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4. Wskazanie osiggniecia 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. 2016 r. poz. 882 ze
zm. w Dz. U. 22016 r. poz. 1311.)

Podstawg postepowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl prac, sktadajacy sie z 12 publikacji
indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR).

4.1 Tytut osiggniecia naukowego
Reaktywnos¢, dynamika i struktura czasteczek z wigzaniem spolaryzowanym — opis teoretyczny.

4.2 Prace wchodzace w sktad osiggniecia naukowego

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna oparta jest o cykl powigzanych tematycznie dwunastu
publikacji naukowych (Tabela 1) pod wspdlnym tytutem ,Reaktywnos$¢, dynamika i struktura
czasteczek z wigzaniem spolaryzowanym — opis teoretyczny.” We wszystkich ponizszych pracach maj
wktad naukowy jest dominujgcy. Jedna praca jest monoautorska [H2] i obejmuje badania o
charakterze teoretyczno-obliczeniowym. Osiem kolejnych publikacji naukowych [H1, H3-H7, H10,
H12] wskazanych w poniiszej tabeli obejmuje wtasne badania o charakterze teoretyczno-
obliczeniowym. Mdj wktad do nich szacuje na co najmniej 70%. Trzy prace [H8, H9, H11] powstaty we
wspotpracy z grupami doswiadczalnymi kierowanymi przez prof. Zofie Mielke i dra Dereka Wanna.
Méj wktad do tych prac, ktéry ma charakter teoretyczno-obliczeniowy i odrebny od wktadu
wspotpracownikéw z grup eksperymentalnych, szacuje na 55% ([H8]), 60% ([H9]) i 65% ([H11]). W
jedenastu pracach bytem pierwszym autorem, w dziesieciu autorem korespondencyjnym. Wktad do
opublikowanych badan obejmowat opracowanie koncepcji wykonania badan teoretyczno-
obliczeniowych, wykonanie symulacji komputerowych z wykorzystaniem metod kwantowo
chemicznych i metod chemicznej topologii kwantowej, napisanie oprogramowania w jezyku C++ do
analizy i przetwarzania danych z symulacji komputerowych, opracowanie i analize wynikdéw,
przygotowanie rysunkéw i tabel ilustrujgcych obliczenia, przygotowanie manuskryptu oraz
opracowanie odpowiedzi dla recenzentéw.

Oswiadczenia wspdtautoréw prac zebrano w odrebnych zatacznikach.
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2.986

70

*. oznaczenie autora korespondencyjnego. LC - liczba cytowan niezaleznych wg Web of Science (8 IV 2019).

IF — impact factor podano wg JCR zgodnie z rokiem opublikowania. %U — procentowy udziat w pracy.

Tabela 1. Cykl publikacji wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego.
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Wyniki sktadajgce sie na osiggniecie naukowe byty prezentowane na konferencjach naukowych jako

wyktady i postery konferencyjne:

Wygtoszone wyktady konferencyjne:

Andrzej Bil, Mechanizm fotoindukowanego przeniesienia protonu w 3-amino-1,2,4-triazolu.
Badania teoretyczne. 60. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego — sekcja chemii
teoretycznej i obliczeniowej 17-21 1X 2017, Wroctaw

Andrzej Bil, Katarzna Grzechnik, Zofia Mielke, Mechanisms of OH induced reactions in low-
temperature matrices. From IR experiment to quantum chemical topology, CODECS
conference (COnvergent Distributed Environment for Computational Spectroscopy),
23-27 X 2014, Bratystawa

Andrzej Bil, Modifying the fullerene surface using endohedral light guests. From ab initio
molecular dynamics and metadynamics to quantum chemical topology. Polish-Taiwanese
Conference “From Molecular Modeling to Nano- and Biotechnology 4-6 IX 2014, Opole

Andrzej Bil, Modifying the fullerene surface using endohedral light guests. From ab initio
molecular dynamics and metadynamics to quantum chemical topology. 8th Congress of the
International Society of Theoretical Chemical Physics, 25-31 VIII 2013, Budapeszt

Andrzej Bil, The Mechanism of Ozonolysis on the C; and Ng@Cy, surface — from Ab Initio
Molecular Dynamics to Quantum Chemical Topology, CODECS Conference, 8 V 2012, Porto.

Postery konferencyjne:

Andrzej Bil, Katarzyna Grzechnik, Zofia Mielke The OH initiated oxidation of CS, in the
presence of NO. FTIR matrix isolation and theoretical study. Xlllth International conference
on molecular spectroscopy. 9-13 IX 2015, Wroctaw

Andrzej Bil, Zdzistaw Latajka, Carole A. Morrison, The mechanism of ozonolysis on Cz
fullerene surface. The influence of endohedral noble gas substituent. CPMD2011: Extending
the limits of Ab initio Molecular Dynamics Simulations for Chemistry, Materials Science and
Biophysics 15-9 IX 2011, Barcelona

Andrzej Bil, Stawomir Berski, Zdzistaw Latajka On the hemibonds and hydrogen bonds in the
open-shell complexes [H.X;]* for X=F, Cl, Br. Electron Localizability and Analysis of Chemical
Bonding. 28 — 3112007, Drezno

4.3 Granty badawcze zwigzane z osiggnieciem naukowym.

IX—XIl 2008 wyjazdowy grant badawczy w ramach HPC-Europa2 (Pan-European Research
Infrastructure on High Performance Computing); The University of Edinburgh (Edinburgh, UK)
School of Chemistry oraz Edinburgh Parallel Supercomputing Center; projekt realizowany w
grupie Dr. Carole A. Morrison;

IX—XI12010 wyjazdowy grant badawczy w ramach HPC-Europa2 (Pan-European Research
infrastructure on High Performance Computing); The University of Edinburgh (Edinburgh, UK)
School of Chemistry oraz Edinburgh Parallel Supercomputing Center; projekt realizowany w
grupie Dr. Carole Morrison;
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e 291112010- 281X 2013 grant badawczy N N204 280738, ktéry uzyskatem w 38. konkursie
projektéw badawczych Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego - ,Badania
kwantowochemiczne tlenkéw i ozonkdéw fulerenu Cyo i ich modyfikowanych endohedralnie
analogoéw.”

4.4 Omoéwienie celu naukowego i uzyskanych wynikow w cyklu prac stanowigcych osiggniecie
naukowe
4.4.1 Wstep

Wprowadzone przez Paulinga w 1932 roku pojecie elektroujemnosci, cho¢ nie jest jednoznacznie
zdefiniowane, funkcjonuje jako jedna z podstawowych koncepcji chemii ogélnej. Pozwala wyodrebnic
klase wigzan chemicznych kowalencyjnych spolaryzowanych, czyli wigzarh utworzonych przez atomy
istotnie réznigce sie elektroujemnoscia. Z rdznicg elektroujemnosci zwigzany jest nieréwnomierny
rozktad gestosci elektronowej pomiedzy atomami w wigzaniu. Okazuje sie, ze obecnos¢ wigzan
spolaryzowanych prowadzi do bogatych, skomplikowanych wtasciwosci chemicznych czasteczek.

W cyklu prac sktadajgcych sie na dorobek habilitacyjny analizuje problem struktury i reaktywnosci, w
szczegblnosci problem mechanizméw proceséw chemicznych w ujeciu statycznym i dynamicznym, w
reprezentatywnych uktadach, w ktérych obecnos¢ wigzania spolaryzowanego determinuje badang
wilasnos¢ lub proces. Motywem przewodnim faczacym publikacje jest obecno$é wigzania
kowalencyjnego spolaryzowanego jako kluczowego elementu badanego procesu chemicznego lub
elementu istotnie modyfikujacego rozktad gestosci elektronowej badanego uktadu. W o$miu pracach
takim elementem sg wigzania CO, w trzech wigzania SO, w jednej wigzanie NH w czasteczkach w
réznych stanach elektronowych, w jednej wigzanie X-H, dla atoméw X = F, Cl, Br.

W szczegdlnosci, sze$¢ prac [H1-H6] poswiecitem wyjasnieniu mechanizmu ozonolizy na powierzchni
fulerenu Cj oraz jego modyfikowanych endohedralnie pochodnych. Wigzaniem spolaryzowanym
istotnym dla wtasciwosci chemicznych i reaktywnosci tlenkéw i molozonkdéw fulerenu jest wigzanie
Co.

Ewolucja wigzania spolaryzowanego CO jest rowniez kluczowym elementem badanego w pracy [H7]
mechanizmu tworzenia makrocyklicznych zasad Schiffa w procesie kondensacji 2,6-diformylopirydyny
i racemicznego trans-1,2-diaminocyklopentanu lub trans-1,2-diaminocykloheksanu.

Tworzenie wigzania spolaryzowanego CO lub SO jest kluczowym elementem mechanizmu procesu
wyjasnionego w kolejnej pracy [H8], mianowicie reakcji CS; z rodnikiem OH.

Dwie prace [H9, H11] poswiecitem uktadom, w ktédrym istotnym elementem jest wigzanie
spolaryzowane SO. W pracy [H9] wyjasniam mechanizm rozszczepienia disiarczku dimetylu przez
rodnik OH. Kluczowym elementem mechanizmu jest utworzenie wigzania SO, a nastepie ewolucja
wiasciwosci wigzan SO i SS. W pracy [H11] analizuje strukturalne i elektronowe aspekty 1,1,3,3-
tetratlenku 1,3-ditietanu oraz jego zredukowanych pochodnych zawierajgcych coraz mniejszg liczbe
spolaryzowanych wigzan SO.
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W kolejnej pracy [H10] wyjasniam mechanizm odszczepienia atomu wodoru z wigzania NH po
wzbudzeniu czgsteczki 3-amino-1,2,4-triazolu do stanu elektronowego no*, ktéremu towarzyszy
istotna zmiana rozkfadu gestosci elektronowej w obszarze wigzania.

W ostatniej pracy [H12] poréwnuje konkurencyjne procesy tworzenia wigzania wodorowego lub
wigzania 2-cetrowego-3-elektronowego w kationach [H2X;]* zawierajgcych istotnie rdznigce sie
elektroujemnoscia i polaryzowalnoscig atomy F, Cl i Br.

4.4.2 Cel naukowy

Ozonoliza fulerendw jest jedng z metod otrzymywania ich tlenkdw. W pierwszej pracy [H1]
analizowatem budowe i wzgledne energie mozliwych izomeréw C;00 oraz izomerdw
monomolozonkdw. Przeprowadzitem symulacje otwarcia pierscienia ozonowego na powierzchni Cyo
metoda dynamiki molekularnej, aby opisaé ten proces w skali czasowej, zbadac role tlenku karbonylu
jako struktury posredniej kluczowej dla mechanizmu reakcji oraz ustali¢ podobienstwa i réznice w
stosunku do ogdlnego mechanizmu ozonolizy alkendw. Analizowatem réwniez potencjalng role
kanatu trypletowego rozktadu izomeru c,c-C;00; oraz zwigzang z tym alternatywng interpretacje
publikowanych wczesniej danych eksperymentalnych.

Celem pracy [H2] byto poszerzenie wiedzy na temat mechanizmu rozktadu monomolozonkéw C700s i
mozliwych produktéow takiego procesu poprzez badanie konkurujgcych kanatéw reakcji na
powierzchni energii swobodnej wybranych izomerdw w temperaturze pokojowej metoda
metadynamiki. W szczegdlnosci, celem pracy byto zidentyfikowanie istotnych dla procesu struktur
chemicznych, wyznaczenie barier energii swobodne] konkurujgcych reakcji i poréwnanie topografii
powierzchni energii swobodnej z powigzanymi powierzchniami energii potencjalne;j.

Prace [H3] poswiecitem strukturze elektronowej monotlenkéw i monomolozonkéw fulerenu Cyo
badanej metodami chemicznej topologii kwantowej. Badatem wptyw wigzania CO na rozktad gestosci
elektronowej w obszarze przylegtych wigzan i mozliwosé tworzenia adduktéw ozonu do wigzan
formalnie pojedynczych. Analizowatem ewolucje wigzan chemicznych w trakcie otwarcia pierscienia
ozonowego na powierzchni Cyo, aby ustali¢ mechanizmy elektronowe tego procesu.

Kontynuacjg pracy [H1] byty trzy kolejne, w ktdorych za pomocg dynamiki molekularnej badatem
wpltyw na mechanizm reakcji otwarcia pierscienia ozonowego i stabilnos¢ monomolozonkéw
modyfikacji endohedralnej fulerenu w postaci atomu gazu szlachetnego [H4], lekkiej czgsteczki (Ha,
2H,, N2, H,0, NHs, BH3, CHs4, CO; i HCI) [H5], oraz atomdéw H, N, Ca, Li oraz K [H6]. Badania miaty
wykazaé, czy taki wptyw jest mozliwy, i czy jest zalezny od rodzaju modyfikacji lub izomeru
monomolozonku. W ostatniej z wymienionych prac badatem wptyw przeniesienia gestosci
elektronowej z atomu goscia na molekute Cso na przebieg reakcji na powierzchni fulerenu.

W pracy [H7] badatem termochemie i mechanizm tworzenia makrocyklicznych zasad Schiffa w
procesie kondensacji 2,6-diformylopyridiny i racemicznego trans-1,2-diaminocyklopentanu lub trans-
1,2-diaminocykloheksanu. W szczegdlnosci analizowatem podobienstwa i réznice w ewolucji wigzan,
w tym wigzania CO, w przebiegu reakcji wzdtuz dwdch Sciezek réznigcych sie konfiguracjg absolutng
atomu wegla w hemiaminalu bedgcym posrednim produktem reakcji.

Przedmiotem pracy [H8] byta obserwowana w matrycach niskotemperaturowych reakcja utleniania
CS, przez rodnik OH. Badatem skomplikowane, nieraz wieloetapowe mechanizmy indukowanej

8
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Swiattem reakcji CS; z HONO, poszukujac mozliwych kanatow reakcji. Badatem role tworzenia wigzan
CO i SO w przebiegu tej reakcji. Staratem sie uzyska¢ dane teoretyczne umozliwiajace identyfikacje
produktéw reakcji izolowanych w matrycy niskotemperaturowej.

Prace [H9] poswiecitem obserwowanemu w matrycy niskotemperaturowej rozszczepieniu disiarczku
dimetylu przez rodnik OH. Badatem mechanizm indukowanej $wiattem reakcji CH3sSSCH; z HONO, w
szczegoblnosci poszukiwatem Sciezki reakcji oraz badatem ewolucje wigzan i ich wtasciwosci w trakcie
tego procesu metodami chemicznej topologii kwantowej. Staratem sie uzyskaé¢ dane teoretyczne
istotne dla identyfikacji produktow reakcji izolowanych w matrycy niskotemperaturowej.

W pracy [H10] przedmiotem moich badarn byt mechanizm fotochemicznej izomeryzacji 3-amino-
1,2,4-triazolu pod wptywem wzbudzenia do stanu elektronowego rne*, w ktérym to stanie nastepuje
spontaniczne odszczepienie atomu wodoru z grupy NH. Celem pracy byto wyjasnienie mechanizmoéw
elektronowych odpowiadajgcych za obserwowang reakcje, w szczegdlnosci odpowiedz na pytanie
dlaczego odszczepienie wodoru nastepuje praktycznie spontanicznie. Badatem ewolucje wigzan
chemicznych metodami chemicznej topologii kwantowej, w tym zmiany rozktadu gestosci
elektronowej w obszarze wigzania NH.

Réwnolegle do opisanych wyzej badan nad reakcjg CH3SSCHs z OH [H9], w pracy [H11] staratem sie
ustali¢ jak obecnos¢ réznej liczby grup SO wptywa na witasciwosci innych wigzan i strukture 1,1,3,3-
tetratlenku 1,3-ditietanu oraz jego zredukowanych pochodnych. W szczegdlnosci pordwnatem
rozktad gestosci elektronowej i whasciwosci wigzan metodami chemicznej topologii kwantowej i
analizowatem zwigzek obecnosci atomu siarki na réznych stopniach utlenienia z deformacja
pierscienia ditietanowego.

Alternatywne formy kationdw: z wigzaniem wodorowym [HXH---X]* oraz z wigzaniem 2-centrowym-3-
elektronowym [HX-XH]* byty przedmiotem moich badan w pracy [H12], dla uktadéw zawierajacych
atomy X z grupy F, Cl i Br. Przeprowadzitem analize natury wigzan chemicznych badanych uktadéw
metodami chemicznej topologii kwantowej. Badatem, jak atom X wptywa na termodynamiczng
stabilnos¢ formy z wigzaniem wodorowym, i jaki jest wptyw atomu X na charakter wigzania
wodorowego.

4.4.3 Metoda badawcza

Analizujgc powyzisze zagadnienia zastosowatem szereg metod badawczych wspoétczesnej chemii
kwantowej, od metod statycznych po dynamike molekularng i metadynamike. Badania struktury
elektronowej prowadzitem z uzyciem metod chemicznej topologii kwantowej. Stosowatem réwniez
metody i techniki specyficzne dla badan uktadéw we wzbudzonych stanach elektronowych. Szczegéty
metodologiczne w poszczegdlnych pracach rdznity sie w zaleznosci od rodzaju badanego zagadnienia.

Metody statyczne obejmowaty optymalizacje geometrii badanych uktadéw, wyznaczenie hessianu,
czestosci harmonicznych i anharmonicznych, wyznaczanie $ciezki reakcji (metodg Intrinsic Reaction
Coordinate lub Nudged Elastic Band). Obliczenia wykonywane byly w ramach teorii funkcjonatu
gestosci, szczegdlnie dla duzych uktadéw, z uzyciem funkcjonatow hybrydowych (obliczenia
statyczne) i funkcjonatéw uogdlnionego przyblizenia gradientowego (obliczenia statyczne, dynamika
molekularna, metadynamika) a takze, dla  mniejszych ukfadéw, z zastosowaniem metod
korelacyjnych opartych o funkcje falowag (rachunek zaburzen, metoda sprzezonych klasterow).
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Wykonywatem testy stabilnosci funkcji falowych. W zakresie obliczen statycznych wykorzystywatem
algorytmy zaimplementowane w oprogramowaniu Gaussian, Turbomole i CP2K.

Obliczenia dla stanéw wzbudzonych (optymalizacja, wyznaczenie hessianu, przeciecia stozkowe)
prowadzitem z wykorzystaniem metody TD-DFT (time-dependent DFT) lub metody CAS-SCF
(Complete Active Space Self Consisted Field), takze w wariancie state-averaged CAS-SCF. Obliczenia
przeprowadzitem z wykorzystaniem pakietu Gaussian.

Dynamike molekularng i metadynamike prowadzitem z uzyciem metody Cara-Parinello dla
optymalizacji stanéw elektronowych. W obliczeniach uzytem funkcjonatu korelacyjno wymiennego
Beckego—Lee—Yanga—Parra, bazy funkcyjnej opartej o funkcje typu Gaussa (baza z podwdjnie
rozszczepiong powtokg walencyjng DZVP-GTH-BLYP) i o fale ptaskie, oraz zachowujacy norme
pseudo potencjat Goedeckera—Tetera—Huttera. Obliczenia wykonywatem z uzyciem oprogramowania
CP2K. Energie obciecia wspodtdefiniujgcg baze fal ptaskich ustalatem w zakresie 300 - 400 Ry, w
zaleznosci od badanych uktaddéw a takze od dostepnego w momencie wykonywania projektu zasobu
komputerowego. Krok czasowy symulacji wahat sie w zakresie 0.5-07 fs, a symulacje prowadzitem w
zespole kanonicznym. Sredniag temperature symulacji regulowatem z uzyciem algorytmu (termostatu)
Nosego—Hoovera.

Analizy topologiczne przeprowadzitem w oparciu o metody chemicznej topologii kwantowe;.
Wykorzystywatem teorie oparte o funkcje lokalizujgca elektrony, tj. funkcje ELF (Electron Localization
Function) zaproponowang przez Beckego i Edgecombe’a [1], funkcje ELI-D (Electron Localizability
Indicator) zaproponowang przez Kohouta [2,3]. Analize prowadzitem w oparciu o interpretacje
zaproponowang przez Silviego i Savina [4]. Analiza topologiczna funkcji ELF i ELI-D umozliwia podziat
obszaru zajmowanego przez czasteczke na roztagczne baseny rdzeniowe i walencyjne reprezentujgce
wewnetrzne pary elektronowe oraz wigzace i niewigzace (wolne) pary elektronowe. W tym
kontekscie metoda jest szczegdlnie uzyteczna do opisu wigzan kowalencyjnych i procesu ich ewolucji.
Dla basenéw topologicznych mozna wyliczy¢ wilasciwosci catkowe takie jak objetosé¢ basenu, czy
$rednia populacja elektronowa. Wprowadzona przez Badera metoda ‘atoméw w czasteczkach’
(Atoms in Molecules, AIM [5]) dostarcza formalnej definicji wigzania chemicznego. W ramach tego
sformutowania klasyfikacja wigzan opiera sie o wartosci gestosci elektronowej, laplasjanu gestosci
elektronowej, gestosci energii i eliptycznosci gestosci elektronowej wyliczanej w punkcie krytycznym
wigzania (bond critical point, bcp), czyli punkcie siodtowym gestosci elektronowej o sygnaturze (3,-1).

Na potrzeby analizy danych uzyskanych w ramach badan nad tlenkami i molozonkami C;0 (symulacje
dynamiki molekularnej, analizy topologiczne) napisatem program w jezyku C++ wyliczajacy szereg
parametréw analizowanych w publikacjach. Napisatem réwniez program, ktéry na podstawie danych
uzyskanych programem Gaussian dla reagentdw wylicza sumy standw, a na ich podstawie ich funkcje
termodynamiczne w funkcji temperatury, statg rownowagi reakcji i dane do wykreséw van ’t Hoffa.

Obliczenia zostaty wykonane z wykorzystaniem zasobdw komputerowych:
- Wroctawskiego Centrum Sieciowo Superkomputerowego;

- Edinburgh Parallel Computing Centre w trakcie dwdch grantéw badawczych, ktore
pozyskatem w ramach projektu Unii Europejskiej HPC Europa;
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- grupy prof. Jirga Huttera w trakcie stazu podoktorskiego w ramach programu Sciex
(Scientific Exchange Programme between Switzerland and New Member States);

- klastra komputerowego zakupionego w ramach kierowanego przeze mnie grantu
badawczego N N204 280738 uzyskanego w 38. konkursie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
,Badania kwantowochemiczne tlenkéw i ozonkéw fulerenu Cyo i ich modyfikowanych endohedralnie
analogow.”

4.4.4 Uzyskane rezultaty

Monotlenki i monomolozonki C7o i mechanizm rozktadu termicznego C;00s [H1-H3].

W czgsteczce Czo obecne jest 8 rodzajow wigzan o réznych wiasciwosciach chemicznych, stad
mozliwo$¢ utworzenia produktow izomerycznych, w szczegdlnosci monotlenkéw o budowie zaréwno
epoksydow, jak i oksydoannulenéw (Rysunek 1). Atomy wegla, ktdére naleza do pieciu
nieréwnocennych typdéw, sg zwyczaj oznaczane literami od a do e, gdzie a odnosi sie do atoméw
szczytowych, e do atomdéw w pasie rownikowym, a b-d do atomdéw warstw posrednich. W skali
laboratoryjnej tlenki fulerendw moga by¢ syntezowanie bezposrednio poprzez przepuszczanie
gazowego ozonu przez roztwory fulerendéw, co prowadzi do molozonkdéw, a nastepnie do tlenkéw
fulerendw [6]. Znane stabilne monotlenki to epoksydy a,b-C700 i ¢,c-C700. Dla pozostatych tlenkéw
oczekuje sie struktury oksydoannulenowej (brak wigzania C-C w grupie C-0O-C).

Rysunek 1. Pie¢ nierownocennych typéw atomow wegla w Cyo (po lewej); osiem réznych mozliwych
izomeréw C;00 (po prawej).

Inspiracjg dla badan teoretycznych mechanizmu termicznego rozktadu monomolozonkéw fulerenu
Cs0 byta obserwacja Heymanna [6], iz rozktad izomeru a,b-C700; prowadzi bezposrednio do znanego
epoksydu a,b-C700, podczas gdy rozktad c,c-C7003 wiedzie do epoksydu c,c-C700 poprzez posrednie
produkty oksydoannulenowe odpowiadajgce innym izomerom tlenku. Analizujagc budowe i wzgledne
energie mozliwych izomeréw C;00 oraz izomeréw monomolozonkéw wykazatem, iz produktem
koncowym ozonolizy fulerenu sg tlenki a,b-C700 i ¢,c-C700, gdyz wywodzg sie z najstabilniejszych
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molozonkdéw, cho¢ same nie sg izomerami o najnizszej energii. Przeprowadzitem symulacje otwarcia
pierscienia ozonowego na powierzchni C;o0 metodg dynamiki molekularnej i wykazatem, ze proces
taki zachodzi spontanicznie dla izomeru e,e-C700s. Istotnym osiggnieciem byto odkrycie skali czasowej
tego procesu — wykazatem, iz reakcja rozpoczyna sie od dysocjacji wigzania C-C, miedzy atomami
tworzgcymi wigzania C-O z ozonem, co zajmuje ok. 130 fs, po ktdrej nastepuje dysocjacja jednego z
wigzan 0-O, ok. 50fs po rozpoczeciu dysocjacji wigzania C-C (Rysunek 2). Za pomocgy obliczen
statycznych wykazatem, iz ten sam mechanizm pozostaje w mocy dla izomerdw a,b-C7003 i ¢,c-C700s.
Zidentyfikowatem produkt otwarcia pierscienia jako strukture zawierajacg grupe karbonylowg oraz
tlenek karbonylu (Rysunki 2 i 3) [H1].

60 —
_‘l_;—| - 2.5 —_
© o
= 1 =
© 7 =)
< ©
— 2 -
2 2
© 50 — | 2
QO
—{ 1.5
| c-c
0-0 i
40 ] ] ‘
800 1200 1600
time [fs]

Rysunek 2 Wybrane parametry otrzymane z symulacji dynamiki molekularnej e,e-C700s. Dtugosc
wigzana C-C (czarna krzywa) i O-O (czerwona krzywa) oraz energia (zielona krzywa) sg przedstawione
jako funkcja czasu [H1].
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Rysunek 3. (a) Proponowane struktury rezonansowe opisujgce produkt otwarcia pierscienia
ozonowego molozonku; (b) proponowany mechanizm tworzenia epoksydu [H1].

Na podstawie rozktadu tadunkéw w produkcie otwarcia pierScienia zaproponowatem struktury
rezonansowe, ktére pozwolity podaé prawdopodobny prosty mechanizm tworzenia epoksydu
(Rysunek 3). Aby wyjasni¢ skomplikowany mechanizm tworzenia produktu c,c-C7;00 z udziatem
posredniego produktu oksydoannulenowego wykazatem, iz na powierzchni energii potencjalnej tego
izomeru (a takze a,b-C700) odpowiadajacej trypletowemu stanowi elektronowemu tlenku znajduje
sie minimum odpowiadajgce strukturze oksydoannulenowej, a kanat reakcji w kierunku produktéw
trypletowych (c,c-C700 + O;) wydaje sie by¢ korzystniejszy, niz kanat w kierunku produktow w stanie
singletowym. Rezultat ten pozwolit mi zaproponowaé alternatywng interpretacje obserwacji
Heymanna — dla izomeru c,c-C7005 rozktad termiczny prowadzi do produktow w stanie trypletowym, z
tlenkiem o strukturze oksydoannulenu, ktéry przechodzac do stanu podstawowego przyjmuje
strukture epoksydu [H1].

Poza izomerem e,e-C;00;, gdzie otwarcie pierscienia ozonowego przebiega spontanicznie w
temperaturze pokojowej, dla pozostatych izomerdw bariery energii dla tego procesu s3g zbyt duze,
aby mozna go bylo efektywnie badaé¢ metodg dynamiki molekularnej. Aby poznaé szczegdty tego
mechanizmu, jak i kolejnych etapdéw termolizy w temperaturze pokojowej przeprowadzitem
symulacje powierzchni energii swobodnej izomeréw c,c-C7003 a,a-C7005; d,d-C7003 oraz e,e-C70s3
metodg metadynamiki [H2]. Dzieki odpowiedniemu doborowi zmiennych kolektywnych definiujgcych
powierzchnie ustalitem istotne struktury chemiczne pojawiajgce sie w trakcie tego procesu, jak i
bariery konkurujgcych kanatéw reakcji. Zgodnie z oczekiwaniami, dla izomeru c,c-C7003 preferowana
Sciezka reakcji faczy substrat z produktem 3 o strukturze epoksydu (Rysunek 4, kolor jasnoniebieski).
Podobnie jak na powierzchni energii potencjalnej, struktura oksydoannulenowa 4 nie jest
reprezentowana przez minimum. Co wiecej, Sciezka reakcji nie przechodzi przez obszar istnienia
oksydoannulenu, wiec struktura ta nie powinna by¢ produktem posrednim procesu termolizy.
Whiosek ten istotnie wzmacnia hipoteze w pracy [H1], iz obserwowane dla tego izomeru posrednie
produkty oksydoannulenowe mogg by¢ zwigzane z minimami pojawiajgcymi sie w innych stanach
elektronowych [H2].
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Rysunek 4. Powierzchnie energii swobodnej [kcal mol?] dla ¢,c-C700s/c,c-C700 (po lewej) oraz e,e-
C700s/e,e-C70 (po prawej) w temperaturze 298K. Zaznaczono $ciezki reakcji tgczgce istotne minima.
Schematycznie zaznaczono struktury istotne dla rozwazanych mechanizméw reakcji [H2].

Wykazatem iz, dla izomeréw a,a-C;00s, d,d-C;003 oraz e,e-C;0s;, ktére a priori wydajg sie
prekursorami oksydoannulenéw, preferowane $ciezki reakcji wiodg do struktur, w ktérych czgsteczka
O3 nie ulega dysocjacji z molozonku, lecz pozostaje przytagczona do jednego z wigzan C-C przylegtych
do wigzania C-C, do ktérego przytaczona byta czasteczka ozonu (struktury 5 i 6 na rysunku 4). Dalsza
ewolucja tego typu produktdw pozostaje nieznana. Prace teoretyczne innych autoréow, jak i
obserwacje eksperymentalne sugerujg ich mozliwy rozktad z istotng destrukcjg powierzchni fulerenu.
Mozna przypuszczaé, ze termoliza tych ozonkdw bedzie prowadzi¢ nie do tlenkéw, lecz do ztozonych
produktéw rozktadu, w tym takze polimeréw [H2].

Wykazatem istotne rdéznice pomiedzy topografia powierzchni energii potencjalnej a topografig
powierzchni energii swobodnej (298K) dla badanych uktadéw. W szczegdlnosci, produktowi otwarcia
pierscienia ozonowego (struktura 2) izomeréw a,b-C70s; i ¢,c-C7003 odpowiadam minimum na
powierzchni energii potencjalnej oddzielone od minimum substratu wyrazng barierg energii. Na
powierzchni energii swobodnej izomeru c,c-C7003, a takze a,0-C700s i d,d-C700s3, strukturze tej nie
odpowiada minimum [H2].

Nature wigzan chemicznych monotlenkéw i monomolozonkéw fulerenu C;o szczegdétowo zbadatem
metodami chemicznej topologii kwantowej. Potwierdzitem, iz wigzania typu C,-C, i C-C. s3
wigzaniami o dominujgcym charakterze podwéjnym, podczas gdy dla pozostatych typdw wigzan
dominuje charakter wigzania pojedynczego, choé¢ z pewnymi cechami wskazujgcymi na wktady
gestosci m-elektronowej. Wykazatem réwniez istotny wptyw wigzania CO na rozktad gestosci
elektronowej nie tylko w obszarze wigzania CC, gdzie przytaczona jest czgsteczka Os, ale takze w
obszarze przylegtych wigzan, co ttumaczy mozliwos¢ tworzenia adduktow ozonu do wigzan formalnie
pojedynczych. Cho¢ jednostky strukturalng dla takiej addycji jest dane wigzanie pojedyncze, to
jednostkg funkcjonalng, donujgcg elektrony do utworzenia wigzania CO, jest zespdt wigzan C-C.
Przyktadowo, addycja ozonu do wigzania C.-C. powoduje spadek populacji basenéw ELI-D
reprezentujgcych wigzania C-C o ok. 0,5 e zaréwno dla wigzania Ce-Ce, jak i czterech przylegtych
wigzan Ce-Cq4 (Rysunek 5) [H3].

Co ciekawe, modyfikacja powierzchni fulerenu poprzez utworzenie monotlenku lub monomolozonku
powoduje zmiany gestosci elektronowej w niemal catej czgsteczce. Zmiany populacji elektronowej
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basendéw ELI-D reprezentujgcych wigzania CC rzedu 0,3 e obserwuje sie nawet dla wigzan odlegtych o
3 wigzania od miejsca chemicznej funkcjonalizacji powierzchni. Pokazatem, ze wielko$¢ zmiany
populacji elektronowej wszystkich wigzan CC w czgsteczce lepiej koreluje z wartoscig wzglednej
energii tworzonego izomeru, niz sama populacja basenu reprezentujgcego dane wigzanie CC, do
ktorego nastepuje addycja [H3].
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Rysunek 5. Zmiany wybranych wtasciwosci wigzan w e,e-C7003 w stosunku do C70. Réznice w populacji
elektronowej basenu V(C,C) sg oznaczone wzgledem lewej osi; zmiany dtugosci wigzan (R), gestosci
elektronowej (p) w punkcie krytycznym wigzania, laplasjanu gestosci elektronowej (Ap), eliptycznosci
(€) i gestosci energii (H) sg oznaczone wzgledem prawej osi [H3].

Aby ustali¢ mechanizmy elektronowe procesu otwarcia pierscienia ozonowego na powierzchni Cy,
przeanalizowatem i opisatem ewolucje wigzan chemicznych w trakcie tego procesu metodami
chemicznej topologii kwantowej. W szczegdlnosci, wykazatem iz stan przejsciowy reakcji zbiega sie z
peknieciem basenu ELI-D reprezentujgcego kowalencyjne wigzanie CC’ i utworzeniem dwdch
basenéw monosynaptycznych, co wskazuje na dysocjacje kowalencyjnego wigzania CC, do ktérego
przytaczona jest czasteczka ozonu (Rysunek 6). Wigzanie O-O’ w molozonkach ma charakter podobny
do wigzania w H;0,. Charakteryzuje sie obecnoscig dwdch monosynaptycznych basenéw V(0) i V(O’),
co odpowiada wigzaniu protokowalencyjnemu [H3].
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Rysunek 6. Ewolucja wigzania CC' w trakcie otwarcia pierscienia ozonowego w izomerze e,e-C70:s.
Izopowierzchnie ELI-D dla substratu (po lewej), stanu przejSciowego (po srodku) i produktu (po
prawej) [H3].

Monomolozonki C;o modyfikowane endohedralnie [H4-H6].

Kontynuacjg pracy [H1] byty trzy kolejne, w ktérych badatem wptyw na mechanizm reakcji otwarcia
pierscienia ozonowego i wzgledng stabilno$¢ termochemiczng monomolozonkéw modyfikacji
endohedralnej fulerenu w postaci atomu gazu szlachetnego [H4], lekkiej czgsteczki (Hz, 2H,, N3, H20,
NHs, BH3, CHa4, CO; i HCI) [H5], oraz atoméw H (2S1/2), N (*Ss/2), Ca (1So), Li (3S12) oraz K (%Si1/2) [H6].

Kluczowym czynnikiem, ktéry wydawat sie mie¢ wptyw na badane uktady w temperaturze pokojowej
jest mozliwo$¢ wykonywania ruchu przez atom lub czgsteczke goscia wewnatrz molekuty fulerenu.
Aby to uwzgledni¢ badania prowadzitem metodg dynamiki molekularnej, a uzyskane dane
numeryczne stanowig srednie po trajektoriach reprezentujgcych dynamike studiowanych czasteczek.

Trajektorie o dtugosci co najmniej 20 ps przy kroku czasowym 0,5-0,7 fs stanowig zbidr kilkudziesieciu
tysiecy struktur i cykli obliczen kwantowomechanicznych obejmujacych wyznaczenie energii
catkowitej, gradientéw i analize populacyjng. Warto podkresli¢, iz takie obliczenia przeprowadzitem
dla o$miu izomeréw monomolozonkéw, dwudziestu typdw goscia endohedralnego (atomow,
czasteczek), a takze anionéw C700s3, co daje 168 uktadéw.

Kolejnym istotnym czynnikiem, moggcym mie¢ wptyw na uzyskane wyniki byto oddziatywanie atomu
lub czasteczki goscia z klatkg weglowg. Potwierdzitem, iz uwzglednienie w obliczeniach poprawek
dyspersyjnych ma kluczowe znaczenie dla opisu dotowanych endohedralnie fulerenéw. Wykazatem,
ze dla atomdw gazu szlachetnego oddziatywanie gos¢ — fuleren jest zawsze przyciggajace i maleje
monotonicznie od -1,5 kcal mol? dla He@C do -21,7 kcal mol? dla Rn@Cz (Rysunek 7). Podobnie,
energia oddziatywania uktadéw zawierajgcych lekkg czasteczke siega ok. -20 kcal moll. Energie
oddziatywania dla uktadéw AH,@Cyo sg pordwnywalne z wartosciami dla Ar@Cyo i Kr@Cso [H4, H5].
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Rysunek 7. Energie oddziatywania w fulerenach C;, dotowanych endohedralnie [H4, H5].

Atomy gazu szlachetnego, atomy H i N oraz lekkie czgsteczki typu AH, poruszajg sie wewnatrz
fulerenu w obszarze ograniczonym w przyblizeniu przez ptaszczyzny wyznaczone przez atomy wegla
typu d. Co ciekawe, w przypadku fulerenu zawierajgcego dwie czasteczki H, nigdy nie przekraczajg
one pfaszczyzny ‘e’ fulerenu (Rysunek 8) .
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Rysunek 8. Po lewej - trajektorie zakreslane przez atomy wodoru wewnatrz czgsteczki C;o w trakcie
symulacji dynamiki molekularnej 2H,@Cs; w temperaturze 298K. Po prawej — znormalizowany
histogram reprezentujacy rozktad atoméw H wzgledem srodka masy C;o wzdtuz dtugiej osi fulerenu.
Pionowe stupki wskazujg pozycje ptaszczyzn wyznaczonych przez atomy wegla typu c, d i e [H5].

Obecnos¢ atomu gazu szlachetnego w wiekszosci przypadkéw nie wptywa istotnie na wzgledng
energie dotowanych izomeréw w temperaturze OK. Jedynie dla izomeru e,e-C700s i najciezszych
atomOéw wptyw goscia staje sie widoczny (do 2 kcal mol? dla Rn@e,e-C70s). Zaobserwowatem
rowniez pewien wptyw tych atomoéw na termodynamike i profil sciezek reakcji otwarcia pierscienia
ozonowego, przy czym jest on zalezy od badanego izomeru [H4].

Wiekszy wptyw goscia obserwuje sie w symulacji dynamiki molekularnej, przy czym dotyczy to przede
wszystkim najciezszych atomoéw goscia. Entalpia otwarcia pierscienia ozonowego zmienia sie do 3,0-
3,5 kcal mol?* gdy izomer e,e-C7003 zawiera atom Xe lub Rn. Warto$¢ ta waha sie w zakresie +1,5 kcal
mol? gdy gosciem jest lekka czasteczka. Dla wiekszosci lekkich czasteczek ich obecno$é modyfikuje

17



Reaktywnos¢, dynamika i struktura czasteczek z wigzaniem spolaryzowanym — opis teoretyczny. Andrzej Bil

wzgledng entalpie izomeréw w zakresie +1,5 kcal mol®. Co ciekawe, zmiany rzedu 3,5 kcal mol?
obserwuje sie dla izomeréow 2H,@C;005 [H4, H5].

Istotng obserwacja, ktérg uzyskatem dla uktadéw zawierajgcych atom metalu jest to, iz usredniony
po trajektorii dynamiki molekularnej tadunek atomu goscia w Li@Cy i K@C70 wynosi odpowiednio
0,51+0,05 e i 0,57+0,02e. Dla tych dwdch typow uktadow obserwowatem rowniez, ze cata gestosc
spinowa lokalizuje sie na szkielecie weglowym. Dla atomu Ca usredniony po trajektorii tadunek
wynosi 0,53+0,05 e [H6].

Wykazatem iz, przeniesienie gestosci elektronowej lub gestosci spinowej radykalnie wptywa na
wzgledng entalpie izomeréw X@C7003; z atomem metalu (Rysunek 9). lzomery otwartopowtokowe
H@C700; lub N@C003, gdzie praktycznie nie obserwuje sie przeniesienia gestosci elektronowej i
spinowej, majg podobne wzgledne entalpie, jak puste izomery. Z kolei wzgledne entalpie izomerdw
K@C70;5 i Li@C7003; sg zblizone do wartosci dla izomeréw aniondw C705. lzomery Ca@C7003
wykazujg odrebny wzorzec wzglednych entalpii izomeréw [H6].
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Rysunek 9. Po lewej — wzgledne entalpie izomerdw C;003, anionu C;003 i X@C700s3; e,e’ i d,d’ oznacza
produkt otwarcia pierscienia ozonowego (proces 1 = 2). Po prawej — schematyczna reprezentacja
mozliwych proceséw rozktadu C700; [H6].

Wykazatem, iz obecno$¢ atomu gazu szlachetnego, lekkiej czasteczki, czy atomu
otwartopowtokowego, ktéry nie modyfikuje istotnie rozktadu gestosci elektronowej i spinowej
szkieletu weglowego, nie wyptywa na mechanizm spontanicznego otwarcia pierScienia ozonowego
[H4-H6]. Proces taki obserwuje sie dla izomeru e,e-C7003 a dysocjacja rozpoczyna sie od pekniecia
wigzania CC, a wkrétce pdzniej nastepuje pekniecie jednego z wigzan OO. Inaczej sytuacja wyglada,
gdy izomery sg dotowane atomami Ca, K lub Li, gdzie jak wykazatem, zachodzi przeniesienia gestosci
spinowej lub elektronowej miedzy atomami goscia i szkieletem weglowym [H6]. Obecnos¢ takiego
atomu goscia moze otwiera¢ nowe kanaty reakcji rozktadu termicznego C;00s. Przyktadowo, dla
Ca@e,e-C7003 nie zaobserwowatem spontanicznego otwarcia pierscienia ozonowego wedtug Sciezki
1->2. Taki proces zaobserwowatem natomiast dla izomeru Ca@d,d-C;00s. Z kolei dla izomeru Li@e,e-
C7003 oraz anionu e,e-C;003" rozktad molozonku postepuje wedtug kanatu 135, z bezposrednim
odszczepieniem czasteczki O i utworzeniem tlenku d,e-C707/Li@d,e-C700 [H6].
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Mechanizm tworzenia makrocykliczych zasad Schiffa [H7].

Reakcja tworzenia cyklicznego kondensatu 1(CP) 2,6-diformylopirydyny (DFP) i racemicznego trans-
1,2-diaminocyklopentanu (DACP) moze byé rozpatrywana jako tworzenie zasady Schiffa w wyniku
reakcji aldehydowego i aminowego korca tancuchowego prekursora (RR)DACP-DFP-(SS)DACP-DFP->

1(CP) ---H,O (Rysunek 10).
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Rysunek 10. Mechanizm tworzenia makrocyklu — sciezka S [H7].

Wyijasnitem szczegétowo mechanizm tej reakcji badajgc a priori mozliwe dwie Sciezki reakcji — z
udziatem rodziny produktéw przejSciowych o budowie hemiaminalu, w ktérych atom wegla ma
konfiguracje absolutng R lub S (przyktadowo, hemiaminale M2A, TSAB, M2B na rysunku 10).
Pokazatem, ze cykliczna budowa produktu powoduje, ze otoczenie chemiczne tego atomu jest w
obydwu izomerach istotnie nieréwnocenne, co skutkuje réznymi barierami energii dla procesu
eliminacji wody oraz réznymi ksztattami $ciezki reakcji dla tego procesu (Rysunek 11). Sciezka reakcji
z udziatem izomeru S charakteryzuje sie mniejszg barierg reakcji i nietypowym ptaskim ksztattem,
podczas gdy Sciezka z udziatem izomeru R posiada typowe ostre maksimum. Przeprowadzitem analize
ewolucji wigzan metoda chemicznej topologii kwantowej, co pozwolito mi wyjasni¢, ze ptaski ksztatt
Sciezki ‘S’ zwigzany jest z faktem, Zze zdarzenia elementarne, takie jak dysocjacja wigzania CO oraz
dysocjacja wigzania NH’ i utworzenie wigzania OH’ sg rozseparowane wzgledem postepu reakcji, przy
czym dysocjacja CO istotnie poprzedza stan przejsciowy a wymiana wigzan NH’/OH’ nastepuje
istotnie po stanie przejSciowym. Co wiecej, niezwykle istotna dla catej reakcji jest ewolucja wigzania
CO. Wykazatem, ze dysocjacja tego wigzania powoduje przeptyw gestosci elektronowej do wolnych
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par na atomie tlenu, co w konsekwencji wigze sie z utworzeniem odchodzgcego anionu [OH] 2.
Uproszczony mechanizm tego procesu przedstawia schemat na rysunku 11.

Dla sciezki ‘R’ wyzej wymienione procesy elementarne zachodzg niemal jednoetapowo w bliskosci
stanu przejsciowego, co prowadzi do wyiszej, stromej bariery reakcji (Rysunek 11). Fakt, ze w
procesie zachodzgcym wedtug tego mechanizmu nie nastepuje odszczepienie grupy [OH] powigzatem
z tym, ze grupa ta tworzy wigzanie wodorowe do atomu azotu w pierscieniu pirydynowym.
Utworzenie takiego wigzania nie jest mozliwe, gdy reakcja zachodzi wzdtuz $ciezki ‘S’.

Wykazatem, ze analogiczny mechanizm obowigzuje dla reakcji tworzenia kondensatu 2,6-
diformylopirydyny (DFP) i racemicznego trans-1,2-diaminocykloheksanu (DACH) a takze mieszanych
produktéw kondensacji DFP oraz mieszaniny DACP i DACH o przeciwnych chiralnosciach.

Przeprowadzitem obliczenia termochemiczne oparte o sumy standw wyliczone dla substratdw,
produktow i produktéw posrednich badanych reakcji i wykazatem, ze w temperaturach zblizonych do
warunkéw eksperymentu (temperatura wrzenia metanolu) preferowang forma jest makrocykl i
woda, podczas gdy rownowagowe koncentracje form hemiaminalowych bedg znikome.
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Rysunek 11. Sciezki reakcji eliminacji wody z udzialem izomeru hemiaminalu S (po lewej) i R (po
prawej). Ponizej uproszczone schematy reakcji podsumowujgce rezultaty uzyskane metodami
chemicznej topologii kwantowej [H7].

Indukowane sSwiattem reakcje w matrycach niskotemperaturowych [H8, H9, H10].

Pod wptywem promieniowania kwas azotowy (lll) rozpada sie na rodniki OH i NO. HONO, bedacy
zrédtem rodnikdw, izolowany w argonowej matrycy niskotemperaturowej z CS, prowadzi do szeregu
skomplikowanych proceséw chemicznych, ktérych szczegdty wyjasnitem za pomocg metod
obliczeniowych (metody statyczne badania powierzchni energii potencjalnej, metoda intrinsic
reaction coordinate) [H8]. Wykazatem, ze teoretycznie mozliwe s az cztery kanaty reakcji, ktére
rozpoczynajg sie od ataku rodnika OH na czgsteczke CS; a kluczowym ich elementem jest utworzenie
spolaryzowanych wigzan CO (minima M1 i M3, Rysunek 12) lub SO (minimum M5). Wykazatem iz,
poza stosunkowo prostg sciezkg reakcji tgczaca substrat M1 i produkt M2, pozostate kanaty dotyczg
skomplikowanych proceséw, czesto wieloetapowych, ktére charakteryzujg sie bogatg ewolucjg
wigzan [H8].
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Rysunek 12. Wzgledne energie minimdw i standw przejsciowych dla czterech kanatéw reakcji w
uktadzie powstatym z CS; + OH + NO oraz struktury miniméw (atomy C - szare, S - 76tte, O -
czerwone, N - niebieskie, H - jasnoszare) [H8].

Poszczegdlne kanaty reakcji rdinig sie istotnie wysokosciami barier i prowadzg do dwéch
komplekséw tworzonych z udziatem czgsteczki SO, i dwdch tworzonych z udziatem czgsteczki OCS.
Wykazatem, iz rodnik NO, tworzac czasteczke odpowiadajgcg minimom M1 lub M3, znaczaco
modyfikuje mechanizm reakcji wptywajgc na wysokos¢ bariery reakcji i kornicowy produkt (kompleks
M2 lub M4). Zaproponowane przeze mnie mechanizmy reakcji wraz z wyliczonymi na ich podstawie
teoretycznymi widmami IR produktéw, w tym zwigzkdéw podstawionych izotopowo, utatwity
interpretacje widm otrzymanych przez doswiadczalnikéw, ktére dowodzg ze co najmniej trzy kanaty
reakcji s realizowane w matrycach niskotemperaturowych w warunkach eksperymentu [H8].

Szczegbétowo zbadatem i opisatem mechanizm reakcji przeprowadzonej w podobnych warunkach
miedzy disiarczkiem dimetylu a rodnikiem OH, ktérego zrédtem byta fotoliza HONO [H9]. Wykazatem,
ze reakcja biegnie w kilku etapach, a jest inicjowana tworzeniem adduktu M1 poprzez wigzanie SO
(Rysunek 13). W kolejnym etapie nastepuje rozerwanie wigzania SS, czemu towarzyszy zmiana
charakteru wigzania SO na kowalencyjny spolaryzowany i utworzenie wigzania wodorowego. Kolejny
etap polegajacy na przeniesieniu protonu w mostku wodorowym prowadzi do kompleksu
utworzonego miedzy rodnikiem CH3SO a CHsSH. Widmo symulowane dla produktu rekombinacji tego
rodnika z NO wsparto identyfikacje produktu w matrycy na podstawnie widma IR otrzymanego przez
doswiadczalnikéw [H9].
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Rysunek 13. Struktury oraz wzgledne energie minimow i standw przejsciowych dla reakcji CH3SSCH3 +
OH oraz tadunki atomu S? [H9]. Kolory atomdw jak na rysunku 12.

Szczegdtowo zbadatem i opisatem ewolucje wigzan w trakcie reakcji metodami chemicznej topologii
kwantowej (ELF i AIM). Wykazatem, ze rozszczepienie wigzania SS ma charakter utleniajacy — tadunek
atomu S? ustalony metodg AIM zmienia sie od +0,19 do +1,09 (Rysunek 13) [H9].

Postawitem hipoteze, iz wyjasniony przeze mnie mechanizm reakcji moze mie¢ znaczenie dla
zrozumienia antyrodnikowych wtasciwosci naturalnie wystepujgcych disiarczkdw organicznych. W
opisanym procesie rodnik OH jest przeksztatcany w znacznie mniej reaktywny rodnik CH3SO. Reakcja
jest termodynamicznie i kinetycznie korzystna, a powstaty rodnik dodatkowo zwigzany w kompleks z
wigzaniem wodorowym [H9].

Izolowany w matrycy niskotemperaturowej 3-amino-1,2,4-triazol pod wptywem wzbudzenia
$wiattem do stanu mo* ulega przeksztatceniu z formy 1-AT do 2-AT rdznigcej sie potozeniem atomu
wodoru (Rysunek 14) [H10]. Wyjasnitem szczegétowo mechanizmy elektronowe tego procesu, ktéry
rozpoczyna sie spontanicznym odszczepieniem atomu wodoru po wzbudzeniu wertykalnym
czasteczki 1-AT. Wydtuzenie odlegto$ci N-H prowadzi do przeciecia stozkowego standéw 'mo*/S0,
nastepnie atom wodoru, juz w czgsteczce 1-AT w stanie podstawowym, moze powréci¢ do
wyjsciowej pozycji lub do sagsiedniego atomu wodoru tworzgc izomer 2-AT. Stosujgc metody
chemicznej topologii kwantowej wyjasnitem szczegdétowo zmiany rozktadu gestosci elektronowe;j i
ewolucje wigzan, w szczegdlnosci wigzan N-H w stanie podstawowym i wzbudzonym. Wykazatem, iz
wzbudzenie wertykalne powoduje pojawienie sie asynaptycznego basenu ELF (Rysunek 15), ktérego
populacja elektronowa wynosi az 0,79e, reprezentujgcego gestosc¢ elektronowa przeniesiong poza
czasteczke w osi wigzania NH, co powoduje znaczny wzrost momentu dipolowego czasteczki.

22



Reaktywnos¢, dynamika i struktura czasteczek z wigzaniem spolaryzowanym — opis teoretyczny. Andrzej Bil

Wykazatem, ze wigzanie spolaryzowane NH radykalnie zmienia swdj charakter po wzbudzeniu
wertykalnym, a praktycznie repulsyjny charakter krzywej energii potencjalnej okreslonej przez
wydtuzenie odlegtosci N-H w 1-AT, a co za tym idzie spontaniczne odszczepienie atomu wodoru, jest
Scisle zwigzane z opisang powyzej zmiang rozktadu gestosci elektronowej.
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Rysunek 14. Mechanizm fotoindukowanej tautomeryzacji 1-AT - 2-AT z udziatem przeciecia
stozkowego ro*/S0 [H10].

Wskazatem na istotne podobieistwa mechanizmu badanej reakcji do wainego mechanizmu
fotostabilnosci biomolekut opisanego przez Domckego i Sobolewskiego [7]. Ujawnione przeze mnie
szczegdly ewolucji gestosci elektronowej warunkujgce przebieg reakcji pozwalajg w nowym
kontekscie spojrze¢ na role stanu no* w fotochemii i fotofizyce biomolekut.
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< by

V(Asyn)_}

1-AT min _ _
R(N-H)=1.24 R(N-H)=1.40 R(N-H)=1.49
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Rysunek 15. Izopowierzchnie ELF czasteczki 1-AT w stanie no* [H10].

Wptyw grup SO na wiasciwosci strukturalne i nature wigzan w 1,1,3,3-tetratlenku 1,3-ditietanu i
iego zredukowanych pochodnych [H11].

Opisane wczesniej badania reakcji rodnika OH z CH3SSCH3 [H8] zwrdcity mojg uwage na wptyw, jaki
utworzenie wigzania spolaryzowanego SO wywiera na strukture elektronowsg i nature okolicznych
wigzan. Analize tego problemu pogtebitem w ramach wspétpracy z doswiadczalnikami, ktérzy metoda
dyfrakcji elektronowej badali strukture 1,1,3,3-tetratlenku 1,3-ditietanu w fazie gazowej. Wykonatem
badania wtasciwosci wigzan chemicznych tego zwigzku metodami chemicznej topologii kwantowej
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oraz zredukowanych pochodnych zawierajgcych mniejszg liczbe grup SO, konczac na 1,3-ditietanie,
ktory takich grup nie zawiera (Rysunek 16) [H11].
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Rysunek 16. Struktury, grupy punktowe i obliczone katy torsyjne SCSC dla 1,3-ditietanu i jego
tlenkow [H11].

Wykazatem, iz wzrost stopnia utlenienia atomu siarki (rosnaca liczba grup SO) wptywa na szereg
parametréw charakteryzujgcych wigzanie CS, takich jak gestos¢ elektronowa w punkcie krytycznym
wigzania, laplasjan i eliptycznos¢ gestosci elektronowej, rzad wigzania, czy populacja basenu ELF
reprezentujgcego wigzanie. Przyktadowo, wzrost stopnia utlenienia atomu siarki tgczy sie ze
zwiekszeniem charakteru o wigzania CS i jego kowalencyjnej natury.

Aby nastgpita deformacja pierscienia ditietanowego konieczna jest obecnos¢ tréjwigzalnego atomu
siarki. Prébe wyjasnienia tego efektu opartem o lokalizacje przestrzenng wolnych par elektronowych
na atomach tlenu i siarki okreslong przez wtasnosci funkcji ELF.

Natura wigzan w konkurujacych kompleksach otwartopowtokowych [H.X;]* X = F, Cl, Br [H12].

Wczesniej publikowane prace doswiadczalne [8, 9] dostarczyty informacji o widmach IR zwigzkéw
izolowanych w matrycach neonowych wywodzgcych sie z uktadéw HCI/HCI* i HBr/HBr*. Pokazatem,
Ze autorzy pracy doswiadczalnej na podstawie wczesniej publikowanych prac teoretycznych stusznie
zatozyli, iz obserwujg ukiad z wigzaniem 2-cetrowym-3-eletronowym [HCI-CIH]*, nie sugerowali
jednak budowy jonu [H:Bry]*. Nie dyskutowali tez zmierzonych widm IR w kontekscie widm
otrzymanych metodami teoretycznymi. Zbadatem powierzchnie energii potencjalnej uktadow [H,X,]*
uwzgledniajgc nastepujgce mozliwe struktury: [HX-XH]* (struktura z wigzaniem 2c-3e), [HXH---X]* (z
wigzaniem wodorowym) oraz stan przejSciowy tgczacy dwie pierwsze struktury. Potwierdzitem, iz
uktady [HBr-BrH]* oraz [HCI-CIH]* sg termodynamicznie preferowane w stosunku do struktur
konkurencyjnych. Co istotne, wykazatem ze dla uktadéw z zawierajgcych fluor, jedynie struktura z
wigzaniem wodorowym odpowiada minimum na powierzchni energii potencjalnej, gdyz opisywana
przez innych autorow struktura z wigzaniem 2-centrowym-3-elektronowym jest artefaktem z
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niestabilng funkcjg falowa. Otrzymatem harmoniczne i anharmoniczne widma oscylacyjne badanych
uktadéw i przeprowadzitem ich dyskusje w kontekscie publikowanych wczesniej danych
doswiadczalnych. Potwierdzitem, ze widma eksperymentalne [H;Br,]* i [H.Cl.]* sg zgodne z widmami
teoretycznymi uktadéw z wigzaniem 2-centrowym-3-elektronowym. Zaproponowatem alternatywna
interpretacje niektérych pasm.

Zbadatem nature wigzan chemicznych w strukturach [H:X;]* metodami chemicznej topologii
kwantowej, w szczegdlnosci scharakteryzowatem szczegétowo wigzania 2-centrowe-3-elektronowe
oraz wigzania wodorowe. Wykazatem, ze natura wigzania wodorowego silnie zalezy od tego, ktére z
istotnie réznigcych sie elektroujemnoscia i polaryzowalnoscig atomoéw F, Cl czy Br tworzg wigzania.
Wigzanie w [HFH--F]* , ktére jest jednoczesnie najstabszym z badanych w tej pracy wigzan
wodorowych, jest wigzaniem typu closed-shell, podczas gdy wigzanie wodorowe w [HBrH---Br]*
wykazuje cechy wigzania kowalencyjnego i jest z badanej tréjki najsilniejsze.

4.5 Najwazniejsze osiggniecia

Osiggnieciem pracy jest szczegdétowe opisanie i wyjasnienie szeregu skomplikowanych, niekiedy
wieloetapowych, procesdéw chemicznych, zaproponowanie mechanizmdéw reakcji, wyjasnienie roli
wigzan spolaryzowanych w tych mechanizmach, wyjasnienie preferencji termodynamicznej
powstajgcych produktéw, opisanie mechanizmoéw elektronowych warunkujgcych powyisze procesy
oraz opisanie rozktadu gestosci elektronowej badanych czgsteczek.

Moj dorobek znaczgco powieksza wiedze na temat reaktywnosci oraz mechanizmu, termochemii,
dynamiki, aspektéw strukturalnych i elektronowych rozktadu izomeréw monomolozonkdéw C70,0; oraz
wplywu wigzania CO na strukture elektronowsg i reaktywnos¢ fulerenu Czo. Wyjasnitem mechanizm
termolizy izomeréw C7003 oraz wptyw réznych modyfikacji endohedralnych fulerenenu na reakcje
otwarcia pierscienia ozonowego i energie izomerdow.

e Opisatem w skali czasowej mechanizm spontanicznego otwarcia pierScienia ozonowego
izomeru e,e-C703;

e Powigzatem mechanizm termolizy C;003 z ogdlnym mechanizmem Criegeego ozonolizy
alkenéw i zaproponowatem prosty mechanizm wyjasniajacy tworzenie epoksydu z rozktadu
najstabilniejszych monomolozonkdéw;

* Wskazatem potencjalng role trypletowej powierzchni energii potencjalnej tlenku ¢,c-C700 w
mechanizmie rozktadu termicznego c¢,c-C700s5 i zaproponowatem alternatywne wyjasnienie
obserwacji eksperymentalnych termolizy tego izomeru;

e Woykazatem role otwartej struktury z grupg karbonylowg i tlenkiem karbonylu w réznych
Sciezkach rozktadu molozonkow;

e Woykazatem istotne rdinice w topografii powierzchni energii potencjalnej i powierzchni
energii swobodnej w 298K monomolozonkdéw;

e Wykazatem, 7e termoliza izomeréw a,a-C7003, d,d-C7003, e,e-C;003 nie prowadzi do
oksydoannulendw, ale do struktur z czgsteczkg O, zwigzang na powierzchni fulerenu;

¢  Wyjasnitem nature wigzan w Czo i C7003;
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e Wyjasnitem dlaczego istnieje mozliwos¢ addycji ozonu do wigzan formalnie pojedynczych w
Cyo i jak utworzenie wigzan CO wptywa na rozktad gestosci elektronowej w fulerenie;

e Opisatem elektronowe aspekty ewolucji wigzarh chemicznych w trakcie otwarcia pierscienia
0zonowego;

¢ Wpykazatem, ze modyfikacja endohedralna fulerenu przez atom gazu szlachetnego lub lekka
molekute moze wptywaé na termochemie otwarcia pierscienia ozonowego w C;003 a efekt
zalezy od rodzaju goscia i izomeru monomolozonku;

¢ Wpykazatem, ze modyfikacja endohedralna fulerenu przez atom Li, K lub Ca istotnie zmienia
jego wiasciwosci chemiczne na skutek przeniesienia gestosci spinowej lub elektronowej z
atomu goscia; zmianie ulegajg wzgledne energie dotowanych izomeréw C;00; oraz
mechanizm rozktadu pierscienia ozonowego.

Wyijasnitem mechanizm tworzenia makrocyklicznych zasad Schiffa w reakcji 2,6-diformylopirydyny i
racematu trans-1,2-diaminocyklopentanu i wskazatem role ewolucji wigzania spolaryzowanego CO w
tym procesie.

*  Wpykazatem, ze sposrdd konkurujacych form: liniowego polikondensatu (RR)DACP-DFP-
(SS)DACP-DFP, hemiaminalu oraz pary produktéw makrocykl i woda, ta ostatnia jest
termodynamicznie preferowana w temperaturach zblizonych do warunkéw eksperymentu;

*  Wpykazatem, ze mozliwe sg dwie Sciezki reakcji rdinigce sie istotnie barierg reakcji i
mechanizmem eliminacji wody — z udziatem izomeru R lub S (preferowana $ciezka)
hemiaminalu (produktu przejsciowego);

e Wyjasnitem czynniki strukturalne (mozliwo$¢ utworzenia wigzania wodorowego) i
elektronowe wptywajgce na mechanizm reakcji, w szczegdlnosci ewolucje rozktadu gestosci
elektronowej wigzania spolaryzowanego CO.

Wyjasnitem mechanizm trzech reakcji obserwowanych w matrycy niskotemperaturowej, reakcji CS; z
rodnikiem OH w obecnosci NO, reakcji rozszczepienia disiarczku dimetylu przez OH oraz
fotoizomeryzacji 3-amino-1,2,4-triazolu, oraz wyjasnitem udziat wigzan CO, SO i NH w tych reakcjach.

e Zidentyfikowatem i opisatem szczegétowo cztery kanaty reakcji w uktadzie CS; + OH + NO;
pokazatem, ze tworzenie wigzan CO i SO petni istotng role w poszczegdlnych kanatach reakcji;

e Zidentyfikowatem i wyjasnitem wptyw rodnika NO na tworzenie OCS z CS; i OH;

e Zidentyfikowatem i opisatem szczegétowo czynniki elektronowe warunkujgce mechanizm
reakcji w ukfadzie CH3SSCHs3 + OH; pokazatem, ze tworzenie i ewolucja wigzania SO petni
istotng role w mechanizmie reakcji; pokazatem, ze rozszczepie CHsSSCHs w tej reakcji ma
charakter utleniajacy;

e Postawitem hipoteze, iz znaleziony i opisany mechanizm reakcji moze wyjasniac
antyrodnikowe wtasciwosci CH3SSCH;s i disiarczkéw organicznych;

¢ Wyjasnitem i opisatem elektronowe aspekty mechanizmu spontanicznego odszczepienia
wodoru w 3-amino-1,2,4-triazolu po wzbudzeniu wertykalnym do stanu mo* i wskazatem

26



Reaktywnos¢, dynamika i struktura czasteczek z wigzaniem spolaryzowanym — opis teoretyczny. Andrzej Bil
zwigzek tego procesu z mechanizmem fotostabilnosci biomolekut opisanym przez Domckego
i Sobolewskiego;

¢ Woykazatem kluczowg role ewolucji rozktadu gestosci elektronowej w obszarze wigzania NH
pod wptywem wzbudzenia wertykalnego 3-amino-1,2,4-triazolu, w szczegdlnosci powstanie
asynaptycznego basenu ELF, rzadko obserwowanej cechy topologicznej, reprezentujacego
gestos¢ elektronowg przeniesiong poza czasteczke w osi wigzania NH.

Wyjasnitem wptyw wigzania SO na strukturalne i elektronowe wtasciwosci 1,1,3,3-tetratlenku 1,3-
ditietanu oraz jego zredukowanych pochodnych.

e Woykazatem, e obecnos$¢ trdjwigzalnego atomu S warunkuje deformacje pierscienia
ditietanowego;

e Whykazatem, ze wiasciwosci wigzan CS zalezg od stopni utlenienia atomow siarki w czasteczce
(liczby grup SO), im wyzsze stopnie utlenienia, tym bardziej kowalencyjny charakter wigzan.

Opisatem konkurencyjne procesy tworzenia wigzania wodorowego lub wigzania 2-cetrowego-3-
elektronowego w kationach [H:X;]* zawierajgcych istotnie rdinigce sie elektroujemnoscia i
polaryzowalnoscig atomy F, Cl i Br.

e Whykazatem, iz struktury typu [HX-XH]* sg preferowane dla czasteczek zawierajgcych atom Cl
lub Br; obecnos¢ silnie elektroujemnego atomu F powoduje, iz jedynym mozliwym minimum
jest struktura z wigzaniem wodorowym;

e Woykazatem zwigzek miedzy naturg wigzania wodorowego w kompleksach [HXH:--X]* a
energig dysocjacji kompleksu, najstabilniejszy jest kompleks [HBrH--Br]*, w ktérym wigzanie
wodorowe wykazuje cechy wigzania kowalencyjnego; wykazatem zwigzek miedzy rodzajem
atomu X o réznej elektroujemnosci i polaryzowalnosci a naturg wigzan w [HaX;]".
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5. Omodwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych, dydaktyczno-organizacyjnych,
nawigzanej wspotpracy naukowej oraz dziatan w zakresie popularyzacji nauki

5.1 Dorobek naukowo-badawczy i wspoétpraca naukowa.

Méj taczny dorobek naukowy przedstawia Tabela 2. Wsrdd siedemnastu prac opublikowanych po
uzyskaniu stopnia doktora a nie nalezacych do cyklu habilitacyjnego (zatacznik 5) w trzech jestem
pierwszym autorem, w tym w dwdch korespondencyjnym. Moja dziatalno$¢ naukowa koncentruje
sie w obrebie chemii kwantowe]j i chemii obliczeniowej, w szerokim zakresie metod i zagadnien
badawczych od fotochemii do wtasciwosci krysztatow. Wiekszos¢ z prac poza cyklem habilitacyjnym
powstata w ramach wspétpracy z grupami doswiadczalnymi, pozostate w ramach projektéw o
charakterze teoretyczno-obliczeniowym.

LP IF¥)

Publikacje stanowigce osiggniecie naukowe w formie monotematycznego 12 30,178
cyklu publikacji [H1-H12]

Autorstwo lub wspdtautorstwo publikacji naukowych w czasopismach znajdujgcych sie w bazie JCR
(catkowity dorobek)

A. Przed uzyskaniem stopnia doktora 3 7,07
B. Po uzyskaniu stopnia doktora 29 92,62
taczna liczba publikacji 32 99,69
taczna liczba cytowan bez autocytowan 190
Liczba cytowan cyklu [H1-H12] bez autocytowan 28
h-index 9

LP — liczba publikacji, *) IF podane zgodnie z rokiem ukazania sie publikacji.
Tabela 2. Zestawienie danych bibliometrycznych wg Web of Science z dnia 8 IV 2019.

Nawigzatem wspoétprace w ramach macierzystego Wydziatu z osobami i grupami badawczymi:

e profesor Zofig Mielke i profesor Marig Wierzejewskg (Zespot Spektroskopii Molekularnej i
Fotochemii);

e profesorem Ryszardem Jakubasem i doktorem Maciejem Wojtasiem (Zespdt Ferroelektrykdéw
i Ciektych Krysztatéw);

¢ doktorem Januszem Gregolinskim (Zespot Nieorganicznej Chemii Supramolekularnej);
oraz wspotprace miedzynarodowa z:

e profesor Matgorzatg Biczysko (International Centre for Quantum and Molecular Structures,
Shanghai University);

e doktor Carole A. Morrison (School of Chemistry, The University of Edinburgh);
e profesorem Jirgiem Hutterem (Institute of Physical Chemistry, University of Zirich);
e profesorem Davidem G. Pettiforem (Department of Materials, University of Oxford);

e doktorem Michatem A. Kochamanem (Max Planck Institute for the Structure and Dynamics of
Matter i Hamburg Centre for Ultrafast Imaging, Hamburg; obecnie Linkdping University);
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e doktorem Derekiem Wannem (School of Chemistry, The University of Edinburgh, obecnie
University of York);

Odbytem staze podoktorskie i naukowe pobyty zagraniczne w trzech osrodkach:

1X2012-301X2013 University of Zurich (Zurych, Szwajcaria)
Institute of Physical Chemistry
Staz podoktorski w grupie Prof. J. Huttera

8VI-31X2012 The University of Edinburgh (Edynburg, Wielka Brytania)
School of Chemistry i Edinburgh Parallel Supercomputing Center,
projekt badawczy HPC Europa w grupie Dr. C. A. Morrison

211X -20 XIl 2010 The University of Edinburgh (Edynburg, Wielka Brytania)
School of Chemistry i Edinburgh Parallel Supercomputing Center,
projekt badawczy HPC Europa w grupie Dr. C. A. Morrison

111-30 VIl 2009 University of Oxford (Oksford, Wielka Brytania)
Materials Science, staz podoktorski w grupie Prof. D.G. Pettifora

23 IX—21 XIl 2008 The University of Edinburgh (Edynburg, Wielka Brytania)
School of Chemistry i Edinburgh Parallel Supercomputing Center,
projekt badawczy HPC Europa w grupie Dr. C. A. Morrison

Uczestniczytem w miedzynarodowym projekcie badawczym:

‘COnvergent Distributed Environment for Computational Spectroscopy (CODECS)’ bedacym czescig
miedzynarodowego programu COST.

Efektem nawigzanej wspétpracy, a takie projektéw wtasnych byty rezultaty badan teoretyczno-
obliczeniowych z wykorzystaniem metod chemii kwantowej, metod chemicznej topologii kwantowej i
metod typowych dla symulacji wfasciwosci krysztatdbw opublikowane w czasopismach
miedzynarodowych lub prezentowane na konferencjach, ktére dotyczyty zagadnien takich jak:

* mechanizm i $ciezka reakcji izomeryzacji kwasu 2-(1,2,4-triazol-3-yl) benzoesowego;

e wyjasnienie mechanizmu stabilnosci ujemnie natadowanych agregatow kwasu
aminosulfonowego; natura oddziatywan (natura wigzan, podziat energii odziatywania) i
stabilnos¢ termodynamiczna kompleksu H3N-SOs::-NHj3;

* wyznaczenie Sciezki reakcji izomeryzacji obserwowanych w matrycach
niskotemperaturowych komplekséw kwasu octowego i wody, wyznaczenie sum stanow,
funkcji termodynamicznych i wykresdw van ‘t Hoffa dla tworzenia konkurujgcych
komplekséw;

* badanie produktéw fotochemicznej reakcji formaldoksymu i kwasu azotowego (lll), ktdre
posiadajg nietypowy ukfad wigzan i stwarzajg problemy obliczeniowe (niestabilnos¢ funkgcji
falowej);
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¢ wyjasnienie mechanizmu reakcji indukowanego swiattem podwdjnego przeniesienia protonu
w kompleksie metanol-glioksal (badanie s$ciezki reakcji, wykonanie podziatu energii
oddziatywania kompleksu metanol-glioksal metoda SAPT);

e symulacja réznymi metodami anharmonicznych czestosci oscylacyjnych dla wybranych
czasteczek;

e symulacja wybranych wifasciwosci krysztatbw zwigzkdw organiczno-nieorganicznych
(polaryzacja metoda fazy Berry’ego, stabilnos¢ konkurujgcych faz — diagram fazowy na
podstawie zoptymalizowanych struktur krystalicznych i wyliczonych sum stanéw i widm
fononowych krysztatéw);

e badanie fotochemicznej reakcji w krysztale N-salicylideno-2-chloroaniliny (obliczenia energii
w stanie SO i S1 metoda sprzezonych klasterow CC2 dla wybranych struktur z trajektorii
dynamiki molekularnej badanej reakc;ji);

e analiza przeniesienia protonu w stanach wzbudzonych sondy fluorescencyjnej -
benzopirydopirymidyny;

* badanie monomerycznych i dimerycznych organicznych pochodnych galu (analizy
topologicznie AIM i ELF natury wigzan chemicznych; obliczenia termochemiczne dla form
monomerycznych i dimerycznych badanych zwigzkow);

e poszukiwanie, optymalizacja i analiza wzglednej stabilnosci mozliwych struktur krysztatu
Mg(BH.),, badanie wptywu poprawek dyspersyjnych na energie odziatywania w krysztale i
wzgledng entalpie swobodng faz;

¢ badania komplekséw z wielokrotnym przylegtym wigzaniem wodorowym (termochemia,
dynamika molekularna, widma NMR).

Kierowatem projektem badawczym:

291112010 - 28 I1X 2013 Kierownik projektu w grancie badawczym N N204 280738 w 38.
konkursie projektéw badawczych Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego.

,Badania kwantowochemiczne tlenkdéw i ozonkéw fulerenu Cyo i ich
modyfikowanych endohedralnie analogéw.”

Wyniki moich badan przedstawiatem na konferencjach i seminariach. Ponizej zamieszczam liste tych
wystgpien i prezentacji, ktére nie byty wymienione w punkcie 4.2.

Wyktady i seminaria:

15 X1 2010 School of Physics and Astronomy,
The University of Edinburgh
Crystalline Materials Group meeting.
Edynburg, Wielka Brytania
“Importance of van der Waals interactions for the ground state of

Mg(BH,4),” — wyktad na zaproszenie
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V 2010 Seminarium Zespotu spektroskopii asocjatéw, standw przejsciowych

reakcji i strukturalnych przejs¢ fazowych Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego

,Badania teoretyczne tlenkéw i ozonkdw C7o” - wyktad na zaproszenie

V 2006 Departamento de Quimica, Facultade de Ciencias e Tecnologia,

Universidade de Coimbra — wyktad na zaproszenie
Coimbra, Portugalia

Przedmiotem wyktadu byt dorobek powigzany z tematyka doktoratu.

Wyktady konferencyjne:

2. Andrzej Bil, AAAA-DDDD quadruple hydrogen bond array - bonding, free energy surface and NMR
spectra.

XX. International Conference on Horizons in Hydrogen Bond Research

15-20 1X 2013, Antwerpia (wyktad na zaproszenie)

. Andrzej Bil, AAAA-DDDD quadruple hydrogen bond array - bonding, free energy surface and NMR
spectra.

COnvergent Distributed Environment for Computational Spectroscopy (CODECS) conference,

18-22 1V 2013, Madryt (wykfad na zaproszenie)

Postery konferencyjne:

5.

Andrzej Bil, Zofia Mielke
Bonding and stability of complexes originating from sulfamic acid.

XXI. International conference on horizons in hydrogen bond research.
13-18 IX 2015, Wroctaw

Karolina Haupa, Andrzej Bil, Austin Barnes, Zofia Mielke
Isomers of the acetic acid - water complex trapped in an argon matrix.

XXI. International conference on horizons in hydrogen bond research.
13-18 IX 2015, Wroctaw

Andrzej Bil, Zdzistaw Latajka

Anharmonicity of HCl vibration in HOO-HCI, HOF-HCI and HOOH-HCI complexes. Ab initio
study.

XVIlth International Conference on Horizons in Hydrogen Bond Research.
1-38 IX 2007, Petersburg
Andrzej Bil, Zdzistaw Latajka

Properties of hydrogen bonds in HOO-HCI open-shell complexes. Ab initio and topological
study.

XVIth International Conference on Horizons in Hydrogen Bond Research.

29VIII-41X 2005, Roskilde

Andrzej Bil, Zdzistaw Latajka

Hydrogen bonding in hydroperoxy radical complexes. Ab initio and topological study.

XVth International Conference on Horizons in Hydrogen Bond Research.
16-21 IX 2003, Berlin
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Inng forma mojej aktywnosci naukowej byto wykonanie 34. recenzji prac naukowych i recenzji
projektu badawczego oraz wspétorganizacja konferencji.

Recenzje w czasopismach:

Journal of Physical Chemistry, New Journal of Chemistry, Journal of
Molecular Structure, Chemical Physics, Chemical Physics Letters,
ChemPhysChem, Structural Chemistry, Vibrational Spectroscopy,
Journal of Computational Chemistry

Recenzje projektow badawczych:
Ocena Eksperta w konkursie NCN (panel ST4): 1
Wspotorganizacja konferencji:

XXI. International conference on horizons in hydrogen bond research.
Wroctaw, 13-18 IX 2015
Udziat w komitetach redakcyjnych:

Redakcja ksigzki abstraktow:
XXI. International conference on horizons in hydrogen bond research.
13-18™ Sept. 2015. Eds. Andrzej Bil, Stawomir Berski, Justyna Krupa

Sukcesywnie podnositem moje kwalifikacje zawodowe uczestniczac w kursach i szkoleniach.

Szkolenia: ‘Electron Localizability and Analysis of Chemical Bonding’
- 12007, Drezno
- 112008, Drezno
- 1112009, Drezno
‘MOLCAS workshop’
- IV 2006, Walencja
- VIl 2007, Villars
‘MSSC2009 Ab initio modeling in Solid State Chemistry’
- 14-18 1X 2009, Londyn
‘2" CP2K Tutorial’
- 7-1111 2011, Zurych
‘Hybrid Quantum Mechanics/Molecular  Mechanics
Approaches to Biochemistry and Beyond”
- 11-1511 2013, Lozanna
‘Academic English’
- Studium Intensywnej Nauki Jezyka Angielskiego UWr,
14 X1 2017 -29 12019

Certyfikaty: Certificate in Advanced English - University of Cambridge,
ESOL Examinations

32



Reaktywnos¢, dynamika i struktura czasteczek z wigzaniem spolaryzowanym — opis teoretyczny. Andrzej Bil

5.2 Dorobek dydaktyczno-organizacyjny i popularyzatorski.

Aktywnie uczestnicze w procesie dydaktycznym na macierzystym Wydziale. Prowadze Ilub
prowadzitem w réznych okresach szereg zaje¢ gtéwnie zwigzanych tematycznie z chemia teoretyczng,
elementami fizyki teoretycznej i elementami programowania, ale takze szereg przedmiotdw z innych
dziedzin chemii. Prowadzitem zajecia dydaktyczne w jezyku angielskim. Sukcesywnie wprowadzatem
nowe przedmioty do oferty dydaktycznej wydziatu. Prowadzitem takze wyktad specjalistyczny dla
naukowcéw — uzytkownikéw Wroctawskiego Centrum  Sieciowo Superkomputerowego.
Sprawowatem opieke naukowg nad pracami magisterskimi i licencjackimi. Zostatem nagrodzony za
dziatalnos$¢ dydaktyczng i organizacyjna.

Autorskie wyktady prowadzone na Wydziale:

Programowanie w jezyku C++ - wyktad specjalistyczny od
roku akad. 2002/2003

Wybrane zagadnienia mechaniki kwantowej — monograficzny
dla studentdow i doktorantdow — od roku akad. 2006/2007

Zastosowania fizyki statystycznej do opisu  zjawisk
fizykochemicznych — monograficzny dla studentéow i
doktorantéw — od roku akad. 2006/2007

Inne wyktady kursowe prowadzone na Wydziale:
Chemia kwantowa — studia dzienne

Przedmiot specjalizacyjny — na kierunku Informatyka
Chemiczna

Chemia teoretyczna — studia magisterskie zaoczne
Inne wyktady wprowadzone do oferty dydaktycznej Wydziatu:
Sity i rdwnowaga w uktadach molekularnych
Molecular driving forces
Opieka naukowa/promotorska:
Zakonczone prace magisterskie: 4
Zakonczone prace licencjacie: 2
Inna dziatalno$¢ dydaktyczna:

Seminaria i laboratoria w Zakfadzie chemii teoretycznej
(macierzysty), Zaktadzie chemii analitycznej, Zaktadzie chemii
dla przyrodnikdéw, Zaktadzie chemii nieorganicznej, Zaktadzie
chemii organicznej, Zaktadzie dydaktyki chemii
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Inne wyktady:

Cykl wyktadéw monograficznych ,Teoretyczne podstawy
dynamiki Car’a-Parinello” dla uzytkownikéw Wroctawskiego
Centrum Sieciowo Superkomputerowego w roku akad.
2007/2008.

Uczestnicze w zyciu wspdlnoty akademickiej Wydziatu i Uczelni. Dzieki zaufaniu Kolezanek i Kolegéw
mam wplyw na wyboér wtadz Uczelni. Dzieki moim staraniom kilkoro studentdéw korzystato z
miedzynarodowej wymiany studenckiej i wykonywato projekty badawcze pod kierunkiem prof.

Matgorzaty Biczysko.

Dziatalnos¢ organizacyjna:

Cztonek kolegium elektoréw UWr w kadencji:
2016-2020; 2012-2016; 2008-2012

Opiekun studiéw

Nawigzanie wspotpracy z prof. Matgorzata Biczysko pracujaca
wowczas w grupie naukowej prof. Vicenzo Barone (University
of Napoli Federico ll) w celu wymiany studentéw w ramach
programu Erasmus/Sokrates.

Od roku 1998 regularnie uczestnicze w propagowaniu zainteresowan naukowych wsréd spotecznosci

lokalnej, gtownie mtodziezy i najmtodszych, prowadzac wyktady i eksperymenty chemiczne.

Dziatalnos¢ popularyzatorska:

Nagrody:

22 X1 2006

Udziat w organizacji licznych edycji Festiwalu Nauki.

Wyktad  popularnonaukowy na zaproszenie LO w
Dzierzoniowie (11 1l 2005) oraz VIl LO we Wroctawiu.

Nagroda rektorska za osiaggniecia dydaktyczne i organizacyjne
uzyskane w roku 2005.

L/(u\&'(tzi\' '%5&_/
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