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3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

04/2014 — 10/2015 stanowisko: starszy asystent informatyczny - wdrozeniowiec
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Okres realizacji: 06.06.2011 — 06.06.2012.

2010: HPC-Europa2 (Pan-European Research infrastructure on High Performance
Computing) Grant wyjazdowy, stypendium. School of Chemistry, The University of
Edinburgh i Edinburgh Parallel Computer Centre (EPCC), Wielka Brytania. Tytut
projektu: “Theoretical study on the nature of the hydrated excess proton in the simple
carboxylic acids in liquid water and polar solvents”. Okres realizacji: 07.2010 —
09.2010.

2008-2010: Grant witasny. Ministerstwo Edukacji Narodowej, numer: NN 204 0958
33. Tytut projektu: ,,Dynamika ruchu protonu w modelowych uktadach z wigzaniem
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2006: HPC-Europa (Pan-European Research infrastructure on High Performance
Computing) Grant wyjazdowy, stypendium. School of Chemistry, The University of
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systems”. Okres realizacji: 07.2006 — 09.2006.

2005-2006: “REACTELF” VI-ty Program Ramowy UE. Tytul projektu: “The studies
on mechanism of chemical reactions and nature of chemical bonds by means of

topological analysis of the electron localisation function ELF”. Okres realizacji:
01.06.2005 — 31.05.2006.
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5. Konferencje i plakaty konferencyjne

XXIl POLISH-CZECH SEMINAR, Huscisko, Poland, maj 16-20, 2016, poster,
Structural and Ferroelectric Phase Transitions. Magdalena Rok, Grazyna Bator,
Wanda Sawka-Dobrowolska, Piotr Durlak, Wojciech Medycki, Lucjan Sobczyk,
Mario Zamponi. Structure and tunneling of methyl groups in molecular complexes
containing 2-methylpyrazine, 2,3,5-trimethylpyrazine and organic acids.

From Molecular Modeling to Nano- and Biotechnology 2015, 2" Polish - Taiwanese
Conference. Opole, Poland, sierpien 26-28, 2015, poster. Marek Doskocz, Aleksanda
Rosolska, Piotr Durlak, Pawet Misiak, Edyta L.yczkowska-Widlak, Grzegorz Banach.
E-SCIENCE.PL: specialized web-based IT platform for polish scientific laboratories.
Services for scanning microscopy, NMR, crystallography labs.

Modeling and Design of Molecular Materials 2012. Wroctaw, Poland, wrzesien 10-
14, 2012, poster. Piotr Durlak, Zdzistaw Latajka. Ab initio Molecular Dynamics study
of the very short and symmetrical O-H...O hydrogen bonds in the condensed phases.

Modeling and Design of Molecular Materials 2012. Wroctaw, Poland, wrzesien 10-
14, 2012, wyktad. Piotr Durlak, Zdzistaw Latajka. Ab initio molecular dynamics study
of the very short and symmetrical O-H...O hydrogen bonds in the condensed phases.

Spring School on Path-Integral Molecular Dynamics (PIMD). Toulouse, France,
czerwiec 4-8, 2012, warsztaty, poster. Piotr Durlak. Strong hydrogen bonds in the
solid state.

IX™ International Conference on Molecular Spectroscopy. Ladek Zdroj, Poland,
wrzesien 12-16, 2007, wyklad. Zdzistaw Latajka, Piotr Durlak, Przemystaw
Dopieralski. Accurate theoretical studies of proton transfer dynamics in O-H...O
hydrogen bonds: Dimers and crystals of mono- and dicarboxylic acids.

Il International Conference on Hydrogen Bonding and Molecular Interactions. Kyiv,
Ukraine, maj 15-21, 2006, poster. Piotr Durlak, Zdzistaw Latajka. The Car-Parrinello
molecular dynamics studies on proton transfer for acetic acid in solid state, liquid and
gas phase.

Il International Conference on Hydrogen Bonding and Molecular Interactions, Kiev,
Ukraine, maj 15-21, 2006, wyktad. Zdzistaw Latajka, Stawomir Berski, Przemystaw
Dopieralski, Piotr Durlak. Theoretical Studies of Dynamical Properties of Selected H-
bonded Systems.

New Molecular Materials - School of Organic and Physical Chemistry. Polanica
Zdroj, Poland, czerwiec 7-10, 2004, poster. Piotr Durlak, Krzysztof Mierzwicki,
Zdzistaw Latajka. Quantum analysis of the nature of bonding in molecular structures
(CoX2)nH, (X =H, F, CI, S, SH).
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6. Staze /praktyki krajowe i zagraniczne

07/2010 — 09/2010 HPC Europa?2 - grant wyjazdowy, stypendium pobytowe, trzy
miesigce, School of Chemistry, The University of Edinburgh. dr Carole A.Morrison.

07/2006 — 09/2006 HPC Europa - grant wyjazdowy, stypendium pobytowe, trzy
miesigce, School of Chemistry, The University of Edinburgh. dr Carole A. Morrison

7. Dydaktyka

7.1 Prowadzone zajecia dydaktyczne

Dodatkowo przygotowalem program zaje¢ oraz opracowalem cztery ¢wiczenia
wchodzace w sktad skryptu do zaje¢ laboratoryjnych z przedmiotu Chemia 1 dla
Miedzywydzialowego Studium Ochrony Srodowiska (MSOS). Uczestniczytem takze w
przygotowaniu skryptu do komputerowych zaje¢ laboratoryjnych do przedmiotu
Modelowanie molekularne, opracowujac materiaty do trzech ¢wiczen. Opracowane przez
mnie skrypty s3 wykorzystywane przez dydaktykow na Wydziale Chemii do dnia

Wprowadzenie do chemii — seminarium, Wydziat Chemii UWr.

Podstawy chemii — seminarium, Wydziat Chemii UWr.

Podstawy chemii — laboratorium, Wydziat Chemii UWr.

Podstawy informatyki — laboratorium, Wydziat Chemii UWr.
Modelowanie molekularne — laboratorium, Wydziat Chemii UWr.
Chemia kwantowa — konwersatorium, seminarium, Wydziat Chemii UWr.
Chemia 1 — laboratorium, MSOS.

Chemia analityczna — laboratorium, Wydziat Chemii UWr.

Chemia dla szkot — laboratorium, Wydziat Chemii UWr.

dzisiejszego.

7.2 Promotor prac magisterskich

2011 Tytut pracy: ,,Teoretyczne badania wpltywu grafenu na procesy przeniesienia
protonu w parach zasad nukleozydowych” — Bartlomiej Fraczak.

2011 Tytut pracy: ,,Badanie wptywu grafenu na strukture modelowych polipeptyddéw
za pomocg metod DFT” — Joanna Marciszyn.

7.3 Promotor prac licencjackich

2018 Tytut pracy: ,,Chemia snu kortyzol vs. melatonina” — Klaudia Kudzia
2018 Tytut pracy: ,,Taksol — nadzieja w terapii przeciwnowotworowej” — Klaudia
Nowacka
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2018 Tytul pracy: ,,Bioszkto — materiat przysztosci” — Joanna Magry$

2018 Tytul pracy: ,,Terapia fotodynamiczna w leczeniu chorob nowotworowych” —
Nikola Kowalik

2019 Tytut pracy: ,,Chemia witamin z grupy D oraz ich wptyw na organizm
cztowieka” — Paulina Hajduk

2019 Tytut pracy: ,,Chemia emulgatorow syntetycznych i pochodzenia naturalnego
wykorzystywanych w produkcji kosmetykow” — Magdalena Soprych

2019 Tytut pracy: ,,Fizykochemia syntetycznych nanomotorkéw molekularnych” —
Kinga Jozwiak

2019 Tytut pracy: ,,Fizykochemia wybranych antybiotykdéw cytostatycznych” —
Paulina Nowak

2019 Tytut pracy: ,,Srodki konserwujace stosowane w kosmetykach, lekach i
zywnosci oraz skutki ich dlugofalowego dziatania na organizm cztowieka” — Aneta
Koruba

2019 Tytut pracy: ,,Fizykochemia wybranych substancji barwigcych” — Agnieszka
Paluch

2019 Tytut pracy: ,,Chemiczne komputery z mikrokropel budowanych na bazie reakcji
oscylacyjnej Bietousowa-Zabotynskiego” — Paulina Borek.

8. Praca na rzecz Wydziatu

Praca w Zespole wdrozeniowym systemu USOS na Wydziale Chemii UWr. w latach
2013-2015.

Koordynator i informatyk wydziatowy systemu USOS od roku 2013 - nadal.
Administrator stron internetowych Zakltadu Podstaw Chemii
(http://zd12.chem.uni.wroc.pl) oraz Zespotu Teoretycznego Modelowania Proceséw
Chemicznych (http://kwanty.wchuwr.pl) od roku 2007 do chwili obecnej.
Administracja i opieka nad komputerami w hallu Wydziatu Chemii w latach 2013-16.

Organizacja oraz prowadzenie warsztatow dla mtodziezy w cyklu Drzwi Otwarte na
Wydziale Chemii.
Opiekun studentow I st. rok 1, 2 i 3 kierunek chemia medyczna w latach 2016 - 2019.

9. Recenzowanie publikacji w czasopismach miedzynarodowych

Lacznie przygotowatem recenzje do 12 prac naukowych w czasopismach o zasiggu

migdzynarodowym:

Chemical Physics - 2 recenzje;

Chemical Physics Letters - 1 recenzja;

Journal of Chemical Information and Modeling - 1 recenzja;
Journal of Chemical Physics - 1 recenzja;

Journal of Molecular Modeling - 3 recenzje;

Molecular Physics - 1 recenzja;

The Journal of Physical Chemistry — 3 recenzje.
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10. Nagrody

e 2018: Nagroda J.M. Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego za osiggnigcia naukowe w
roku 2017.

e 2017: Nagroda J.M. Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego za osiggni¢cia
organizacyjne w roku 2016.

e 2016: Nagroda J.M. Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego za osiggnigcia
organizacyjne w roku 2015.

e 2015: Nagroda J.M. Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego za osiggnigcia
organizacyjne w roku 2014.

e 2011: Nagroda zespotowa J.M. Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego za osiggnigcia
naukowe w roku 2010.

e 2010: Nagroda zespotowa J.M. Rektora Uniwersytetu Wroctawskiego za osiagnigcia

naukowe w roku 2009.
Lol (ﬂm\ﬂ/

11. Wskazanie osiagniecia naukowego

Wskazanie osiagniecia wynikajacego 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. nr
65, poz. 595 ze zm.)

Podstawg postgpowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl prac, sktadajacy si¢ z 10
publikacji indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR).

11.1 Tytul osiggniecia naukowego

Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych Sredniej i duzej mocy w

wybranych ukladach molekularnych - badania teoretyczne.

11.2 Prace wchodzace w sklad osiagniecia naukowego

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna obejmuje monotematyczny cykl dziesigciu prac
naukowych pod wspdlnym tematem ,,Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych

sredniej i duzej mocy w wybranych ukladach molekularnych - badania teoretyczne”.
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Dziesi¢¢ prac naukowych [H1-H10] wskazanych w ponizszej tabeli zbiorczej (Tabela 1)
obejmuje wilasne badania podstawowe. Na procentowy udzial we wszystkich pracach [H1-
H10] ksztaltujacy si¢ na poziomie 85% i w dwodch przypadkach 70%, sktada sie
kazdorazowo moj udziat osobisty w pracach, taki jak: koncepcja badan, wykonanie obliczen
statycznych oraz na poziomie dynamiki molekularnej w uj¢ciu Cara-Parrinello (CPMD) oraz
Cara-Parinello - Path Integrals MD, przygotowanie skryptow do analizy, opracowanie i
analiza wynikow, przygotowanie rysunkow i tabel ilustrujgcych obliczenia, przygotowanie
manuskryptu, wystanic manuskryptu, korespondencja z recenzentami, przygotowanie
odpowiedzi dla recenzentéw, poprawa szczotki zatwierdzonego manuskryptu. Zestawienie
aktualnych danych bibliometrycznych zostalo przedstawione w Tabeli 2. Oswiadczenia
wspotautoréw dotyczace wktadu procentowego w pracach [H1-H10] dostepne w odrgbnym
dokumencie.

MM ' (ﬂa\g/
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Tabela 1. Monotematyczny cykl prac wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego.

Lp. Publikacja IF |LC| %U
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw, Berski Stawomir
A Car-Parrinello and path integral molecular dynamics study of the

[H1] intramolecular lithium bond in the lithium 2-pyridyl-N-oxide acetate. 30931 8 | 70%
Journal of Chemical Physics, 2009, 131, 024308-1- 024308-8.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw
Car-Parrinello and path integral molecular dynamics study of the

[H2] | intramolecular hydrogen bond in the novel class of anionic H- 2291 | 5 | 85%
chelates: 6-nitro-2,3-dipyrrol-2-ylquinoxaline anion.
Chemical Physics Letters, 2009, 480, 173-177.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw
Car-Parrinello and path integral molecular dynamics study of the

[H3] hydrogen bonds in 2-acetyl-1,8-dihydroxy-3,6-dimethylnaphthalene. 22821 3 | 85%
Chemical Physics Letters, 2010, 499, 56-61.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw

[H4] Proton transfer dynamics in propionic acid dimer from path integral 1797 | 5 | 85%
molecular dynamics calculations.
Journal of Molecular Modeling, 2011, 17, 2159-2168.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw
Car-Parrinello and path integral molecular dynamics study of the

[H5] hydrogen bond in the acetic acid dimer in the gas phase. 1797 11 | 85%
Journal of Molecular Modeling, 2011, 17, 2995-3004.
Durlak Piotr *, Mierzwicki Krzysztof, Latajka Zdzistaw
Investigations of the very short hydrogen bond in the crystal of

[H6] | nitromalonamide via Car—Parrinello and path integral molecular 3.377 | 14 | 70%
dynamics.
Journal of Physical Chemistry B, 2013, 117, 5430-5440.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw

[H7] ,I:\b initio moleculgr dynamics study of the very short O-H---O 5310 | 5 | 85%

ydrogen bonds in the condensed phases.

Journal of Chemical Theory and Computation, 2013, 9, 65-72.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw
Car-Parrinello and path integral molecular dynamics study of the

[H8] [|intramolecular hydrogen bonds in the crystals of benzoylacetone 4.493 | 11 | 85%
and dideuterobenzoylacetone.
Physical Chemistry Chemical Physics, 2014, 16, 23026-23037.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw
Car-Parrinello and Path Integral Molecular Dynamics Study of the

[H9] | Proton Transfer in the Intramolecular Hydrogen Bonds in the 3.146 | 0 | 85%
Ketohydrazone-Azoenol System.
Journal of Physical Chemistry B, 2018, 122, 7862-7873.
Durlak Piotr *, Latajka Zdzistaw
Investigations of the Hydrogen Bond in the Crystals of Tropolone

[H10] | and Thiotropolone via Car-Parrinello and Path Integral Molecular 3.221 | 0 | 85%

Dynamics.
Journal of Computational Chemistry, 2019, 40, 671-687.

*— oznaczenie autora do korespondencji. LC — liczba cytowan wg Web of Science z dnia 20/12/2018.
IF — podano wg JCR zgodnie z rokiem opublikowania. %U — procentowy udzial w pracy.
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11.3 Dane bibliometryczne

Tabela 2. Zestawienie danych bibliometrycznych.

Zestawienie danych bibliometrycznych™ LP. | IF)

Publikacje stanowigce osiggniecie naukowe w formie 10 | 20807
monotematycznego cyklu publikacji [H1-H10] '

Autorstwo lub wspétautorstwo publikacji naukowych w czasopismach

znajdujacych sie w bazie JCR (catkowity dorobek)

A. Przed uzyskaniem stopnia doktora 1 | 3.044
B. Po uzyskaniu stopnia doktora 21 | 57.242
taczna liczba publikacji 22 | 60.286
taczna liczba cytowan bez autocytowan 114
Liczba cytowan cyklu [H1-H10] 62
h-index 7

**) dane w tabeli wg Web of Science z dnia 20/12/2018.
LP. — liczba publikacji, *) IF podane zgodnie z rokiem ukazania si¢ publikacji

A/»Jﬂ/{‘/ /bwe/

11.4 Omowienie celu naukowego i uzyskanych wynikow w cyklu prac
stanowigcych osiggniecie naukowe

11.4.1 Przedmowa

Przeniesienie protonu (wodoru) (z ang. Proton Transfer, PT) jest jednym z
fundamentalnych i elementarnych procesow wystepujacych w wiekszosci znanych i
opisanych przemianach chemicznych i biologicznych i jest nieprzerwanie przedmiotem badan
naukowcow od ponad 200 lat, jesli za punkt startowy przyjmiemy przetomowa pracg von
Grotthussa 2, gdzie w wyniku przeprowadzonych badan zaproponowal on mechanizm
transportu protonéw w wodzie. Jednak dopiero w roku 2017 ! naukowcey przedstawili prace,
w ktorej pokazali po raz pierwszy pod mikroskopem sit atomowych (z ang. Atomic Force
Microscope, AFM) bezposrednio mechanizm tworzenia si¢ wigzania wodorowego migdzy
pojedynczymi molekutami oraz udato im si¢ zbada¢ charakterystyk¢ molekularng tak

wytworzonego wigzania, czyli przede wszystkim jego site i wytrzymatos¢. Ta przelomowa
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praca, dzigki ktorej w niedlugim czasie be¢dzie mozliwe badanie wszelkiego rodzaju
oddziatywan migdzyczasteczkowych w sposob ilosciowy w skali atomowej, $wiadczy
rOwniez o nieprzerwanym zainteresowaniu S$wiata naukowego wigzaniem wodorowym.
Dlaczego zatem poznanie pelnej charakterystyki molekularnej wigzania wodorowego jest dla
naukowcow takim waznym zagadnieniem, a zarazem wielkim problemem badawczym?
Szeroko pojeta tematyka wigzania wodorowego zajmuja si¢ interdyscyplinarne zespoty
ztozone z fizykdéw, chemikow 1 biologow, jednak prowadzone badania cz¢sto sprowadzane sa
do bardzo waskiego zagadnienia i metodyki pomiarowej bez wzajemnegO zrozumienia i
préoby wyciagania wspdlnych wnioskdw. Mozna zaryzykowaé twierdzenie, ze dla kazdego z
badaczy reprezentujacych roézne dziedziny nauki wigzanie wodorowe jest lub bedzie czyms
innym i inaczej okre$lonym. Badanie charakterystyki wigzania wodorowego jest zatem
prowadzone na réznych poziomach przy osobliwie réznych punktach widzenia. Jednak
zagadnieniem wcigz szalenie fascynujgcym naukowcow jest przeniesienie (transport) protonu
W obrgbie wigzania wodorowego. Tak na przyktad przewodnictwo protonowe odgrywa
kluczowg role w waznych procesach tak roznorodnych jak fotosynteza w roslinach zielonych
czy produkcja energii elektrycznej w wodorowym ogniwie paliwowym . W naturze
wszystkie reakcje biochemiczne, ktore przeksztatcajg energie z jednej formy w druga sg
zazwyczaj oparte posrednio na transferze protondw, ktory stuzy roéwniez, jako kluczowa
droga do uzyskania stabilizacji pH w komorce organizméw zywych B w praktyce transfer
protonow jest szeroko wykorzystywany w zastosowaniach technologicznych takich jak
wodorowe ogniwa paliwowe ®71 wyswietlacze elektrochromowe !, czujniki gazu czy

(310 reaktory elektrochemiczne MY, a nawet bywa podstawa do budowania

wilgotnosci
optycznych urzadzen do przechowywania danych [12] Wigkszo$¢ nowoczesnych materiatow
uzytkowych projektowanych obecnie to krysztaty lub spieki ceramiczne, w ktorych to bardzo
czesto wystepuje samoistne lub indukowane przeniesienie protonu. W zwigzku z tym w
wickszosci prac, ktore wchodzg w sklad omawianego osiggnigcia naukowego, badane
czasteczki pod katem wystepowania przeniesienia protonu to najczesciej wybrane selektywnie
krysztaty molekularne. Celem osiggni¢cia naukowego bylo poznanie i zrozumienie gtownie
dynamiki ruchu protonu dla stosunkowo szerokiego spektrum uktadéow z silnym wigzaniem
wodorowym. RoOwniez istotnym problemem badawczym bylo okreslenie efektow
kwantowych, wplywu temperatury na dynamiczne i kwantowe zachowanie si¢ protonu w
mostkach wodorowych. Uklady do badah wybrano rdwniez w ten sposob, by dla poréwnania

a takze sprawdzenia wiarygodnosci uzyskanych wynikow, byly dostepne dane doswiadczalne

(gtownie parametry strukturalne, a takze widma oscylacyjne). Cykl opisanych ponizej prac
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zebranych pod wspolnym tytutem ,,Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych
$redniej 1 duzej mocy w wybranych uktadach molekularnych - badania teoretyczne” pozwolit
na szeroka dyskusje na temat charakterystyki wigzan wodorowych i wptywu na nie réznych
mozliwych efektow molekularnych, takich jak na przyktad: efekty indukcyjne, efekty
steryczne, mezomeria wigzan czy tez sprzg¢zenia, kooperatywnos¢ i dimeryzacja. W pracach
[H1-H10]

przedstawiono wyniki symulacji metodami CPMD i CP-PIMD dla uktadéw w fazie

gazowej jak rowniez dla wybranych krysztatow.

11.4.2 Wiagzanie wodorowe

Jedna z najstarszych i tradycyjnych, jednak wcigz aktualng definicja wigzania
wodorowego jest definicja zaproponowana przez Paulinga w roku 1931, wedtug ktorej stabe
wiazanie wodorowe to gléwnie oddzialywanie elektrostatyczne, ktoére schematycznie ujete
wyglada nastepujaco: R-D¥-H* ... :A¥-R’. Natomiast silne wiazanie wodorowe to gldwnie
oddziatywanie kowalencyjne potrdjnego centrum i czterech elektronow, ktoére schematycznie
mozna przedstawi¢ jako: R-D-H ... :A-R’ < R-D: ... H-A-R’ wystepujace migdzy donorem
protonu D-H, gdzie D jest silnie elektroujemnym atomem, takim jak: F, O, N, C, S, Cl, Br, | i
akceptorem protonu lub nosnikiem pary elektronowej :A, gdzie A moze by¢ zaréwno drugim
silnie elektroujemnym atomem lub wigzaniem n w wigzaniach wielokrotnych. Praktycznie
réwnolegle przyjeta si¢ rowniez definicja mostka wodorowego zaproponowana przez
Hugginsa w roku 1936. Wedtug badacza mostek wodorowy to interakcja dzielaca protony w
uktadzie R-D: ... H" ... :A-R’, gdzie centralnie wystepujacy proton H* dzieli dwie pary
elektronow pomiedzy sagsiadujgcymi elektroujemnymi atomami. W uzupehieniu nalezy
doda¢, ze w istocie centralny proton tworzy tak naprawde dwa wigzania i jesli mostek nie jest
homojadrowy te dwa wigzania zasadniczo si¢ od siebie roznig. Dlatego uklad atomow
»ciezkich” w mostku wodorowym ma szczegdlny wplyw na energie 1 sil¢ wigzania
wodorowego, gdyz wzajemne wklady elektrostatyczne mogg by¢ drastycznie rézne. Jednak
znajomos¢ samego uktadu molekularnego mostka wodorowego bez wzgledu na ztozono$é
badanego uktadu molekularnego pozwala z duza doza trafnosci wnioskowac o sile wigzania
wodorowego. Dlatego tez przy klasyfikacji wigzan wodorowych najczesciej spotyka sig¢ ich
podzial pod katem sity wigzania (opartej na energii wigzania) na trzy klasy: wigzania stabe
(neutralne) D-H...A, wigzania silne (centralne) D...H...A, wigzania slabe (obdarzone
tadunkiem) D...H-A" oraz wigzania nickonwencjonalne. NaleZy jednak pamietaé, Ze ten

glowny podzial jest bardzo nieostry 1 niejednoznaczny. Dlatego dla pelniejsze]
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charakterystyki i wytworzenia ostrzejszego podziatu pomiedzy klasy wigzan wodorowych
dodatkowo podaje si¢ czgsto inne parametry klasyfikujace, takie jak: dlugo$¢ wigzania,
zmiany w dlugosciach sktadowych mostka wodorowego, liniowo$¢, wzgledne przesunigcie
czestosci pasma w IR oraz przesunigcie chemiczne w 'H NMR.

W roku 2011 IUPAC dla uporzadkowania nazewnictwa przedstawita unitarng, nowa
definicje wigzania wodorowego, ktora przytocze w oryginale: , The hydrogen bond is an
attractive interaction between a hydrogen atom from a molecule or a molecular fragment X—
H in which X is more electronegative than H, and an atom or a group of atoms in the same or
a different molecule, in which there is evidence of bond formation” [Pure Appl. Chem. 83, 8,
1637-1641, 2011].

Wsrdd silnych wigzan wodorowych, ktore wydaja si¢ by¢ najbardziej atrakcyjne w
kontekscie badawczym, wystepuje szeroki podziat na rodzaje wigzan w obregbie danej klasy.
W Kklasie silnych wigzan wodorowych mozemy wyrdzni¢ wigzania Wodorowe wspomagane
tadunkiem (z ang. Charge-Assisted Hydrogen Bonds - CAHB) oraz wigzania wodorowe z
wystepujaca kooperatywnoscig na wigzaniach o i 7 (z ang. &/n - Bond Cooperative Hydrogen
Bonds - BCHB). W klasie wigzan silnych wyrdzniamy roéwniez rodzaj wigzan zwyczajnych (z
ang. Ordinary Hydrogens Bonds), ktore to w swoim zakresie nie posiadajg oddziatywan
zwigzanych z przeplywem tadunku 1 innymi zmianami molekularnymi.

Dodatkowo w klasie wigzan silnych i rodzaju CAHB wyrodznia si¢ podzial na trzy
podgrupy: (z ang. Double Charge-Assisted Hydrogen Bonds [(+)CAHB], Negative Charge-
Assisted Hydrogen Bonds [(-)CAHB], Positive Charge-Assisted Hydrogen Bonds
[(+)CAHB]). Przyktadem dla pierwszej podgrupy moze by¢ wigzanie wodorowe wystepujace
w kompleksie pentachlorotoluenu z 4-metylopirydyna, dla drugiej wigzanie wystepujace w
kompleksach kwasoéw karboksylowych z karboksylanami oraz dla grupy trzeciej wigzanie
wystepujace w kompleksie wody z nadmiarowym protonem (tzw. kation Zundela) HsO,".

Rowniez w klasie wigzan silnych 1 rodzaju BCHB wyr6znia si¢ podzial na dwie
podgrupy: (z ang. Resonance-Assisted Hydrogen Bonds - RAHB lub w-Cooperative
Hydrogen Bonds) - podgrupa wigzan wodorowych wspomaganych rezonansem oraz (z ang.
Polarization-Assisted Hydrogen Bonds - PAHB lub &-Cooperative Hydrogen Bonds) -
podgrupa wigzan wodorowych wspomaganych polaryzacja. Tu dobrymi przyktadami
wystepowania takich wigzan sg odpowiednio: B-diketony oraz woda. Duza cz¢$¢ badan w
prezentowanym cyklu publikacji porusza wtasnie w sposob istotny szeroko pojeta tematyke

wigzania wodorowego wspomaganego rezonansem, zwlaszcza w ciele statym.
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Sita wigzan wodorowych w kazdej klasie wigzan, jest waznym czynnikiem takze w
kinetyce chemicznej. Entalpia czy energia swobodna wigzania wodorowego zasadniczo
okresla ksztaltt bariery oraz jej wielko§¢ dla mechanizmu przeniesienia protonu w obrebie
mostka wodorowego. Fakt ten ma ogromne znaczenie w kinetyce chemicznej, poniewaz
transfer protonu jest waznym etapem w wielu reakcjach chemicznych i biochemicznych, a w
szczegdlnoSci w ogolnej Katalizie kwasowo-zasadowej, w ktorej zachodzi protonowanie
substratu. Dlatego ksztatt krzywej (lub szerzej powierzchni) energii potencjalnej dla wigzania
wodorowego i mechanizmu przeniesienia protonu jest rowniez jednym z waznych czynnikow
klasyfikacji tychze wigzan pod katem ich sity. Dodatkowo sita wigzania wodorowego, ksztatt
profilu przeniesienia protonu oraz sama wysoko$¢ bariery dla przeniesienia protonu sg Scisle
ze sobg powigzane. Bariery dla zjawiska przeniesienia protonu sa z reguty duze w stabych
wiazaniach wodorowych, gdzie profil energii przyjmuje posta¢ asymetrycznej studni z
pojedynczym minimum i duza bariera (z ang. asymmetrical Singel-Well High Barier -
aSWHB). Bariery szybko zmniejszaja si¢, co do wartosci W $rednio silnych i silnych
wigzaniach wodorowych, gdzie profil energii przyjmuje odpowiednio: postaé asymetryczne;j
studni z podwojnym minimum i $rednig barierg (z ang. asymmetrical Double-Well Medium
Barier - aDWMB) lub symetrycznej studni z podwdjnym minimum z niskg barierg (z ang.
symmetrical Double-Well Low Barier - sDLLB). W przypadku bardzo silnych wigzan
wodorowych bariery ostatecznie bardzo maleja lub zanikajg, gdzie profil energii przyjmuje
posta¢ symetrycznej studni z pojedynczym minimum z bardzo niskg barierg lub z jej brakiem
(z ang. symmetrical Single-Well Now Barier - SSWNB).

W literaturze naukowej odnajdziemy wiele koncepcji ,,zagospodarowania” wigzania
wodorowego przez natur¢ gdzie niezliczona ilo§¢ proceséw bazuje wlasnie na mechanizmach
wzajemnego tworzenia i zrywania wigzan wodorowych oraz transferu (przeniesienia)
protonu. Gastone Gilli i Paola Gilli w swojej ksiazce ™! zaproponowali nawet termin czy
raczej pojecie "funkcjonalnego wigzania wodorowego", ktore z racji swojej elastycznosci i
uniwersalnosci, jako cech nadrzgdnych, staje si¢ rowniez narzedziem trwajacej ewolucji. Po
przeprowadzeniu szerokiej analizy réznych procesow molekularnych i biomolekularnych
stwierdzono, ze charakter poszczegdlnych wigzan wodorowych (stabych, silnych i bardzo
silnych) jest wykorzystywany przez natur¢ w sposob ciagly, gdzie specyficzne wigzania
wodorowe odgrywaja kluczowa role w mechanizmach jej dziatania. Wigzanie wodorowe
wystepuje w szerokim zakresie zjawisk, takich jak: reaktywno$¢ organiczna, tautomeria
(prototropia), materiaty funkcjonalne, struktura biatek i DNA (wigzania RAHB), kataliza

enzymatyczna (wigzania CAHB), czy wspominane juz we wstepie przewodnictwo protonowe
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w wodzie 1 kanatach transblonowych (wigzania PAHB i CAHB). W toku badan
wywnioskowano réwniez, ze wigzania wodorowe szczegdlnie silne w naturze wystepuja
stosunkowo rzadko, ale ich pojawianie si¢ W systemie molekularnym steruje catoscig

charakteru zwigzku w procesach, w ktorych dany zwigzek wystepuje. [13]

11.4.3 Metoda dynamiki molekularnej w ujeciu Cara-Parrinello

Metody dynamiki molekularnej to metody, ktore pozwalajg badaé zmiany
charakterystyki molekularnej wybranych uktadéw w funkcji czasu, poprzez rozwigzywanie
odpowiednich réwnan ruchu. Inaczej mowigc sg to metody obliczeniowe uzywane do
$ledzenia pozycji i predkosci oddziatujacych ze soba atomow (czastek), w réznych stanach
skupienia, przez integracj¢ (catkowanie) ich rownan ruchu. Rozpoczynajac symulacje
dynamiki molekularnej determinujemy pierwotne potozenia czastek (najczesciej przez
optymalizacj¢) w uktadzie oraz zbior zasad fizycznych i metodyke, ktéra w zadanym czasie i
z ustalonym krokiem czasowym sprawia, iz atomy bedg si¢ poruszaty oddziatujac wzajemnie
na swoje otoczenie, co w konsekwencji czyni symulacje prawie identyczng jak w przypadku
naturalnie zachowujacych si¢ ukladow molekularnych, nawet z zachowaniem bardzo
przyblizonej ,.fizjologii” uktadu. Na koniec prowadzonej symulacji procz obliczonych zmian
sktadowych energetycznych ukfadu otrzymujemy tak zwang trajektori¢ uktadu
molekularnego, czyli zbior potozen i predkosci wszystkich czastek obecnych w badanym
uktadzie, w kazdym kroku symulacji.

Jedng z nowoczesnych metod dynamiki molekularnej jest dynamika molekularna w
ujeciu Cara-Parrinello (z ang. CPMD - Car-Parrinello Molecular Dynamics). Zatozenia
fizyczne oraz aparat matematyczny zaprojektowanej przez Roberto Cara i Michele Parrinello

metody zostaty zaprezentowane w roku 1985 w ich pracy [14]

pod tytutem: ,, Unified Approach
for Molecular Dynamics and Density-Functional Theory”. Naukowcy przedstawili bardzo
nowatorskie podejscie, ktore 1taczytlo w jednolity schemat obliczeniowy dynamike
molekularng z teorig funkcjonalu gestosci. Gtowna koncepcja w podejsciu CP jest
rozdzielenie w skali czasowej szybkiego ruchu elektronow od wolnego ruchu jader
atomowych. Przy czym ruch jader opisywany jest przy uzyciu praw klasycznej mechaniki
natomiast ruch elektronow walencyjnych przy zastosowaniu teorii funkcjonatu gestosci
(Scislej spinorbitali Kohna-Shama). W zwiazku z tym fizycznym rozdzialem mamy dwie

rézne skale energetyczne w wyniku, czego tracimy peina (nieskoficzong) zalezno$¢ czasowa

dynamiki poduktadu kwantowego. Metodyka CPMD polega na wlaczeniu wspotczynnikow
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rozwinigcia orbitali w funkcje bazy w procesie dynamicznym.**'® Dlatego tworcy
postulowali Lagrangian CP (1), ktéry prowadzi do rownan ruchu uwzglgdniajacych zardwno
potozenia jonow jak i jest nalozony na orbitale elektronowe z zachowaniem ortogonalnosci i

normalizacji orbitali.
Lep [RN-. RN {y}, {'i;{',-}} =
1 2 1 o KS / N
Z 5;‘1[,‘]%[ + Z 2/L<’L..!_,|’(;,'_,_> —F |i{t-,‘.,}: R }
I i

@

gdzie RN — wspolrzedne jadrowe, M, — masa jadra, kropki nad symbolem oznaczajac
pochodne po czasie.
W odréznieniu od dynamiki molekularnej Borna-Oppenheimera, gdzie w kazdym kroku
czasowym jest rozwigzywany pelny uktad rownan Kohna-Shama z metody DFT, metoda
CPMD jest tego pozbawiona. Odpowiadajace Lagrangianowi roéwnania newtonowskie ruchu
uzyskuje si¢ z powigzanych rownan (2) Eulera-Lagrange'a dla mechaniki klasycznej. Przy
czym réwnanie gorne zapisane jest dla potozenia jader, a rGwnanie dolne dla orbitali.

d dLcp _ dLcp
dt OR,  OR;

d (SL(;;J o (SL(;;J

@)

Kontynuujac rownania ruchu (3) w metodzie CPMD nalezy zapisa¢ w nastgpujacej, formie:

OEI{S

a /.,
aR+ZAaR<|>

SEKS |
pi(t) = — +3 Afj|"‘='3-’.?'>
) < '1,-‘:'.-', |

;"l[;j%;(t) -

J

®)
gdzie A to stowarzyszony mnoznik Lagrangea, E*® to energia Kohna-Shama. Wspotczynniki
rozwinigcia w funkcje bazy (orbitale) w omawianym ujeciu CP traktowane s3 jako
dynamiczne zmienne, ktore podazaja w locie (z ang. ,,on the fly”) za jonami. Ten elegancki
zapis niesie za soba pewne dwa problemy fizyczne, poniewaz chmura elektronow moze
nieoczekiwanie wyprzedzi¢ badz zapdzni¢ swoj ruch w odniesieniu do ruchu jonéw. Problem
odpowiedniej ,,masy” orbitali rozwigzano stosujac we wzorach fikcyjny orbitalny parametr

masy p, zwany roOwniez parametrem inercji. Drugim problemem jest konieczno$¢ stosowania
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w tej sytuacji (ruchu dwoch poduktadow) stosunkowo matego kroku czasowego W
poréwnaniu z dynamika klasyczng, rzedu 3 a.u. (czyli okoto 0,072566 fs w uktadach z
wigzaniem wodorowym), co niestety znacznie wydtuza czas obliczen. >0 Gdy mowimy o
dwoch poduktadach dynamicznych to oznacza, ze w zatozeniach metody CP jadro porusza si¢
w pewnej fizycznej temperaturze, natomiast szybki elektronowy poduktad pozostaje dlugo
zimny, ale nieprzerwanie podaza adiabatycznie za jadrami. Stad stata ruchu ma ponizsza

postac:

I 1/ Sl
I i

(4)
Nalezy zauwazy¢, ze wiaczenie do roéwnania (3) funkcjonatu Kohna-Shama prowadzi do
wprowadzenia sit w omawianych réwnaniach. Sity w obliczeniach CPMD s3 pochodng
czastkowa energii KS po wspolrzednych niezaleznych, to znaczy potozeniach jader i
orbitalach KS. Sily orbitalne sa liczone, jako dziatanie hamiltonianu na orbitale KS. Ponizej
przedstawione zostaly analityczne wyrazenia na sity w dwoch poduktadach w omawiane;j

metodzie:

(i) ZAUIM>

0
Fo(Rp) = ) Nij75( %l
(Rr) %: 10R1<wl J>

®)
Kolejng cechg charakterystyczng dynamiki molekularne; w ujeciu CP jest fakt, ze

wykorzystuje ona fale ptaskie w rozwinigciu potencjatu periodycznego zamiast klasycznych
funkcji bazy (gaussowskich, slaterowskich) wykorzystywanych w obliczeniach ab initio. Oto

matematyczna postac fali ptaskiej, ktora wykorzystywana jest w opisywanej metodzie:

PH

1
(7 exp iG 7| = —exp|2mig - st
= i€ 7| = e
(6)
gdzie G jest wektorem sieci odwrotnej, Q to objetos¢ komorki symulacyjnej, g to zbior
wektorow falowych oraz r to dowolny wektor translacji. Dalej rownanie fali rozwijane jest ze

wzgledu na potencjat periodyczny poprzez zdefiniowanie periodycznej funkcji bazy L:

Y(r) =y(r+ L) \/_ Z emplzG r]

U]
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Ostatecznie wyrazenie na gesto$¢ elektronowa w bazie fal ptaskich, gdzie k jest wektorem
falowym, numerowang wektorami sieci odwrotnej ma postac:

p(7) = éz-[rﬂ.f,(k) > (G E)ei (G k)exp [x((j + k) - 'F] =

G.G'

Z?'J(é)cxp [aé . 'F],

G

®)
Wielko$¢ bazy funkcyjnej (jej wysycenie), inaczej ilos¢ fal ptaskich w uktadzie kontrolowana
jest w metodzie CP poprzez zdefiniowanie parametru odcigcia energii kinetycznej fali
ptaskiej, Ect (ang. Kinetic Energy Cutoff). Fale ptaskie szczegolnie dobrze sprawdzaja si¢ w
polaczeniu z pseudopotencjatami w symulacjach dla uktadow periodycznych gdzie stosuje si¢
tzw. periodyczne warunki brzegowe - PBCs (z ang. Periodic Boundary Conditions), takich
jak: gazy rozproszone, krysztaly molekularne, ciecze, mieszaniny oboj¢tne i jonowe. Przy
okazji omawiania zatozen i1 aparatu matematycznego metody CP nalezy wspomnie¢ rowniez 0
pseudopotencjatach (z ang. Pseudopotential - PP), ktore zostaly sprzezone z omawiang
metoda dynamiki molekularnej. Sa one stosowane w celu redukcji oscylacji zrgbow
atomowych, co znacznie przys$piesza rozwigzanie problemu obliczeniowego. Innymi slowy
stosowanie PP sprawia, ze zastgpujemy silny potencjal kulombowski jadra atomowego i silnie
zwigzanych z jadrem elektron6w rdzenia, stabym (efektywnym) potencjalem jonowym, ktory
dziata na elektrony walencyjne. Wewngtrzne elektrony rdzenia sg ,,wyeliminowane” w
ramach podej$cia zamrozonego rdzenia i s3 uwazane razem z jadrem, jako sztywne
niepolaryzowalne rdzenie jonowe. Pseudopotencjaty pozwalaja na zmniejszenie wielkosci
bazy, gdyz pseudofunkcje falowe sg bezweztowe w odroznieniu od prawdziwych orbitali.
Jednak nalezy pamigtac, ze w zaleznoSci od zastosowanego typu pseudopotencjatu (twardy,
miekki, ultra-migkki), nalezy sterowaé parametrem energii odcigcia fal ptaskich tak, aby
wplywaé bezposrednio na jako$¢ otrzymanej symulacji. Pseudopotencjaly twarde
Goedeckera-Hartwigsena wymagaja duzej energii odcigcia, nawet powyzej 100 Ry, natomiast
pseudopotencjaty migkkie Trouillera-Martinsa wymagaja znacznie mniejszej Ec,e W granicach
50-80 Ry. Twardo$¢ PP opisuje stopien wiernosci, z jakg pseudopotencjal odtwarza zmiany
warto$ci energii walencyjnych przy zmianach (zaburzeniach) potencjatu, czy tadunku rdzenia.
Ponizej zostata przedstawiona matematyczna posta¢ pseudopotencjatu zachowujacego norme

(z ang. Norm-Conserving Pseudopotentials):
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Zachowanie normy dla pseudopotencjatu to zespot zasad, ktore wygenerowany PP musi
spelnia¢. Wérdd nich mozna wymienié, ze calkowity tadunek elektryczny wewnatrz kuli o
promieniu R musi by¢ jednakowy dla atomu wzorcowego i1 pseudoatomu (warunek
zachowania normy) oraz, ze pochodna po energii pochodnej logarytmicznej w punkcie R
musi by¢ w obu wypadkach taka sama. Dodatkowo warto$ci wlasne energii wzorcowego
atomu i1 pseudoatomu musza si¢ zgadzaé oraz funkcje falowe wzorcowego atomu i funkcje
pseudofalowe muszg si¢ zgadza¢ w obszarze na zewnatrz kuli o zadanym promieniu R.

Na koniec tego paragrafu chcialbym skupi¢ si¢ na subiektywnym omoéwieniu kilku
wad metody CPMD, ktoéra jak wigkszo$¢ metod obliczeniowych nie jest ich pozbawiona.
Metoda CPMD oceniana przez pryzmat innych technik symulacyjnych plasuje si¢ wciaz jako
metoda szalenie nowoczesna i jest poteznym narzgdziem chemii kwantowej (obliczeniowej)
wsrod technik symulacyjnych. Wérdd jej wad mozna wyrdzni¢: wolniejsze dzialanie w
poréwnaniu z dynamika klasyczna; generowanie znacznych kosztoéw obliczeniowych i1
czasowych; jesli chodzi o czasy symulacji t0 najwyzszym dostepnym putapem czasowym
metody sa pikosekundy; brak uwzglednienia efektow kwantowych bez modyfikacji metody,
(co jednak jest mozliwe przy uzyciu techniki hybrydowej CP-PIMD); metoda dziedziczy
wszystkie niedoskonato$ci metod DFT i wreszcie wykonywanie kosztownych obliczeniowo

testow wybranych parametrow technicznych przed uruchomieniem wiasciwej symulacji.

11.4.4 Metoda kwantowej dynamiki molekularnej CP-PIMD

Metoda hybrydowa CP-PIMD (z ang. Car-Parrinello - Path Integral Molecular
Dynamics) jest potgczeniem metody CPMD z metodg kwantowej mechaniki statystycznej w
ujeciu Feynmana. 71 Jest to bardzo kosztowna technika obliczeniowa oparta na tak zwanych
catkach po trajektoriach wzglednie catkach po $ciezkach Feynmana (z ang. Feynman’s Path
Integral). Mozna powiedzie¢, ze dla kazdej z wybranych replik jest prowadzona oddzielna
symulacja dynamiczna, ktora ma wptyw na koncowy obraz procesow dynamicznych. Jednak
pomimo gigantycznych naktadéw obliczeniowych, wprowadza ona do obliczen mozliwos¢

symulowania (uwzgledniania) jadrowych efektéw kwantowych, czyli chocby ilo$ciowego i

19



Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych $redniej i duzej mocy w wybranych uktadach
molekularnych - badania teoretyczne. AUTOREFERAT

jakosciowego opisywania zjawiska tunelowania protonu przez barier¢ energetyczng. W
szczegblnosci mozna uzyskaé na jej poziomie dobre odwzorowanie kwantowej natury
protonu, co w S$wietle wystgpowania przeniesienia protonu w niektorych uktadach jest
niebagatelnym osiggnieciem metody. Uwzglednienie efektow kwantowych jest szczegodlnie
wazne, kiedy prowadzimy obliczenia w celu wyznaczenia stanow przejsciowych,
modelowaniu $ciezek reakcji, wyznaczaniu krytycznych parametrow dla uktadu takich jak:
energia 1 warto$¢ barier energetycznych. Metoda pozwala na osiggnigcie i oddanie w
obliczeniach wrecz fizjologicznej i naturalnej charakterystyki uktadu molekularnego.

Gléwne zatozenia metody CP-PIMD to wykorzystanie rownan Feynmana
sformutowanych dla obliczen catek po trajektoriach w statystycznym ujeciu modelu
kwantowo mechanicznego. ™ W omawianej metodzie stosuje si¢ przyblizenie Borna-
Oppenheimera w celu rozdzielenia funkcji falowej na cze$¢ jadrowa i czes$¢ elektronowa.
Jadra atomowe, jako osobny poduktad traktowane sa kwantowo-mechanicznie poprzez
kwantowe mapowanie kazdego jadra na klasyczny uktad kilku fikcyjnych czastek (replik lub
ziaren), potaczonych przez sprezyny (jak przy potencjale harmonicznym lub polach
sitowych), sterowanych przez efektywny hamiltonian, ktéry jest sprzezony i pochodzi od
calek po S$ciezkach zaproponowanych przez Feynmana. Ponizej zostal zaprezentowany
Lagrangian dla catego uktadu, jako operator, gdzie V — energia potencjalna, T — energia
Kinetyczna, r — wspotrzedne elektronéw, R — wspotrzedne jadra, Z — tadunek jadra, me — masa

elektronu, M, — masa jadra:

Le =T(R)+ V(R) + T(#) + V(f) + V(R,7) =
1 dR;\? YAYA,
=S M (2 Bl bt
25 "(df) DA i

I<J

1 dr; ? e’ e’Z;
+;§m€ (E) +27|7_; —7 —;7”21 -y

1<j

(10)

Uktad ten w dyskretny sposob zawiera w sobie parametryzacje Trottera, ktéra taczy w sobie
elektronowe oddziatywania wszystkich replik wyznaczonych wokoét centroidy kazdego z
atoméw w ukladzie. Ostatecznie Lagrangian wykorzystywany w metodzie PI jest bardzo
podobny w swojej konstrukcji do wyrazenia na efektywny potencjat w metodzie Monte Carlo
jak 1 Hamiltonianu, ktory wystepuje w dynamice molekularnej typu Borna-Oppenheimera.

Jego koncowa posta¢ matematyczna dla metody CP-PIMD jest nastepujaca:
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gdzie P to ilos¢ replik. Korzystajac z rownania (11) mozna bezposrednio zapisa¢ rownania
ruchu dla spinorbitali i jader podobnie jak dla wcze$niej omowionej dynamiki typu Cara-
Parrinello:

1 (9 10E [{1491}(5>e {RI}(S)]

_ (8),,(s)
F/“/)i = p 51/9;(5) ZAU Vvj

- 1(s) (s)
s _LOE [t () ]
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(12)
Reasumujgc metoda catek po $ciezkach (trajektoriach) sprz¢zona z metodg dynamiki w ujeciu
Cara-Parrinello daje elegancki 1 potezny formalizm do badania wlasciwosci
termodynamicznych uktadow wielociatowych systemoéw kwantowych. Jednym z problemow,
ktére nalezy pokona¢ przy prowadzeniu symulacji technika CP-PIMD jest dobor
odpowiedniej ilosci replik atomowych, uwzglednianych w symulacji. Niestety przez wzglad
na koszty obliczeniowe, najczgsciej] w przypadku doboru ilosci replik, wigcej znaczy lepiej.
Jednak testy stato$ci energii i adiabatycznosci procesu prowadzone przez naukowcoOw
wykazuja, ze ilos¢ replik potrzebna dla dobrego odwzorowania uktadu i jego wiasnosci
fizykochemicznych jest skonczona. Przyjeto si¢, ze najczgsciej stosuje sie ilo§¢ replik w
uktadzie: 8,16,32,64,..,128. Zwykle wigksze systemy molekularne wymagajg wigkszej ilosci
replik. Tu potrzebny jest jednak balans na granicy, jakosci obliczen oraz ich szybkosci i
optacalnos$ci. Nalezy réwniez dodaé, ze wraz ze wzrostem ilo$ci replik (ziaren) opis metody

CP-PIMD 2zbliza si¢ do pelnego opisu efektow kwantowych dla catego uktadu.

11.4.5 CPMD i CP-PIMD program, procedury oraz szczegoly techniczne

Dynamika molekularna w ujeciu Cara-Parrinello, a szczegdlnie metoda sprz¢zona CP-

PIMD, jako metody symulacyjne, mimo iz sa bardzo kosztowne obliczeniowo to jednak sa
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popularne w $rodowisku naukowym, zwlaszcza tam, gdzie konieczne jest uzycie metod
kwantowych, a wystarczajace sg skale czasowe rzedu od kilkudziesigciu do 100 pikosekund,
jak w przypadku: badania mechanizmow reakcji, struktury roztwordw, charakterystyki
dynamicznej uktadow z wigzaniami wodorowymi. Algorytm predkosciowy Verleta (z ang.
velocity Verlet) uzyty w CPMD do catkowania rownan ruchu, czyli do obliczania potozen i
predkosci uktadu oddziatujacych cial w funkcji czasu, zapewnia stabilng dynamike. Nalezy
pamigtac, ze oprogramowanie CPMD nie zalicza si¢ do programéw typu ,,czarne pudetko”
wzglednie ,,czarna skrzynka” (z ang. black box), jak cho¢by Gaussian, ktore na state
zadomowily si¢ wérod uzytkownikoéw (z ang. happy users), ktorzy czesto definiujg domys$lng
grupe parametroOw obliczeniowych taka samg dla réznych uktadoéw, nie dbajac przy tym, o
jako$¢ otrzymanych wynikéw. Fakt ten ma miejsce czgsciej w pracach czysto
eksperymentalnych gdzie obliczenia s3 niejako dodatkowa, mniej istotng czgsdcia
manuskryptu. Dlatego w paragrafie tym zostang pokrotce opisane przyjete procedury,
parametry techniczne oraz dobre praktyki, ktore winne by¢ stosowane w symulacjach
dynamiki molekularnej.

Piszac powyzej o dobrych praktykach, stosowanych przeze mnie przy uzytkowaniu
technik symulacyjnych, mam szczegodlnie na uwadze prowadzenie szeregu testow dziatania i
doboru odpowiednich parametréw fizykochemicznych (dynamicznych) dla koncowej
(wlasciwej) symulacji. Przed kazda symulacja dynamiki na poziomie metody CPMD nalezy
przeprowadzi¢ wstepna optymalizacje¢ dla potozenia jondw oraz struktury atomowej ukladu
by uzyska¢ minimalng energi¢ uktadu. Tak zwane presymulacje (dobor parametrow
dynamicznych) nalezy bezwzglednie prowadzi¢ dla kazdego ,nowego” uktadu
molekularnego. Przed wykonaniem gtéwnej symulacji (okoto 60-80 ps), najczescie]

kazdorazowo testowane byty ponizsze parametry uktadu (okoto 10-15 ps):

e Wartos¢ energii odcigcia fal ptaskich sprzezona z odpowiednimi pseudopotencjatami;
e Temperatura poczatkowa procesu oraz dziatanie termostatow tancuchowych;

e Funkcjonaly gestosci (dodatkowo parametry Grimme);

e Krok czasowy oraz parametry inercji dla orbitali i elektronow;

e  Wielko$¢ pudta symulacyjnego (gtéwnie dla uktadéw w fazie gazowej);

o Ilos¢ replik (dla symulacji CP-PIMD).

Dodatkowo przed wykonaniem koncowej symulacji przeprowadzalem okoto 10-15
pikosekundowsg presymulacje koncows, celem zapewnienia symulacji glownej, tak zwanej
22



Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych $redniej i duzej mocy w wybranych uktadach
molekularnych - badania teoretyczne. AUTOREFERAT

rownowagi fizycznej (ekwilibracji) (z ang. physical equilibrium) dla catego uktadu. Dopiero
wtedy po restarcie z dobranych parametrow mozna przystapi¢ do wlasciwej symulacji
koncowej, gdzie wszystkie sprzgzone juz parametry beda poprawnie dziala¢. Poprawnosé
doboru wybranych parametréw weryfikowalem na podstawie wartosci 1 przebiegdw
sktadowych energetycznych procesu z dbaloscia o jego ergodyczno$é, jak réwniez
powtarzalno$¢ mechaniki danego procesu. Szczegélnie przeciwdziatalem wystepowaniu tak
zwanego dryfu energii hamiltonowskiej, (z ang. energy drift), ktora zalezy od kroku
czasowego 1 fikcyjnej masy elektronow p. Wartosci koncowych parametrow technicznych
(dynamicznych) zostaly kazdorazowo podane w sekcjach technicznych, wszystkich

manuskryptow [H1-H10]

wchodzacych w sktad omawianego osiggnigcia naukowego.

Realne ramy czasowe przebiegu symulacji CPMD i CP-PIMD sg bardzo zréznicowane
1 zalezne od wielu czynnikow (wielkosci uktadu, tym samym wielkosci pudta symulacyjnego,
energii odcigcia, kroku czasowego, itd.) Dla przykladu w Tabeli 3 zaprezentowano
zestawienie parametréow dynamicznych i realnych czaséw przebiegu dynamiki wykonanych
dla krysztalu barwnika azowego nazwanego Sudan | (Ci6H12N,O) - cztery czasteczki w

komorce elementarnej (facznie 124 atomy) w pracy. [HO]

Tabela 3 Parametry techniczne i koszty obliczeniowe.

Parametry CPMD CP-PIMD 16 replik
Krok czasowy 3 a.u. (0,072566 fs) 3 a.u. (0,072566 fs)
Energia odcigcia fal ptaskich 80 Ry 80 Ry
Funkcjonat PBE + D2 PBE + D2
Rdzenie procesorowe 96 (4x24) 96 (4x24)
Pami¢¢ RAM 4x128 GB 4x128 GB
Skala czasowa 218 ps 218 ps
[lo$¢ krokow symulacji (z testami) 3000000 3000000
Czas realny kroku 3,40 sek. 15,74 sek.
Czas realny symulacji 2833,3 h lub 13116,6 h lub
118,5 dnia lub 546,5 dnia lub
3,80 miesigca 17,63 miesiaca

Jak wynika rowniez z przedstawionego zestawienia w powyzszej tabeli metoda dynamiki

molekularnej w ujeciu Cara-Parrinello, zwlaszcza w wariancie uwzgledniajacym catki po
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trajektoriach Feynmana, jest bardzo kosztowna obliczeniowo, ale jest to jednak niska cena w
porownaniu do mozliwosci technicznych pakietu, ktory pozwala symulowaé tworzenie i
zrywanie wigzan oraz uwzglednia¢ efekty kwantowe w reakcjach chemicznych oraz pozwala

symulowa¢ parametry spektroskopowe 1 wiele innych parametrow fizykochemicznych.

11.4.6 Wiazanie litowe - analog wigzania wodorowego [H1]

Koncepcje wigzania litowego analogicznego do wigzania wodorowego (ze wzgledu na
jeden elektron walencyjny wystepujacy w obu pierwiastkach) wprowadzil Shigorin w 1959
roku. O ile w literaturze odnajdziemy bardzo wiele prac na temat wigzania wodorowego to
prac eksperymentalnych czy tez obliczeniowych dotyczacych wigzania litowego jest
stosunkowo mato. Wewnatrzczasteczkowe wigzanie litowe mozna traktowac, jako swoisty
analog wigzania wodorowego przez pryzmat podobnej struktury elektronowej atomu litu

wzgledem wodoru. W pracy ™!

wybrano istniejagcy metaloorganiczny zwiazek litu (Rys.1) do
analizy  molekularnej  pod  katem  przeprowadzenia  pelnej  charakterystyki
wewnatrzczasteczkowego wigzania litowego, ktory byt rowniez przedmiotem badan

[H1]

do$wiadczalnych. Ponadto praca jest bodajze pierwsza i1 chyba jedyng w literaturze, w

ktorej opisano badania dynamiki wigzania litowego.
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Rysunek 1. Struktura molekularna octanu 2-pirydylo-N-tleneku litu. %
Glowne cele badawcze, jakie zostaly postawione przez autora pracy (] ¢ wyjasnienie na
podstawie wykonanych symulacji dynamiki molekularnej i innych metod statycznych, jaki
jest ewentualny wewnetrzny mechanizm ruchu litu w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu
litowym, zbadanie wplywu efektow kwantowych na ruch litu w mostku tlenowo-litowym,
przeprowadzenie teoretycznej analizy spektralnej, ktoéra miata potwierdzi¢ wystgpowanie

wigzania litowego w badanym zwigzku oraz przygotowanie opisu natury wigzania litowego,
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bazujacego na wykonanej analizie funkcji ELF. Wszystkie te cele naukowe udato si¢
M pytania.

Podsumowujac w publikacji udato si¢ bezsprzecznie potwierdzi¢, na podstawie wykonanych

zrealizowac 1 otrzymac¢ wigzace odpowiedzi na zadane w omawianej pracy

badan molekularnych, wystepowanie w octanie 2-pirydylo-N-tlenku litu sprzezonego
wewnatrzczasteczkowego wigzania litowego. Stwierdzono réwniez brak wystepowania
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia litu w mostku litowym typu O-Li...O, jak w
analogicznym przypadku dla atomu wodoru. Przeprowadzone badania pozwolilty stwierdzic,
ze atom litu znajduje si¢ w wiekszosci czasu bardzo blisko punktu srodkowego wigzania
(mostka) O...0 i wykazuje duze wahania wzdtuz tej pozycji. Wiaczenie efektéw kwantowych
do obliczen nie zmienito znaczaco obrazu charakterystyki ruchu atomu litu w wigzaniu
litowym 1 potwierdzito, ze lit w wigzaniu przebywa blizej atomu donora, cho¢ bardzo czesto
przyjmuje pozycj¢ Srodkowa bez wyraznego przej$cia na strong¢ atomu akceptora M Na
symulowanym widmie podczerwonym (Rys.2) wida¢ wyraznie wkiad szerokiego pasma
rozciggajacego od ugrupowania O-Li, pasmo to jest bardzo podobne do analogicznego
drgania rozciaggajacego —OH. Jego skomplikowany ksztatt jest spowodowany duzg fluktuacja
atomu litu w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu litowym. Na prezentowanym ponizej widmie
pochodzacym z symulacji CPMD nalezy rowniez zauwazy¢ wystepowanie ciaglej absorpcji
spowodowanej rozmyciem polozenia litu w zakresie od 350 do 50 cm™ (350 do 40 cm™

eksperyment).
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Rysunek 2. Widmo podczerwone dla 2-pirydylo-N-tlenku litu symulowane na poziomie metody CPMD. [H%
Badania i analiza funkcji ELF (Rys.3) pozwala stwierdzi¢, ze oddzialywanie litu pomiedzy
atomami tlenu w mostku O-Li...O ma charakter czysto jonowy, gdyz obserwujemy tylko

jeden pojedynczy rdzeniowy atraktor umieszczony pomig¢dzy mostkiem O...O. Nalezy dodac¢,
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7e badania nad wiazaniem litowym wykonane w tej pracy "1 na poziomie metody CPMD i

PIMD byty jednymi z pierwszych opisanych w literaturze.
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Rysunek 3. Atraktory rdzeniowe i walencyjne zlokalizowane dl? p]ola ELF i basenow lokalizacji ELF dla 2-pirydylo-N-
tlenku litu. ™

11.4.7 Wigzanie wodorowe w gabkach protonowych [H2]

Klasa (grupa) zwigzkéw organicznych, ktore z racji swej budowy strukturalnej i

atomowej doskonale wychwytuja i wilaczaja w strukture ,,wolny” proton ze sprz¢zonych

ukladow, tworzac przy tym silne wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, zostata

nazwana grupa gabek protonowych, (z ang. Proton-Sponges). W zwiazkach takich wystepuje

najczesciej silne i stosunkowo krotkie wigzanie wodorowe typu N-H...N. Gtéwnym celem

badawczym, jaki zostal postawiony przez autora pracy He] bylo wyjasnienie na podstawie

wykonanych symulacji dynamiki molekularnej i innych metod statycznych, jaki jest

wewnetrzny mechanizm ruchu protonu w wewnatrzczasteczkowym wigzaniu N-H...N w

specyficznym H-chelacie nowej generacji, gdzie jadrowa stala sprzgzenia Spinowo-

spinowego, 2Jnn (°N-*N) wynosi 16.5 Hz i jest jedna z najwiekszych dotychczas

notowanych.
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Rysunek 4. Struktura molekularna anionu 6-nitro-2,3-dipirolo-chinoksaliny-2ylo. 4

Obliczenia prowadzono dla anionowej gabki protonowej o nazwie anion 6-nitro-2,3-dipirolo-
chinoksaliny-2ylo (z ang. 6-nitro-2,3-dipyrrol-2-ylquinoxaline, DPQ anion). Budowg

M2l yktad ujawnit

strukturalng zwigzku przedstawiono na Rysunku 4. Jak wynika z pracy
swoja prawdziwa natur¢ dynamiczng nawet bez wlaczania do obliczen efektow kwantowych,
gdzie mozna bylo obserwowac czeste przeskoki protonu w obrebie wigzania N-H...N oraz w
konsekwencji jego silng delokalizacje pomigdzy atomami azotu, (patrz Rysunek 5). Nalezy
jednak doda¢, ze badania dynamiczne wskazuja, iz potozenie protonu jest wyraznie
niesymetryczne, poniewaz przebywa on bowiem czgéciej po stronie donorowej wigzania,
czyli w czgdci lewej tautomeru anionowego, po stronie ktorej wystepuje grupa nitrowa.

Powyzszy wniosek potwierdzaja rowniez obliczenia statyczne, ktére wskazujg wyraznie, iz
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Rysunek 5. Dystrybucja odleglosci wigzan wodorowych: (a) N5-H10 vs. H10-N4 i (b) N5-H10 vs. N5-N4 pochodzaca z
symulacji CPMD i PIMD. 2

monomer A jest stabilniejszy energetycznie od monomeru B. Przeprowadzona analiza
statyczna oraz dynamiczna wskazuje réwniez, ze wigzanie wodorowe typu N-H...N jest
stosunkowo nieliniowe oraz ma dhugo$é nieprzekraczajaca 2,6 A M2 ¢o Klasyfikuje go
ewidentnie do grupy wigzan silnych. W omawianej pracy pokazano takze wystgpowanie
dwoch tautomeréw dla badanego anionu gabki protonowej, gdzie rdznica energii miedzy
tautomeriami wynosi 1,62 kcal/mol (DFT) i 1,42 kcal/mol (MP2). Badania dynamiczne (CP i
PI) wskazujg, ze funkcja dystrybucji (rozktadu) protonu w badanym mostku N-H...N w gabce
protonowej jest wyraznie niesymetryczna i wskazuje na brak rownowagi pomi¢dzy, dwoma

tautomerami A (proton przy azocie N5) i B, co zostato zilustrowane na Rysunku 6.

3 T T T T T T T T T T
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Distribution
-
N
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Reaction coardinate I.-\;

{N-H-~-NYCPMD (N<H-~<~N)PIMD

Rysunek 6. Funkcja dystrybucji protonu w mostku N-H...N z symulacji na poziomie CPMD i CP-PIMD.

Oba minima na krzywej powierzchni energii potencjalnej (z ang. Potential Energy Surface -
PES), ktore odpowiadaja tautomeriom A i B, sa oddzielone bariera energetyczng 3,99
kcal/mol (DFT); 4,04 kcal/mol (MP2) I3, co odpowiada réwniez szacowanej barierze dla
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mechanizmu przeniesienia protonu i klasyfikuje to wigzanie wodorowe do grupy silnych
wigzan wodorowych, gdzie profil energii przyjmuje odpowiednio: postaé asymetrycznej
studni z podwdjnym minimum i $rednig bariera, (z ang. asymmetrical Double-Well Medium
Barier - aDWMB).

11.4.8 Wigzania wodorowe w ukladach dimerycznych [H4-H5]

Zjawisko przeniesienia protonu z punktu widzenia badacza tego zagadnienia jest
zjawiskiem szalenie interesujacym i wcigz nie do konca zbadanym. Jednak, gdy méwimy o
sprzezonym, podwdjnym przeniesieniu protonu (z ang. Double Proton Transfer - DPT),
wystepujacym W obrebie uktadu dimerycznego to zagadnienie staje si¢ tylez interesujace jak 1
bardzo trudne do wyjasnienia, opisu i detekcji, przez wzglad na granice czasowe procesu
siegajace femtosekund (10™° sek.). Doskonalym modelem molekularnym dla omawianego
zjawiska, ale i rowniez dla proceséw zachodzacych w uktadach o znaczeniu biologicznym, sg
dimery prostych kwasow karboksylowych, ktore w wyzszych temperaturach w fazie gazowe;j
tworza symetryczne, cykliczne dimery, (patrz Rys. 7), w ktorych zostalo potwierdzone
eksperymentalnie wystepowanie podwojnego, sprzgzonego przeniesienia protonu w obrebie
grup karboksylowych. W pracach [H4H! wchodzacych w sklad osiggniecia naukowego,
skupiono si¢ na mozliwie pelnym opisie charakterystyki wigzan wodorowych typu O-H...O
w dimerach kwaséw octowego i propionowego oraz na charakterystyce mechanizmu
sprzezonego, podwojnego przeniesienia protonu w mostkach wodorowych dimerow tychze
kwasow. Aby osiagnaé wyznaczone cele wykorzystano do symulacji metody dynamiki

molekularnej CPMD i CP-PIMD oraz poréwnawczo metody statyczne chemii kwantowe;.

@ . Y .
& % N

Rysunek 7. Struktura molekularna dimeréw kwasu octowego i propionowego. [H4.HS]
. H4,H5 .. . . .
Na podstawie przeprowadzonych w pracach ! symulacji stwierdzono, ze mechanizm

podwoéjnego przeniesienia protondow w mostkach wodorowych dimeréw kwasow
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karboksylowych jest asynchroniczny i zalezy globalnie od wielu czynnikow molekularnych.
Okazuje si¢, ze w szybki ruch protonu zaangazowane sg wolne ruchy szkieletu molekutly, a w
szczegoOlnosci drgania rozciggajagce mostkow wodorowych oraz sprzezone zmiany natury
wigzan C=0/C-O w obrebie grupy karboksylowej. W momencie inicjacji przeskoku protonu
wiodgcego nastepuje skrocenie odlegto$ci mostkéw wodorowych z 2,7 do 2,4 A poprzez
drgania rozciggajace mostkéw wodorowych. Nastgpnie proton wiodacy podaza az do osi
wigzania i dopiero wtedy nastepuje synchroniczny ruch przeciwlegly drugiego protonu. Kiedy
protony mijajg punkt srodkowy (0§ wigzania), nast¢puje tautomeria wigzan C=0 na C-O.

Caly proces zajmuje okoto 12 fs [H4,H5]

, @ OW dynamiczne zmiany procesu w poszczegolnych
etapach doskonale obrazuje dwuwymiarowy (w rzucie osi X) rozktad funkcji ELF
przedstawiony na Rysunku 9. Trzeba réwniez zauwazy¢, iz na Rysunku 9 wida¢ wyraznie, ze
pojedynczy proton nie ,,wedruje” wzdhuz mostka samodzielnie, ale jest obcigzony pewna
iloscig tadunku elektronowego. Czesto w publikacjach naukowych uwaza sie, ze proton
wedruje, jako proton pozbawiony tadunku (z ang. undressed proton) — proton rozebrany, nagi.
Badania prowadzone i przedstawione przez mnie wyraznie zaprzeczajg tej tezie.

2 . |

o ¢ ¢ o ——(PMD
——=—PIMD

—MP2

Encrgy [keal/mol]

Reaction coordinate[)

Rysunek 8. Profile energii dla mechanizmu podwojnego przeniesienia protonu w dimerze kwasu octowego s?/rnulowane na
poziomie metod statycznych (DFT i MP2) oraz metod dynamicznych (CPMD i CP-PIMD). [
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Rysunek 9. Wykres dwuwymiarowy funkcji ELF w ptaszczyznie molekularnej dimeru kwasu octowego. Wartosci populacji
basenu zostaly obliczone dla funkcji ELI-D. (M4

Obraz dynamiczny $rednich dlugosci zaangazowanych wigzan (w tym odleglosci O...0 ~2,7
A) [H4] wskazuje, iz wigzania wodorowe typu O-H...O nalezy zaklasyfikowa¢ do wigzan
srednio silnych. Profile energetyczne przedstawione na Rysunku 8 wskazuja, iz wartos¢
bariery dla zjawiska podwojnego przeniesienia protonow w dimerach kwasow
karboksylowych jest bliska 4,5 kcal/mol (CPMD) oraz 1 kcal/mol ™ biorac pod uwage

wskazania metody CP-PIMD, jako jedynej uwzgledniajacej efekty kwantowe. Przy czym
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niezaleznie od wybranej metody profil energii jest symetryczng studnig potencjatu z
podwdjnym minimum obarczonym niskg barierg dla procesu DPT. Nalezy réwniez zwrdcié
uwage na fakt, ze wartosci barier pochodzacych ze wskazan metod statycznych wobec
wskazan metod dynamicznych, sg stosunkowo mocno zawyzone do 9,3 kcal/mol (MP2) i 10,8
kcal/mol (DFT). ™ Skany energii na poziomie metod DFT i MP2 byly prowadzone z
uwzglednieniem relaksacji (optymalizacja) kazdego kroku na powierzchni energii. Jest to
dowdd na to, iz ten uktad molekularny nie moze by¢ traktowany, jako sztywne indywiduum,
poniewaz wigzanie wodorowe (mostek wodorowy) nie jest sztywne(y) i podlega (jest
sprzezone) z bardzo wieloma zmianami molekularnymi w catosci uktadu. W badaniach nad
przeniesieniem protonu, a zwlaszcza szacowaniu bariery energetycznej, nalezy szczegdlnie
podkresli¢ zasadniczg role efektow kwantowych w jak najblizszym oddaniu naturalnego
zachowania uktadu kwantowego. W przypadku symulacji prowadzonych dla kwasu
propionowego warto$ci poszczegolnych barier energetycznych sg bardzo zblizone.
Szczegodlng rolg efektow kwantowych na podwojne przeniesienie protonu w badanych
dimerach obrazuje doskonale Rysunek 10, na ktérym przedstawiono stosunek odleglosci
sktadowych w mostku wodorowym (O-H vs. H-O) w trakcie symulacji na poziomie CPMD

(gérny) i CP-PIMD (dolny) dla dimeru kwasu octowego.

2 [A]
%

08 | 12 14 16 |3 2 22 24 26 28
rl [A]
CPMD

2 [A]

0.5

08 1 12 14 16 18 2 22 24 26
rl [A]
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Rysunek 10. Zmiany w czasie relacji dtugosci O-H vs. H-O wykonane na poziomie CPMD (gorny) i CP-PIMD (dolny).
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Rysunek 10 pokazuje bardzo wyraznie, ze tylko zastosowanie do obliczen efektow
kwantowych pozwala na odtworzenie prawdziwej natury protonu, poniewaz na poziomie
metody CPMD, co prawda obserwujemy rowniez przeniesienie protonu, ale srodkowy obszar
wigzania wodorowego przez traktowanie jader w sposob klasyczny jest formalnie dla protonu
zabroniony. Co w praktyce nie jest prawda, poniewaz protony przebywaja rowniez czg¢sto
dokfadnie na §rodku osi wiazania wodorowego. Praca " o dimerze kwasu propionowego
zostala wzbogacona o probg znalezienia korelacji pomiedzy zmianami dystrybucyjnymi w
katach dwusciennych, a podwdjnym przeniesieniem protonu. Niestety pomimo usilnych prob
nie udato si¢ odnalez¢ zadnej wigzacej zaleznosci pomiedzy badanymi parametrami. Silna
rotacja grup CHs; nie miala istotnego wptywu na charakter mechanizmu przeniesienia
protonéw. W pracy ™ przeprowadzono rowniez analize spektralna widma podczerwonego
wygenerowanego na poziomie metody CPMD dla dimeru kwasu propionowego oraz jego
izotopomeréw podstawionych deuterem. Analiza ponownie wskazala na ogromng
uzyteczno$¢ metody symulacyjnej CPMD przy odtwarzaniu widm podczerwonych, poprzez
bardzo dobrg zgodno$¢ widm symulowanych z widmami eksperymentalnymi. Tu trzeba
doda¢, i1z widma pochodzace z symulacji CPMD sa zwykle nieco przesunig¢te w strong
wyzszych czgstosci, z powodu powigzania z metodg DFT, ale metoda CP odtwarza
znakomicie naturalny ksztalt pasm poszczegdlnych ugrupowan molekularnych na widmie IR i

zasadniczo uwzglednia wszystkie sprzezenia oraz efekty anharmoniczne.
11.4.9 Wigzania wodorowe wspomagane rezonansem - RAHB [H3, H6-H10]

Wigzanie wodorowe wspomagane rezonansem (z ang. Resonance-Assisted Hydrogen
Bond - RAHB) to wigzanie nalezace do klasy wigzan silnych i rodzaju BCHB oraz
klasyfikowane do podgrupy wiazan kooperatywnych z udzialem elektronow w, (z ang. -
Cooperative Hydrogen Bonds), czyli podgrupy wigzan wodorowych wspomaganych
rezonansem w odrdznieniu od tych wspomaganych polaryzacja. Koncepcja wigzan RAHB,
dla ktorych prosty model (definicja) elektrostatyczna jest niewystarczajaca zostata
zaproponowana przez zespot, kKierowany przez Gastona Gilli w roku 1990. Skupiono si¢
wtedy na badaniach rentgenograficznych uktadow w fazie krystalicznej z homojadrowym
wigzaniem O-H...O w B-diketonach, natomiast p6zniej prowadzono réwniez badania dla
uktadow zawierajacych heterojadrowe wigzanie wodorowe (N-H...O), gdzie zmodyfikowany
model RAHB, réwniez okazat si¢ dziata¢ poprawnie. Wedle przyjetej definicji wigzania typu

RAHB charakteryzuja si¢ wystgpowaniem sprz¢zonego uktadu wigzan naprzemiennych
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pojedynczych i podwodjnych pomiedzy atomem donorowym, a akceptorowym, gdzie mozliwa
jest ptynna delokalizacja elektronow m (najczgséciej w uktadzie molekularnym: ...O=C—OH...
lub ...0=C-C=C-OH...). Wystepowanie sprzezonej delokalizacji eclektronéw m, ktora
dodatkowo wzmacnia site tegoz wigzania sprawia, iz posiada ono okoto dwukrotnie wigkszg
warto§¢ energii wigzania w porownaniu do klasycznych wigzan wodorowych.
Charakterystyczne dla wigzan typu RAHB jest fakt wystgpowania ich w naturze stosunkowo
rzadko w nielicznych ukltadach. Mozna powiedzie¢, ze statystycznie w przyrodzie grupa
silnych wigzan wodorowych jest ilosciowo najmniejsza. W uktadach molekularnych
(najczesciej krysztatach molekularnych), gdzie wystepuje omawiane wigzanie, obserwuje si¢
silny wzrost sity i tym samym stabilno$ci samego wigzania wodorowego, dzigki
wspomaganiu przez stowarzyszony rezonans. Towarzyszy temu zjawisku rowniez skrocenie
pojedynczych wigzan C-C i C-O/N z jednoczesnym wydtuzeniem podwojnych wigzan C=C i
C=0, a w uktadach homojadrowych dodatkowo wystepuje bardzo silna delokalizacja protonu
w mostku wodorowym pomigdzy atomami ci¢zkimi, gdzie proton przyjmuje pozycje
praktycznie na S$rodku osi wigzania oraz wystepuje réwniez skrocenie samej odleglosci
pomiedzy atomami cigzkimi (O...O lub N...O).

Prowadzenie badan 1 charakterystyki wigzan typu RAHB wydaje si¢ szczegélnie
wazne 1 interesujgce rowniez pod katem wystepowania tautomerii keto-enolowej, ktora jest
bezposrednio powigzana z wystgpowaniem tegoz wigzania. Zasadniczo wigkszo$¢ rownowag
tautomerycznych opartych na prototropii i wystgpujacych szeroko w chemii organicznej to
rownowagi keto-enolowe, ktore wspomagane sg silnymi wigzaniami typu RAHB. Tautomeria
keto-enolowa (z ang. Keto-Enol Tautomerism - KET) jest szczegdlnie wazna z punktu
widzenia chemii zwigzkow karbonylowych i ich reakcji charakterystycznych, ktore sa
rowniez czescig wielu obszarow biochemii.

h (3. HE-HIO] wchodzacych w sktad omawianego

Dlatego gtownym celem w pracac
osiggniecia naukowego bylo przeprowadzenie mozliwie pelnej charakterystyki wigzania
wodorowego typu RAHB w oparciu o symulacyjne metody teoretyczne chemii kwantowej.
Badano rowniez wplyw towarzyszacych oddziatywan migdzyczasteczkowych na omawiany
rodzaj wigzania wodorowego w ukladach w ciele stalym jak rowniez w fazie gazowej.
Poszczegolne uktady molekularne zostaty w pracach [H3, H&-HIOL qobrane tak, aby poruszy¢
mozliwie szerokie spektrum charakterystyki i aby moc klasyfikowaé rézne typy wigzan w

podgrupie wigzah RAHB. W pracy [H3]

przedstawiono charakterystyke dwoch sasiadujacych
wigzan wodorowych, w tym jednego wspomaganego rezonansem, W czasteczce 2-acetylo-

1,8-dihydroksy-3,6-dimetylonaftalenu, (patrz Rys.11).
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Analiza przeprowadzonych symulacji CP i Pl w omawianej pracy

01-H10---02 => 0---0(l)
01-H10 => O-H(l)
H10---02=> H---O(l)
02-H20---03 => 0---0(s)
02-H20 => O-H(s)
H20--03 => H---0(s)

(cs
G\ c7 /~ \\ /& \ p
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Rysunek 11. Struktura molekularna 2-acetylo-1,8-dihydroksy-3,6-dimetylonaftalenu. (!

[H3]

pozwala wnioskowac,

ze wigzanie wodorowe (0O2-H20...03) wystepujace w uktadzie sprz¢zonym jest wigzaniem

silnym z kompletnie zdelokalizowanym protonem w obrgbie mostka wodorowego. Proton

przyjmuje pozycje na $rodku wigzania, co jest wysoce charakterystyczne dla wigzan typu

RAHB. W przypadku drugiego wigzania (O1-H10...02), ktére okazato si¢ znacznie stabsze

energetycznie w poréwnaniu z wigzaniem pierwszym, proton jest nicaktywny i przebywa po

stronie donorowej wigzania wodorowego, co wyraznie pokazaly przebiegi dynamiki, (patrz

Rys.12a) oraz funkcja dystrybucji protonu, (patrz Rys. 12b).
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Rysunek 12. Ewolucja czasowa odlegtosci wchodzacych w sktad wiagzan (a) (02-H20...03 - lewy) i (O1-H10...02 - prawy)
(b) oraz funkcja dystrybucji protonu dla wigzan (O2-H20...03 - gorny) i (O1-H10...02 - dolny) z symulacji CPMD i CP-

Udato

si¢

roéwniez

stwierdzié¢

PIMD.

na podstawie

obliczen

indeksu delokalizacji

A

zaproponowanego przez Gilli (A =% (1 — Q/0.32), gdzie Q = (rcioz — rci1-03) + (rcaci1 —
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rcic2)), ze wigzanie dominujgce (02-H20...03, A = 0.43) jest bezsprzecznie wigzaniem, ktore
spetnia kryteria klasyfikacyjne dla wigzan typu RAHB (A = 0.5 - pelna delokalizacja protonu
w wigzaniu; A = 0 lub 1 - wigzanie ze zlokalizowanym protonem). Natomiast wigzanie drugie
(stabsze) nie ma istotnego wplywu na ruchu protonu w wigzaniu silnym. W toku analizy nie
zostaty odnalezione Zzadne dowody na korelacj¢ ruchu protondow w obydwu badanych
wiazaniach. Uklad ten jest niezwykle interesujacy, poniewaz w bliskim sagsiedztwie wystepuja
dwa wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Z wczesniej opublikowanych badan
doswiadczalnych (dtugosci mostkow wodorowych) wynikato, iz jedno wigzanie wodorowe
jest silne, a drugie stabe. Stad tez pojawito si¢ pytanie, czy ruch protonu w silnym mostku
wodorowym wptywa na zachowanie (ruchliwo$¢) protonu w stabym wigzaniu wodorowym.
Tego typu informacje moga by¢ w zasadzie tylko uzyskane na poziomie symulacji
komputerowych metodami dynamiki molekularnej typu ab initio, takich jak CP-PIMD.

W pracach [H6H2]

prowadzone byty obliczenia gtéwnie dla fazy krystalicznej (czesto
dodatkowo z uwzglednieniem fazy gazowej) wybranych uktadéw pod katem sporzadzenia
pelnej charakterystyki wigzan wodorowych i towarzyszacych im oddziatywan molekularnych.
W tym miejscu chcialbym podkresli¢, ze obliczenia prowadzone w ukladach periodycznych
(dla ciata statego) sg szczeg6lnie trudne technicznie do zrealizowania i wymagajg ogromnej

[He] przeprowadzono symulacj¢ na

ilosci naktadow czasowych 1 sprzetowych. W pracy
poziomie dynamiki molekularnej (CP 1 PI) dla bardzo specyficznego uktadu molekularnego z

trzema sprz¢zonymi wigzaniami wodorowymi w fazie krystaliczne;.
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Rysunek 13. Struktura molekularna 2-nitro-malon-amidu, (a) — komoérka elementarna krysztatu. 1!

Bowiem w czgsteczce 2-nitro-malonamidu (z ang. Nitromalonamide - NMA), wystepuje
jedno bardzo silne wigzanie wodorowe O-H...O oraz dwa wigzania poboczne N-H...O, ktore

wzajemnie ze soba oddziatuja tworzac niejako szkielet molekularny czasteczki, (patrz Rys.
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13), wplywajac na jej symetri¢, tworza jednoczesnie pierscien Chelatujacy zlozony z wigzan
wodorowych. Dane neutronograficzne wskazuja, ze wigzanie wodorowe O-H...O w tej
czasteczce jest zaskakujaco krotkie i wynosi jedynie 2,391 A, co czyni je jednym z krotszych
wigzan wodorowych pomiedzy dwoma tlenami. Przeprowadzona przeze mnie analiza
symulacji zar6wno statycznych jak i w szczegolnosci dynamicznych pozostawia nastepujacy
obraz charakterystyki dla badanych wigzan wodorowych. Mianowicie wigzanie O-H...O w
omawianym ukladzie jest bardzo silne, poniewaz energia wigzania to okoto 27 kcal/mol,
natomiast $rednie odlegtosci miedzy atomami tlenu w mostku wodorowym, pochodzgcych z
symulacji dynamicznych, bardzo dobrze zgadzaja si¢ z ecksperymentem, plasujac si¢ w

okolicach 2,4 A.
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Rysunek 14. Dystrybucja potozen protonu (lewy) oraz profil energii swobodnej (prawy) dla wigzania wodorowego O-H...O

w czasteczce NMA. (Hel

Okazuje sig, ze zarowno wystepujacy tu typowy uktad molekularny dla wigzania RAHB jak 1
stosunkowo duza labilno$¢ wigzan towarzyszacych, sprawia, ze wigzanie O-H...O w tej
molekule nie jest typowym wigzaniem O-H...O, o znanych z innych ukladéw parametrach,
lecz pozostaje wigzaniem niezwykle silnym o pelnej charakterystyce, jaka maja wigzania
RAHB. Symulacje wskazuja rowniez, ze proton w mostku wodorowym O-H...O jest silnie
zdelokalizowany (rozmyty) i przebywa gtéwnie na srodku wigzania, cho¢ profil energii ruchu
protonu nie jest idealnie symetryczny i jego ksztatt stanowi studnie potencjatu z pojedynczym
minimum, (patrz Rys. 14). Dodatkowo ruch protonu w mostku O-H...O odbywa sig¢
praktycznie bez efektywnej bariery. Piszac o labilnosci dwoch pozostaltych wigzan
wodorowych N-H...O mam na mysli brak ruchu protonu z wykluczeniem przeskoku na
stron¢ akceptora, (patrz Rys. 15) . Jednak mozna wnioskowaé, ze to wiasnie labilnosé

pobocznych wigzan wodorowych sprawia, ze uktad RAHB dla wigzania O-H...O jest
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szczegblnie wzmocniony poprzez catkowitg symetri¢, co czyni wigzanie jeszcze silniejszym.
Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ wykonanych symulacji przeprowadzono rowniez uproszczong
analize spektralng widma podczerwonego IR dla badanego uktadu i stwierdzono, ze warto$ci
czestosci pochodzacych z symulacji bardzo dobrze korelujg z warto§ciami wyznaczonymi
eksperymentalnie. (!
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Rysunek 15. Ewolucja czasowa odlegtosci i dtugosci wigzan vs[/ rr]10stkach wodorowych z symulacji CPMD dla czasteczki
NMA. tHe

W kolejnej pracy 7

z cyklu habilitacyjnego zajalem si¢ problemem nietypowych,
bardzo krotkich, a zarazem bardzo silnych wigzan wodorowych typu O-H...O w krysztatach
3-cyjano-2,4-pentanodionu i 4-cyjano-2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionu, (patrz Rys. 16).

Podobnie jak w poprzedniej pracy celem byl opis i pelna charakterystyka nietypowego
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wigzania wodorowego, ale rowniez zbadanie wptywu ugrupowania nitrylowego zawartego w
uktadzie molekularnym oraz ewentualnego wptywu dodatkowych efektow sterycznych na
zachowanie protonu w badanym wigzaniu wodorowym. Przeprowadzono analize
porownawcza parametrow fizykochemicznych wuzyskanych na poziomie symulacji

dynamicznych pomig¢dzy dwoma wybranymi krysztatami.

Rysunek 16. Struktura molekularna krysztatlow 3-cyjano-2,4-pentanodionu (lewy) oraz 4-cyjano-2,2,6,6-tetrametylo-3,5-
heptanodionu (prawy). (7

Przeprowadzone badania teoretyczne w publikacji " wskazuja na bardzo dobra zgodno$é
srednich parametrow geometrycznych badanych uktadéw z danymi pochodzacymi z badan
neutronograficznych struktur. Badania neutronograficzne wskazuja, ze dlugosci mostkow
wodorowych O...0 wynosza odpowiednio dla krysztalu pierwszego 2,465 A i 2,394 A dla
drugiego z nich. Ta tendencja jest rOwniez zachowana w danych strukturalnych pochodzacych
z obliczeh w publikacji (2,421 A i 2,377 A). M7 profile krzywych energii swobodnej, (patrz
Rys.17) dla ruchu protonu dla badanych krysztaldéw wskazuja, Zze mamy do czynienia z
wystepowaniem bardzo silnego wigzania wodorowego. Ksztalt reprezentowany to studnia z
pojedynczym minimum, praktycznie symetryczna oraz pozbawiona efektywnej bariery dla

ruchu protonu w obrebie mostka wodorowego. Drobng zmiang, ktéra swiadczy o subtelnych
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roéznicach pomiedzy wigzaniami wodorowymi w badanych krysztatach jest ksztalt nachylenia

$cian studni krzywej energii.
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Rysunek 17. Profile energii swobodnej dla wigzania wodorowego O-H...O w krysztatach 3-cyjano-2,4-pentanodionu oraz 4-
cyjano-2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionu 7!

Dla krysztatlu 4-cyjano-2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionu (Il) $ciany sg nieco ostrzej
nachylone do minimum. Na skrocenie mostka wodorowego w obu przypadkach duzy wptyw
ma wystepowanie ugrupowania nitrylowego w strukturze krystalicznej, ktére to usztywnia
caly uktad. Dodatkowe efekty steryczne w drugim krysztale 4-cyjano-2,2,6,6-tetrametylo-3,5-
heptanodionu generowane przez dodatkowe grupy metylowe sprawiaja, ze uklad jest bardziej
sztywny 1 symetryczny w poréwnaniu z krysztalem pierwszym, co w konsekwencji nie
zaburza zmian cyklicznych 1 reorganizacji wigzan w obregbie ,,pierScienia RAHB”. Efekt ten
wzmacnia nieco wigzanie wodorowe w drugim krysztale (mostek jest rowniez nieznacznie
krotszy), ale oba wigzania mozna jednoznacznie zaklasyfikowa¢ do grupy wiazan typu RAHB
z pelng delokalizacjag protonu ($§wiadczy roéwniez o tym symulowany krystalograficzny
parametr obsadzenia protonu z ang. occupancy ratio parameter = 53/47 i 52/48), zwtaszcza, ze
indeks delokalizacji jest na poziomie okoto 0,5, dla obu wigzan w badanych krysztatach. ("]

W omawianej pracy ']

wykazano rowniez, ze w ukltadach z wigzaniem wodorowym bardzo
wazng role odgrywaja efekty kwantowe, przy czym uwzglednienie efektow kwantowych w
szczegolnosci jest istotne w niskich temperaturach niz w temperaturach wyzszych, np. 298 K.
Powyzsza teze Swietnie obrazuje Rysunek 18, na ktorym przedstawiono funkcje dystrybucji

protonu dla krysztalow 3-cyjano-2,4-pentanodionu (298 K) oraz 4-cyjano-2,2,6,6-tetrametylo-
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3,5-heptanodionu (50 K), zebrang na poziomie dwoch metod symulacyjnych CPMD (linia
czerwona) oraz CP-PIMD (linia zielona). W przypadku drugiego krysztalu zastosowano
znacznie mniejszg temperatur¢ symulacji, poniewaz krysztat ten rozpada si¢ w temperaturze
pokojowej. Dzigki temu udato zaobserwowac sie¢, ze efekty kwantowe sg szczegdlnie wazne
w niskich temperaturach, poniewaz jak wida¢ na Rysunku 18b rozktad protonu w symulacji
wykonanej na poziomie CP-PIMD jest zupetnie inny niz w przypadku metody CPMD dla
krysztatu symulowanego w temperaturze 50 K. Jednak takich zmian w obrazie polozenia
protonu nie obserwujemy w wyzszej temperaturze dla krysztatu 3-cyjano-2,4-pentanodionu,

(Rys. 18a).
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Rysunek 18. Funkcja dystrybucji protonu dla krysztatow (a) 3-cyjano-2,4-pentanodionu (298 K) oraz (b) 4-cyjano-2,2,6,6-
tetrametylo-3,5-heptanodionu (50 K).

W pracy "8 na bazie wynikéw z symulacji prowadzonych na poziomie metod
dynamiki molekularnej w ujeciu CP/PI zostata przeprowadzona peilna charakterystyka
wigzania wodorowego oraz zostal poruszony temat wplywu podstawienia izotopowego
(deuterem) na wigzanie wodorowe typu O-H...O w krysztatach 1-fenylo-1,3-butadionu,
znanego jako (benzoiloaceton) oraz jego selektywnie deuterowanego analogu
(dideuterobenzoiloacetonu), przy czym deuterem podstawione sg jedynie dwa atomy wodoru
w pierscieniu (uktadzie) RAHB, (patrz Rys. 19). Jak wynika z badan strukturalnych dtugosci
mostkow wodorowego i podstawionego deuterem w krysztatach wynosza odpowiednio 2,502
A oraz 2,522 A. Przeprowadzone przeze mnie symulacje wskazuja na bardzo podobne $rednie
odlegtosci z tendencjg dla nieznacznego wydtuzenia mostka wodorowego przy podstawieniu
deuterem. Gtéwne wnioski ptynace z przeprowadzonych symulacji teoretycznych wskazuja,
ze w krysztale benzoiloacetonu wystepuje dos¢ silne (18,7 kcal/mol) i stosunkowo krotkie
(~2,5 A) oraz bardzo nieliniowe (< o.y..0 wynosi okoto 150°) wigzanie wodorowe, ktore

dodatkowo cechuje praktyczny zanik bariery energetycznej dla mechanizmu przeniesienia

41



Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych sredniej i duzej mocy w wybranych uktadach
molekularnych - badania teoretyczne. AUTOREFERAT

protonu. Mozna doda¢, ze badane uktady to klasyczny przyktad B-diketonoéw, ktore ulegaja
tautomerii keto-enolowej spowodowanej sprz¢zonym przeniesieniem protonu (prototropig) w

obrgbie mostka wodorowego.

Rysunek 19. Struktura molekularna krysztalu benzoiloacetonu oraz dideuterobenzoiloacetonu. (Hel
(a) I 160K CP (b) I 300K CP (c) I 300K PI
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Rysunek 20. Dwu-wymiarowy widok energii swobodnej AF (kcal mol™) w zaleznosci do parametru delta reakcji oraz
dhugosci pomiedzy atomami cigzkimi w mostku wodorowym (O1...02) dla krysztatu benzoiloacetonu (I) z symulacji (a)
CPMD w 160 K, (b) CPMD w 300 K, (c) PIMD w 300 K oraz dideuterobenzoiloacetonu (I1) z symulacji (d) CPMD w 160
K, (€) CPMD w 300 K, (f) PIMD w 300 K. 1!
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Jednak jak wida¢ na Rysunku 20 wigzanie wodorowe typu O-H...O w badanych krysztatach
nie jest idealnie symetryczne i co wigcej prawdziwy ksztalt profilu energii swobodnej dla
przeniesienia protonu w mostku wodorowym ujawnit si¢ dopiero po wiaczeniu do obliczen
efektow kwantowych (CP-PIMD), ktore pozwalaja zachowa¢é w symulacjach prawdziwa
fizyczng nature protonu. Obliczenia CPMD sugeruja, ze nawet w nieco wyzszej temperaturze
mamy do czynienia z krzywa o podwojnym minimum, co nie jest prawda. W literaturze trwa
goracy spor na temat ksztattu (profilu) energii potencjalnej dla zjawiska przeniesienia protonu
w tym ukladzie. Zatem omawiana publikacja [Hel dostarczyta niezbitych dowodow (Rys.
20c,f), iz krzywa energetyczna dla przeniesienia i ruchu protonu w krysztale benzoiloacetonu
przyjmuje posta¢ studni z pojedynczym minimum, ktéra jednakowoz nie jest idealnie
symetryczna. To drobne zlamanie symetrii mozna wytlumaczy¢ zachowaniem protonu w
mostku, ktory uwieziony (sprz¢zony) w pierscieniu RAHB woli jednak czg$ciej przebywac po
stronie enol-ketonowej czasteczki, a nie keto-enolowej, trzeba jednak pamigtaé, ze jest on
réwniez w pelni zdelokalizowany. Podstawienie izotopowe deuterem nie wptywa istotnie na
zmian¢ obrazu Kkrzywej energii swobodnej dla przeniesienia protonu/deuteru przy
jednoczesnym drobnym wydtuzeniu dtugosci mostka O...0O. Jak mozna bylo si¢ spodziewac
podstawienie izotopowe miato najwiekszy wptyw na ksztalt widma IR, powodujac
odpowiednie przesunig¢cia izotopowe pasm pochodzacych od wigzania wodorowego na
symulowanym widmie oscylacyjnym. Po szczegoly zwigzane z przeprowadzong analiza
spektralng widm pochodzacych z symulacji wykonanych na poziomie CPMD odsytam
bezposrednio do publikacji (8] Whioskiem koncowym jest bezsprzeczne przyporzadkowanie
analizowanych wigzan wodorowych do grupy wiazan spetniajacych kryteria RAHB, gdzie
ponownie obliczony zostal indeks delokalizacji protonu wedtug Gilli, a dodatkowo zostaty

pokazane zmiany wartosci tegoz indeksu podczas wykonanych symulacji CP i PI. (8]

W pracy !

zostata przeprowadzona charakterystyka wigzania wodorowego typu, N-
H...O, ale w odréznieniu od wcze$niej omawianych prac, tym razem do analizy wybrano
silne wigzanie wodorowe heterojagdrowe, wystepujace w dwoch hydrazonach w fazie
krystalicznej: 1-(fenylazo)-2-naftolu oraz 1-(4-F-fenylazo)-2-naftolu, (patrz Rys. 21). Dla
poréwnania wykonano rowniez symulacje dla tychze zwigzkow w fazie gazowej. Sg to
zwigzki z grupy barwnikéw azowych podejrzewanych o wlasciwosci karcynogenne |
zakazane w produkcji zywnosci, natomiast w handlu nazywane Sudan I. Wigzanie wodorowe
w badanych zwiazkach jest molekularnie umiejscowione w pierscieniu RAHB oraz pozwala
wnioskowa¢, ze fragment molekularny (:--O=C—C=N-NH:-- < ---HO-C=C—-N=N---)

czgsteczki bedzie sprzyjal wystepowaniu tautomerii ketohydrazono-azoenolowej z
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wystepowaniem przeniesienia protonu w silnym wigzaniu wodorowym w nast¢pujacym

schemacie dziatania: N-H---O/N---H-O, (patrz Rys. 21).

Rysunek 21. Struktura molekularna krysztalow: 1-(fenylazo)-2-naftolu oraz 1-(4-F-fenylazo)-2-naftolu. %

Przeprowadzone i opisane przez mnie symulacje na poziomie dynamiki molekularnej
wskazuja, ze w badanych zwigzkach mamy do czynienia z wystepowaniem silnego wigzania
wodorowego, dla ktorego krzywa energii swobodnej dla ruchu i przeniesienia protonu
przyjmuje posta¢ niesymetrycznej studni potencjalnej z podwdjnym minimum. Warto$¢
szacowana bariery dla przeniesienia protonu w omawianych uktadach wynosi odpowiednio
0,58 kcal/mol oraz 0,51 kcal/mol. ! Dane te pozwalaja zaklasyfikowaé badane wiazanie do
grupy wigzan silnych z niska barierg energetyczng dla przeniesienia protonu (LBHB).
Wyznaczony parametr indeksu delokalizacji, odpowiednio zmodyfikowany dla wigzan

wodorowych heterojadrowych, [H9]

pozwala twierdzi¢, ze wigzanie to jest rOwniez wigzaniem
wodorowym wspomaganym rezonansem. Trzeba rowniez zauwazy¢, ze zachowanie i ruch
protonu w mostku wodorowym w badanych hydrazonach jest jednoznacznie inny niz w
wigzaniach wodorowych homojadrowych. Mianowicie proton przyjmuje czesciej, nieznaczne
niesymetryczne potozenie i chetniej przebywa po stronie donorowej wigzania, (patrz Rys. 22).
Dlatego tez tautomer (NH...) jest bardziej predysponowany energetycznie. ! Brak pelne;j
symetrii wigzania wodorowego nie przeszkadza w plynnej reorganizacji wigzan w pierscieniu

RAHB i pracuje on réwnie ,wydajnie” jak w przypadku wigzan homojadrowych.
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Wystepujaca dzigki temu prototropia sprawia, ze mamy do czynienia z brakiem pelnej
rownowagi tautomerycznej typu ketohydrazono-azoenolowej, lecz obserwujemy korzys¢
energetyczng dla uktadu KA-ketohydrazon-ezoenol, a nie AK-azoenol-ketohydrazon.
Zjawisko tautomerii doskonale potwierdza réwniez symulowane na poziomie metody CPMD
widmo podczerwone, gdzie wprost widoczne sa poszczegdlne wklady od tautomerow w
pasmach odpowiadajacych poszczegdlnym drganiom grup molekularnych. M1 Ostatnim
glownym wnioskiem z omawianej pracy jest fakt, ze podstawienie do struktury molekularnej
zwigzku atomu fluorowca, w tym przypadku fluoru, nie zmienia znacznie wartosci bariery dla

mechanizmu przeniesienia protonu, cho¢ delikatnie ja obniza.

(a) I solid state 298K CPMD (¢) I solid state 298K CPMD
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Rysunek 22. Dwu-wymiarowy widok energii swobodnej AF (kcal mol™) w zaleznosci do parametru delta reakcji oraz
dhugosci pomiedzy atomami cigzkimi w mostku wodorowym (N1...01) dla krysztatu 1-(fenylazo)-2-naftolu (1) z symulacji
(a) CPMD w 298 K, (b) PIMD w 298 K oraz 1-(4-F-feny|azo)-%-n]aftolu (1) z symulacji (b) CPMD w 298 K, (d) PIMD w
298 K. M9

W ostatniej pracy [

wlaczonej w cykl habilitacyjny poruszono temat
charakterystyki wigzania wodorowego typu O-H...S w kontrze do wigzania O-H...O w
uktadzie z nietypowym pierscieniem aromatycznym, siedmiocztonowym, czyli w krysztatach

tropolonu i tiotropolonu, (patrz Rys. 23). Gtowne wnioski pochodzace z omawianej pracy to
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a) Crystal of Tropolone (1)

b) Crystal of Thiotropolone (Il)

Rysunek 23. Struktura molekularna krysztatlow: tropolonu oraz tiotropolonu. (H10]

(a) Tropolone - first 40 ps of simulation

=
0
o
51
c
£
B
a
05 1 1 1 | 1 | |
o 5 10 15 20 25 30 35 40
Time [ps]
01-02 01-H1 H1..02
(b) Tropolone - selected zoom for 700 fs (0.7 ps) of simulation
28 T T T T T T
=
0
o
o
c
B
k]
)
1 1 |

0.8 |
17800 17300 18000 18100 18200

Time [fs]
01-H1

18300 18400 18500

01-02 H1..02

Distances [A]

Distances [A]

35

(c) Thiotropolone - first 40 ps of simulation

25 |-

0.5

35

Time [ps]
01-51 01-H1 H1..51

(d) Thiotropolone - selected zoom for 700 fs (0.7 ps) of simulation

05
18500

1
18600 18800 18900

Time [fs]
01-H1

|
18700

15000 19100 19200

01-51

H1.51

Rysunek 24. Ewolucja dtugo$ci wigzan w mostkach wodorowych O1-H1...02 (S1) w czasie dla pierwszych 40 ps symulacji
oraz przyblizenie charakterystyki ruchu w wybranych 700 fs dla krysztatu tropolonu (a i b) oraz krysztatu tiotropolonu (c i
d), pochodzacych z symulacji CPMD. [H10]
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réznice ptynace z obrazu ruchu protonu. Jak zostalo pokazane na Rysunku 24 sam obraz
ruchu protonu jest drastycznie rézny dla tropolonu, w poroéwnaniu z tiotropolonem. W
przypadku tego pierwszego przeniesienie protonu w mostku wystepuje regularnie w
podobnych odcinkach czasowych, natomiast w tiotropolonie przeskoki sg znacznie rzadsze i
jesli juz nastgpuja to trwaja stosunkowo krotko i1 zachodza bardzo szybko. Szczegdlowa
analiza mechanizmu przenoszenia protonéw wskazuje, ze $rednia warto$¢ czasu transferu
protonu dla krysztatu tropolonu jest rowna 73 fs, a $redni czas przebywania protonu po
stronie akceptora wynosi 220 fs. ("% Jednak $rednie dane dla krysztalu tiotropolonu sa
wyraznie rézne i wynosza odpowiednio 37 fs i 79 fs. "% Powyzsze dane wskazujg na inny
charakter transferu protonu w krysztale tiotropolonu, gdzie proton porusza si¢ rzadziej, ale
jest znacznie szybszy i bardzo krétko przebywa po stronie akceptora niz w przypadku
krysztatu tropolonu. Moje obserwacje oparte na symulacjach dynamiki molekularnej sa
rébwniez zgodne z badaniami dos$wiadczalnymi. Dla tropolonu, z racji homojadrowego
wigzania i uktadu wigzan towarzyszacych, ruch protonu w mostku O-H...O sprawia, ze
obserwujemy idealng rownowage pomiedzy dwoma wspdtistniejagcymi tautomerami,
natomiast dla tiotropolonu w mostku O-H...S proton przebywa jednak czgsciej po stronie

donora, czyli tlenu, (patrz Rys. 25).

(a) Tropolone (I) solid state CPMD (¢) Thiotropolone (I1) solid state CPMD
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Rysunek 25. Dwu-wymiarowy widok energii swobodnej AF (kcal mol™) w zaleznosci do parametru delta reakcji oraz

dhugosci pomiedzy atomami cigzkimi w mostku wodorowym (O1...02(S1)) dla krysztatu Tropolonu (I) z symulacji (a)
CPMD, (b) PIMD oraz Tiotropolonu (I1) z symulacji (b) CPMD, (d) PIMD. !

Z przeprowadzonych w pracy symulacji wynika réwniez, ze ksztalt krzywych energii
potencjalnej dla ruchu protonu jest rowniez inny dla tych dwoch badanych krysztatow. Dla

tropolonu jest to krzywa idealnie symetryczna z podwdjnym minimum i wartoscig bariery
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okoto 1,50 kcal/mol, natomiast dla tiotropolonu jest to niesymetryczna studnia z podwojnym
minimum gdzie szacowana efektywna bariera dla przeniesienia protonu wynosi okoto 2,44
kcal/mol. 2% Dane, ktore uzyskalem doskonale wpisuja sie w warto$ci szacowanych barier
dla tych uktadow uzyskanych innymi metodami, w tym doswiadczalnymi. Po kolejne
szczegoly odsylam do omawianej publikacji. ™ Nalezy doda¢, ze jesli w moich
obliczeniach uwzgledniono efekty kwantowe, tj. bioragc pod uwage tunelowanie protonow
przez barier¢ energetyczng, to obserwujemy obnizenie wartosci bariery dla obu badanych
krysztatlow o 47,29% 1 50,72% tej wartoSci. [H10] Zgodnie z naszg opinia mozna, zatem
zatozy¢, ze efekt tunelowania ma minimalnie wigkszy zasigg 1 wptyw na szybki mechanizm
przenoszenia protonow w przypadku drugiego zwiagzku (tiotropolonu) w stanie stalym z
mostkiem wodorowym O-H...S. Zdaje sobie sprawe, ze ta réznica jest stosunkowo niewielka.
Mozna tez wyciggna¢ wniosek, cho¢ moze okazaé sig, ze jest on nadinterpretacja, ze efekt
tunelowania protonowego jest mniejszy w silniejszych wigzaniach, w tym przypadku typu O-
H...O. Pomimo pewnych obaw merytorycznych, co do stosowalnosci indeksu delokalizacji
zaproponowanego przez Gilli w przypadku ukladéw badanych w omawianej pracy,
postanowiliSmy wykorzysta¢ ten model réwniez i tutaj. Krysztaly tropolonu i tiotropolonu na
pozér nie posiadaja Szkieletu RAHB, czyli uktadu sprzezonych wigzan naprzemiennie
pojedynczych i podwojnych, poniewaz wigzania uczestniczagce w Szkielecie (pierscieniu) sg
przedzielone jednym z wigzan. Jednak to wigzanie nie zmienia swojego charakteru (jest
labilne) i dlatego postanowiliSmy do obliczen zastosowa¢ model Gilli. Dane z symulacji
wskazuja, ze rowniez w tym przypadku badane wigzania wodorowe mozemy zaklasyfikowac
do grupy wigzan RAHB oraz wigzah LBHB. Reasumujac, nalezy dodaé, iz tautomeria
(prototropia) w badanych uktadach keto-enolowych (tion-enetiolowych) w potaczeniu z
szybkim ruchem protonu zostata przeanalizowana przez mnie na podstawie obliczen na
poziomie metod CPMD 1 PIMD. To pozwala stwierdzi¢, ze tautomer (OH...) jest bardziej

korzystny energetycznie w tiotropolonie, 2% (patrz Rys. 25).

11.5 Najwazniejsze osiagniecia

v’ Zaproponowano opis mechanizmu szybkiego przeniesienia protonu (z ang. Fast
Proton Transfer — FPT) w badanych uktadach zaréwno w fazie gazowej jak i w fazie
krystalicznej.

v’ Zaproponowano opis mechanizmu podwdjnego przeniesienia protonow (z ang.
Double Proton Transfer - DPT) w uktadach dimerycznych.
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Oszacowano granice czasowe oraz cz¢stosci przeniesienia protonu oraz wartosci
efektywnych barier energetycznych dla wystepujacego zjawiska.

Duza ruchliwos$¢ protonu w silnych lub srednio silnych wigzaniach wodorowych jest
gtownie odpowiedzialna za bardzo szerokie pasmo (nawet rzedu 1000 cm™) drgania
rozciagajacego X-H w widmie oscylacyjnym.

Uktady z silnym wigzaniem wodorowym nie sg uktadami statycznymi. Wykazano
bardzo istotng rol¢ sprzezen ruchu szybkiego X-H z ruchem wolnym mostka X...Y, a
takze z ruchem zginajagcym mostka X-H...Y.

Wykazano, ze w przypadku uktadow molekularnych zawierajacych sasiadujace ze
sobg wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, wptyw ruchu protonu w silnym
wigzaniu wodorowym jest znikomy na potozenie protonu w stabym wigzaniu
wodorowym.

Efektywne bariery dla ruchu protonu uzyskane w wyniku symulacji metodami
dynamiki molekularnej, bedace przede wszystkim efektem sprzezenia ruchu
szybkiego X-H z ruchem wolnym X...Y mostka, sg o wiele nizsze niz bariery
uzyskane w obliczeniach statycznych nieempirycznymi metodami chemii kwantowe;j.
Wykazano, iz wigczanie efektow kwantowych do symulacji dynamicznych jest
absolutng konieczno$cia, aby przedstawia¢ wiarygodne wyniki dla silnych i $rednio
silnych wigzan wodorowych.

Analiza topologiczna funkcji lokalizacji elektronu wykazata, ze z protonem w mostku
wodorowym jest zwigzana pewna gestos¢ elektronowa, ktorej wielkos¢ zalezy od
potozenia protonu w mostku.

Stwierdzono bardzo duzg amplitud¢ drgan mostkowego protonu. Np. dla
nitromalonamidu (NMA) funkcja dystrybucji protonu w mostku zmienia si¢ w
granicach -0,7 do 0,7 A (gdzie warto$¢ zero odpowiada $rodkowi geometrycznemu
mostka).

W uktadach z wigzaniem wodorowym bardzo wazng role odgrywaja efekty kwantowe,
przy czym uwzglednienie efektow kwantowych w szczeg6lnosci jest istotne w niskich
temperaturach niz w temperaturach wyzszych, np. 298 K.

Dla krysztatu nitromalonamidu (NMA) wykazano wazng rol¢ oddziatywan
dyspersyjnych dla poprawienia reprodukcji parametrow sieci krystaliczne;.

Dla uktadu z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem litowym wprawdzie nie
zaobserwowano procesu przeniesienia atomu (jonu) litu w mostku litowym, jednak
stwierdzono duza fluktuacje litu (ok. £0,2 A) wokot punktu $rodka wigzania. Ten ruch
jest odpowiedzialny za stosunkowo szerokie pasmo drgania rozciagajacego O-Li w
widmie oscylacyjnym (ok. 360 cm™). Efekty kwantowe dla wiazania litowego nie sa
tak istotne jak dla wigzan wodorowych.
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v Dla uktadow typu RAHB stwierdzono zalezno$¢ mi¢dzy parametrem delokalizacji
(Q), indeksem delokalizacji @ (A), a dtugo$cig mostka wodorowego, co dodatkowo
potwierdza sprzezenie ruchu protonu W mostku z innymi parametrami
geometrycznymi uktadu molekularnego.

v" Wykazano w szeregu prac, ze na charakter wigzania wodorowego (zwykle
zwigkszenie jego sity i stabilno$ci) bezposredni wptyw maja: otoczenie molekularne,
efekty indukcyjne, efekty steryczne, mezomeria wigzan, kooperatywnos$¢ i
dimeryzacja.

v' Wykazano w szeregu prac, ze szybko$¢ i charakter mechanizmu przeniesienia (ruchu)
protonu jest rozny w réoznych osrodkach molekularnych, gdzie podstawowa rol¢ przy
jego ruchach odgrywa otoczenie molekularne i sam charakter mostka wodorowego.
Proton zmienia swoja pozycj¢ szybciej 1 przebywa po stronie akceptora krocej w
mostku wodorowym O-H...S niz w mostku O-H...O w badanych krysztatach
tropolonu.
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Wktad osobisty 85% (w tym wykonanie obliczen kwantowo-mechanicznych wykonanie
rysunkow i tabel ilustrujacych obliczenia, analiza obliczen).
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Dynamika ruchu protonu w mostkach wodorowych $redniej i duzej mocy w wybranych uktadach
molekularnych - badania teoretyczne. AUTOREFERAT

11. "DFT studies of H3N-X (X = LI, Na, K, Rb, Cs, and Fr) systems"

Robert Wieczorek, Piotr Durlak, Zdzistaw Latajka,

Pol. J. Chem. 83, (2009), 761-769. IF: 0.523, LC: 1

Wktad osobisty 40% (w tym wykonanie obliczen kwantowo-mechanicznych wykonanie
rysunkow i tabel ilustrujacych obliczenia, analiza obliczen).

12. "Car-Parrinello and path integral molecular dynamics study of the hydrogen bond in the
chloroacetic acid dimer system™

Piotr Durlak, Carole A. Morrison, Derek S. Middlemiss, Zdzistaw Latajka,

J. Chem. Phys. 127, (2007), 064304-064312. IF: 3.044, LC: 15

Wkiad osobisty 40% (w tym wykonanie obliczen kwantowo-mechanicznych wykonanie
rysunkow i tabel ilustrujacych obliczenia, analiza obliczen).

Obliczenia we wszystkich pracach cyklu habilitacyjnego [H1-H10] zostaly wykonane w
ponizszych centrach obliczeniowych:
e CI TASK - Centrum Informatyczne Trdjmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej
e ICM - Interdyscyplinarne Centrum Modelowania Matematycznego i Komputerowego
Uniwersytetu Warszawskiego
e WCSS — Wroctawskie Centrum Sieciowo-Superkomputerowe

Uzyte oprogramowanie naukowe:

e CPMD, CRYSTAL, Gaussian, Orca, AWK (skrypty wtasne), Molden, VMD,
ChemCraft, Gimp.
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