = 2, 3 lub 4 (najpopularniejsze liczby koordynacyjne dla Hg?* [McAuliffe 1997; Morsali
i Masoomi 2009]) oraz rézne stopnie deprotonacji katecholowych ligandow. Optymalizacja struktur
molekularnych prowadzona byta w programie ORCA 2.9.1 przy uzyciu funkcjonatu BP86 i bazy funkcyjnej def2-
TZVP wraz z relatywistycznym efektywnym potencjatem do opisu elektronéw rdzenia Hg (ECP60MWB). Ze
wzgledu na obecnos¢ ciezkiego atomu (Hg) obliczenia tensora g wykonatem w programie ADF 2012 metoda
dwukomponentowg [van Lenthe i wsp. 1997]. Zgodnos¢ pomiedzy teoretycznie obliczonym (BP86/TZP)
i wyznaczonym z widm EPR tensorem g miata odegra¢ role kryterium w ocenie, ktére z teoretycznie
przewidzianych struktur dobrze oddajg nature centrow rodnikowych obserwowanych eksperymentalnie.
Uzyskane przeze mnie struktury, dla ktérych energia wzgledna nie przekraczata 6 kcal/mol sg pokazane na
Rysunku 15.

Najlepszg zgodnos¢ pomiedzy eksperymentalnymi i obliczonymi sktadowymi tensora g odnotowano dla
struktury 1d (obl. g« = 2,0045, g, = 2,0014 i g. = 1,9940). Pozwolito to stwierdzi¢, ze w rodnikowych
kompleksach powstajacych z badanych fenoli geometria koordynacyjna kationu Hg?* jest tetraedryczna,
a jeden z ligandéw pozostaje pojedynczo sprotonowany. Zmniejszenie wartosci trzech sktadowych tensora g
przypisatem obnizeniu sumarycznej populacji spinowej na atomach tlenu z 0,450 dla nieskopleksowanego
anionorodnika do 0,395 dla kompleksu 1d i wydtuzeniem wigzan C-O z 1,260 A do 1,337 A. Obliczenia DFT
potwierdzity mojg hipoteze o niskiej populacji spinowej na atomie Hg wysunietg na podstawie eksperymentalnie
obserwowanego obnizenia wartosci g. ponizej g.. Populacja spinowa przewidziana dla atomu Hg w kompleksie
1d wynosita 0,004, czyli byta porownywalna z obserwowang dla komplekséw Ca?*.
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Rysunek 15. Teoretycznie obliczone struktury komplekséw Hg?* z rodnikowg pochodng katecholu. Pokazano
rowniez kontury SOMO. Obliczone sktadowe tensoréw g oraz energie wzgledne znajduje sie
w publikacji H3 w Tabeli 2.

Dalsze badania ujawnity, ze zmiana pH mieszaniny reakcyjnej ma istotny wptyw na widmo EPR
powstajacego rodnikowego kompleksu rteci (H4). Sktadowe g« i g, tensora rosty wraz z pH, natomiast
sktadowa g, zmieniata sie w zdecydowanie mniejszym stopniu. Przyktadowo dla kompleksu Hg?* otrzymanego
z katecholu w pH = 5 sktadowe g, = 2,0038, g, = 2,0024 i g. = 1,9985, natomiast w pH = 11 przyjmowaty one
wartoéci g« = 2,0054, g, = 2,0037 i g. = 1,9988. Zwiekszenie pH mieszaniny reakcyjnej miato tez wptyw na
ksztatt widma EPR - linia widma stawata sie zdecydowanie lepiej rozdzielona ze wzgledu na sktadowe
tensora g (Rysunek 17).

Zaréwno roznice w sktadowych tensora g, jak i zmiana ksztattu widma jednoznacznie dowodzity faktu,
ze wzrost pH mieszaniny reakcyjnej prowadzi do powstania innej formy kompleksu. Poniewaz wykazano, ze w
pH = 5 (H3) jeden z ligandéw jest pojedynczo sprotonowany, mozna bytoby oczekiwaé, ze wyzsze pH
doprowadzi do oddysocjowania tego protonu. W wyniku powstawatby kompleks o modelowej strukturze 0
(Rysunku 15). Jednak sktadowe tensora g obliczone przy uzyciu dwukomponentowej metody DFT dla
0 wynosity g« = 2,01777, g, = 2,00023 i g, = 1,98165. Istotne réznice pomiedzy teoretycznie przewidzianymi
wartoéciami dla 0 a tymi wyznaczonymi z widma EPR sugerowaty, ze wraz ze wzrostem pH mieszaniny
reakcyjnej prawdopodobne sg zmiany strukturalne kompleksu posuniete dalej niz deprotonacja liganda.

Przyjatem zatem hipoteze, ze wzrost pH prowadzi do zmiany ligandéw w sferze koordynacyjnej kationu
Hg?. Celem potwierdzenia tego zatozenia przeprowadzitem obliczenia dla modeli strukturalnych, w ktérych
sfera koordynacyjna Hg? zawierata jeden zdeprotonowany rodnik o-semichinonowy i byta uzupetniana jonami
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OH-, dostepnymi jako potencijalne ligandy w $rodowisku zasadowym, lub czasteczkami wody. Odpowiednie

zoptymalizowane struktury zostaty przedstawione na Rysunku 17.
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Rysunek 17. Poréwnanie widm EPR dla rodnikowych komplekséw Hg?* otrzymanych

z katecholuw pH =5ipH = 11.

Rysunek 17. Struktury hipotetycznych komplekséw Hg?* z rodnikowg pochodng katecholu, ktére mogtyby

powstawaé w Srodowisku zasadowym. Pokazano rowniez kontury SOMO. Obliczone sktadowe tensoréw g

oraz energie wzgledne znajdujg sie publikacji H4 na Rysunku 3.



AUTOREFERAT dr Maciej Witwicki

Dobrg zgodno$¢ pomiedzy eksperymentalnie wyznaczonymi i teoretycznie obliczonymi sktadowymi
tensora g odnotowatem dla struktury 1A (obl. g, = 2,0076, g, = 2,0036 i g. = 2,0005) oraz 3 (obl. g = 2,0060, g,
= 2,0031 i g. = 1,9939). Obserwowana zbiezno$¢ miedzy teorig i eksperymentem pozwolita mi wyciggnac
wniosek, ze w przypadku reakcji Hg# z fenolami, biegnacej w $rodowisku zasadowym w obecnosci tlenu
atmosferycznego, utworzone rodnikowe kompleksy Hg?* zawieraja jeden skoordynowany anionorodnik
o-semichinonowy natomiast sfera koordynacyjna Hg?* uzupetniona jest anionami OH-.

Zastosowanie modelowania molekularnego metodami DFT pozwolito mi rowniez w sposéb iloSciowy
oceni¢ roznice strukturalne miedzy kompleksami tworzacymi sie w Srodowisku kwadnym i zasadowym. Dtugo$¢
wigzan C-O byta krotsza dla form powstajacych w pH = 11 (1,268 Afor 1Ai1,282 Adla 3) niz dla kompleksu
powstajacego w srodowisku kwasnym (1,337 A dia 1d). Sumaryczna populacja spinowa na atomach tlenéw
byta wyzsza dla 1A (0,436) i 3 (0,408) niz dla 1d (0,395). Réwniez w przypadku komplekséw powstajacych
w Srodowisku zasadowym obliczenia DFT wykazaty wystepowanie niewielkiej populacji spinowej na atomie Hg
(0,001 dla 1A i 0,004 dla 3), ktéra ttumaczy obnizenie sktadowej g, ponizej wartosci ge.

Nalezy podkresli¢, ze moje badania nad kompleksami kationu Hg?* z rodnikami semichinonowymi
miaty nie tylko wymiar podstawowy (dostarczenie informacji o strukturze molekularnej i elektronowej oraz
skorelowanie jej z tensorem g), ale wniosty rowniez istotng nowag warto$é analityczng. Udokumentowanie, ze
kompleksy Hg?* z rodnikami semichinonowymi wykazuja charakterystycznie niskie sktadowe tensora g, ktére
prowadza do niskiego parametru gi,, umozliwia potencijalng identyfikacje skazenia jonami Hg?* w rozmaitych
uktadach naturalnych, w ktérych wystepuja zwigzki fenolowe.

Cel 3 (publikacja H1):

Identyfikacja struktury trwatych rodnikow wystepujacych w kwasach huminowych

Kolejng po taninach grupg naturalnych polifenoli, ktére badatem w trakcie pracy naukowej, byty kwasy
huminowe. Stanowig one nieodzowny sktadnik wszelkich gleb oraz naturalnych stodkich i stonych wod. Kwasy
huminowe powstaja w procesie przemian, jakim poddawana jest martwa materia organiczna i tym samym
stanowig niezmiernie istotne ogniwo tancucha obiegu wegla w przyrodzie [Senesi 1990; Senesi i Loffredo 1999;
Stevenson 1994].%

Bez watpienia za niezwyktg nalezy uznaé strukture kwaséw huminowych. Stanowig one mieszaning
wielkoczasteczkowych (zwykle od 10 do 50 kDa) zwigzkdéw organicznych o zmiennej budowie, zaleznej
zaréwno od sktadu wyjsciowej materii organicznej, jak i warunkéw, w jakich powstaja. Ze wzgledu na
niejednorodnosé czasteczek znana jest jedynie ogdlna charakterystyka strukturalna kwaséw huminowych.
Typowa makroczasteczka kwasu huminowego zawiera r6znorodne grupy funkcyjne przytaczone do pierscieni
aromatycznych oraz do cyklicznych i fancuchowych fragmentow alifatycznych. Najliczniej reprezentowane sa

36 Znaczenie kwaséw huminowych dla proceséw biochemicznych zachodzacych w glebach jest niezwykle istotne. Sg one grupa
zwigzkéw warunkujacych zyznos¢ gleb, m.in. dzieki zdolnosci do stopniowego uwalnianiu pierwiastkéw biogennych (N, P i S), do
utrzymywania statego pH gleb (wtasciwosci buforujace) oraz dzigki wielu specyficznym efektom wywieranym na wzrost roélin. Istotng
cechg tych niezwyktych substanciji jest ich duzy potencjat do wigzania w glebach jonéw metali oraz organicznych ksenobiotykéw (np.
pestycydow).
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ugrupowania karboksylowe oraz fenolowe, powszechnie wystepujg ugrupowania alkoholowe, aldehydowe,
ketonowe i chinonowe. Ponadto struktura kwaséw huminowych moze zawiera¢ fragmenty bedace cukrami,
aminokwasami czy wrecz peptydami [Senesi 1990; Senesi i Loffredo 1999; Stevenson 1994]. Popularny
jakosciowy® modelem czasteczki kwasu huminowego zostal zaproponowany przez Stevensona (1994)
(Rysunek 18).

Cecha odrozniajaca kwasy huminowe od innych polifenoli, w tym od tanin, jest fakt, ze nieodzownym
i trwatym elementem ich struktury sg rodniki (tzw. rodniki natywne®), ktérych wystepowanie w kwasach
huminowych zostato potwierdzone dzieki spektroskopii EPR [Senesi 1990; Senesi i Loffredo 1999].

W kwasach huminowych mozna obserwowaé réwniez drugi rodzaj rodnikéw, ktére moga powstawacé
dzieki dziataniu na kwasy huminowe réznych czynnikéw chemicznych. Rodniki tego typu nie stanowig
permanentnego elementu struktury kwaséw huminowych, ich czas zycia jest ograniczony i z tego powodu
nazywane sg rodnikami krétko Zyjacymi*®. W swoich wczesniejszych badaniach potwierdzitem, Ze rodniki
krotko zyjace to anionorodniki semichinonowe [Witwicki i wsp. 2009b].

Rysunek 18. Model struktury kwasu huminowego zaproponowany przez Stevensona (1994). Na rysunku
zostaty zaznaczone fragmenty strukturalne umozliwiajgce powstawanie rodnikéw semichinonowych.

Zastosowanie przez Christoforidisa i wsp. (2007) spektroskopii EPR wysokich pol/wysokich czestosci
pozwolito na wyznaczenie trzech skiadowych tensora g dla trwalych rodnikéw obecnych w kwasach
huminowych (g« = gy = 2.0032, g. = 2.0023). Jednak struktura molekularna natywnych centréw rodnikowych

37 Czasteczka w modelu Stevensona jest za mata (okoto 1,5 kDa po przyjeciu R = CHs), jednak zawiera wszystkie istotne typy
ugrupowan.

38 Ang. native radicals lub indigenous radicals.

39 Ang. transient radicals.
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pozostawata ciggle sprawa dyskusyjna. Celem rozwigzania tego problemu naukowego wykorzystatem opubli-
kowane przez Christoforidisa i wsp. (2007) sktadowe tensora g w procedurze przedstawionej na Rysunku 5.
Problem rozmiaru i braku Scistego okreslenia struktury kwaséw huminowych rozwigzatem poprzez
zastosowanie w obliczeniach DFT modeli klasterowych (Rysunek 19). Rodnikowym rdzeniem tych modeli byty
sprotonowane semichinony pochodzace od kwasu 3,4-dihydroksybenzoesowego (NRM1) oraz 1-karboksylo-
3,4-dihydroksyantracenu (NRM2), co pozwolito dodatkowo oceni¢ wptyw rosngcej aromatycznosci na
sktadowe tensora g. Jako model przyjeto rodnik sprotonowany, gdyz Christoforidisa i wsp. (2007) wykazali, ze
rodniki natywne wskutek rosngcego pH przechodzg w rodniki krotko Zyjgce, co jest tozsame z istnieniem
rownowagi kwasowo zasadowej miedzy tymi dwiema grupami rodnikow (pK. = 8,8-9,2). Dla celéw
poréwnawczych w publikacji H1 zdeprotonwane anionorodniki rowniez poddatem badaniom teoretycznym.
Nalezy zaznaczy¢, ze kwasy fenolowe byty z sukcesami stosowane jako matoczgsteczkowe mimetyki
naturalnych polifenoli o rozbudowanej strukturze, co uzasadniato méj wybor tej grupy zwigzkéw jako modeli
w prowadzonych badaniach. [H3; H4; Cornard i wsp. 2008; Christoforidis i wsp. 2010; Witwicki i wps. 2009a;
Witwicki i wsp. 2009b].
Celem odwzorowania oddziatywan wodorowych, jakim natywne centrum rodnikowe moze ulegaé
w makromolekularnej matrycy kwasu huminowego, przyjete przeze mnie modele obliczeniowe zawieraty:
» czasteczki wody, ktére miaty odwzorowac¢ ogdiny efekt wigzan wodorowych,
+ czasteczki kwasu mréwkowego, kitére miaty modelowa¢ takie oddziatywanie z grupami
karboksylowymi,
* lub czasteczki o-dihydroksybenzenu (odhb), co miato pozwoli¢ na odwzorowanie oddziatywania

wodorowego z fenolowymi fragmentami kwasu huminowego.

e® * o LE, L g
~ ‘o o ' :?',:«
. ‘ s
Y . w# NRM1(odhb), *«
NRM1(H,0)4 M 4
NRM1(HC00H)4

® NRM1 \-z
5 gg; T A v 4

NRM2 NRM2(H,0),
‘e

-2
<

.

¥
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Rysunek 19. Modele klasterowe natywnych centréw rodnikowych wystepujacych w kwasach huminowych;
pokazano rowniez kontury gestosci spinowej (niebieski kolor dla gestosci a, zotty dla gestosci B).
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Optymalizacja struktur molekularnych prowadzona byta w programie Gaussian 09 przy uzyciu
funkcjonatu BP86 i bazy funkcyjnej TZVP. Do obliczen tensora g wybratem metode jednokomponentowg
zaimplementowang w programie ORCA 2.7.0 oraz funkcjonaty BP86 i BALYP w potgczeniu z bazg funkcyjng
EPR-II.

W przypadku form sprotonowanych wykazatem zdecydowana réznice w koncentraciji gestosci spinowej
na sprotonowanym i pozbawionym atomu wodoru hydroksylowym atomie tlenu. Jednak sktadowe g. i g,
obliczone dla prostego modelu NRM1 (g. = 2,0076, g, = 2,0048 i g. = 2,0022) byly wyraznie zawyzone w
poréwnaniu z danymi eksperymentalnymi (g« = gy ® 2.0032, g, = 2.0023). Uwzglednienie wigzari wodorowych
poprzez modele klasterowe NRM1(H-0)4 (g« = 2,0070, g, = 2,0048 i g. = 2,0022) oraz NRM1(HCOOH), (g« =
2,0066, g, = 2,0047 i g. = 2,0022), powodowato znaczne obnizenie g, i tym samym wyraznie poprawiato jej
zgodno$¢ z wartos$ciami eksperymentalnymi.

Struktura modelu NRM1 nie byta jednak w stanie oddaé, nawet w przyblizony spos6b, mozliwosci
delokalizacji gestosci spinowej w makromolekularnej strukturze kwasu huminowego. Jak wida¢ po konturach
gestosci spinowej dla NRM2, ten efekt powinien by¢ znaczny i jak pokazuja wykonane przeze mnie obliczenia
tensora g wptyw wzrostu aromatycznosci rodnika na wartosci g« i g, jest bardzo istotny: dla NRM2(H.0), g. =
2,0051, g, = 2,0040 i g. = 2,0023 oraz dla NRM2(HCOOH). g. = 2,0047, g, = 2,0038 i g. = 2,0023. Pomimo
znacznej poprawy wynikow obliczen dla klasterow NMR2 wartosci ich sktadowych g« i g, dalej nieznacznie
odbiegaty od wartosci eksperymentalnych, co wynikato z prostego modelu molekularnego*.

Z poréwnania wynikow obliczerr tensora g z danymi eksperymentalnymi wytonit sie peten obraz
struktury molekularnej natywnych rodnikéw. Ich centra rodnikowe muszg byé zaangazowane w wigzania
wodorowe z innymi grupami funkcyjnymi obecnymi w kwasach huminowych oraz ich struktura musi umozliwia¢
znaczng delokalizacje gestosci spinowej. Delokalizacja ta musi by¢ posunieta dalej niz w przypadku modeli
NRM2, wiec i struktura natywnych centrow rodnikowych powinna byé zdecydowanie bardziej rozbudowana.

Nalezy zaznaczy¢ rowniez ogélne znaczenie moich badan opisanych w artykule H1. Zgodnie z mojg
wiedzg, w momencie publikacji byty to pierwsze badania teoretyczne poswiecone szczegbdtowej analizie
wptywu struktury molekularnej i wiazarn wodorowych na strukture elektronowa sprotonowanych rodnikéw
semichinonowych. Ponadto dzieki odpowiedniemu doborowi modeli nie tylko okreslitem aspekty strukturalne
natywnych centréw rodnikowych, ale réwniez pokazatem, jaki wptyw ma deprotonacija, wzrost aromatycznosci
i tworzenie wigzan wodorowych na sktadowe tensora g rodnika semichinonowego. Czynniki te byt rowniez
analizowane ze wzgledu na udziaty poszczegélnych atoméw oraz stanéw wzbudzonych (zawarte jako

Supplementary data do publikacji H1%').

40 Obecny stan rozwoju modelowania molekularnego i mocy obliczeniowej komputeréw pozwolitby na przeprowadzenie badan dla
bardziej rozbudowanych modeli.

41 Dostepne do pobrania ze strony https:/doi.org/10.1016/j.gca.2012.03.010
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Cel 4 (publikacja H7):

Ustalenie, czy karbaryl i karbofuran (substancje aktywne wielu insektycydow)
mogq ulegac rodnikowej degradacji

Materia organiczna obecna w glebie, ktérej wazng frakcje stanowig kwasy huminowe, odgrywa istotng
role w wigzaniu ksenobiotykow [Bollag i wsp. 1992; Spark i Swift 2002]. Karbaminiany, w tym wtasnie badane
przeze mnie karbaryl i karbofuran (Rysunek 20), sg substancjami aktywnymi wielu insektycydéw szeroko
stosowanych do ochrony upraw rolnych [Fang i wsp. 1998; Rajagopal i Sethunathan 1984]. Dodatkowo
karbaminiany sg grupa substancji powszechnie wykorzystywang w przemystowe] produkcji farmaceutykow
i polimeréw [Chaturvedi 2013; Finkin-Groner i wsp. 2015; Heyn i wsp. 2014; Niphakis i wsp. 2013; Winkler
i Meier, 2014]. Nie moze zatem dziwi¢ fakt, ze oddziatywanie karbaminianéw z materig organiczng gleby i mo-
zliwe Sciezki ich degradacji w Srodowisku naturalnym jawig sie jako istotny problem naukowy.

karbaryl karbofuran DPPH galwinoksyl (GO)

s el

. N_ﬁ@ / O
X o

SOMO

33,

o—Z \¢
E\ﬁ

Rysunek 20. Struktury badanych karbaminianow, uzytych putapek spinowych PBN i DMPO i trwatych
rodnikéw DPPH i galvinoksylu. Dla rodnikéw pokazano réwniez kontury
pojedynczo obsadzonych orbitali (SOMO).

Jak zostato opisane w artykule H7, w wyniku dziatania karbaminianéw na kwasy huminowe dochodzi
do ponad trzykrotnego obnizenia stezenia natywnych rodnikow, ktérych strukture analizowatem szczego6towo
w publikacji H1. Przyktadowo, ilosciowe pomiary EPR pokazaty, ze stezenie spinbw dla wyjSciowego kwasu
huminowego wynosito 4,4 x 10" spin/g i ulegato obnizeniu do 1,2 x 10" spin/g na skutek dziatania karbarylu.
Takie obnizenie zawartosci natywnych rodnikébw demonstrowato ich reaktywno$é wzgledem badanych
karbaminianéw. W wyniku reakcji miedzy karbaminianami a natywnymi rodnikami kwas6w huminowych
powinien powstawaé rodnik odpowiedniego karbaminianu, ktéry mégtby nastepnie ulega¢ dalszym reakcjom.
Celem wykrycia i identyfikacji struktury takiego rodnika przeprowadzone byty pomiary EPR dla uktadow,
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w ktoérych karbaminiany poddawane byly dziataniu nadtlenku wodoru lub uktadu Fentona generujacego rodniki
hydroksylowe *OH. Podkresli¢ nalezy, ze reakcja karbaminianéw z rodnikami «OH jest rowniez istotna z punktu
widzenia degradacji tych zwigzkéw w $rodowisku naturalnym, ze wzgledu na powszechne powstawanie w nim
rodnikow hydroksylowych [Gligorovski i wsp. 2015].

Poniewaz rodnikowe pochodne karbaminianéw nie zostaty wykryte w bezposrednich pomiarach EPR,
zastosowana zostata technika putapkowania spinowego, w ktérej do wykrycia potencjalnie nietrwatych
rodnikow stosuje sie diamagnetyczny zwigzek (putapke spinowg) zdolny do przytaczenia nietrwatego rodnika w
reakcji addycji do wigzania podwéjnego. W wyniku powstaje wzglednie trwaty rodnik, tzw. addukt spinowy.
Istotng cechg putapek spinowych jest zalezno$¢ izotropowych statych oddziatywania nadsubtelnego
otrzymanych z nich rodnikowych adduktéw od struktury rodnika przytaczonego do putapki.

Wykorzystane zostaty dwie putapki spinowe, tj. PBN oraz DMPO (Rysunek 20). W eksperymentach
z PBN zostat wykryty addukt spinowy, ktérego widmo przedstawia Rysunek 21, zidentyfikowany jako addukt
PBN z rodnikiem pochodzacym od karbaminianu. Parametry EPR wyznaczone poprzez symulacje widma
wykazaty, ze rodnik, ktéry zostat sputapkowany, byt rodnikiem centroweglowym pozbawionym tadunku.

g,, = 2,0055
A(*N) = 15,0 G
A(*H) = 3,65 G

3430 3450 3470 3490 3510 3530 3550
B [Gauss]

Rysunek 21. Widmo EPR adduktu spinowego PBN z rodnikiem wygenerowanym z karbofuranu.

Putapkowanie spinowe potwierdzito mozliwo$¢ tworzenia sie nietrwatych rodnikow z karbaminianéw,
jednak rodniki hydroksylowe uzyte w tych eksperymentach sg nieporéwnywalnie bardziej aktywne niz natywne
rodniki kwas6w huminowych. Zatem zdolno$¢ karbarylu i karbofuranu do wchodzenia w reakcje rodnikowe
zostata sprawdzona wzgledem trwatych rodnikbw DPPH i galwinoksylu (GO) (Rysunek 20). DPPH jest
powszechnie stosowany jako standard w badaniu zdolnosci réznych substancji do wchodzenia w reakcje
rodnikowe, np. przy oznaczaniu zdolno$ci antyutleniajacej ($cislej antyrodnikowej). Galwinoksyl natomiast
zostat przez nas uznany za strukturalnie zblizony do natywnych rodnikéw kwaséw huminowych ze wzgledu na
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tlenowe centrum rodnikowe, znaczng delokalizacje niesparowanego elektronu oraz grupy tert-butylowe
otaczajgce atomy tlenu stanowigce centrum rodnikowe, co moze imitowaé efekt makromolekularnej matrycy
kwasu huminowego jako zawady sterycznej dla substancji, ktére mogtyby reagowac z rodnikami natywnymi.

Poprzez zastosowanie spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis monitorowatem spadek stezenia stabilnych
rodnikow DPPH i GO w mieszaninie reakcyjnej zawierajgcej rowniez karbaminiany poprzez pomiar
intensywnosci charakterystycznych pasm absorpciji przy 516 nm dla DPPH i 429 nm dla GO (Rysunek 22).
W ten sposéb potwierdzitem zdolnosé badanych karbaminianbw do wchodzenia w reakcje z trwatymi
rodnikami*:

Karb—H + R+ - Karb*+R—H (22)

’

Karb— H =karbaryl lub karbofuran ~ R+=DPPH lub GO
oraz wykazatem, ze szybkos$¢ reakcji z trwatymi rodnikami jest wyzsza dla karbofuranu. Celem lepszej oceny
réznic w szybkosci badanych reakciji dla dwéch karbaminianéw wyznaczytem state szybkosci dla reakcji danej
Roéwnaniem 22, dobierajac warunki eksperymentéw tak, aby kinetyka reakcji byt pseudopierwszego rzedu®.
Wyznaczone state pokazaty, ze karbaryl reaguje z DPPH i GO wolniej od karbofuranu oraz ze szybko$¢ reakgciji

jest wyzsza, jesli rodnikowym reagentem jest DPPH.

Karbaryl Karbofuran
0.9 — DPPHe (100%) 0.9 — DPPHe (100%)
— 30 s (96%) — 30 s (69%)
0.8 2 min (89%) 0.8 2 min_(57%)
— 3.5 min (85%) 07 —3.5 m|n (51%)
0.7 — 5 min (83%) ’ —5 mln' (47%)
06 —11 m?n (77%) 0.6 —11 m!n (39‘;@)
< 17 min (74%) 8 17 m?n (35%)
g 05 — 26 min (71%) 2 o5 — 26 min (32%)
8 A ) 35 min (68%) S 35 min (30%)
o 0.4 — 50 min (64%) S 04 — 50 min (28%)
2 2
< 03 < 03
0.2 0.2
0.1 0.1
0 0
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
A[nm] A [nm]

Rysunek 22. Wzgledny spadek stezenia trwatego rodnika DPPH pod wptywem badanych karbaminianow.

Dzigki przeprowadzeniu obliczenr teoretycznych (program ORCA 3.0.3) entalpii dysocjacji wigzania
(BDE*) dla reakcji:

Karb—H - Karbs+H - (23)
Karb— H=karbaryl lub karbofuran

42 Oprocz zapisanej tutaj reakcji przeniesienia atomu wodoru rozpatrywany byt rowniez mechanizm przeniesienia elektronu (ang. one-
electron transfer), jednak obliczenia DFT i ab initio wykazaly, ze jest on termodynamicznie niekorzystny.

43 Ang. pseudo-first-order Kinetics.

44 Ang. bond dissociation enthalpy lub bond dissociation energy.
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przy uzyciu metod DFT (BP86, B3LYP, TPSSh, B2PLYP) oraz ab initio (OO-SCS-MP2) z baza funkcyjng def2-
TZVP wykazatem, ktore atomy wodoru czasteczek karbaminiandédw cechujg sie najwyzszg aktywnoscig
w reakcji danej Réwnaniem 23. Dla karbarylu najnizsza warto$¢ BDE zostata przewidziana dla dysocjaciji
wigzania miedzy wodorem i weglem ,a” (zgodnie z oznaczeniem atomow na Rysunku 23), dla karbarylu miedzy
wodorem i weglem ,f”. Teoretycznie wyznaczone przeze mnie BDE zostaty poréwnane z warto$ciami dla trzech
zwigzkow, ktére znane sg z tatwego ulegania reakcji przeniesienia atomu wodoru na czasteczke rodnika, tj.
fenolu, kwasu galusowego oraz epikatechiny [Leopoldini i wsp. 2004]. Najnizsze BDE przewidziane dla
karbarylu byto nizsze niz dla fenolu. Ten parametr dla karbofuranu byt natomiast jedynie nieznacznie wyzszy
niz dla kwasu galusowego.

BDE [kcal/mol]

o . 120
Nb Nb 115 defghi de
110 b b
= = 105 _
o~ Mo 0~ o 9 o3
100 33
R =0
i . 95 a a 5 2
90 "o
f g2
; 85 ¥§
9 80 o
f e 75
karbaryl karbofuran 70
Y karbaryl karbofuran fenole

Rysunek 23. Entalpia dysocjacji wigzania (BDE) z obliczerr B3LYP/def2-TZVP, wartos¢ dla fenolu, kwasu
galusowego oraz epikatechiny pochodzi z [Leopoldini i wsp. 2004].

Przy uzyciu metod modelowania molekularnego (BP86, B3LYP, TPSSh, B2PLYP oraz OO-SCS-MP2)
zbadatem réwniez zmiane entalpii swobodnej (A G?*®) dla reakcji z Réwnania 22 z R+ = DPPH, GO lub *OH
oraz dla potencjalnie mozliwej konkurencyjnej reakcji przeniesienia elektronu. Obliczenia, na przykfadzie
0O0-SCS-MP2/def2-TZVP, dla reakcji przeniesienia elektronu miedzy karbofuranem i *OH, GO oraz DPPH
pokazaty, ze AG*® wynosi odpowiednio 139,0, 94,5, i 93,1 kcal/mol. Natomiast A G** obliczone przy uzyciu tej
samej metody i tej samej bazy funkcyjnej dla procesu przeniesienia atomu wodoru z karbofuranu na «OH, GO
i DPPH wynosity odpowiednio -32,2, 16,9 i 14,9 kcal/mol pokazujgc, ze mechanizm przeniesienia atomu
wodoru jest zdecydowanie korzystniejszy termodynamicznie. Chociaz dla rodnikéw GO i DPPH uzyskane
wartosci AG*® sg dodatnie, wskazujac na proces niesamorzutny, to jednak obserwowany eksperymentalnie
przebieg reakcji karbaminianéw z DPPH i GO udowadnia, ze reakcja ta moze zachodzi¢ pobierajac
ciepto z otoczenia.

Waznym aspektem badan nad rodnikowymi reakcjami karaminianéw - oprécz wykazania, ze moga
one ulega¢ degradacji poprzez reakcje z rodnikami obecnymi w Srodowisku - jest mozliwos¢ potencjalnego
wykorzystania wynikéw tych badarn w procesach remediacji gleb skazonych karbaminianami. Obecnie do tego
celu stosuje sie zaawansowane procesy utleniania®®, w ktérych wytwarza sie w $rodowisku glebowym bardzo
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wysokie stezenia rodnikow <OH. Procesy te cechuja sie wysokg skutecznoscia, jednak ich selektywnos¢ jest
niezwykle niska, przez co sg one dewastujace dla glebowego ekosystemu [Cheng i wsp. 2016]. Streszczone
tutaj wyniki badan opisanych w publikacji H7 swiadcza, ze karbaminiany moga zostaé usuniete ze srodowiska
glebowego poprzez zastosowanie mniej reaktywnych rodnikéw, co moze pozwoli¢ na opracowanie alternatyw

dla obecnie stosowanych zaawansowanych proceséw utleniania.

Teoretyczna interpretacja widm EPR rodnika iminoksylowego otrzymanego
z oksymu o-fluoroacetofenonu

Ze wzgledu na obecnos$¢ podwéjnego wigzania C=N w czasteczce rodnikéw iminoksylowych mozliwe
jest wystepowanie dwéch izomeréw geometrycznych E i Z. W przypadku rodnika otrzymanego poprzez
utlenienie oksymu o-fluoroacetofenonu sytuacja jest dodatkowo skomplikowana przez rotacje pierscienia
o-fluorofenylowego. Prowadzi ona do dwdch rotamerow, tutaj oznaczonych jako antii syn, dla kazdego izomeru
geometrycznego (Rysunek 24). R6znorodno$¢ mozliwych struktur sprawita, ze dyskusja nad przypisaniem
obserwowanego widma EPR jednej z nich trwata przez blisko 30 lat [Alberti i wsp. 1980; Gilbert i Norman 1966

Cel 5 (publikacja H6):

i 1968; Lucarini i wsp. 1994; Norman i Gilbert 1967].

proznia

toluen

DMSO

Rysunek 24. |zomery E i Zoraz rotamery antii syn mozliwe dla rodnika iminoksylowego otrzymanego
z oksymu o-fluoroacetofenonu wraz z obliczonymi dla nich (QCISD/EPR-II) izotropowymi statymi oddziatywania
nadsubtelnego. Obliczenia prowadzono dla prozni i pieciusze rozpuszczalnikéw, tj. toluenu, dichlorometanu,
acetonitrylu, DMF i DMSO, jednak dla zachowania przejrzystosci cze$¢ danych zostata tutaj pominieta.
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45 Ang. advanced oxidation processes (AOP).
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A- 20,96G



dr Maciej Witwicki AUTOREFERAT

Z analizy obserwowanego izotropowego oddziatywania nadsubtelnego (w benzenie: Ay = 31,95 G, Ar=
6,60 Gi Acns = 1,5 G) wyciagnieto wniosek, ze obserwowane widmo EPR odpowiada strukturze geometrycznej
2", gdyz ta struktura dzieki bliskosci atomu fluoru i centrum rodnikowego N-Oe powinna umozliwi¢
oddziatywanie nadsubtelne z jadrem °F. Obserwowany eksperymentalnie wzrost statej Ar wraz z polarno$cia
rozpuszczalnika, od 6,60 G w benzenie do 10,60 G w DMSO, ttumaczono coraz mniejszym wychyleniem
centrum rodnikowego N-O< ponad ptaszczyzne pierscienia o-fluorofenylowego w strukturze Z*", ktéra ze
wzgledu na efekt steryczny nie mogta by¢ catkiem ptaska. [Alberti i wsp. 1980; Gilbert i Norman 1966 i 1968;
Lucarini i wsp. 1994; Norman i Gilbert 1967]

Wykorzystujac postep, jaki dokonat sie w metodach modelowania molekularnego, zweryfikowatem
powyzej przytoczone hipotezy poprzez procedure ,spektroskopii EPR wspomaganej obliczeniowo”. Wszystkie
obliczenia, z wyjatkiem QCISD wykonanych w programie Gaussian 09, wykonatem w programie ORCA 3.0.3.
Optymalizacja struktury molekularnej prowadzona byta poprzez funkcjonat B3LYP i baze funkcyjng TZVP. Do
obliczen izotropowych statych oddziatywania nadsubtelnego zastosowatem metody DFT (BP86, TPSS,
B3LYP, B2PLYP) oraz ab initio (OO-SCS-MP2 i QCISD) wraz ze specjalistycznymi bazami funkcyjnymi EPR-II
i EPR-IIl. Do opisu rozpuszczalnika zastosowatem model ciggly - COSMO w programie ORCA i IEFPCM
w programie Gaussian. Wybdér modelu ciggtego byt podyktowany fakiem, ze rozpatrywane rozpuszczalniki
(toluen, dichlorometan, acetonitryl, DMF i DMSO) byty aprotyczne (brak oddziatywania wodorowego z imino-
ksylem), co jest sytuacjg, w ktorej model ciagty sprawdza sie bardzo dobrze [Mennucci i Cammi 2007; Witwicki
i Jezierska 2010]. Obie bazy funkcyjne wykorzystane do obliczen izotropowego oddziatywania nadsubtelnego
prowadzity do bardzo podobnych wynikéw; doktadno$é metod uzytych do obliczenia Aw, Ari Acus byta przeze
mnie szczeg6towo analizowana w publikacji H6; ponizsza dyskusja bedzie odwotywaé¢ sie do danych
uzyskanych z obliczenn metodg QCISD.

Juz wyniki optymalizacji struktur molekularnych czterech izomeréw pokazaty, ze zatozenia czynione
przez autoréw poprzednich prac przy interpretacji widm EPR bez wsparcia modelowania molekularnego byty
czesciowo btedne. Dzieki przeprowadzonym obliczeniom wykazatem, ze ze wzgledu na bardzo duze
wychylenie azotowo-tlenowego centrum rodnikowego ponad ptaszczyzne pierscienia o-fluorofenylowego
najmniejsza odlegto$¢ miedzy fluorem a tym centrum zostata przewidziana dla struktury E*¥", nie Z*" (Rysunek
25). Ponadto obliczenia teoretyczne nie przewidziaty sugerowanej poprzednio dla Z%" istotnej zmiany tego
wychylenia wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika, a wykonana przeze mnie analiza hiperpowierzchni
energii potencjalnej, podsumowana na Rysunku 26, wskazata Z%" jako izomer najmniej korzystny
energetycznie. Ta sytuacja nie zmieniata sie z polarnoscig rozpuszczalnika.

ﬁ_“"ﬁ‘r/

m

Ro.r = 4.895 A Ro.p = 2.787 A
Ryr = 4.046 A Rnr = 2.917 A Ryr = 2.627 A
Zantr' Zsyn Eantr' ESyn

Rysunek 25. Odlegto$¢ centrum rodnikowego N-O- od atomu fluoru (kolor z6tty).
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Rysunek 26. Wzgledna stabilnos¢ czterech izomeréw oraz stanéw przejsciowych zgodnie z obliczeniami
QCISD/TZVP (uzyta poprawka ZPE pochodzita z obliczerr BSLYP/TZVP).

Obliczenia izotropowych statych oddziatywania nadsubtelnego wykazaty, ze An i Acws roznig sie
nieznacznie miedzy izomerami i tylko stata Ar mogta zosta¢ uzyta jako kryterium strukturalne. Z danych na
Rysunku 24 wynika, ze jedynie Ar przewidziana teoretycznie dla struktury Z*" odpowiada eksperymentalnej,
jednak wykonane przeze mnie obliczenia nie odwzorowywaty wzrostu Ar wraz z rosngcg polarnoécig
rozpuszczalnika, co w potaczeniu z wysokg AE dla izomeru 2", skionito mnie do odrzucenia hipotezy, ze
pojedyncza struktura molekularna moze wyjasni¢ widmo EPR rodnika iminoksylowego powstajacego z oksymu
o-fluoroacetofenonu.

Z Rysunku 26 wynika, ze wzrastajaca polarnos¢ rozpuszczalnika obniza rdznice energetyczng miedzy
parami rotameréw (maleje AE dla rotameréw syn). Przyjecie zatozenia, ze interkonwersja miedzy rotamerami
syn i anti jest szybka, oznaczatoby, ze obserwowane w eksperymencie izotropowe state oddziatywania
nadsubtelnego bytyby srednimi wazonymi dla dwéch rotamerdéw:

A= X i Aanit Xgn A+ (24)

gdzie x oznacza utamki molowe, ktére mozna uzyska¢ z rozktadu Boltzmanna. State Ar obliczone z zatozeniem
szybkiej interkonwersji anti-syn dla izomeru E, ktory jest energetycznie preferowany, pozwolity nie tylko na
odwzorowanie w obliczeniach warto$ci izotropowej statej oddziatywania z °F, ale rowniez wzrostu jej warto$ci
z polarno$cig rozpuszczalnika (Rysunek 27). Tym samym wykazatem, ze za obserwowane widmo EPR rodnika
iminoksylowego otrzymanego przez utlenienie oksymu o-fluoroacetofenonu odpowiada izomer geometryczny E,
dla ktérego zachodzi szybki dynamiczny proces interkonwersji miedzy rotamerami.
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Rysunek 27. Izotropowe state oddziatywania nadsubtelnego z jadrem '°F obliczone przy zatozeniu szybkiej
rotacji pierscienia o-fluorofenylowego. Podane warto$ci pochodzg z obliczen Ar przy uzyciu metody
QCISD/EPR-II oraz utamkéw molowych z analizy energetycznej QCISD/TZVP.

Nalezy podkresli¢, ze wptyw rozpuszczalnika na parametry EPR rodnikéw organicznych byt szeroko
badany metodami modelowania molekularnego (np. Ciofini i wsp. 2004; Janbazi i wsp. 2018; Mattar 2004;
Pavone i wsp. 2010; Witwicki i wsp. 2009b; Witwicki i Jezierska 2010), ktére pozwolity wykazac, ze
oddziatywanie rodnika z rozpuszczalnikiem indukuje zmiany w gestosci spinowej rodnika, co przektada sie na
zmiany w parametrach EPR. Dzieki zaprezentowanej tutaj teoretycznej analizie izotropowego oddziatywania
nadsubtelnego dla rodnika iminoksylowego udato mi sie wykaza¢, ze zmiany parametrow EPR wywotywane
oddziatywaniem z rozpuszczalnikiem mogg mie¢ rowniez swoje zrédto w zmianach wzglednej stabilno$ci

roznych form rodnika, nie tylko w zmianie delokalizacji niesparowanego elektronu.

Cel 6 (publikacja H5 i H8):

Analiza teoretyczna struktury molekularnej i elektronowej rodnikow fosfinylowych,
skorelowanie gi A ze strukturg tych rodnikow

Do najczesciej badanych rodnikow zaliczy¢ nalezy te, w ktérych niesparowany elektron znajduje sie
na atomach pierwiastkédw drugiego okresu (C, N, O), natomiast zdecydowanie mniejsza uwaga poswiecana
jest rodnikom, ktérych centrum spinowe stanowig atomy ciezsze, np. P, As, Ge, Sn, S lub Te. Wprowadzanie
ciezszych atoméw do centrum rodnikowego jest korzystne z punktu widzenia chemii materiatéw. Ciezsze atomy
wnoszg do struktury elektronowej rodnika orbitale atomowe przestrzennie bardziej rozlegte (np. 3p, 3d, 4p), co
moze zapewni¢ lepsze przenoszenie oddziatywan magnetycznych w sieci krystalicznej oraz lepszy przeptyw
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tadunku miedzy sasiednimi rodnikami, poprawiajac tym samym wiasciwosci magnetyczne i elektryczne uktadu
[Hicks 2010; Winter i wsp. 2015]. Ponadto w rodnikach zawierajacych ciezsze atomy wiasciwosci magnetyczne
sg w znacznie wiekszym stopniu zalezne od efektéw relatywistycznych, zwtaszcza od sprzezenia spinowo-
orbitalnego, niz ma to miejsce w przypadku rodnikow z atomami lekkimi stanowigcymi centrum spinowe.
Koniecznos¢ uwzgledniania tych ztozonych efektow stanowi wyzwanie w badaniach teoretycznych, co spotkato
sie z uznaniem i wyrdznieniem publikacji H8 poswieconej rodnikom fosfinylowym jako oktadki w czasopismie
International Journal of Quantum Chemistry.

Do badan teoretycznych wybratem rodniki fosfinylowe o zrdéznicowanej strukturze (Rysunek 28).
Optymalizacja struktury molekularnej prowadzona byta przy uzyciu funkcjonatu BP86 z bazg funkcyjng def2-
TZVP. Obliczenia tensora g wykonatem przy uzyciu jednokomponentowej metody DFT (funkcjonaty BP86,
B3LYP, PBEOQ) z operatorem sprzezenia spinowo-orbitalnego w ramach przyblizenia pola $redniego (SOMF)
oraz wielorefencyjnego oddziatywania konfiguraciji (MRCI) w wariancie SORCI z wykorzystaniem metodologii
sumy po stanach (SOS) z maksymalng przestrzenig aktywng 11 elektronéw w 10 orbitalach. Do obliczen
tensora g uzytem bazy def2-TZVP. Obliczenia tensora A przeprowadzitem funkcjonatami BP86, TPSS,
B3LYP, TPSSh, TPSS0, M06, M06-2x, B2PLYP i mPW2PLYP oraz metodami ab initio OO-SCS-MP2 i CCSD
w potaczeniu z bazami funkcyjnymi IGLO-II i IGLO-Ill. Obliczenia te wykonatem w programie ORCA
3.0.0/3.0.2/3.0.3/4.0.1. Dodatkowo tensory g dla rodnikéw fosfinylowych zostaty obliczone jednokomponentowg
metodg ze skalarnym hamiltonianem Pauliego (SP) do opisu sprzezenia spinowo-orbitalnego z bazg funkcyjng
TZP w programie ADF 2013.01.

2 e \O/P\o/ \S/P\S/
Si ) Si P(OMe)>2 P(SMe)2

E \Si Si/ /\ /|5\ /\ /\ /'5\ /\
1 i \ / S 0 0 S S
3 PC2Sia P(OEt)2 P(SEt)2
PPh2

Rysunek 28. Struktury rodnikéw fosfinylowych badanych przeze mnie w projekcie habilitacyjnym. Pokazano
rowniez kierunki osi tensora g. Oznaczenia rodnikdw sg zgodne z artykutem H5 i H8.

Uzyskang z obliczen strukture molekularng rodnika PC.Sis poréwnatem ze strukturg wyznaczong przez
Ishide i wsp. [2010] z na podstawie badan rentgenograficznych. Rysunek 29 przedstawia strukture wyznaczong
eksperymentalnie natozong na strukture przewidziang teoretycznie. Wysoka zgodno$¢ miedzy tymi dwiema
strukturami potwierdzita wysoka doktadno$¢ funkcjonatu BP86 w optymalizaciji struktury molekularnej. Nalezy
zaznaczy¢, ze tego typu poréwnania, mimo braku uwzglednienia oddziatywania miedzy sasiednimi molekutami
tworzacymi sie€ krystaliczng, sa powszechnie stosowane jako kryterium jakosci struktury uzyskanej z obliczen
teoretycznych [Neese i wsp. 2007; Neese 2009; Torrent i wsp. 2002]. W publikacji H8 struktury molekularne
rodnikow PMez, P(OMe). i P(SMe). uzyskane z obliczen metodg BP86/def2-TZVP poréwnatem dodatkowo
z wynikami obliczen ab initio MP2/def2-TZVP. Funkcjonat BP86 dat struktury molekularne jedynie marginalnie
rézne od metody MP2, co dodatkowo potwierdzito jego rzetelnos¢ w tych obliczeniach.
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Rysunek 29. Poréwnanie, poprzez natozenie na siebie, struktury obliczonej metodg BP86/def2-TZVP
z wyznaczong z badan rentgenograficznych Ishide i wsp. [2010]. Czarne strzatki wskazuja
miejsca najwiekszej rozbieznosci.

Dzieki wykonanym obliczeniom DFT udato mi sie okreslic wptyw budowy molekularnej rodnikéw
fosfinylowych na ich strukture elektronowa, w szczeg6lnosci na dystrybucje gestosci spinowej. W poréwnaniu
z najprostszym rodnikiem PMe: rozbudowa podstawnika weglowego lub obecnos$¢ wigzan miedzy fosforem
ainnym heteroatomem wydatnie obnizata populacje spinowg (Léwdina z obliczern B3LYP/def2-TZVP) na
atomie fosforu, np. 0,860 dla PMe>; 0,717 dla PC:Sis, 0,666 dla PPhz, 0,787 dla P(OMe). i 0,682 dla P(SMe)..
Waznym faktem, ktory udato mi sie ustalié na drodze teoretycznej, byta istotna akumulacja gestosci spinowej
na atomach tlenu i siarki w przypadku wystepowania wigzan P-O lub P-S w strukturze rodnika. Przyktadowo
sumaryczna populacja na atomach tlenu w rodniku P(OMe). wynosita 0,186, natomiast na atomach siarki
w rodniku P(SMe). wynosita 0,286.

Réznice miedzy tensorami g obliczonymi z uzyciem trzech réznych funkcjonatow byty minimalne,

a sktadowa g; byly zawsze bliska g.. W Tabeli 4 zostaty przedstawione trzy udziaty do tensora g wynikajace
z relatywistycznej zmiana masy (A gRMC ), diamagnetycznego udziatu sprzezenia spinowo-orbitalnego

( AgDC) i paramagnetycznego udziatu sprzezenia spinowo-orbitalnego (Agpso). Podobnie jak miato to
miejsce dla rodnikow semichinonowych, dwa pierwsze wktady sa mate i maja przeciwne znaki, wiec za

PSO

odchylenie sktadowych g-i gs od g. = 2,0023 odpowiada A g ~~ . Zastosowane przyblizenie pola $redniego
(SOMF) oznacza wystepowanie cztonow jedno- i dwuelekironowych (kulombowskich, wymiennych i korela-
cyjnych)* [Neese 2005]. Wykazatem, Ze dla rodnikdéw fosfinylowych wktad kulombowski jest drugim
najistotniejszym. W przypadku g- i gs ma on zawsze przeciwny znak do dominujgcego wktadu
jednoelektronowego i zmniejsza go o okoto 10-15%. Przyczynek wymienny pomniejszat wkiad

jednoelektronowy o dalsze 5-10%, natomiast wktad korelacyjny okazat sie zaniedbywalny.

46 Analogia z przyblizeniem pola $redniego w metodzie Hartree-Focka.
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Table 4. Przyczynki, zgodnie z Réwnaniem 13, do sktadowych tensora g dla trzech

dr Maciej Witwicki

reprezentatywnych

rodnikow fosfinylowych. Przedstawione dane pochodzg z obliczeri SOMF-B3LYP/def2-TZVP.

PMe P(OMe), P(SMe),

gr g: gs gr g: gs gs g: gs

g, 2,00230 2,00716 2,01690 2,00221 -1,99743 2,00688 2,00115 2,01297 2,02520
A g™c -0,00017 -0,00017 -0,00017  -0,00022 -0,00022 -0,00022  -0,00020 -0,00020 -0,00020
A g 0,00009 0,00018 0,00019 0,00012 0,00020 0,00022 0,00017 0,00025 0,00025
A g 0,00005 0,00483 0,01455  -0,00001 -0,00488 0,00455  -0,00114 0,01061 0,02283
1-elektronowe  0,00003 0,00613 0,01829  -0,00009 -0,00587 0,00637  -0,00153 0,01300 0,02825

kulombowskie  0,00003 -0,00091 -0,00260 0,00007 0,00073 -0,00114

0,00029 -0,00165 -0,00374

wymienne -0,00001 -0,00040 -0,00114 0,00001 0,00027 -0,00068 0,00009 -0,00075 -0,00169
korelacyjne 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,00001
Agfso(lc) 0,00005 0,00489 0,01456 -0,00001 -0,00483 0,00488 -0,00111 0,01069 0,02278
PSO PSO - - - - - -
Ag*°—Ag (IC) 0,0 -0,00006 -0,00001 0,0 -0,00005 -0,00033 0,00003 -0,00008 0,00005
PSO

Przedstawione w Tabeli 4, poréwnanie A g;

1

i Ag™°(1c),czyli Ag™ obliczonego z zaniedba-

niem catek dwuelektronowych wielocentrowych, wskazuje, ze przyblizenie to dla rodnikow fosfinylowych

prowadzi jednie do nieznacznych btedéw, co pozwolito mi na otrzymanie udziatow poszczegélnych atoméw do

sktadowych tensora g (Rysunku 30). Wykazatem dzieki temu, ze rozbudowa podstawnikdéw weglowych przy

atomie fosforu ma wptyw posredni na sktadowe g - obnizeniu, w poréwnaniu do PMez, ulegajg przyczynki od

atomu fosforu, podczas gdy atomy wegla nie wnoszg istotnych udziatéw. Natomiast atomy tlenu i siarki

generowaly efekt zarébwno posredni (obnizenie przyczynkdéw od fosforu), jak i bezposredni - atomy te wnosity

istotne przyczynki do sktadowych tensora g. Nalezy zaznaczy¢, ze w obecnosci wigzan P-O przyczynki do g

pochodzace od atomu fosforu stawaty sie wyraznie ujemne.

g1:+0,0001

Y g1:—-0,0001
2?:- Ig’ 3%2 ge: +0,0049 '
’ gs: +0,0133 gi:+0,0001 .
g2: +0,0048 §g] 1. ig,ggg;
: 14 2: 0,
: N | & M0,0145 gs: +0,0018
P /Sl p SI\ I |
I e2
PPh2 s [ ~ P(OMe)2
PC2Siag
gi:+0,0
ga: +0,0007
gs: +0,0015

gi1:+0,0
ga: +0,0028
gs: +0,0096

p
\S/ \S/
P(SMe)2
g1:+0,0

g2:+0,0040
g3: +0,0065

Rysunek 30. Najwazniejsze wkiady poszczegolnych atoméw do sktadowych tensora g dla rodnikow
fosfinylowych. Przedstawione dane pochodza z obliczern SOMF-B3LYP/def2-TZVP.
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Dzieki wykonaniu obliczen DFT jednokomponentowga metoda opartg o formalizm skalarnego
hamiltonianeu Pauliego (SP) oraz obliczen ab initio MRCI ustalitem udziaty orbitalnych momentéw
magnetycznych pochodzacych od poszczegdinych standéw wzbudzonych. Podsumowanie analizy wynikow
odpowiednich obliczern metodg SP-BP86/TZP dla PMe., P(OMe). i P(SMe). jest przedstawione na Rysunku
31. Zgodnie z tym schematem w ksztattowaniu warto$ci sktadowych g. i gs istotng role odgrywajg stany
wzbudzone wynikajace z przejscia elektronowego z orbitali podwdjnie obsadzonych na orbital SOMO (D—S).
Te stany wzbudzone wnosza, podobnie jak w przypadku rodnikéw semichinonowych i ich komplekséw z Ca?*,
dodatnie przyczynki. Istotng obserwacjg z wykonanych przeze mnie obliczer byto stwierdzenie, ze stany
wzbudzone powstate w wyniku przejscia niesparowanego elektronu z orbitalu SOMO na orbitale nieobsadzone
(S—L) wnoszg znaczne ujemne przyczynki do sktadowych g- i gs. W przypadku rodnikéw z wigzaniem P-O,
czyli P(OMe). i P(OEt)., stany wzbudzone tego typu przewazajg w sktadowej g-, ktorej wartosci staja sie przez
to wyraznie nizsze niz g. = 2,0023. Dominujgca rola stanéw wzbudzonych D— S byta kilkukrotnie dyskutowana
w kontekscie rodnikéw organicznych [H2; Ciofini i wsp. 2004; Sinnecker i wsp. 2006; Mattar i Durelle 2010],
jednak tak istotne znaczenie stanéw wzbudzonych S—L, jak w przypadku rodnikéw fosfinylowych nie byto
wczesniej obserwowane.

W przypadku obliczern MRCI konieczne okazato sie wtadciwe dobranie orbitali do przestrzeni aktywnej
(Tabela 5 w artykule H5). Wazne jest, ze obliczenia MRCI potwierdzity analize udziatéw stanéw wzbudzonych
uzyskang z analizy na poziomie SP-BP86/TZP. Stany wzbudzone D—S wnosity istotne przyczynki dodatnie,
np. dla rodnika PMe; stan wzbudzony, ktéry mozna opisa¢ jako HOMO—SOMO (~86%), wnosit wktad +0,0153
do sktadowej gs, a stan SOMO—-LUMO+1 (~77%) wnosit przyczynek -0,00139 do tej samej skfadowej.
Obliczenia MRCI rowniez wykazaty, ze w przypadku sktadowej g- dla rodnikow z wigzaniem P-O przyczynki od
stanow S—L dominujg nad tymi od stanow D—S. Przyktadowo dla rodnika P(OMe). stan wzbudzony, ktory
mozna opisa¢ jako SOMO—LUMO (~70%), wnosit znaczny ujemny wktad: -0,00543, natomiast HOMO-
9—-SOMO (~84%) dodatni, jednak o wyraznie mniejszej wadze: +0,00184.

Przeprowadzone przeze mnie obliczenia tensora oddziatywania nadsubtelnego z jadrem 3'P (I = Y4,
zawartos¢ naturalna 100%) wykazaly, ze zastosowanie wiekszej bazy funkcyjnej (IGLO-III) wyraznie poprawia
dokfadnos¢ uzyskiwanych wynikéw. Odrézniato to przypadek rodnikéw fosfinylowych od rodnikéw, w ktorych
niesparowany elektron znajduje sie na atomach pierwiastkbw drugiego okresu uktadu okresowego, np.
iminoksyli [H6; Jaszewski i wsp. 2004], nitroksyli [Improta i Barone 2004; Mattar i Sanford 2009; Pavone i wsp.
2007] i semichinonéw [Asher i Kaupp 2007; Taguchi i wsp. 2009; Witwicki i wsp. 2009b], dla ktérych
specjalistyczne bazy typu DZ*" dawaty wyniki jedynie nieznacznie rézne od baz typu TZ* nalezacych do tej
samej rodziny.

47 Od ang. double zeta

48 Od ang. triple zeta
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Rysunek 31. Schematyczny diagram pokazujacy udziaty najwazniejszych (co najmniej £0,001) stanéw
wzbudzonych w sktadowych g:-i g; dla rodnika PMe2, P(OMe). i P(SMe).. Przedstawione dane pochodzg
z obliczerr SP-BP86/TZP.

Sktadowe tensora A dla rodnikéw fosfinylowych wykazywaty bardzo wysokg wrazliwosé na doboér
funkcjonatu korelacyjno-wymiennego. Z dwéch przyczynkéw do sktadowych tensora A (Réwnanie 11)
zalezno$¢ od funkcjonatu korelacyjno-wymiennego byta nieznaczna dla anizotropowego tensora T, natomiast
bardzo silna dla izotropowej statej Aiso.. Przyktadowe wartosci obliczonych statych Ai, i T ilustrujgce te
zalezno$¢ zostaty przedstawione na Rysunku 32. Nalezy zaznaczy¢€, ze udziaty do tensora A wynikajace ze

sprzezenia spinowo-orbitalnego (Réwnanie 20) byty obliczane teoretycznie, jednak okazaty sie nieznaczne, np.
dla rodnika PMe: byto to mniej niz 1% A..
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Rysunek 32. Warto$¢ statej Aiso oraz T, obliczone dla rodnika PMe: z uzyciem bazy IGLO-III. Wartos¢
eksperymentalna podana za Roberts i Singh [1978].

Tendencje przedstawione na Rysunku 32 sg reprezentatywne dla doktadnosci metod teoretycznych
wykorzystanych przeze mnie do obliczenia tensora A, ktory okazat sie wyzwaniem dla metod DFT. Przytoczyé
tu nalezy zaskakujaco niskg doktadnos¢ popularnego funkcjonatu B3LYP, ktory zwykle pozwala na teoretyczne
modelowanie oddziatywania nadsubtelnego z wysokg precyzja [H6, Improta i Barone 2004; Kossmann i wsp.
2007; Kaupp i wsp. 2004, Neese 2017]. Sposrod sprawdzonych przeze mnie funkcjonatéw, meta-hybrydowe
przyblizenie TPSS0 pozwalato na uzyskanie A, z doktadno$ciag bliskg metodzie CCSD i w Swietle uzyskanych
przeze mnie wynikéw, to ten funkcjonat powinien byé stosowany do analizy gestosci spinowej i tensora A
rodnikéw fosfinylowych na poziomie DFT. Nalezy wspomnie¢ tutaj jeszcze o dwéch kwestiach. Pierwsza -
funkcjonaty podwdéjnie hybrydowe i metoda OO-SCS-MP2 wykazywaty zblizong doktadnosé obliczonych Ais,
jednak ustepowaty metodzie TPSS0 i CCSD. Druga - oba testowane wysoce sparametryzowane ,funkcjonaty
z Minnesoty*®” (M06 i M06-2X) zachowywaly sie niestabilnie; M06 znacznie przeszacowywat natomiast M06-
2X znacznie niedoszacowywat Ajs.

Dla rodnikow fosfinylowych, ktérych SOMO jest orbitalem typu m (Rysunek 2), obserwowana Ao
wynika wytgcznie z polaryzacji spinowej orbitali molekularnych zawierajacych udziat orbitali atomowych fosforu
typu s. Dzieki wykonaniu rozktadu wartosci Ais, na przyczynki pochodzace od poszczeg6lnych orbitali
molekularnych udato mi sie nie tylko wykaza¢ Sciezki polaryzacji spinowej, ale rowniez ustali¢ przyczyne
trudno$ci napotykanych przez metody DFT w obliczeniach Ais dla jadra 3'P. Dla rodnikéw, ktdrych centrum
spinowe zbudowane jest z atoméw pierwiastkbw drugiego okresu uktadu okresowego, podstawowym
problemem metod DFT w obliczeniach Ai: byt niedoktadny opis polaryzaciji spinowej elektronéw rdzenia
[Improta i Barone 2004]. Jednak jak wynika z Rysunku 33 dla rodnikow fosfinylowych efekty zwigzane
z polaryzacja spinowg elektronéw rdzenia (1s i 2s) sg wazne, ale to poprawny opis polaryzacji spinowej orbitali
walencyjnych jest kluczowy dla uzyskania poprawnych wynikéw z obliczenh teoretycznych Aiso.

49 Ang. Minnesota Functionals
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Rysunek 33. Udziaty orbitali molekularnych w A, dla rodnikéw PMe2, P(OMe). oraz P(SMe)..

Wyniki badar opisanych w artykutach H5 i H8 byly pierwszym kompleksowym teoretycznym
opracowaniem na temat struktury elektronowej i molekularnej rodnikéw, ktérych centrum spinowe sktada sie
z atoméw ciezszych niz C, N lub O. Nalezy podkresli¢, ze analiza zostata wykonana w $cistej korelacji z para-
metrami EPR, co w przysztosci umozliwi lepszg jakosciowg interpretacje widm EPR rodnikéw fosfinylowych,
a dzieki mozliwym uogélnieniom, takze innych rodnikéw zawierajacych ciezsze atomy.
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Podsumowanie osiggniecia naukowego

W swojej pracy habilitacyjnej zbadatem wiasciwosci molekularne réznych uktadéw rodnikowych
z wykorzystaniem metod spektroskopowych, z wiodaca rolg spektroskopii EPR, oraz metod modelowania
molekularnego (DFT i ab initio). Za najwazniejsze osiggniecia naukowe z cyklu habilitacyjnego uwazam:

*  Wdrozenie procedury ,spektroskopii EPR wspomaganej obliczeniowo” do badan zréznicowanych
uktadow rodnikowych, w tym zaadaptowanie istniejacych schematéw obliczeniowych (DFT i ab initio)
do analizy i ilosciowej interpretaciji parametréw widm EPR (artykut H1-H6, H8);

*  Opisanie zmian zachodzacych w strukturze molekularnej i elektronowej rodnikéw o-semichinonowych
w wyniku ich oddziatywania z jonami Ca?* (artykut H2) i Hg?* (artykut H3 i H4) oraz skorelowanie tych
zmian ze zmianami tensora g; wyjasnienie roéznic w strukturze i tensorze g miedzy kompleksami
tych dwoch kationdw;

» Identyfikacje struktury i wiasciwosci elektronowych centréw rodnikowych w naturalnych polifenolach:
(A) rodnikéw trwale obecnych w kwasach huminowych (artykut H1) oraz (B) powstajacych w taninach
w wyniku ich oddziatywania z jonami Hg? (artykut H3 i H4);

* Udowodnienie, poprzez badania EPR, UV-Vis i modelowanie molekularne, ze karbaminiany
(substancje aktywne wielu insektycydow) moga w $rodowisku naturalnym ulega¢ rodnikowej
degradaciji inicjowanej reakcjg karbaminianéw z trwatymi rodnikami, co moze byé w przysziosci
wykorzystane w procesach remediaciji gleb (artykut H7);

*  Wykazanie, ze oddziatywanie rodnika z rozpuszczalnikiem moze wptywaé na parametry widm EPR nie
tylko przez indukowanie zmian w gestosci spinowej, ale réwniez poprzez zmiany wzglednej stabilnosci
réznych form rodnika, ktére mogg wystepowac w roztworze (artykut H6);

»  Opracowanie doktadnej analizy wtasciwosci strukturalnych i elektronowych rodnikéw fosfinylowych ze

szczegolnym uwzglednieniem efektow generowanych przez obecnos¢ ciezszego atomu oraz korelacja
tych wiasciwosci z obserwowanymi parametrami EPR (artykut H5 i H8).
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Podsumowanie pozostatych osiggnie¢ naukowych

W swojej pracy naukowej zajmowatem sie rowniez zagadnieniami niezwigzanymi z uktadami
rodnikowymi. Do moich najwazniejszych osiggnie¢ poza badaniami w ramach projektu habilitacyjnego naleza:

* Analiza struktury molekularnej i elektronowej zwiazkéw koordynacyjnych miedzi(ll), z uwzglednieniem
komplekséw z bioaktywnymi ligandami i zwigzkéw dwurdzeniowych poprzez zastosowanie
spektroskopii EPR oraz ,spektroskopii EPR wspomaganej obliczeniowo” (z wykorzystaniem metod
DFT i ab initio):

a. Maslewski P., Wyrzykowski D., Witwicki M., Dotega A., Histaminol and its complexes with copper(ll): studies in solid state
and solution, Eur. J. Inorg. Chem., 2018, 12, 1399.

b. Kumar S., Sharma R. P., Venugopalan P., Gondil V. S., Chhibber S., Aree T., Witwicki M., Ferretti V., Hybrid inorganic-
organic complexes : synthesis, spectroscopic characterization, single crystal X-ray structure determination and antimicrobial
activities of three copper(ll)-diethylenetriamine-p-nitrobenzoate complexes, Inorganica Chim. Acta, 2018, 469, 288.

c. Buvaylo E. A., Kokozay V. N., Makhankova V. G., Melnyk A. K., Korabik M., Witwicki M., Skelton B. W., Vassilyeva O. Yu.,
Synthesis, characterization, and magnetic properties of a series of copper(ll) chloride complexes of pyridyliminebenzoic acids,
Eur. J. Inorg. Chem., 2018, 14, 1603.

d. Tesmar A., Witwicki M., Wyrzykowski D., Sikorski A., Jacewicz D., Drzezdzon J., Chmurzynski L., Structure and
characterization of physicochemical and magnetic properties of new complex containing monobridged oxygen copper(ll)
dinuclear cation, Polyhedron, 2017, 127, 144.

e. Sharma R. P., Kumar S., Venugopalan P., Ferretti V., Tarushi A., Psomas G., Witwicki M., New copper(ll) complexes of the
anti-inflammatory drug mefenamic acid: a concerted study including synthesis, physicochemical characterization and their
biological evaluation, RSC Advances, 2016, 6, 88546.

f. Kumar S., Sharma R. P., Venugopalan P., Witwicki M., Ferretti V., Synthesis, characterization, single crystal X-ray structure,
EPR and theoretical studies of a new hybrid inorganic-organic compound [Cu(Hdien).(H-0),](pnb) - 4H-O and its structural
comparison with related [Cu(en).(H-0)2](pnb)., J. Mol. Struct., 2016, 1123, 124.

* Przeprowadzenie analizy teoretycznej (DFT i ab initio) oraz eksperymentalnej molekularnych
mechanizméw przenoszenia oddzialywania wymiennego w wielordzeniowych kompleksach

paramagnetycznych jonéw metali d- i f-elektronowych:

a. Buvaylo E. A, Kokozay V. N., Makhankova V. G., Melnyk A. K., Korabik M., Witwicki M., Skelton B. W., Vassilyeva O. Yu.,
Synthesis, characterization, and magnetic properties of a series of copper(ll) chloride complexes of pyridyliminebenzoic acids,
Eur. J. Inorg. Chem., 2018, 14, 1603.

b. Tesmar A., Witwicki M., Wyrzykowski D., Sikorski A., Jacewicz D., Drzezdzon J., Chmurzynski L., Structure and
characterization of physicochemical and magnetic properties of new complex containing monobridged oxygen copper(ll)
dinuclear cation, Polyhedron, 2017, 127, 144.

c. Majee M. C., Abtab T., Mondal D., Maity M., Weselski M., Witwicki M., Bierko A., Antkowiak M., Kamieniarz G., Chaudhury
M., Synthesis and magneto-structural studies on a new family of carbonato bridged 3d—-4f complexes featuring a [Cos"
Lngd"(COs)] (Ln = La, Gd, Tb, Dy and Ho) core: slow magnetic relaxation displayed by the cobalt(ll)—dysprosium(ill) analogue,
Dalton Transactions, 2018, 47, 3425.

d. Modak R., Sikdar Y., Biefko A., Witwicki M., Jerzykiewicz M., Goswami S., Family of Mn/'Ln," (Ln" = Sm", Gd", Dy")
coordination clusters : experimental and theoretical investigations, Polyhedron, 2016, 119, 202.
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*  Wykazanie korelacji miedzy strukturg i wiasciwosciami agregacyjnymi surfaktantéw N-tlenkowych

poprzez zastosowanie spektroskopii EPR i modelowania molekularnego metodami DFT:

a. Lewinska A., Witwicki M., Bazylinska U., Jezierski A., Wilk K. A., Aggregation behavior of dicephalic di-N-oxide surfactants in
aqueous solution: experimental and computational approaches, Colloids Surf. A, 2014, 442, 34.

b. Lewinska A., Witwicki M., Frackowiak R., Jezierski A., Wilk K. A., Experimental and theoretical approach to aggregation
behavior of new di-N-oxide surfactants in an aquatic environmental, J. Phys. Chem. B, 2012, 116, 14324.

Dalsze plany badawcze

Jak zostato juz wspomniane, jednym z powoddéw rosngcego zainteresowania rodnikami jest mozliwos¢
wykorzystania ich jako funkcyjnych materiatéw. Jednak w przypadku rodnikow zawierajacych jedynie atomy
pierwiastkéw drugiego okresu orbitale SOMO sasiednich rodnikéw nie ulegaja efektywnemu naktadaniu w fazie
statej. W konsekwencji ukfady takie wykazujg niskg temperature Curie oraz tendencje do tworzenia krysztatow
o wilasciwosciach izolatora Motta [Hicks 2010; Winter i wsp. 2015]. Ten problem mozna przezwycigzyé,
wprowadzajgc do struktury molekularnej rodnika ciezsze atomy, ktdére wnosza do struktury elektronowej
orbitale atomowe przestrzennie bardziej rozlegte (np. 3p, 3d, 4p), co pozwala na lepsze przenoszenie
oddziatywan magnetycznych w sieci krystalicznej oraz na lepszy przeptyw tadunku miedzy sasiednimi
rodnikami, poprawiajgc tym samym wtasciwosci magnetyczne i elektryczne ukfadu.

Moje dalsze plany badawcze skupiajg sie na izolacji semichinonéw jako trwatych komplekséw
rodnikbw z diamagnetycznymi jonami metali oraz jako soli organicznych zbudowanych z anionorodnikow
semichinonowych z kationami amin i fosfin o r6znej rzedowosci. Celem zapewnienia korzystnych efektow
zwigzanych z ciezszymi atomami, atomy wodoru w czasteczkach rodnikéw semichinonowych planuje zastgpic¢
atomami chloru, bromu i jodu. Otrzymane uktady zamierzam poddawac doktadnej analizie fizykochemicznej
i teoretycznej, pozwalajacej na ocene ich przydatnosci jako budulca nowoczesnych, funkcyjnych materiatow,
ktore mogtyby tgczyé w sobie wtasciwosci magnetyczne i elektryczne.

Tak okreslone dalsze plany badawcze pozwolg mi czerpa¢ z posiadanego juz doswiadczenia
naukowego (spekiroskopia EPR, obliczenia teoretyczne, badania wtasciwosci magnetycznych) oraz dalej
poszerza¢ swoje zainteresowania (synteza, badania wtasciwosci dielektrycznych). Realizacje tych planow
badawczych rozpoczatem korncem roku 2018 w ramach grantu Miniatura, ktérego jestem kierownikiem.

Moci Uiaicke

podpis Wnioskodawcy
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