K. Zborowski. Zatqcznik 3

Zalacznik 3. Opis badan naukowych przeprowadzonych w ramach wniosku

habilitacyjnego.

»Badania zjawisk tautomerii i aromatyczno$ci wybranych zwiazkéw

chemicznych zaawansowanymi metodami teoretycznymi”.

Wstep:

Tematem prezentowanego osiggniecia naukowego sa przeprowadzone przeze mnie, w
wiekszosci teoretyczne, badania nad zjawiskami tautomerii i aromatycznosci w wybranych
zwiazkach chemicznych. Zjawiska te zainteresowaly mnie gdyz maja one silny wplyw na
wlasciwosci zwigzkéw chemicznych w ktérych wystepuja. Mozliwos¢ wystepowania jedne;j
substancji pod wiecej niz jedng postacia powodowaé moze nieoczekiwany przebieg reakcji
chemicznych, w zaleznosci od panujacych warunkéw. Znajomos$é mozliwych struktur, w
ktérych moze wystepowaé dana substancja, jest kluczowa dla wytlumaczenia wielu
zachodzacych zjawisk. Z kolei aromatycznos$¢ jest jednym z najwazniejszych efektow
decydujacych o strukturze i reaktywnosci zwigzkow chemicznych. Mam nadzieje, ze moje
badania nad aromatycznosciag w zwigzkach kompleksowych oraz w zwigzkach boru, dla
ktérych zjawisko to nie zostato jeszcze doktadnie zbadane, pozwola rzuci¢ nowe $wiatto na

nierozpoznane jeszcze wlasciwosci tego zjawiska.

Glownymi kierunkami przeprowadzonych przeze mnie badan byty:

e Wyznaczenie najtrwalszych struktur tautomerycznych szeregu ligandow. Badane
przeze mnie ligandy tworza szereg zwigzkow kompleksowych, o duzym znaczeniu
biologiczno-farmakologicznym lub przemystowym. Z tego wzgledu znajomos¢ ich
rownowag tautomerycznych jest wazna. Od tego w jakiej formie tautomerycznej beda
one wystepowac zaleza ich wlasciwosci chelatujace w stosunku do jonow metali. Aby
by¢ wydajnymi chelatorami; badane ligandy musza najpierw ulec deprotonacji. Z tego
wzgledu wazne jest aby wystepowaly one w formie ktdra tatwo bedzie mogta oddac
proton — np. forma ketoenolowa. Czasami réwnowagi tautomeryczne wystepuja
rowniez w deprotonowanych ligandach. Wtedy wazne jest aby w najnizej
energetycznej formie tautomerycznej anionu atomy bezposrednio taczace sie z jonami

metali byly wolne — nieblokowane poprzez przytaczone do nich protony.
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e Zaproponowanie i zastosowanie nowego podejscia do wyjasnienia réznic w trwatosci
pomiedzy poszczegdlnymi tautomerami. Dla zrealizowania tego celu uzylem metody
catkowania energii atomowych dostepnej w metodzie Atomy w Czasteczkach (Atoms
in Molecules, AIM).

e W swoich badaniach zajalem si¢ takze kwestig trwatosci tworzonych przez badane
ligandy kompleksow chelatowych. W szczegdlnosci zagadnieniem jak efekty
aromatyczne wplywaja na ich trwalo$¢. Zagadnienie trwalosci badanych
metalokompleksow jest kluczowe dla ich aktywnosci biologicznej. W zaleznos$ci od
oczekiwanego mechanizmu dzialania trwato$¢ ich powinna by¢ jak najwigksza
(usuwanie jondw metali z organizmu, chwilowe wprowadzenie radioaktywnych
izotopéw metali do krwioobiegu w celu wykonania badania) lub by¢ na srednim
poziomie (suplementacja jonow metali, gdzie biologiczne dziatanie metalokompleksu
polega na ulatwieniu transportu jonéw metali do krwi).

e Ze wzgledu na korzysci pltynace z analizy aromatycznosci zainteresowany bylem
rozszerzeniem zakresu stosowalnosci badan aromatycznosci przy pomocy kryterium
geometrycznego na nowe grupy zwigzkdw chemicznych. Z punktu widzenia
prowadzonych i planowanych przeze mnie przyszilych badan za najistotniejsze
uznalem umozliwienie takich badan dla zwigzkéw selenu i1 boru. Wybdr ten
podyktowany byl znaczeniem zwigzkow tych pierwiastkéw we wspotczesnej chemii

materialowej i medycynie.

Inicjatywa badan nad tautomerig i aromatycznoscig bioaktywnych ligandéw i ich
zwigzkéw kompleksowych oraz nad aromatycznoscia zwigzkow boru jak 1 ich
przeprowadzenie oraz publikacja sg w przewazajacej wiekszosci moja zastuga. Jednakze, nie
mozna poming¢ faktu, ze w przeprowadzeniu tych badan pomoglo mi wiele innych osob.
Wszystkim tym osobom chciatbym ztozy¢ tutaj serdeczne podziekowania.

Podstawa mojego wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego jest
monotematyczny cykl 16 artykutow naukowych opublikowanych w latach 2003-2013. Do
wniosku wybrano wylacznie publikacje w czasopismach z Listy Filadelfijskiej. Ponizej
przedstawiam je wraz z krotkim opisem poruszanej tematyki i okresleniem mojego udziatu

(tekstem pochytym) w ich powstaniu.
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Lista artykuléw stanowigcych podstawe do wniosku. Okreslenie osobistego wkladu w

powstanie publikacji.

Prace z listy filadelfijskiej bedace podstawg rozprawy habilitacyjnej (w kolejnosci

ukazania si¢)

H1. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Determination of the most stable structures

of selected hydroxypyrones and their cations and anions”, J. Mol. Struct. (Theochem), 639
(2003) 87-100. IF = 1,437, 5Year-IF = 1,277, wszystkie cytowania - 15, bez cytowan

wlasnych - 8.

Praca przedstawia i analizuje wyniki obliczen dla szeregu tautomeréw kwasu
pyromekonowego, maltolu, etylomaltolu i kwasu kojowego. Wyniki otrzymano w oparciu o
kilka metod teoretycznych. Pod uwage wzieto neutralne czasteczki badanych zwigzkow, jak
rowniez ich aniony (rozumiane jako zwiagzki o tadunku ujemnym, otrzymane poprzez
deprotonacje neutralnych form badanych zwigzkéw) i kationy (poprzez kationy rozumiem
dodatnio natadowane czasteczki powstate poprzez przylaczenie protonu do neutralnej
struktury badanego zwiazku, te definicje kationu i anionu bgda obowigzujace w catym
niniejszym autoreferacie). Liczba elektrondw pozostaje natomiast stala, dla neutralnej
czasteczki, jej kationui anionu. Otrzymane wyniki pokazujg ze badane zwigzki wystepuja w
postaci ketoenolowej podczas gdy protonacja w nich zachodzi na egzocyklicznym atomie
tlenu grupy ketonowej. Ze wzgledu na brak labilnych protondéw, nie badalem rownowag
tautomerycznych w anionach badanych zwigzkéw. Badane hydroksypyrony sa znanymi
ligandami, tworzacymi kompleksy chelatowe z wieloma metalami. Praca ta miata wigc na
celu rowniez przygotowanie pola do badan ich aromatycznosci i struktur ich komplekséw z
jonami metali, poprzez okreslenie najbardziej stabilnych struktur réznych form badanych
zwigzkow.

Moj wkiad w powstanie pracy: bratem udzial w powstaniu koncepcji badawczej i

okresleniu struktur molekularnych branych pod uwage tautomerow neutralnych czgsteczek i
kationow badanych zwigzkow. Wykonalem teoretyczne obliczenia struktur i energii tych
tautomerow jak rownmiez anionow badanych zwigzkéow. Wyznaczylem wartosci stalych
rownowag tautomerycznych jak i roznic energetycznych pomiedzy tautomerami. Dokonatem
interpretacji otrzymanych wynikow, bralem udzial w przygotowaniu tekstu  publikacyi,

wykonalem edycje manuskryptu i wystalem go do redakcji. Mam rowniez swoj udzial w
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sporzgdzeniu odpowiedzi na recenzje. Swoj udzial w przygotowaniu publikacji oceniam na

60 %. Pierwszy autor.

H2. K. Zborowski, A. Korenova, M. Uher, L.M. Proniewicz, “Quantum chemical studies on

tautomeric equilibria in chlorokojic and azidokojic acids”, J. Mol. Struct. (Theochem), 683
(2004) 15-22. IF = 1,437, 5Year-IF = 1,277, wszystkie cytowania - 23, bez cytowan wilasnych
-20.

Praca kontynuujaca tematyke pracy H1, zaréwno pod wzgledem metodycznym jak i w
zakresie badanych zwigzkéw. W pracy tej obliczone zostaly najtrwalsze struktury (w
przypadku obojetnych czasteczek i kationow struktury najtrwalsze sposréd wielu mozliwych
struktur tautomerycznych) dla dwdch interesujacych pochodnych kwasu kojowego, a
mianowicie kwasow chlorokojowego i azydokojowego. Wykazano ze najtrwalsze struktury
badanych kwasoéw kojowych sa analogiczne do tych ktore obserwowano dla zwigzkow
badanych w pracy H1.

Moj wklad w powstanie pracy: bralem udzial w opracowaniu koncepcji badan i

okresleniu struktur molekularnych branych pod uwage tautomerow neutralnych czgsteczek i
kationow badanych zwigzkow, wykonalem teoretyczne obliczenia optymalnych struktur i
energii tych tautomerow jak rowniez anionéw badanych zwigzkow. Wyznaczylem wartosci
stalych rownowag tautomerycznych jak i roznic emergetycznych pomiedzy tautomerami.
Zinterpretowalem otrzymane wynikow, bralem udzial w pisaniu tekstu manuskryptu,
wykonalem jego edycje i wystatem do redakcji, jak rowniez bralem udzial w sporzgdzeniu

odpowiedzi na recenzje. Swdj udzial w publikacji oceniam na 50 %. Pierwszy autor.

H3. K. Zborowski, .M. Proniewicz, “Aromaticity properties of kojic acid and maltol

complexes with oxovanadium(IV) Ion”, Pol. J. Chem.. 78 (2004) 2219-2223. IF = 0,393,

5Year-IF = 0,380, wszystkie cytowania - 7, bez cytowan wtasnych - 4.

Praca dotyczy zmian w delokalizacji elektronowej/aromatycznosci w kompleksach
maltolu i kwasu kojowego z jonem oksowanadu(IV). Pod uwage wzigto zarowno wlasciwosci
pierscieni pyranowych ligandéw w ich metalokompleksach, jak rowniez wlasciwosci samych
liganddow w ich roznych formach (neutralna czasteczka, anion, kation). Na podstawie
obliczonych wartosci dla modelu HOMA praca pokazuje jak po przylaczenie jonu VO**
zmienia si¢ aromatyczno$¢ pierscienia pyranowego i delokalizacja elektronéw w grupie
odpowiedzialnej za wigzanie jonu metalu. Wykazano ze indeks HOMA przewiduje znaczng

aromatyczno$¢ pierscienia pyranowego maltolu i kwasu kojowego jak rowniez duza
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delokalizacje elektronéw w grupie odpowiedzialnej za wigzanie jonu metalu.

Moj wklad w powstanie pracy: mialem decydujgcy udzial w opracowaniu koncepcji

badawczej, i propozycji uzytych metod badawczych. Przeprowadzitem obliczenia struktur
badanych zwigzkow, sprawdzilem poprawnos¢ jej wyznaczenia poprzez analiz¢ drgan
normalnych i wyznaczylem poziom aromatycznosci badanych form ligandow i
metalokompleksow, Dokonalem interpretacji otrzymanych wynikéow. Bralem udzial w
przygotowaniu tekstu manuskryptu i jego edycji. Przygotowany manuskrypt wystalem do
redakcji oraz bratem udzial w sporzgdzeniu odpowiedzi na recenzje. Swoj udziat w publikacji

oceniam na 70 %. Pierwszy autor.

H4. K. Zborowski. R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Theoretical studies on the aromaticity of

selected hydroxypyrones and their cations and anions. Part 1 - aromaticity of heterocyclic

pyran rings”, J. Phys. Org. Chem., 18 (2005) 250-254. IF = 1,963, 5Year-IF = 1,648,

wszystkie cytowania - 10, bez cytowan wlasnych - 7.

Praca jest szczegdtowym studium aromatycznosci kwasu pyromekonowego, maltolu i
etylomaltolu. Badaniom poddano rézne formy badanych zwigzkéw (neutralna czasteczka,
anion i kation). W oparciu o wyznaczone wyniki pokazano ze rozne formy hydroksypyronow
mozna ulozyé w szereg wzgledem poziomu aromatycznosci ich pierscienia pyranowego, od
niskiej aromatycznosci anionéw badanych zwigzkow, poprzez srednia aromatycznosé
neutralnych molekul hydroksypyronow az do kationow ktdére charakteryzuja sie wysoka
aromatycznos$cig. Poniewaz sytuacja pierscienia pyranowego w kationie i metalokompleksie
jest podobna otrzymany wynik potwierdzit teze o duzej aromatycznosci metalokompleksow
hydroksypyronow.

Moj wkiad w powstanie pracy: mialem decydujgcy udzial w opracowaniu koncepcji

badawczej, udziale w wyborze badanych struktur i zaproponowaniu metod badawczych.
Przeprowadzitem obliczenia struktur badanych zwigzkoéw, sprawdzilem poprawnosé jej
wyznaczenia poprzez analize drgan normalnych i wyznaczylem poziom aromatycznosci
badanych polgczen. Po wstepnej interpretacji otrzymanych wynikow przygotowalem pierwszg
wersje manuskryptu, ktory poddawany byl dalszej dyskusji. Wykonalem edycje manuskryptu i
wystatem go do redakcji, jak rowniez bratem udzial w sporzqdzeniu odpowiedzi na recenzje.

Swdj udzial w publikacji oceniam na 60 %. Pierwszy autor.
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HS. K. Zborowski, L.M. Proniewicz, “Theoretical studies on aromaticity of selected

hydroxypyrones and their cations and anions. Part 2. Electron delocalisation in the OCCO

group”, J. Phys. Org. Chem., 21 (2008) 207-214. IF = 1,963, 5Year-IF = 1,648, wszystkie

cytowania - 5, bez cytowan wilasnych - 1.

Tak jak jest to uwzglednione w tytule, praca jest kontynuacja badan rozpoczetych w
poprzedniej publikacji. W oparciu o obliczone poprzednio struktury réznych form kwasu
pyromekonowego, maltolu i etylomaltolu oraz analogiczne metody badawcze zbadano
delokalizacje elektronow tej czesci hydroksypyrondow, ktéra odpowiada bezposrednio za
wigzanie jonu metalu. Pokazano ze delokalizacja elektronéw dla tej czesci liganda rosnie w
tym samym szeregu jak dla ich pierscieni heterocyklicznych (anion < neutralna czasteczka <
kation). Zbadano rowniez doktadnie problem quasi-aromatycznosci w kationach i neutralnych
molekulach hydroksypyronéw — sprawdzajac czy poziom aromatycznosci w tych zwigzkach
zalezy od sily wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego.

Moj wklad w powstanie pracy: mialem decydujgcy udzial w opracowaniu koncepcji

badawczej. Obliczylem poziom aromatycznosci badanych zwigzkéw, obliczylem sily ich
wewngtrzczgsteczkowego wiqgzania wodorowego, mialem znaczy udzial w interpretacji
otrzymanych wynikow. Przygotowalem wersje manuskryptu, ktory poddawany zostal dalszej
dyskusji. Gotowy tekst poddatem edycji i wystalem go do redakcji. Bralem udzial w
sporzqdzeniu odpowiedzi na recenzje. Swoj udzial w publikacji oceniam na 70 %. Autor do

korespondencji.

H6. W. Tejchman, K. Zborowski, W. Lasocha, L.M. Proniewicz, “Selenomaltol — synthesis,
spectroscopy and theoretical calculations®, Heterocycles, 75 (2008) 1931-1942. IF = 0,999,

5Year-IF = 1,014, wszystkie cytowania - 3, bez cytowan wtasnych - 2.

W pracy tej dobrze znany w chemii koordynacyjnej maltol poddalismy ciekawej
modyfikacji. Poprzez podstawienie tlenu grupy ketonowej atomem selenu otrzymaliSmy
selenomaltol. Po wykonaniu syntezy zwigzek ten poddany zostal badaniom
fizykochemicznym i spektroskopowym w celu udowodnienia jego struktury. Ostateczng
weryfikacje miejsca w ktére wstawiony zostal selen uzyskano na drodze pomiarow
krystalograficznych. 7 punktu widzienia prezentowanego osiggniecia naukowego
najistotniejsza czescig niniejszej publikacji sa obliczenia struktur 1 rownowag
tautomerycznych selenomaltoli. Obliczenia te umozliwily poréwnanie wlasciwosci maltolu i

selenomaltolu.
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Moj wkiad w_powstanie pracy. przeprowadzitem obliczenia geometrii, energii i

wlasciwosci spektralnych mozliwych struktur syntetyzowanego zwiqzku. Bralem udzial w
wytypowaniu  najprawdopodobniejszej  struktury  zsyntetyzowanego  selenomaltolu i
potwierdzeniu jej poprzez interpretacje widm doswiadczalnych w oparciu o wyniki
teoretyczne. Przeprowadzilem rowniez obliczenia rownowag tautomerycznych dla mozliwych
izomerow selenomaltolu. Sporzgdzitem rysunki i mialem znaczny udzial w pisaniu tekstu
manuskryptu, jak rowniez w sporzqgdzaniu odpowiedzi na pytania i komentarze Recenzentow.
Swdj udzial w powstaniu publikacji oceniam na 30 %. NaleZy jednak zaznaczyé ze mam tu
na mysli udzial w powstaniu calej pracy, ktorej glownq czesciq jest synteza czqsteczki
selenomaltolu. Natomiast w czesci ktora wchodzi w sklad prezentowanego osiggniecia
(obliczenia teoretyczne struktury i tautomerii selenomaltolu) mdj wkilad jest decydujgcy

(70%).

H7. K.K. Zborowski, L.M. Proniewicz, “HOMA model extension for the compounds
containing the carbon-selenium bond”, Pol. J. Chem., 83 (2009) 477-484. IF = 0,393, 5Year-

IF = 0,380, wszystkie cytowania - 1, bez cytowan wilasnych - 0.

W celu dalszego pordwnania wlasciwosci natywnych hydroksypyrondéw i ich
pochodnych selenowych chcieliSmy wykonaé¢ studium aromatycznosci/delokalizacji
elektronow w selenohydroksypyronach. Wiodagcym indeksem aromatycznosci w moich
badaniach jest indeks HOMA. Ograniczeniem dla zastosowan tego indeksu jest rodzaj brak
parametryzacji tego modleu dla wielu rodzajow wigzan. Z powodu braku w literaturze
parametréw dla wigzania wegiel-selen postanowiliSmy je wyznaczy¢. Wyznaczone parametry
modelu HOMA dla wigzania wegiel-selen wykorzystano do wyznaczenia poziomu
aromatycznosci dla szeregu modelowych pierscieni zawierajacych selen. Nastepnie wyniki
otrzymane modelem HOMA skonfrontowano z wynikami otrzymanymi innymi indeksami
aromatycznosci.

Moj wkiad w_powstanie pracy: zaproponowatem podjecie prac nad rozszerzeniem

indeksu HOMA, znalazlem niezbedne do wyznaczenia parametrow HOMA dane
eksperymentalne dla wigzania C-Se. Wyznaczylem parametry HOMA dla wigzania C-Se oraz
zaproponowalem zwiqgzki modelowe z wiazaniem wegiel-selen. Obliczylem struktury zwigzkow
modelowych i wartosci roznych indeksow aromatycznosc dla tych zwigzkow. Bratem udzial w
przygotowaniu manuskryptu, wyslaniu go do redakcji oraz sporzqdzeniu odpowiedzi na

recenzje. Swoj udzial w publikacji oceniam na 70 %. Autor do korespondencji.
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HS8. K. Bolechata, K.K. Zborowski, G. Zuchowski, L.M. Proniewicz, “Influence of
substitution of oxygen by sulfur on maltol properties” J. Phys. Org. Chem., 22 (2009) 994-

1002. IF = 1,963, 5Year-IF = 1,648, wszystkie cytowania - 2, bez cytowan wlasnych - 1.
Praca ta rozszerza nasze zainteresowania pochodnymi hydroksypyrondéw na pochodne
siarkowe. Badania wykonano dla siedmiu tiopochodnych maltolu otrzymanych poprzez
zastgpowanie kolejnych atomow tlenu w maltolu siarkg (trzy pochodne z jednym atomem
siarki, trzy z dwoma i jedna w ktorej wszystkie trzy atomy tlenu w maltolu zastapiono siarka).
W pracy przebadano takie wtasciwosci tiopochodnych maltolu oraz ich kationéw i aniondéw

jak: teoretyczne struktury molekularne, rozklad tadunkow, oraz tautomeria i aromatycznosé.

Gléwnym wnioskiem z pracy jest to ze tiopochodne maltolu maja analogiczne wlasciwosci
tautomeryczne i aromatyczne jak maltol.

Moj wkiad w powstanie pracy. zaproponowalem zwiqzki i metody uzyte w badaniach.

Nastepnie udzielalem instrukcji oraz nadzorowalem przebieg obliczen badanych zwigzkow
przez magistranta. Bratem udzial w dyskusji nad otrzymanymi wynikami z innymi autorami.
Bratem rowniez udzial w przygotowaniu tekstu manuskryptu i jego edycji. Gotowy
manuskrypt wystatem do redakcji, oraz bralem udzial w sporzgdzeniu odpowiedzi na recenzje.

Swdj udzial w publikacji oceniam na 35 %. Autor do korespondenciji.

H9. K.K. Zborowski. M. Sola, J. Poater, L.M. Proniewicz, “Theoretical studies on aromaticity

of selected hydroxypyrones. Part 3. Chelatoaromaticity phenomenon in metalcomplexes of

hydroxypyrones”, J. Phys. Org. Chem., 24 (2011) 499-506. IF = 1,963, 5Year-IF = 1,648,

wszystkie cytowania - 2, bez cytowan wlasnych - 1.

Praca ta jest studium nad aromatycznymi wlasciwosciami hydroksypyrondéw (kwasu
pyromekonowego, maltolu i etylomaltolu, uwzgledniajac takze ich aniony i kationy) oraz ich
kompleksow z jonami metali (na przykladzie jonow glinu, galu i indu). W obliczeniach
wykorzystano indeksy uzywane przeze mnie we wezesniejszych badaniach, jak réwniez nowo
powstate elektronowe indeksy aromatycznosci (dzigki wspotpracy ktérag nawigzalem z
Uniwersytetem w Gironie gdzie takie indeksy sg rozwijane). Na podstawie otrzymanych
wynikow udokumentowano wysoka aromatycznos¢ pierscieni pyranowych w badanych
kompleksach i przestawiono pelny (uwzgledniajacy metalokompleksy) szereg aromatycznosci
w badanych zwigzkach.

Moj wklad w powstanie pracy. zaproponowaniu metod i zwigzkéw do planowanych

badan, przeprowadzeniu obliczen struktury badanych zwigzkow, sprawdzeniu poprawnosci jej

wyznaczenia poprzez analize drgan normalnych, oznaczeniu poziomu aromatycznosci
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badanych polgczen (w przypadku elektronowych indeksow aromatycznosci obliczenia
wykonalem przy merytorycznej pomocy pracownikow Uniwersytetu w Gironie), dyskusji nad
otrzymanymi wynikami, przygotowaniu wersji manuskryptu ktory poddawany byl dalszej
dyskusji, edycji manuskryptu i wystaniu go do redakcji. Bralem udzial w sporzqdzeniu
odpowiedzi na otrzymane recenzje. Swdj udzial w publikacji oceniam na 50 %. Autor do

korespondencji.

H10. K.K. Zborowski, “An Atoms-in-Molecules study on selected tautomeric triads™, Chem.

Phys. Lett., 545 (2012) 144-147. IF = 2,337, 5Year-IF = 2,215, wszystkie cytowania - 0, bez

cytowan wiasnych - 0.

Praca przedstawia zastosowanie podzialu energii calkowitej czasteczki na wkiady od
poszczegélnych jej atomow do wyjasnienia réznic w  stabilnosci réznych form
tautomerycznych. Badaniom poddano szereg prostych ukladow tautomeryzujacych. W
oparciu o metody teoretyczne wyznaczono rdwnowagowe geometrie badanych polaczen, dla
ktérych przeprowadzono podziat ich energii catkowitej na wkiady atomowe. Nastepnie w
oparciu o wartosci energii atomowych przeprowadzono dyskusje nad pochodzeniem réznic w
stabilnos$ci poszczegdlnych form tautomerycznych.

Opracowalem koncepcje badan, wykonalem calos¢ obliczen, interpretacje wynikow

oraz napisatem manuskrypt. Udzial wlasny w publikacji 100 %. Autor do korespondencji.

H11. K.K. Zborowski, R. Grybos, A. Weselucha-Birczynska, Y. Kim. L.M. Proniewicz,

“Quantum mechanical study on tautomerism and molecular spectra of 2-hydroxy-3-methyl-2-

cyclopenten-1-one”, Mol. Phys., 110 (2012) 343-351. IF = 1,819, 5Year-IF = 1,625,

wszystkie cytowania - 1, bez cytowan wilasnych - 0.

Prezentowana praca opisuje wyniki badan nad strukturalnie podobnym do
hydroksypyronéow zwigzkiem, o skrotowej nazwie Hmcp. Zawiera ona zaréwno badania
eksperymentalne (sporzadzenie widm w podczerwieni, magnetycznego rezonansu jadrowego 1
ramanowskich w ciele stalym i roztworach) jak i teoretyczne (teoretyczne wyznaczenie
struktury badanego zwiazku i obliczenie jego symulowanych widm molekularnych). Z punktu
widzenia prezentowanego osiggniecia wazne sg zamieszczone w tej pracy wyniki nad
réwnowagami tautomerycznym w Hmcp, a zwlaszcza pierwsze zastosowanie metody
podziatu energii catkowitej czasteczki na poszczeg6lne atomy w ramach metody Atomy w
Czasteczkach (AIM — Atoms in Molecules) dla znalezienia powoddw roéznic w stabilnosci

poszczegdlnych tautomerow w zlozonym uktadzie tautomerycznym.
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Moj wkiad w powstanie pracy: bralem udzial —w opracowaniu koncepcji

przeprowadzonych badan. Obliczylem teoretyczne struktury i emergie tautomerow Hmcp,
okreslitem  przyblizony  skladu mieszaniny  tautomerycznej. Wyznaczylem  energie
poszczegolnych atomow metodg Atomy w Czgsteczkach.  Obliczylem teoretyczne widma
molekularne Hmcp. Bralem udzial w dyskusji nad uzyskanymi wynikami z innymi Autorami i
w pisaniu tekstu publikacji, ktory nastepnie poddatem edycji i wystalem do redakcji. Bratem
rowniez udzial w przygotowaniu odpowiedzi na otrzymane rececenzje. Swdj udzial w

publikacji oceniam na 50 %. Autor do korespondencji.

H12. K.K. Zborowski, I Alkorta, J. Flguero, L.M. Proniewicz, “Calculation of the HOMA
model parameters for the carbon-boron bond”, Struct. Chem., 23 (2012) 595-600. IF = 1,846,

5Year-IF = 1,392 , wszystkie cytowania - 2, bez cytowan wilasnych - 2.

Praca przedstawia wyniki badan nad umozliwieniem obliczen modelem HOMA na
kolejne wigzanie. Tym razem prace dotycza wyznaczenia parametrow tego modelu dla
wigzania bor-wegiel. Prace te byly niezbedne dla rozpoczgcia planowanych badan (we
wspotpracy z prof. Elguero i Alkorta) nad aromatycznoscia zwigzkow boru. Praca
przedstawia sposob wyznaczenia parametréw modelu HOMA. Parametry modelu
wyznaczono w oparciu o dostepne dane krystalograficzne oraz, réwnolegle, na podstawie
obliczonych dlugosci wigzan. Obliczone parametry wykorzystano do wyznaczenia poziomu
aromatycznosci dla modelowego zestawu zwigzkow zawierajacych wigzanie bor-wegiel.
Poziom aromatycznosci dla tego zestawu zwigzkéw wyznaczono réwniez przy pomocy
innych indeksow aromatycznosci, po czym sprawdzono wzajemne korelacje pomigdzy
indeksami.

Moj wklad w_powstanie pracy. po opracowaniu koncepcji badan oraz znalezieniu

niezbednych danych krystalograficznych dla wigzania bor-wegiel. Bratem udzial w dyskusji z
innymi Autorami, ktore z nich wybra¢ do dalszych obliczen. Nastepnie wyznaczylem szukane
parametry modelu HOMA w oparciu o eksperymentalne i rownolegle o teoretycznie obliczone
dlugosci wigzan wegiel- bor, dla wigzania pojedynczego i podwojnego. Po dyskusji w gronie
Autorow nad doborem zwigzkow modelowych obliczylem ich geometrie oraz ich poziom
aromatycznosci przy pomocy modelu HOMA i kilku innych metod. Bralem rowniez udzial w
dyskusji nad interpretacjq otrzymanych wynikow oraz w przygotowaniu tekstu i edycji
manuskryptu ktory przestatem do redakcji. Po otrzymaniu recenzji bralem udzial w
redagowaniu odpowiedzi na nie. Swdj udzial w publikacji oceniam na 60 %. Autor do

korespondencji.
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H13. K.K. Zborowski, I Alkorta, J. Elguero, L.M. Proniewicz., “HOMA Parameters for the

boron-boron bond. How the introduction of a BB bond influences the aromaticity of selected

hydrocarbons”, Struct. Chem., 24 (2013) 543-548. IF = 1,846, 5Year-IF = 1,392 , wszystkie

cytowania - 0, bez cytowan wilasnych - 0.

Kontynuacja prac z poprzedniej publikacji. Przedstawia parametry modelu HOMA dla
wigzania BB. Z braku odpowiednich danych eksperymentalnych wykonano modelowe
obliczenia dlugosci wigzania pojedynczego i podwojnego pomiedzy atomami boru. Nastepnie
na tej podstawie wyznaczono parametry modelu HOMA dla wigzania bor-bor. Otrzymane
parametry wykorzystano do zbadania zmian witasciwosci aromatycznych kilkunastu struktur
cyklicznych weglowodorow do ktérych wprowadzono dwa zwigzane bezposrednio z sobg
atomy boru. Wykazano duze zmiany witasciwosci aromatycznych. Potwierdzenie tych zmian
dla kilku przypadkow, w ktérych otrzymano szczegdlnie duze zmiany, otrzymano za pomocg
modelu NICS.

Moj wklad w powstanie pracy: decydujgcym wkiadzie w opracowanie koncepcji badan

oraz teoretycznym wyznaczeniu diugosci pojedynczego i podwdjnego wigzania bor-bor oraz
wyznaczeniu parametrow modelu HOMA. Nastepnie, po odbyciu wsrod Autorow dyskusji nad
doborem struktur dotowanych borem weglowodorow do dalszych badan, obliczylem
geometrie tych zwiqgzkow i wyznaczylem ich poziomy aromatycznosci metodg HOMA. To
samo wykonatem dla ich macierzystych weglowodorow. Wykonatem obliczenia metodg NICS.
Nastepnie przygotowalem wstepng wersje manuskryptu, ktora poddana zostala dalszej
dyskusji. Wykonalem edycje manuskryptu i przestalem go do redakcji. Braltem udzial w
sporzgdzaniu odpowiedzi na otrzymane recenzje. Swdj udzial w publikacji oceniam na 60 %.

Autor d o korespondenciji.

H14. K.K. Zborowski, M. Mohammadpour, A. Sadeghi, L.M. Proniewicz, “Theoretical study

on the molecular tautomerism of the 3-hydroxy-pyridin-4-one system”. Mol. Phys.. (2013)
DOI: 10.1080/00268976.2012.760052. IF = 1,819, 5Year-IF = 1,625, wszystkie cytowania - 0,

bez cytowan wilasnych - 0.

Praca pokazuje wyniki badan dla ciekawego przyktadu rownowagi tautomerycznej w
uktadzie 3-hydroksypirydyn-4-on — dihydroksypirydyna. W ukladzie tym oba tautomery maja
(gtéwnie dzieki réznej sile migdzyczasteczkowego wigzania wodorowego oraz
aromatycznosci w obu strukturach) bardzo mate réznice w wzglednej stabilnosci. Opierajac

sie na teoretycznych obliczeniach struktury, energii, indekséw aromatycznosci, sity wigzania
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wodorowego oraz podzialu energii catkowitej na atomy pokazano jak wspodtzawodnictwo
pomiedzy aromatycznosciag a migdzyczasteczkowym wigzaniem wodorowym wplywa na
réwnowagi tautomeryczne. Obliczono rowniez energie wielu innych, wyzej energetycznych,
tautomerdéw badanego zwigzku.

Moj wkiad w_powstanie pracy: opracowaniu koncepcji badan i wykonaniu czesci

obliczen strukturalnych oraz oszacowaniu sily miedzyczgsteczkowego wigzania wodorowego i
poziomu aromatycznosci w badanych strukturach. Wykonalem rowniez obliczenia energii
atomowych metodq Atomy w Czgsteczkach. Po dyskusji z wspolautorami nad caloscig
otrzymanych wynikow, przygotowatem wersje manuskryptu ktora podlegata dalszej dyskusji.
Dokonalem edycji manuskryptu i wystatem go do redakcji, bratem udzial w dyskusji z

recenzentami. Swdj udzial w publikacji oceniam na 50 %. Autor do korespondencji.

H15. K.K. Zborowski, G. Jezierski, Y. Kim, L.M. Proniewicz, .. Tautomerism of neutral o-

tropolone and its protonated and deprotonated forms”. Z. Phys. Chem., 227 (2013) 481-491.

IF =1,568, 5Year-IF = 1,492, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wtasnych - 0.

Tropolon jest kolejnym przykladem przebadanego przeze mnie zwigzku, w ktérym
wystepuja rownowagi tautomeryczne. Réwnowagi tautomeryczne zostaty zbadane dla trzech
form, ktore moze przyjmowac badany zwigzek: neutralnej czasteczki, anionu i kationu. Do
badan postuzyla ponownie metoda podzialu energii na udzialty atomowe metodg Atomy w
Czasteczkach. Otrzymane wyniki jasno sugeruja, ze najtrwalszymi strukturami sg zawsze te w
ktérych jest najwyzsza aromatyczno$é, nawet jezeli powoduje to brak migdzyczasteczkowego
wigzania wodorowego (anion).

Moj wklad polegal na: udziale w tworzeniu koncepcji badawczej. Zaproponowalem

struktury tautomeryczne poddane badaniom oraz metodologie obliczen. Wykonaniu obliczen
strukturalnych badanych tautomerow oraz sprawdzeniu poprawnoSci wyznaczenia ich
geometrii poprzez analize drgan normalnych. Przeprowadzilem calkowanie energii metodq
Atomy w Czgsteczkach. W wyniku dyskusji nad otrzymanymi wynikami przygotowatem wersje
manuskryptu ktory przestalem do redakcji. Bralem, z innymi Autorami, udzial w prowadzeniu
korespondencji z recenzentami. Swdj udzial w publikacji oceniam na 50 %. Autor do

korespondencji.
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H16. K.K. Zborowski, M. Sold, J. Poater, L.M. Proniewicz, .. Aromatic properties of 8-

hydroxyquinoline and its metal complexes”, Cent. Eur. J. Chem.. 11 (2013) 655-663. IF

=1,073, 5Year-IF = 1,035, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wtasnych - 0.

Praca omawia wyniki badan nad zjawiskiem aromatycznosci w kompleksach 8-
hydroksychinoliny. W oparciu o wyznaczenie szeregu indekséw aromatycznosci dla roznych
form liganda (anion, jon obojnaczy, kation, neutralna czasteczka liganda, ligand w
metalokompleksie) pokazano ze rdéwniez w kompleksach tego liganda aromatycznosé spetnia
wazna role.

Moj wkiad w_powstanie pracy. opracowalem koncepcje planowanych badan.

Obliczylem rownowagowe struktury badanych zwigzkoéw i oznaczylem poziom aromatycznosci
badanych struktur (w przypadku elektronowych indeksow aromatycznosci korzystatem ze
sprzetu i oprogramowania Uniwersytetu w Gironie). Nastgpnie wraz z innymi Autorami
bralem udzial w interpretacji otrzymanych wynikow. Przygotowalem wersje manuskryptu
ktora poddawana zostata ogdlnej dyskusji. Otrzymany w wyniku tego tekst poddatem edycji i
wystalem do redakcji. Sporzgdzitlem rowniez odpowiedZ na uwagi Recenzentow, ktorg
poddatem dyskusji z Wspdlautorami. Swdj udziat w publikacji oceniam na 50 %. Autor do

korespondencji, artykut na zaproszenie.

Analiza scientrometryczna prac bedacych podstawg wniosku o przeprowadzenie

postepowania habilitacyjnego:

Liczba publikacji 16;

Sumaryczny IF: 24,82;

Sredni IF na publikacje: 1,55;

Sumaryczny SYear-IF: 21,70;

Sredni 5Year-IF na publikacje: 1,36;

Liczba wszystkich cytowan: 71;

Liczba cytowan z wylaczeniem cytowan wiasnych: 45;

Jako autor do korespondencji: 11 artykuléw;

Wartosci Impact Factor podano za rok 2011.

Cytowania za baza Scopus na dzieh 12 kwietnia 2013.
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Zwig¢zle omowienie problemu badawczego i wynikow zamieszczonych w publikacjach

skladajacych si¢ na osiagni¢cie naukowe.

Tautomeria i aromatycznos¢é — znaczenie w chemii.

Bedace tematem przedstawianego osiggnigcia tautomeria i aromatycznosé naleza do
najwazniejszych efektow, majacych wplyw na strukture zwiazkéw chemicznych.

Tautomeria jest definiowana jako rodzaj izomerii ktérg mozna przedstawi¢ za pomoca
ogbélnego réwnania G-X-Y=Z < X=Y-Z-G [1]. Tautomerami nazywamy wiec zwigzki
majace taki sam sktad jakosciowy i ilosciowy wchodzacych w ich sktad atomdw, rdznigce sie
jednak ich utozeniem w molekule. Zwiazki te pozostajg ze sobg w stanie rownowagi i moga
sie tatwo przeksztalca¢ miedzy soba. Istnieja rdzne rodzaje tautomerii. W swoich badaniach
zajmuje si¢ najbardziej powszechnym rodzajem tautomerii, jakg jest prototropia. W tym
przypadku wedrujaca grupa G jest proton a zwigzek ulegajacy prototropii posiada dwie lub
wiecej mozliwych struktur réznigcych sie potozeniem atomu wodoru w czasteczce.
Popularnosé prototropii jest spowodowana tym, ze jon H', jako najlzejszy z atoméw moze
najtatwiej zmienia¢ swoje polozenie w czasteczce.

Wystepowanie réwnowag tautomerycznych jest waznym zjawiskiem dla wielu
zwiazkéw chemicznych. Rozne tautomery tego samego zwiazku, z uwagi na wystepowanie w
nich réznych grup funkcyjnych, maja réozne witasciwosci fizykochemiczne. A wigc ten sam
zwigzek moze posiadac r6zng reaktywnos¢, stan skupienia, wlasciwosci biochemiczne itd., w
zaleznosci od tego w ktorej formie tautomerycznej bedzie on wystepowal. Tautomeria
dotyczy wielu zwiazkéw o znaczeniu przemystowym i/lub biologicznym. Dlatego
przewidywanie sktadu mieszaniny tautomerycznej jest wazne dla projektowania nowych
procesow technologicznych lub zrozumienia procesow zyciowych. Okreslenie sktadu
mieszaniny tautomeryczne] jest wazne réwniez dla badanych przeze mnie zwigzkow.
Wiekszo$¢ z nich jest (lub jest rozpatrywana jako takie) ligandami w zwigzkach
kompleksowych z jonami metali. W zaleznosci od tego jaki tautomer jest dominujacym,
reakcje tworzenia kompleksu z jonem metalu moga zachodzi¢ w rézny sposéb i/lub z r6zna

wydajnoscia.

Aromatycznos$¢ nalezy do najwazniejszych efektéw majacych wptyw na stabilno$é
zwigzkéw chemicznych. O znaczeniu aromatycznosci $wiadczy chociazby fakt, ze znajduje
si¢ w pierwszej dziesigtce najbardziej popularnych stéw kluczowych obecnych w pracach

naukowych [2]. Jest ona zwykle kojarzona z chemig organiczna, aczkolwiek nie tylko do niej
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sie ogranicza. W prezentowanej pracy zwracam uwage na znaczenie tego zjawiska dla chemii

zwigzkow kompleksowych. Jest ona jednak zjawiskiem nietatwym do zdefiniowania. Dlatego

tez pomimo swojej istotnosci i popularnosci ciagle brak jest ostatecznej i precyzyjnej definicji

tego zjawiska [3]. Obecnie przyjmujemy ze aromatyczno$¢ wynika z duzej delokalizacji

elektronow w pierscieniu zwigzku chemicznego. Delokalizacja ta powoduje wystepowanie

nastepujacych zjawisk, ktore uwazamy za tak zwane kryteria aromatycznosci:

Energetyczne Kryterium aromatycznos$ci. Zwiazki aromatyczne sg bardziej stabilne
anizeli takie same zwigzki w ktérych wystepowatyby zlokalizowane wigzania pojedyncze
1 podwojne. Innymi stowy sa one bardziej stabilne niz mogliby$my sie tego spodziewacé,
nie znajac zjawiska aromatycznosci.

Reaktywnos$ciowe kryterium aromatycznosci. Zwigzki aromatyczne duzo latwiej
ulegajg reakcjom podstawienia (substytucji) anizeli przylaczenia (addycji) do wigzania
podwdjnego. Jest to zwigzane z kryterium energetycznym. Wystepowanie
aromatycznosci stabilizuje zwigzek chemiczny, w zwiazku z tym zwiazki aromatyczne
reaguja w taki sposob aby zachowac swoj uktad aromatyczny.

Magnetyczne Kkryterium aromatyczno$ci. Zewngtrzne pole magnetyczne indukuje w
zwiazkach aromatycznych n-elektronowy prad kotowy.

Geometryczne kryterium aromatyczno$ci. Dlugosci wigzan w  zwigzkach
aromatycznych znajduja si¢ pomiedzy dlugosciami charakterystycznymi dla wigzan
pojedynczych i podwodjnych danego typu wigzania. W zwigzkach aromatycznych
obserwujemy ,,usrednienie” dlugosci wigzan pojedynczych i podwdjnych do wartosci

charakterystycznych dla wigzania ,,aromatycznego”.

Podzialu aromatycznosci mozemy dokonaé biorac za kryterium podziatu typ

pierscienia. Mozemy wyrdzni¢ tu nastepujace rodzaje aromatycznosci:

Karboaromatycznosé: pierscienie aromatyczne sg zbudowane tylko z atoméw wegla.
Heteroaromatycznosé: jeden lub wiecej atoméw wegla jest zastgpionych przez atomy
innych niemetali, takich jak tlen, siarka, azot i inne.

Kwaziaromatycznos$é: rozpatruje zjawisko aromatycznosci w pierscieniach z wigzaniem
wodorowym w ktorych fragment weglowy C=C-C lub analogiczny fragment zawierajacy
heteroatom jest zastgpiony poprzez grupe A H-D (gdzie A symbolizuje akceptor a D

donor protonu w mostku wodorowym).
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e Chelatoaromatyczno$¢ (zwana rowniez metaloaromatyczno$cig): manifestacja

aromatycznych wilasciwosci w_chelatowych kompleksach jondéw metali. Moze ona

dotyczy¢ pierscieni  metalocyklicznych (powstalych podczas tworzenia kompleksu

pierscieni zawierajacyh jon metalu) jak réwniez nie oddzialywujacych bezposrednio z

jonem metalu pierscieni samego liganda. W tej pracy zajmuje sie stabilizacja wynikla z

efektow aromatycznych wystepujacych w pier$cieniu samego liganda. Poszukiwania

ukladu w ktorym obecny bylby pierscien aromatyczny w pierscieniu z jonem metalu

(pierscien chelatowy) sa w toku.

e Aromatyczno$é¢ metaliczna: aromatycznos¢ w ukladach sktadajacych sie wylacznie z

jondw i atomoéw metali.

Jednym z najwazniejszych zadan moich badan bylo zbadanie zjawiska stabilizacji
aromatycznej w metalokompleksach badanych ligandow, tak zwane zjawisko
chelatoaromatycznosci lub metaloaromatycznosci. Z tych dwoch nazw lepsza wydaje mi si¢
chelatoaromatycznos¢, ktéra doktadnie okresla typ zwigzkéw ktorych dotyczy. Natomiast
nazwa metaloaromatyczno$¢é sugerowataby pierscienie sktadajace si¢ wylacznie z atomow
metali, ktore to uklady tez sa ostatnio do$¢ szeroko badane. Mozliwos¢ stabilizacji
komplekséw metali poprzez zjawisko aromatycznosci zostalo zauwazone juz dawno. Juz w
1945 roku ukazata si¢ praca [4] w ktorej rozpatrywano potencjalnie aromatyczne wlasciwosci
pierscienia z jonem miedzi, utworzonego podczas reakcji kompleksowania. Niestety, przez
szereg kolejnych lat badania nad aromatycznoscia komplekséw chelatowych byty
prowadzone tylko sporadycznie. Zastd] w tej dziedzinie spowodowany byt gléwnie tym, ze
duza stabilnos¢ metalokompleksow tego typu wigzano tylko z tak zwanym efektem
chelatowym. Efekt ten powoduje ze metalokompleksy tworzone przez ligandy majace dwa
lub wigcej miejsc koordynujacych jony metali tworza kompleksy trwalsze anizeli ligandy
wigzace jony metali tylko w jednym miejscu. Na przyklad kompleksy 1,2-diaminoetanu (dwa
miejsca koordynujace jony metali 1 dzigki temu tworzenie pierscieni chelatowych) sa trwalsze
anizeli kompleksy metyloaminy (jedno miejsce wigzania do jonéw metali a wigc brak
pierscieni) z tymi samymi jonami metali. Jak wiadomo, powodem wystgpienia efektu
chelatowego jest duza zmiana entropii podczas reakcji kompleksowania jonu metalu przez
ligandy posiadajace wigcej niz jedno miejsce koordynujace. W przypadku tworzenia
kompleksu przez ligandy z jednym miejscem koordynujacym nie nastepuje zmiana liczby
swobodnych czasteczek. Wobec tego zmiany entropii podczas takiej reakcji nie sg duze.

Natomiast w przypadku tworzenia kompleksu chelatowego liczba swobodnych czasteczek
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rosnie (nalezy pamigtac¢ ze jon metalu jest zawsze otoczony przez czasteczki wody lub innego
rozpuszczalnika, ktére sa uwalniane po przylaczeniu innych ligandéw). Z tego powodu
zmiana entropii podczas tworzenia kompleksu chelatowego jest duza i sprzyja tworzeniu
kompleksu. Stabilizujacy wptyw efektu chelatowego maskowatl wiec niejako wystepujace w
niektorych kompleksach chelatowych efekty aromatyczne. Nalezy zauwazy¢ jednakze, ze
efekt chelatoaromatyczny jest rowniez wazny. Takze z praktycznego punktu widzenia.
Kompleksy chelatowe majg bardzo duzo zastosowan praktycznych a wigc wszystko co
pozwala nam na sterowanie ich stabilnoscig nabiera duzego znaczenia.

Efekty aromatyczne w metalokompleksach moga byé pomocne w projektowaniu
nowych zwigzkow do kilku zastosowan. Rozpatrzmy dla przykladu (omawiane szerzej w
dalszej czesci) metalokompleksy hydroksypyrondéw, jak réwniez strukturalnie podobnych
hydroksypirydynonoéw. Zwiazki te majg szereg potencjalnych zastosowan lub potencjalnych
zastosowan. Ich kompleksy z jonami wanadu (III), (IV) i (V) maja dzialanie antydiabetyczne,
kompleksy z jonami zelaza (III) sa uznane za dobre leki w terapii anemii, kompleksy z jonami
glinu (IIT) maja zastosowanie w badaniu mechanizmu powstawania choroby Alzheimera a
zwiazki indu (III) i galu (IIT) maja duza szanse na zastosowanie w diagnostyce medycznej. To
tylko najwazniejsze zastosowania kompleksow chelatowych hydroksypyrondéw. Z kolei
hydroksypirydynony sa szeroko znane w medycynie z powodu ich stosowania w terapii
talasemii. Sg one, w odroznieniu od innych stosowanych lekéw, podawane doustnie i po
przeniknieciu do krwi efektywnie wigzg zawarty w niej niebezpieczny nadmiar wolnych
jonow zelaza (IIT) bedacy nastepstwem tej choroby. Praktyczne znaczenie znajda by¢ moze
takze tiohydroksypyrony (réwniez badane w tej pracy), powstale po podstawieniu
atomu/atomow tlenu w hydroksypyronach atomami siarki. Maja one potencjalne mozliwosci
zastosowania w chemii $rodowiska jako chelatory jonow otowiu i innych metali ciezkich.
Szereg tak istotnych zastosowan pokazuje zasadno$¢ badan nad wlasciwosciami
wspomnianych ligandéw i ich metalokompleksow.

Do tych zastosowan potrzebujemy ligandow o réznej sile wigzania (stale
kompleksowania) w stosunku do poszczegdlnych jondw metali. Z jednej strony mamy
kompleksy wanadu (cukrzyca) i zelaza (anemia). Biochemiczne dziatanie tych kompleksow
polega na utatwieniu transportu jonéw wanadu i zelaza z ukladu pokarmowego do krwi.
Pozwala to unikna¢ podawania pacjentom lekarstwa dozylnie pod postacia zastrzykow, jak to
si¢ dzieje na przyktad w przypadku insuliny w terapii cukrzycy. Terapeutycznie uzyteczne
kompleksy zelaza i wanadu musza posiada¢ kilka cech. Musza by¢ na tyle stale aby

przedostaty si¢ nie roztozone do miejsca gdzie moga ulec absorpcji do krwi. Musza nieco
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rozpuszczaé si¢ w wodzie, ale nie by¢ bardzo hydrofilowe, aby mogly przenikaé przez
hydrofobowe blony komodrkowe. Natomiast po przedostaniu si¢ przez blone komdrkowa w
postaci kompleksu (np. z hydroksypyronami) jon metalu powinien zosta¢ uwolniony, aby
moéglt zadziataé terapeutycznie. Proste nieorganiczne sole wanadu czy zelaza réwniez
moglyby mie¢ dziatanie terapeutyczne. Problem z ich stosowaniem polega tylko na ich matej
bioprzyswajalnosci, ktéra staramy si¢ zwiekszy¢ poprzez dobranie odpowiedniego liganda,
tak aby posiadal odpowiednie powinowactwo do tancuchéw weglowodorowych w btonach
komoérkowych 1 pomoégl w transporcie jonu metalu do krwi. Dodatkowo kompleksy
hydroksypyronow sa obojetne elektrycznie co réwniez pomaga w ich transporcie przez btony
komorkowe. Jezeli po przeniknieciu do krwi kompleks ma uwolnié¢ jon metalu, jego trwatosé
nie moze by¢ zbyt duza, gdyz w tym wypadku jon metalu pozostatby zwigzany w kompleksie
i efekt terapeutyczny by nie nastapil. Jakie znaczenie w poprawieniu terapeutycznych
wlasciwosci komplekséw hydroksypyronow moze mie¢ chelatoaromatycznos$c? Jak wiemy
kompleksy hydroksypyronéw (np. maltolu) z zelazem i wanadem maja dobre wlasciwosci
terapeutyczne, a wigc ich stabilnos¢ jest dos¢ dobrze zbalansowana i pozwala na wydajny
transport jondw zelaza i wanadu do krwi i nastepnie ich uwolnienie do krwioobiegu. By¢
moze jednak kompleksy o troche mniejszej lub wigkszej stabilnosci miatyby jeszcze lepsze
wlasciwosci lecznicze. Nalezy wigc opracowac taka pochodng hydroksypyronow ktora bedzie
miata nieco wiekszg lub mniejszg Aromatyczna Energie Stabilizacji w kompleksie a wiec
nieco wigksza lub mniejsza stabilno$¢ powstatego kompleksu chelatowego. Mozna to uzyskac
nasycajac niektdre wigzania podwojne w hydroksypyronach (zmniejszenie aromatycznosci),
wprowadzajac rozne podstawniki do pierScienia pyranowego w hydroksypyronach
(zwiekszenie lub zmniejszenie mozliwe] stabilizacji chelatoaromatycznej w zaleznosci od
wlasciwosci podstawnika) lub zaproponowanie innego liganda o wickszej lub mniejszej
mozliwe] do osiagniecia stabilizacji aromatycznej niz hydroksypyrony. Po przebadaniu na
drodze teoretycznej wytypowane kompleksy beda mogly zosta¢ zsyntetyzowane i poddane
badaniom pod katem ich aktywnosci biologicznej. Planuj¢ zajaé sie ta tematyka w przysztoscei,
korzystajac z wnioskow wyciagnietych podczas przedstawianych w tej rozprawie badan.
Nieco inne podejscie nalezy zastosowaé w przypadku kompleksow hydroksypyronow
z jonami galu i indu, ktére sg proponowane jako nowe radiofarmaceutyki w obrazowaniu
medycznym. W tym przypadku radioaktywny izotop metalu pod postaciag jego jonu powinien
by¢ dostarczony do krwi, ale nie powinien by¢ tam uwolniony, lecz wydalony pod postacia
metalokompleksu po wykonaniu badania. W tym wypadku mozemy wykorzysta¢ efekt

chelatoaromatycznosci do maksymalnego zwiekszenia stabilnosci kompleksu chelatowego.
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Réwniez tego typu badania beda stanowi¢ kolejny etap moich badan, do ich podjecia
pomocne beda wyniki badan przedstawianych w tej rozprawie. Wskazéwkami moga by¢ na
przyklad zmiany aromatycznosci obserwowane po podstawieniu w hydroksypyronach
atomu/atomow tlenu siarka [praca H8]. Praktyczne zastosowanie znajdg by¢é moze réwniez
zwiazki zawierajace selen. Z tego powodu podjalem réwniez badania nad takimi zwigzkami
[praca H6]. Wydaje sie, ze zjawisko chelatoaromatycznosci nie ogranicza sie¢ tylko do
hydroksypyrondéw i ich pochodnych. Aby to sprawdzi¢, w swojej pracy zajalem si¢ takze
innymi ligandami, np. 8-hydroksychinoling [praca H16].

Jak widzimy efekt chelatoaromatycznosci moze zosta¢ zastosowany do modyfikacji
trwatosci kompleksu chelatowego. Poprzez zwigkszenie (zastosowanie ligandow w ktorych
nastepuje chelatoaromatyczna stabilizacja metalokompleksu) lub obnizenie (uzycie ligandéw
o niearomatycznym charakterze, lub takich w ktorych by wystepowala antyaromatyczna
destabilizacja) jego trwalosci bedzie mozna stara¢ si¢ otrzyma¢ metalokompleksy o jak
najlepszych witasciwosciach dla konkretnych zastosowan, ktérych przyktady przedstawiono
powyzej. Zastosowania takie sg tylko przyktadowe, mozna by znalez¢ wiele innych zagadnien
w ktorych wazne jest podwyzszenie albo obnizenie trwatosci kompleksu chelatowego. Z
powyzszych wzgledow badania nad zjawiskiem chelatoaromatycznosci majg nie tylko
ciekawy aspekt poznawczy ale réwniez bardzo istotny aspekt praktyczny. Jednakze zjawisko
chelatoaromatycznosci byto do tej pory uwzgledniane tylko sporadycznie w badaniach nad
wlasciwosciami komplekséw metali. Najciekawsze z mojego punktu widzenia prace z tego
zakresu omowie ponizej. Problem wptywu jonu metalu na delokalizacje elektronow m pojawia
sie¢ w pracy [5], gdzie opisane jest jak pod wplywem przylaczenia jonu metalu (gléwnie
rutenu) ligandy diiminowe zwigkszaja swoja stabilnos¢. Ponadto wykazuja charakterystyczna
dla zwigzkow aromatycznych reaktywnosé, jak réwniez podobne wlasciwosci
spektroskopowe w widmach absorpcji elektronowej, absorpcji w podczerwieni i widmach
magnetycznego rezonansu jadrowego. Na podstawie rozwazan struktury elektronowej i
energii orbitalnych autor pokazuje jak jon rutenu moze zastapi¢ w pierscieniu odpowiedni
fragment organiczny (np. H-C"). Analizowany jest problem czy wiazanie rutenu wplywa
silnie tylko na metalocykliczny pierscien z uktadem diiminowym (uktad szesciu elektronow
aromatycznych) czy réwniez na oddalony od jonu metalu pierscien benzenowy (uklad 10
elektronow aromatycznych). W celu zbadania czy pierscienie chelatowe posiadaja
wlasciwosci aromatyczne przebadano indeksami NICS(0) i NICS(1) kilka komplekséw
acetyloacetonianu i o-diiminobenzochinonu [6]. Wyniki obliczen sugeruja ze pierscienie

chelatowe tworzone przez acetyloacetonian z takimi jonami metali jak Pt**, Ni**, Mg®" i Ca**
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nie sg aromatyczne. Nieco inny obraz rysuje si¢ dla komplekséw o-diiminobenzochinonu.
Kompleksy tego liganda z Pt*", Ni*", I’*, Rh*"i Os*" nie sg aromatyczne. Natomiast znaczna
aromatyczno$é jest przewidywana dla kompleksow z Ru** (miedzy innymi dla kompleksu
opisywanego w pracy [5]). Co ciekawe, aromatycznos$¢ pierscienia benzenowego o-
diiminobenzochinonu byta silnie skorelowana z aromatycznoscig utworzonego w kompleksie
pierscienia chelatowego. Jezeli pierscien chelatowy byl niearomatyczny nastepowata rowniez
znaczna redukcja aromatycznosci pierScienia benzenowego liganda. Natomiast w
kompleksach rutenu aromatyczno$¢ pierscienia benzenowego zostatla zachowana. Takie
zachowanie pierscienia benzenowego o-diiminobenzochinonu zostato potwierdzone rowniez
indeksem HOMA. Sugerowatoby to ze taki uklad nalezy rozpatrywaé jako 10 elektronowy
uktad elektronow m rozciagajacy sie na oba pierscienie, benzenowy liganda i powstaly przy
tworzeniu kompleksu pierscien metalocykliczny.

Wydaje sie ze istotnym, a mato zbadanym problemem jest wptyw aromatycznosci na
chemi¢ zwiazkéw boru. Mozna spodziewaé sie efektoéw aromatycznych dla wielu grup
zwigzkow tego pierwiastka. Jednakze zbadano pod tym wzgledem tylko kilka z nich.
Ciekawymi przykladami moga by¢ [7-9]. W badaniach tych jednakze nie uzywano kryterium
geometrycznego. Powodem byt chociazby brak w literaturze parametrow metody HOMA dla
wigzan zawierajacych bor. Wyjatkiem dotychczas byto tylko wigzanie bor-azot [10]. Z tego
wzgledu podjatem si¢ wyznaczenia parametrow modelu HOMA dla najwazniejszych z takich
wigzan: bor-wegiel [praca H12] i bor-bor [praca H13]. Otrzymanie parametréw modelu
HOMA dla wigzan B-C i B-B otwiera droge do badan efektéw aromatycznych w wiekszosci z

bardzo duzej ilosci zwigzkow boru. Obecnie takie badania sg w toku.

Metodologia przeprowadzonych badan .

Wyznaczenie sktadu mieszaniny tautomerycznej moze zosta¢ wykonane na drodze
eksperymentalnej, na przyklad metodami spektroskopowymi (wykonanie widm i1 analiza
natgzenia pasm poszczegolnych tautomerdw). Jednakze szybsze, latwiejsze i co najwazniejsze
dajace wiarygodne efekty wydaje si¢ obecnie okreslenie sktadu mieszaniny tautomerycznej na
drodze teoretycznej. Metody chemii kwantowej pozwalaja na teoretyczne wyznaczenie
energii dla poszczegdlnych struktur tautomerycznych. Po zaproponowaniu zestawu struktur
dla ktérych beda prowadzone obliczenia mozemy postuzy¢é sie¢ wieloma dostepnymi
programami kwantowo-chemicznymi. Ja postugiwalem si¢ najpopularniejszym z nich,
programem Gaussian, obecnie w jego ostatniej wersji Gaussian’09 [11]. Z otrzymanych w

wyniku obliczen wartosci energii mozemy dowiedzie¢ sie, ktéra struktura jest najtrwalsza, jak
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réwniez obliczy¢ wzgledne réznice energetyczne pomiedzy tautomeriami. Wyznaczenie
wartosci entalpii swobodnej dla badanych struktur pozwala na obliczenie sktadu mieszaniny
tautomerycznej w oparciu o proste rOwnanie:
AG =-RT In Kt
w ktérym:
e AG - rdznica energii swobodnej dla reakcji przemiany tautomeru T, w tautomer Tg,
AG = Gp-Gy, gdzie entalpia swobodna zdefiniowana jest poprzez rdwnanie G=H-TS
(H - entalpia, S - entropia, T - temperatura bezwzgledna).
e RT -iloczyn stalej gazowej i temperatury bezwzgledne;.
o Ky jest stalg réwnowagi tautomerycznej pomigdzy dwoma tautomerami (Ta ; Tp) jest
ilorazem stezen tych dwoch struktur tautomerycznych w stanie réwnowagi

termodynamicznej. Stala rownowagi reakcji tautomeryzacji Tp <« Tp jest

[T,]

Dla uktadu, w ktorym istnieje wiecej niz jedna rdwnowaga tautomeryczna dokladne

zdefiniowana jako K™

obliczenie skladu mieszaniny tautomerycznej wymaga rozwigzania nastepujacego ukladu

réwnan:

[T,]

gt = ol
[7c]

D T =100%

i=1
gdzie iT to suma stezen wszystkich n rozpatrywanych form tautomerycznych. Opis
i=1
zagadnienia wyznaczania sktadu mieszaniny tautomerycznej znajduje si¢ w pracy H1.
Znalezienie najtrwalszej formy tautomerycznej i wyznaczenie skltadu mieszaniny
tautomerycznej jest samo w sobie waznym rezultatem przeprowadzonych badan. Niemniej
jednak pozostaje pytanie dlaczego jeden z tautomerow jest trwalszy niz inne. Racjonalizacje
szeregu trwalosci struktur tautomerycznych danego zwigzku mozna oprze¢ na analizie jego

struktury. W przypadku badanych przeze mnie liganddw obecnos¢ wigzania wodorowego lub
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znaczne roznice w aromatycznosci pomiedzy tautomeriami mogg sugerowac wigkszg trwatosé
jednej ze struktur. Mozemy réwniez ilosciowo wyznaczy¢ réznice tych wielkosci pomigdzy
tautomerami (metody iloSciowego wyznaczania aromatyczno$ci omowione sg pokrotce w
dalszej czesci tekstu). W celu jeszcze glebszego zrozumienia réznic energetycznych
pomigdzy tautomerami zaproponowalem [praca H10] a nast¢pnie uzylem [prace H11, H14 i
H15] do badanych przeze mnie zwigzkéw metode podziatu catkowitej energii czasteczki na
wklady atomowe przy pomocy metody Atomy w Czasteczkach (AIM) [12-13]. Metoda ta nie
jest nowa 1 zostala zastosowana wczesniej w badaniach innych probleméw
fizykochemicznych. Jednak nie byla ona stosowana do wyjasnienia powoddw trwatosci
struktur tautomerycznych. Majac wyznaczone energie atomow, z ktorych sktadaja sie badane
tautomery moglem przesledzi¢ jak zmieniajg si¢ te energie od tautomeru do tautomeru. Czyli
jakie czesci czasteczki po przemianie tautomerycznej podwyzszyly swoja energie (a wiec sa
czynnikiem destabilizujagcym dany tautomer), a ktore ja obnizyly (a wiec przyczyniaja sie do
stabilizacji danej struktury i zwiekszenia jej stezenia w mieszaninie tautomerycznej).

Istote dzialania tej metody mozemy przesledzi¢ na przykladzie réwnowagi keto-
enolowej [dane zaczerpnigte z pracy H10]. Rownowaga ta, wraz z obliczonymi energiami
atomowymi, przedstawiona jest na rysunku ponizej (ulegajacy przemieszczeniu proton

oznaczony jest gwiazdka, roznice energii elektronowych podane sa w kJ/mol).

H*c C M
keto

Dla poréwnywania miedzy soba energii poszczegdlnych atoméw w réznych

H

tautomerach przyjatem energie atomowe w najtrwalszym z nich (o najnizsze] energii) za
wzgledne zero. W omawianym przypadku w fazie gazowej struktura keto jest stabilniejsza o
43.6 kJ/mol, B3LYP/6-311++G**). Wyznaczone wartosci entalpii swobodnej pozwolily na
oszacowanie wartosci stalej réwnowagi tautomerycznej na 4.04E-9. A wigc w mieszaninie
tautomerycznej forma keto wystepuje w duzej przewadze, formy enolowej jest w niej tylko
0.0000004 %. Poréwnaniu podlegaja wzgledne roznice energii dla tego samego atomu w
réznych tautomerach. Po dokonaniu podziatu catkowitej energii elektronowej czasteczki na

atomy, od energii atoméw tautomeréw o wyzszej energii odjeto wigc (parami) energie
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atomow w tautomerze o najwyzszej stabilnosci (oznaczany jako T1). Roéznica energii dla
atomu w tautomerze Tn (w tym przypadku struktura enolowa) jest zdefiniowana jako AE =
E(Tn) — E(T1). Tak zdefiniowana ro6znica energii przyjmuje wartosci dodatnie, gdy dany atom
jest stabilniejszy w tautomerze T1, a ujemng w przypadku, gdy nizsza (bardziej ujemna)
energie dany atom posiada w wyzej energetycznym tautomerze Tn.

W przypadku badanej przez nas réwnowagi keto-enolowej widzimy ze bardzo duza
stabilizacja w mniej stabilnej strukturze enolowej dotyczy atomu wegla zwigzanego z tlenem.
Stabilizacja ta jest bardzo duza, jednakze jest ona nie tylko réwnowazona, ale i przewazona
przez sume stabilizacji wszystkich innych atomow (oprécz malej stabilizacji dwdch atomow
wodoru w strukturze enolowej) w strukturze keto. Po zsumowaniu wszystkich réznic w
energiach atomowych okazuje si¢ ze w przypadku izolowanych molekut struktura ketonowa
jest trwalsza o ponad 40 kJ/mol. W ten sam sposéb w pracy H10 przebadalem oprécz

réwnowagi keto-enolowej kilka innych podstawowych rownowag tautomerycznych.

W oparciu o przedstawione wczesniej kryteria aromatycznosci stworzono wiele tak
zwanych indekséw aromatycznosci. Stuza one do ilosciowej oceny tego zjawiska. Niektore z
nich stosowatem w prezentowanych badaniach. Sa to indeksy:

e HOMA [14-15]. Nalezy do geometrycznych indekséw aromatycznosci. Do obliczenia

jego wartosci potrzebne sg dlugosci wigzan w ukladzie/pierécieniu aromatycznym.

Wartos¢ indeksu HOMA obliczamy korzystajac z wzoru:

HOMA =1~ z%(R;’Pf ~R)
w ktorym wskaznik i numeruje kolejne wigzania w badanym pierscieniu. Wigzania
moga by¢ roznych typoéw: wegiel — wegiel, wegiel-tlen, etc. We wzorze tym N jest
liczba wszystkich wigzan w badanym ukladzie, a; jest stala (charakterystyczna dla

P! jest optymalna

typu wigzania), a R; dlugoscia kolejnego wigzania danego typu. R;
dhlugoscia wigzania aromatycznego dla danego typu wigzania. Wartosci indeksu
HOMA wynosza okolo zera dla zwiazkow niearomatycznych i okolo jeden dla
zwigzkow w pelni aromatycznych. Ograniczeniem indeksu HOMA jest to ze
parametry tego modelu wyznaczono do tej pory nie dla wszystkich rodzajow wigzan
chemicznych. Z tego wzgledu rozszerzenie indeksu HOMA na nowe zwiazki byto
jednym z celow prezentowanych badan. W ramach przeprowadzonych badan

wyznaczylem parametry modelu HOMA dla wigzan: wegiel-selen [praca H7], wegiel-
bor [praca H12] i bor-bor [praca H13].
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I¢ [16]. Inny indeks oparty na geometrycznym kryterium aromatycznosci. Jest on
jednak starszy i nie tak dobry jak index HOMA. Z tego powodu nie uzywam go juz w
swoich badaniach.

NICS [17-18]. Obecnie chyba najbardziej popularny indeks aromatycznos$ci, oparty na
magnetycznym  kryterium aromatycznosci. Poczatkowo indeks NICS zostat
zdefiniowany jako wujemna wartos¢ absolutnego przesuniecia chemicznego
obliczanego na drodze teoretycznej w geometrycznym centrum pierscienia
aromatycznego (niewazona S$rednia wspotrzednych atomow ciezkich tworzacych
badany pierscien). Teraz ten indeks oznaczany jest jako NICS(0). Wyznaczenie
indeksu NICS polega wigc na przeprowadzeniu na drodze teoretycznej optymalizacji
geometrii badanej czasteczki, wyznaczeniu $rodka pierscienia aromatycznego (w tym
punkcie umieszczamy pomocniczo pseudoatom, ktdry pozwala nam na obliczenie
przesuni¢cia chemicznego w S$rodku pierScienia) i1 wyznaczeniu na drodze
obliczeniowej bezwzglednych przesunie¢ chemicznych w czasteczce. Po odczytaniu
wartosci przesuniecia chemicznego dla srodka pierscienia nalezy jeszcze pamietaé o
zmianie znaku. W celu zminimalizowania wptywu elektronéw & na obliczong wartos¢
przesunigcia chemicznego (w aromatycznosci interesuje nas glownie przeciez
zachowanie elektrondéw 7 a nalezy pamigta¢ ze ich gesto$¢ blisko ptaszczyzny
pierscienia jest najmniejsza podczas gdy gestosé elektronow m jest najwicksza w
plaszczyznie pierscienia) zaczeto wyznacza¢ indeks NICS jeden angstrem nad
plaszczyzng badanego pierscienia (tu gesto$¢ elektronéw sigma jest juz mata a
elektrondow m duza. Jest to tak zwany indeks NICS(1)). W chwili obecnej istnieje
jeszcze wiele innych odmian indeksu NICS (np. metoda NICSg,, zastosowana w
pracy H9), jednak nie odgrywaja one duzej roli w mojej pracy. Im mniejsza wartos¢
indeksu NICS tym wigksza aromatycznosé. Nalezy jednak pamietaé ze uzywajac
indeksow NICS mozemy poréwnywaé pomigdzy soba tylko aromatycznosci pierscieni
o zblizonej powierzchni, gdyz rozmiar pierscienia silnie wplywa na bezwzgledne
wartosci indekséw NICS. Zwiazki w pelni aromatyczne powinny mieé indeks NICS
réwny okoto minus 9 i mnie;.

ASE [19]. Energetyczny indeks aromatycznosci. Kryterium energetyczne podnosi
wprost najwazniejsza ceche zwigzkow aromatycznych — ich podwyzszona, wigksza
niz wynikatoby to z ich budowy trwatos¢. Z tego wzgledu wydawaloby si¢ ze
wyznaczenie energii stabilizacji aromatycznej ASE (Aromatic Stabilization Energy)

lub energii rezonansu RE (Resonance Energy) powinno by¢ najlepsza droga do
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wyznaczenia aromatycznosci zwigzkow chemicznych. Niestety, ASE i RE sa
zdefiniowane jako roznica energii pomi¢dzy zwigzkiem aromatycznym a ,,zwigzkiem
odniesienia”. Pod tym pojeciem rozumiemy hipotetyczny zwigzek o takiej samej
strukturze, w ktorym nie zachodzitaby delokalizacja elektrondéw w pierscieniu
aromatycznym. Struktura taka oczywiscie nie istnieje, powstaje wiec problem dobrego
przyblizenia ukladu odniesienia. Historycznie energie rezonansu obliczano na
podstawie danych doswiadczalnych (ciepla tworzenia, energie hydrogenacji i inne).
Obecnie, korzystajac z rozwoju techniki obliczeniowej, wyznaczamy ASE na drodze
teoretycznej jako energie odpowiedniej reakcji chemicznej. Istnieje ogromna ilo$¢
proponowanych reakcji stuzacych do oszacowania ASE. Ciagle trwaja badania ktora z
nich jest najlepsza. W swojej pracy uzylem metody obliczania ASE opartej na reakcji
izomeryzacji. Oczywiscie im wigksza wyznaczona warto$¢ ASE/RE dla zwigzku tym
bardziej jest on aromatyczny.

H [20]. Indeks H jest pierwszym z uzytych przeze mnie tak zwanych ,.elektronowych
indekséw aromatyczno$ci”. Jest oczywiste, ze delokalizacja elektronéw m ma swoje
odbicie w strukturze elektronowej badanego uktadu. Wychodzac z tego zalozenia
stworzono w ostatnich latach nowa grupe indekséw aromatycznosci, tak zwane
elektronowe indeksy aromatycznosci, ktorych wartosci sg obliczane wprost z
wyznaczane] na drodze analizy funkcji falowej badanego uktadu molekularnego.
Elektronowe indeksy aromatycznosci uwazane sa za teoretycznie najbardziej
zaawansowane podejscie, niemniej sg to rzeczy nowe i potrzeba troche czasu na
zweryfikowanie ich przydatnosci i wylonienie najlepszego indeksu tej grupy. Indeks H
jest wartoscig gestosci calkowitej energii w punkcie krytycznym badanego pierscienia,
wyznaczong w ramach metody Atomy w Czasteczkach. Im wigksza wartos¢ H tym
wigksza aromatycznos¢.

PDI [21]. Jest to inny przyklad elektronowych indekséw aromatycznosci. Jest on
Srednig wartoscig indeksow delokalizacji (wyznaczonych w metodzie Atomy w
Czasteczkach) dla atomdéw w polozeniu para. Z tego powodu wyznacza si¢ go tylko
dla pierscieni szesciocztonowych. Im wieksza wartos¢ PDI tym wigksza
przewidywana aromatyczno$¢ badanego pierscienia.

FLU [22]. Elektronowy indeks aromatycznosci ktory (korzystajac z indeksow
delokalizacji) mierzy ilos¢ elektrondéw wspdtdzielonych pomiedzy wszystkimi
sasiadujacymi atomami pierscienia. Formuta FLU jest podobna do wzoru na HOMA.

Podobnie jak HOMA, metoda FLU wymaga rowniez wykonania parametryzacji dla
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wszystkich rodzajow wigzan w pierscieniu. W przypadku moich badan duzy,
utrudnieniem jest brak parametryzacji dla wigzania wegiel-tlen (zamiast nich uzyto
parametréw dla wigzania wegiel-wegiel). Wyznaczenie tych parametréw nie jest tatwe.
W tym celu nalezaloby znalezé referencyjny, w pelni aromatyczny zwigzek,
zawierajacy w pierscieniu wigzanie wegiel-tlen. Z tego powodu przestalem uzywaé
tego indeksu. Im mniejsza obliczona wartos¢ FLU tym wigksza aromatycznos¢.

o liing [23], MCI [24], KMCI [25]. Wszystkie te indeksy sa elektronowymi indeksami
aromatycznosci. Bazuja na indeksach delokalizacji jednak biora od razu delokalizacje
w calym pierscieniu (a nie jak PDI i FLU, ktore biora pod uwage delokalizacje
pomiegdzy parami atoméw). W zaleznosci od indeksu brane sa pod uwage rozne
kombinacje atomow w pierscieniu. Pomimo tego, wszystkie te indeksy dajg zwykle
bardzo podobne przewidywania co do aromatycznosci badanych przeze mnie potaczen.
Im wigksze wartosci Iing, MCI i KMCI tym wieksza delokalizacja elektronéw w

pierscieniu — aromatycznosc.

Wyznaczenie aromatycznosci wymaga, tak jak w przypadku badan nad tautomeria,
obliczenia réwnowagowe] geometrii badanego uktadu. W przypadku indeksow
elektronowych konieczne jest rowniez uzyskanie z obliczen kwantowo-mechanicznych
funkcji falowej. Do otrzymania tych wielkosci ponownie przydatny jest program Gaussian
[11]. Nastepnie nalezy przeprowadzi¢ obliczenia wartosci danego indeksu, po ktorego

warto$ci mozemy wnioskowac¢ o aromatycznosci badanego zwigzku.

Przegladowe przedstawienie wynikow otrzymanych w ramach przeprowadzonych badan.

Rownowagi tautomeryczne w hydroksypyronach i ich pochodnych siarkowych oraz
selenowych. W ramach przeprowadzonych prac przebadalem réwnowagi tautomeryczne
nastepujacych hydroksypyrondw: kwasu pyromekonowego, maltolu, etylomaltolu i kwasu
kojowego [praca H1] oraz kwasow chlorokojowego 1 azydokojowego [praca H2]. Struktury
tych zwiazkow sa przedstawione na ponizszym rysunku. Jak widzimy réznice pomig¢dzy
badanymi zwigzkami polegaja tylko na obecnosci réznych podstawnikow wokét atomu tlenu

W pierscieniu.
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LR A

kwas

pyromekonowy maltol etylomaltol

!; kwas !; kwas 3; kwas
kojowy azydokojowy chlorokojowy

Oprocz samych hydroksypyronéw poddatem badaniom kilka tio i seleno pochodnych
hydroksypyronow (maltolu). Badania nad tiopochodnymi [praca H8] dotyczyly 7 pochodnych
maltolu ktére otrzymano poprzez zastepowanie wszystkich trzech atomow tlenu w maltolu
siarkg (3 pochodne jednopodstawione, trzy pochodne z dwoma atomami siarki i jedna
pochodna w ktérej wszystkie atomy tlenu zastgpiono siarkg). Badania nad tautomerig
neutralnych molekut trzech jednopodstawionych pochodnych selenowych maltolu wykonano
przy okazji prac nad syntezg selenomaltolu [praca H6]. Najwazniejszymi z tio i
selenopochodnych sg zwiazki w ktorych podstawienie nastapito w grupie ketonowej maltolu.

Te zwiazki, razem z maltolem przedstawiam ponize;j.

maltol tiomaltol selenomaltol

We wszystkich wspomnianych zwiazkach zjawisko tautomerii wystepuje dla ich
neutralnych czasteczek i kationdw powstalych poprzez przytaczenie dodatkowego protonu. W
przypadku anionow omawianych zwigzkow (powstatych przez odlaczenie protonu) mozemy,
z uwagi na brak labilnego protonu zatozy¢ ze tautomeria nie bedzie wystepowac. Obliczenia
pozwalajace na okreslenie najtrwalszej formy tautomerycznej 1 przyblizone okreslenie sktadu
mieszaniny tautomerycznej w stanie rownowagi (tam gdzie to byto mozliwe) wykonatem dla
wszystkich z nich, za wyjatkiem kationdw i aniondéw selenomaltolu. Najnizej energetyczne
struktury tautomeryczne neutralnych i kationowych form hydroksypyronéw i ich pochodnych
sa przedstawione ponizej, na przyktadzie maltolu. Na rysunku uwzgledniono réwniez

strukture anionowa, dla ktérej nie badano réwnowag tautomerycznych.
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i

Anion

Wzgledne wartosci energii pomiedzy prezentowanymi tautomerami (wartosci wzigte z
prac H1, H2 i H8, w kJ/mol) zestawione sa w ponizsze] tabeli. Wyniki przedstawiono dla
funkcjonalu BILYP [26] i bazy funkcyjnej 6-311++G** [27], dla ktdrej to metody wykonano

obliczenia dla najwiekszej liczby z prezentowanych zwiazkow.

Tautomer N1 N2 N3 K1 K2
Kwas pyromekonowy 0,0 49.5 48.0 0,0 nieliczony
Maltol 0,0 49,5 62,2 0,0 89,2%*
Etylomaltol 0,0 49.4 59,6 0,0 nieliczony
Kwas kojowy 0,0 52,3 443 0,0 nieliczony
Kwas azydokojowy 0,0 50,2 45,3 0,0 55,6
Kwas chlorokojowy 0,0 47,0 50,3 0,0 59,1
Tiomaltol 0,0 niestabilny 68,2 0,0 77,4
Selenomaltol 0,0 67,2 67,9 nieliczony  nieliczony

* w artykule zrédlowym omylkowo zamieszczono bledna wartos¢.

W przypadku neutralnych czasteczek pokazane sa trzy tautomery: struktura
ketoenolowa — NI, struktura w ktorej nastapito przeniesienie protonu do drugiego
egzocyklicznego atomu tlenu — N2 oraz struktura diketonowa — N3. We wszystkich badanych
zwiazkach najtrwalszg strukturg jest ketoenolowa struktura N1. Ma ona duza przewage
energetyczng nad pozostatymi strukturami (N2, N3 i innymi rozpatrywanymi w oryginalnych
publikacjach). Bedzie wigc ona wystepowaé w mieszaninie tautomerycznej z bardzo duza
przewaga nad innymi. Réznica w energii pomig¢dzy tautomerami typu N1 i N2 jest zblizona
dla r6znych zwigzkéw i wynosi okoto 50 kJ/mol. Wigksze roznice pomiedzy tautomerami N1

i N2 obserwujemy w przypadku tiomaltolu (gdzie tautomer N2 dos$¢ niespodziewanie jest
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niestabilny strukturalnie, podczas optymalizacji geometrii proton przeskakuje do sgsiedniego
atomu tlenu i tworzy sie struktura N1) i selenomaltolu gdzie ré6znica w energii wzrasta do 67
kJ/mol. Wigksza zmiennos¢ we wzglednych energiach mozna zaobserwowaé pomigdzy
tautomerami N1 i N3. W zaleznosci od tego czy ta rdznica jest mniejsza czy wieksza,
struktura diketonowa jest drugg lub trzecig pod wzgledem energii struktura w badanych
zwigzkach. Otrzymany wniosek, ze hydroksypyrony wystepuja w formie tautomeru N1 zostat
zweryfikowany w oparciu o dostepne dane krystalograficzne i spektroskopowe (tam gdzie to
byto mozliwe, dotychczas tylko dwie z mozliwych pochodnych siarkowych i jedna pochodna
selenowa maltolu zostaly zsyntetyzowane). Przeprowadzona przeze mnie dokladna analiza
widm molekularnych maltolu (absorpcja w podczerwieni, rozpraszanie Ramana, magnetyczny
rezonans jadrowy) w pelni potwierdzita, ze maltol wystepuje w tej postaci [praca 16 w spisie
prac z Listy Filadelfijskiej opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego doktora].
Wykonano rowniez badania polimorfizmu maltolu w oparciu o klastry zbudowane na bazie
tautomeru N1 [praca 7 w spisie prac z Listy Filadelfijskiej opublikowanych po uzyskaniu
stopnia naukowego doktora]. Poréwnanie teoretycznych i eksperymentalnych widm dla
pochodnych selenowych przedstawiono w pracy H6. Réwniez te dwa badania potwierdzity
wyznaczong teoretycznie najwieksza trwalosé struktury ketoenolowej hydroksypyronow i ich
pochodnych.

Sytuacja dla kationow hydroksypyronow jest bardziej skomplikowana. Wigksza liczba
labilnych protonow skutkuje w wigkszej liczbie potencjalnych struktur tautomerycznych. W
pracy H1 pomini¢to niektore z nich. W pracy H2 wzieto pod uwage nieco inny, jak sie
okazato, lepszy zestaw tautomeréw, co potwierdzono wynikami dla maltolu i jego
tiopochodnych z pracy HS. Zawsze jednak najnizsza energetycznie strukturg jest tautomer K1,
w ktéorym protonowanie zachodzi na grupie ketonowej tautomeru N1. Przechodzac od
jednego hydroksypyronu do drugiego obserwujemy dos¢ duzg zmiennos$¢é w roznicach energii
pomiedzy K1 a druga w kolejnosci strukturg K2. Jest ona jednak generalnie wigksza anizeli
roéznica pomiedzy N1 i N2. W zwigzku z tym z praktycznego punktu widzenia mozna przyjaé
ze tylko tautomery typu K1 wystepuja w przypadku kationowych form hydroksypyrondw.
Plynacy z rozwazan teoretycznych wniosek o duzo wiekszej stabilnosci struktury K1 nad
innymi tautomerami kationdw hydroksypyronéw potwierdzitem poprzez pordéwnanie z
dostepnymi danymi krystalograficznymi i otrzymanymi przez nas danymi spektroskopowymi
[ponownie praca 16 w spisie prac z Listy Filadelfijskiej opublikowanych po uzyskaniu

stopnia naukowego doktora].
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W przypadku maltolu przeprowadzono, w ramach pracy HS8, obliczenia energii
prezentowanych struktur tautomerycznych w srodowisku wodnym przy uzyciu modelu PCM.
Whioski wyciagniete na podstawie tych obliczen okazaly si¢ podobne do omoéwionych

powyzej wynikow dla izolowanych czasteczek.

Roéwnowagi tautomeryczne w Hmep. Hmep (2-hydroksy-3-metylo-2-cyclopenten-1-on) jest
zwigzkiem dos¢ podobnym do opisanych powyzej hydroksypyronow. Ugrupowanie stuzace
tak hydroksypyronom jak i Hmcp do aczenia si¢ z jonami metali (tlen grupy ketonowej - dwa
laczace atomy wegla z pierscienia — deprotonowana grupa hydroksylowa — tak zwana grupa
OCCO) jest takie samo. Sg jednak réwniez znaczace réznice. PierScien w czasteczce Hmep
jest pieciocztonowy i ma inny, duzo bardziej nasycony charakter niz w hydroksypyronach (z
tego wzgledu nie badatem w Hmcp aromatycznosci). Obliczenia przeprowadzitem dla pigciu
mozliwych tautomeréw obojetnej elektrycznie molekuly Hmcep [praca H10]. Trzy struktury o
najnizszej energii, wraz z rdznicami energetycznymi (obliczonymi metoda B3LYP/6-
311++G**) pomiedzy najtrwalszym tautomerem T1 a innymi tautomerami, przedstawilem na

ponizszym rysunku.

T1 T2
0.0 18.8 36.7°

Poréwnujac przedstawione powyzej struktury tautomeryczne Hmcp i omawiane wczesniej
struktury hydroksypyronéw mozna zauwazy¢ ze, pomimo réznic strukturalnych pomiedzy
tymi zwigzkami, tautomery te jak i ich szereg energetyczny sa podobne. Najtrwalszym
tautomerem Hmcp jest struktura ketoenolowa, potem ida struktury z przeniesionym protonem
i diketonowa. Szereg wzglednych energii jest taki sam, natomiast réznice pomiedzy
najtrwalszym tautomerem a wyzej energetycznymi strukturami sg mniejsze, o okoto potowe.
Dla Hmcp przeprowadzono podziat calkowitej energii elektronowej tautomeréw pomigdzy
tworzace je atomy. Obliczenia te pokazaly ze najwazniejsze dla wzglednej stabilnosci
tautomeréw Hmcp sg zmiany energii atomowych w grupie OCCO. Wazna jest rowniez
zmiana energii atomu wodoru, gdy przesuwa si¢ on z grupy OH do atomu wegla w
pierScieniu. Widma molekularne Hmcp 1 ich poréwnanie z widmami obliczonymi dla

tautomeru T1 zamieszczone sg rowniez w pracy H10. Dowodza one Zze w eksperymencie
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widoczny jest tylko ketoenolowy tautomer Hmcp oznaczony jako T1. Taki sam wynik dato

poréwnanie z dostepnymi w literaturze danymi krystalograficznymi.

Rownowagi tautomeryczne w tropolonie. Tropolon, podobnie jak Hmcp wykazuje
strukturalne podobienstwa i r6znice w stosuku do hydroksypyronow. Tropolon, podobnie jak
hydroksypyrony i Hmcp wiaze jony metali za pomocg deprotonowanej grupy OCCO. W
przypadku tropolonu mamy jednak do czynienia z pierscieniem siedmiocztonowym.
Charakter tego pierscienia jest nienasycony, a sam tropolon jest znany jako niebenzoidowy
uklad aromatyczny (potwierdzajace te oczekiwania badania nad aromatycznoscig réznych
form tropolonu i jego metalokompleksow zostaly juz przeze mnie ukonczone, aczkolwiek nie
sg one jeszcze opublikowane).

W swoich badaniach [praca H15] uwzglednitem zjawisko tautomerii w neutralnej
(cztery struktury tautomeryczne) anionowej (réwniez cztery struktury) oraz kationowej
(trzynascie struktur) formie tropolonu. Ponizej zamieszczam po dwa tautomery o najnizszej

energii dla kazdej z tych form.

N1 Al

0,0 0,0

N2 A2

85,5 166,5
Wszystkie najnizej energetyczne struktury tropolonu (gorny rzad rysunku) sa plaskie
Przynajmniej na poziomie obliczen ktore zastosowalem, czyli DFT. Inni Autorzy stosujac
inne metody obliczeniowe, otrzymali te struktury jako minimalne odksztatcone od
plaszczyzny. Plasko$¢ najnizej energetycznych struktur tropolonu sugeruje, ze waznym

czynnikiem stabilizujacym ich strukture powinna by¢ aromatycznosé. Jak wiemy, plaskosc

pierscienia nie jest warunkiem koniecznym wystepowania aromatycznosci, jednak dla
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pierscieni ptaskich aromatyczno$¢ wykazuje zwykle najwigksza mozliwg wartos¢. Drugim
waznym czynnikiem majacym wplyw na to ktéry tautomer ma najnizsza energi¢ jest
miedzyczasteczkowe wigzanie wodorowe. Duze roznice energii pomigdzy tautomerem o
najnizszej energii a drugim kolejnosci (85,5 kJ/mol dla neutralnej czasteczki, 112,6 kJ/mol dla
anionu i az 166,5 kJ/mol dla kationu, poziom obliczen B3LYP/6-311++G**) oznaczajg ze
praktycznie tylko te najnizej energetyczne struktury sa obecne w mieszaninach
tautomerycznych tropolonu, jego anionu i kationu. Analiza obliczonych metoda Atomy w
Czasteczkach energii atomowych dla wszystkich badanych tautomerow sugeruje ze
decydujace znaczenie dla ich wzglednej stabilnosci maja zmiany energii dla dwdch atoméow
wegla grupy OCCO. Sa one silnie stabilizowane dla struktur z wewnatrzczasteczkowym
wigzaniem wodorowym. Wyznaczone przeze mnie najtrwalsze struktury tautomeryczne dla
réznych form tropolonu sg zgodne z wszystkimi dostepnymi w literaturze danymi

eksperymentalnymi i wynikami teoretycznymi otrzymanymi przez innych Autoréw.

Rownowagi tautomeryczne w najprostszym hydroksypirydynonie — 3-hydroksypirydyn-
4-onu: Dla wszystkich omawianych do tej pory rownowag tautomerycznych mieliSmy do
czynienia z nastepujacg sytuacja: jeden sposrod wszystkich rozpatrywanych tautomeréw miat
energi¢ duzo nizsza niz pozostate i w zwigzku z tym stanowil on praktycznie 100%
mieszaniny tautomerycznej. W przypadku zwigzku ktory chee teraz przedstawié¢ sytuacja jest
zgota inna. ,Katalizatorem” powstania pracy HI14 byla informacja od doktora
Mohammadpoura z Uniwersytetu w Isfahanie, ze w swoich badaniach obserwuje on zwigzek
ktory, jak wynika z danych otrzymanych metoda NMR, istnieje pod postacig dwoch struktur
tautomerycznych. Jak wynikato z integracji sygnatéw spektralnych stezenie tych dwoéch
struktur bylo prawie rowne. Zwigzek o ktérym byla mowa jest pochodng uktadu 3-
hydroksypirydyn-4-onu. W swoich badaniach od dawna planowalem badania nad tautomeria
hydroksypirydynondéw. Zwiazkéw o duzym znaczeniu w terapii talasemii a przy tym bardzo
podobnych strukturalnie do hydroksypyrondéw. PrzeprowadziliSmy nawet wstepne badania
nad tautomerig deferipronu czyli 1,2-dimetylo-3-hydroksypirydy-4-onu (praca numer 1 z listy
publikacji spoza Listy Filadelfijskiej, po uzyskaniu stopnia naukowego doktora). Chemia
hydroksypirydynonéw byla rowniez tematem pracy doktorskiej ktoérej bylem opiekunem
naukowym. Zainspirowany przedstawionym materialem postanowitem ze powinnisSmy
przyjrze¢ si¢ blizej macierzystemu uktadowi wszystkich hydroksypirydynondéw — czasteczce
3-hydroksypirydyn-4-onu. Przeprowadzone obliczenia potwierdzily hipoteze ze badany uktad

powinien wystepowaé pod postacig dwoch tautomerdéw o zblizonym stezeniu w mieszaninie
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tautomerycznej. Cztery z badanych tautomerdw o najnizszej energii s zaprezentowane na
rysunku (wzgledne energie podane na rysunku otrzymano dla metody BHandHLYP/6-
311++G**),

T1 T2 T3 T4
0.00 579 38.21 71.52

Tautomery oznaczone powyzej jako T3 i T4 maja zbyt wysokie energie aby mdc zaistnie¢ w
mieszaninie tautomerycznej w obserwowalnych stezeniach. Dwa najnizej energetyczne
tautomery badanego zwigzku to struktura 3-hydroksypirydyn-4-onu (T1) i orto-
dihydroksypirydyny (T2). Tautomer T2 jest niemozliwy w przypadku deferipronu, gdzie z
azotem w pierscieniu zwigzana jest grupa metylowa ktora nie moze si¢ przemieszczac tak
fatwo jak proton. W celu doktadnego okreslenia ktora z tych struktur ma nizszg energie
przeprowadzitem dla nich obliczenia wieloma metodami chemii kwantowej. Metody DFT
przewiduja, czasami nawet duzo nizsza energie dla struktury T1. Z drugiej strony, obliczenia
metodami HF i MP2 faworyzuja minimalnie strukture T2. Najbardziej precyzyjne sposrod
uzytych przez mnie metod, metody Gn i CBS przewiduja wicksza stabilnos¢ dla 3-
hydroksypirydyn-4-onu, okolo 5 kJ/mol. W celu przeprowadzenia dalszych obliczen (sity
wigzania wodorowego, aromatycznosci, obliczen metoda Atomy w Czasteczkach) staralem
sie¢ wybra¢ taki funkcjonal DFT ktory potrafi przewidzie¢ taka rdéznice energii jak metody Gn
i CBS. Poniewaz, o ile wierzy¢ w wyniki metod Gn i CBS, ,,czyste” metody DFT zanizaja
duzo energie T1, a metody oparte na metodzie HF ja nieco zawyzaja to nalezalo wybraé tak
zwany funkcjonat hybrydowy, w ktérym jest dos¢ znaczy udzial metody HF. Funkcjonatem
ktéry dat oczekiwany wynik okazat si¢ funkcjonat BHandHLYP.

Analiza struktur T1 i T2 prowadzi do wniosku ze s3 one stabilizowane przez rézne
efekty. Tautomer T1 powinien by¢ stabilizowany poprzez obecno$¢ wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego. Z kolei tautomer T2 jest pochodng pirydyny, zwigzku o silnej
aromatycznos$ci i powinien by¢ stabilizowany poprzez ten efekt. Aromatycznos$¢ T1 powinna
by¢ duzo mniejsza. Przeprowadzone obliczenia kilkoma indeksami aromatycznosci w petni
potwierdzity te przypuszczenia. Na pierwszy rzut oka, moze wydawaé sie ze
miedzyczasteczkowe wigzanie wodorowe wystepuje rowniez w tautomerie T2. Jednak w

trakcie obliczen okazato sie ze jest to wigzanie bardzo stabe, tak stabe ze np. metoda Atomy
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w Czasteczkach nie potrafi go wykry¢ (brak punktu krytycznego wigzania pomiedzy
wodorem a tlenem w mostku wodorowym). Konkurencja pomiedzy stabilizujacym wplywem
wigzania wodorowego w tautomerze T1 a aromatycznoscig w tautomerze T2 jest powodem
zblizonej stabilnosci obu struktur. Zjawisko to nie wystepuje w hydroksypirydynonach, w
ktérych z atomem azotu w pierscieniu zwigzany jest inny podstawnik niz wodoér, np.
roéwnowagi tautomeryczne w deferipronie sa zblizone do tych w hydroksypyronach.
Analogiczny do hydroksypyrondw obraz rownowag tautomerycznych dostaliby$my rowniez
w przypadku czasteczki 3-hydroksypirydyn-4-onu, gdyby nie wystepowat w nim tautomer T2
(dihydroksypirydyna). Rozktad energii calkowitej na wkiady atomowe metoda Atomy w
Czasteczkach ponownie pokazat jak wazne sg zmiany energii atomow wegla grupy OCCO
powodowane wystepowaniem lub brakiem wigzania wodorowego. Dodatkowo okazalo sie, ze
obecno$¢ wodoru przy atomie azotu w pierscieniu silnie stabilizuje ten atom oraz oba
zwigzane z nim atomy wegla w tautomerie T1. Niestety, nie znaleziono do chwili obecnej w
literaturze Zadnych danych eksperymentalnych dla omawianego w tym rozdziale
macierzystego zwigzku hydroksypirydynonéw. Nie mozna wiec bylo zweryfikowacd

otrzymanych teoretycznie wynikéw w oparciu o dane eksperymentalne.

Aromatyczno§¢ w  wybranych hydroksypyronach i ich metalokompleksach.
Aromatycznos$¢ pierscieni heterocyklicznych 1 delokalizacje elektronow w grupie OCCO
odpowiedzialne] za wigzanie jonow metali w roznych formach hydroksypyronow i ich
pochodnych siarkowych oraz wybranych metalokomplekséw badatem w pracach H3, H4, HS,
H8 i H9. Badane zwigzki przedstawitem na przyktadzie ré6znych form maltolu (anion ma’,
obojetna czasteczka Hma, kation Hyma") oraz jego komplekséw z jonami oksowanadu(IV) i
glinu. W przypadku glinu rozpatrzono dwa mozliwe izomery ,(facial” (Al(ma)s;-fac) i
,meridional” (Al(ma)s;-mer). Nie zaobserwowano jednak zadnej znaczacej roznicy w
aromatycznosci pomiedzy tymi izomerami. Dlatego tez zwykle przedstawiane sga one tylko
dla jednego z izomeréw. W przypadku kompleksu oksowanadu badania przeprowadzono

tylko dla izomeru ,,trans”, ktory jest obecny w krysztale tego zwigzku.
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VO(ma);-trans

Al(ma)s-fac

Al(ma)z-mer

Wybrane wykresy z oryginalnych prac przedstawiajace obliczone indeksy aromatycznosci

metodami B3LYP i BILYP (obie metody dajg bardzo zblizone wyniki) w bazie 6-311++G**

dla badanych zwigzkow przedstawiam ponizej.
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Otrzymane r6znymi indeksami aromatycznosci wyniki dla ré6znych form hydroksypyronow

(kwas pyromekonowy, maltol,

etylomaltol) pokazuja ze w tych zwigzkach wzrost

aromatycznosci w pierscieniu heterocyklicznym jest skorelowany z tadunkiem. To znaczy,

najnizsza jest aromatyczno$¢ anionéw (aromatycznos¢ bliska zeru lub nawet lekka
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antyaromatyczno$¢, w zaleznosci od indeksu), $rednig aromatyczno$¢ maja neutralne
czasteczki a najwieksza kationy (kationy mozemy zaliczy¢ do zwigzkéw wysoce
aromatycznych). Tak samo wygladaja zmiany aromatycznosci w pierscieniach
heterocyklicznych dla tiopochodnych maltolu. W zaleznosci od miejsca podstawienia tlenu
siarkg aromatycznos$¢ troche wzrasta badz maleje, dalej jednak szereg aromatycznosci aniony
< neutralne czasteczki < kationy jest zachowany. Taki szereg aromatycznosci mozemy
uzasadni¢ na kilka sposobow. Mozemy rozpatrywa¢ zmiany populacji elektronowych w
pierscieniu, wraz ze zmiang fadunku catkowitego uktadu. Gdy liczba elektrondéw zbliza sie do
liczby okreslonej przez regule Hiickla aromatycznosé¢ rosnie, gdy sie oddala — maleje.
Mozemy réwniez bra¢ pod uwage rozklad procentowe struktur rezonansowych w roéznych
formach hydroksypyronéw. Zmiany aromatycznosci mozemy réwniez skorelowaé z
obecnoscia wigzan podwojnych zwigzanych z pierscieniem heterocyklicznym. Obecnos¢
takiego wigzania powoduje lokalizacje wigzan w pierscieniu i przez to spadek aromatycznosci.
Efekt taki zostal opisany dla zasad DNA i RNA zwigzanych z sobg wigzaniem wodorowym
[28]. W przypadku aniondw hydroksypyronow i ich tiopochodnych mamy dwa takie wigzania
(dwie grupy C=0 wychodzace z pierscienia). Powoduje to znaczng lokalizacje elektrondw 7
w ich pierscieniach. W neutralnych molekutach hydroksypyronéow do jednej z tych grup
przytacza sie¢ wodor a wigzanie podwojne wegiel - tlen zamienia si¢ w pojedyncze. Powoduje
to wzrost aromatycznosci. W Kkationie nie mamy juz Zzadnego wigzania podwojnego
wychodzacego z pierscienia, co uzasadnia wysoka aromatycznos¢ form kationowych. Badano
rowniez poziom delokalizacji w grupie OCCO. Rowniez w tym przypadku obserwujemy ten
sam szereg, delokalizacja elektronow w anionach jest mniejsza niz w neutralnych
czasteczkach, najwicksza delokalizacja jest w kationach.

Odstepstwa od wyzej wspomnianego szeregu aromatycznosci/delokalizacji elektronow
sa incydentalne. Dotycza one indeksu ASE (prawdopodobnie odpowiadaja za to typowe dla
tego indeksu problemy z definicja wiasciwego dla wszystkich badanych potaczen
niearomatycznego zwigzku odniesienia) oraz dla indeksu FLU (prawdopodobnie jest to efekt
uzycia dla wigzania wegiel-tlen w pierscieniu parametréw dla wigzania wegiel-wegiel z
powodu braku parametrow dla wigzania wegiel-tlen). Rdznice pomiedzy aromatycznosciami
tych samych form réznych hydroksypyrondw sa pomijalne, generalnie ten sam poziom
aromatycznosci obserwuje si¢ w kwasie pyromekonowym, maltolu i etylomaltolu.
Aromatycznos¢ jest lekko modyfikowana w przypadku tiopochodnych. Najbardziej
znaczacym efektem jest wzrost aromatycznosci w pierscieniu heterocyklicznym, jezeli obecna

jest w nim siarka. Wyznaczone w pracy H7 parametry modelu HOMA dla wigzania wegiel-
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selen pozwolily nam przebada¢ aromatycznos$¢ wszystkich siedmiu selenopochodnych
maltolu. Wyniki te nie zostaly niestety dotad opublikowane. Aromatycznos¢ zwigzkdéw
selenowych nie rézni si¢ znaczaco od aromatycznosci pochodnych siarkowych.

Po doktadnym przebadaniu zmian aromatycznosci ré6znych form liganda przyjrzyjmy
sie jak na tym tle wyglada aromatyczno$¢ w ich metalokompleksach. Zamieszczone powyzej
wykresy (jak rowniez reszta wykresow zawartych w oryginalnej pracy H9) pokazuja, ze
heterocyklicznych pierscienie badanych ligandow w ich metalokompleksach sg aromatyczne.
Jest ona nieco nizsza niz aromatycznos¢ formy kationowej. A wiec jest ona duzo wyzsza
anizeli aromatyczno$¢ formy anionowej, ktdra bierze udziat w reakcji kompleksowania. Takie
zmiany w aromatycznosci podczas tworzenia kompleksu (duzy wzrost aromatycznosci)
oznacza ze tworzony kompleks jest stabilizowany poprzez efekt chelatoaromatycznosci, gdyz
jak wiemy wzrost aromatycznosci jest zwigzany z energiag stabilizacji. Jednakze efekt ten
dotyczy tylko pierscieni heterocyklicznych. Pierscienie z jonami metali pozostaja
niearomatyczne, nawet jezeli grupa OCCO charakteryzuje si¢ wysokim poziomem
delokalizacji elektronéw (aby méwic o aromatycznosci delokalizacja musi zachodzi¢ w calym
pierscieniu, a nie tylko w jego czesci). Na rysunku przedstawiono wyniki dla kompleksow
glinu i galu, jednak analogiczne wyniki otrzymano dla kompleksow indu i oksowanadu.
Generowana podczas przylaczania jonu metalu energia stabilizacji aromatycznej powinna
podnosi¢ stabilno$¢ metalokomplekséw hydroksypyronéw. Wstepne obliczenia energii
stabilizacji w metalokompleksach hydroksypyronéw daty warto$¢ okoto 45 kJ/mol na jedna
reszte hydroksypyronu w metalokompleksie [praca 12 w spisie prac spoza Listy Filadelfijskiej
po otrzymaniu stopnia naukowego doktora]. Efekt ten moze by¢ uzyty do zmiany stabilnosci
zwigzkow kompleksowych, ktory powinien by¢ roézny w zaleznosci od ich zastosowan.
Zmiang wielkosci efektéw aromatycznych w zwigzkach kompleksowych hydroksypyronow
mozna spowodowaé poprzez wprowadzenie podstawnikow do pierscienia heterocyklicznego
i/lub poprzez nasycenie jednego lub dwdch wigzan w tym pierscieniu. Mozna rowniez
probowa¢ znalez¢ inne ligandy, w ktdérych efekty chelatoaromatyczne moga by¢ wigksze lub
mniejsze.

W przeprowadzonych obliczeniach zaobserwowano efekty zwigzane z uzyta baza
funkcyjng. W zaleznosci od wuzytej bazy otrzymywano rdézne wartosci indeksow
aromatycznosci. W szczegolnosci dotyczy to obliczen dla komplekséw oksowanadu, gdzie ze
wzgledu na wilasciwosci wanadu uzyto bazy funkcyjnej LANL2DZ posiadajaca efektywne
potencjaty rdzenia (ang. Effective Core Potential). Baza ta oddaje gorzej dtugosci wigzan i w

zwiazku z tym zaburzone sa silnie bezwzgledne wartosci indeksow aromatycznoscei,
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aczkolwiek wzgledne wartosci dalej ukladajg sie we wspomniany szereg aromatycznosci.
Najwigksza zaleznos$¢ od uzytej bazy funkcyjnej wykazuje indeks HOMA (zalezy on wprost
od obliczonych dtugosci wigzan). Wystepowanie tej niekorzystnej zaleznosci spowodowato
ostatnio naszg propozycje aby parametry indeksu HOMA oblicza¢ teoretycznie dla tej same;j
metody i bazy funkcyjnej jaka jest uzyta do obliczania geometrii badanych zwigzkéw [praca
numer 39 w spisie prac z Listy Filadelfijskiej po uzyskaniu stopnia naukowego doktora,
nieuwzgledniona we wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego].

Poréwnanie otrzymanych w przeprowadzonych badaniach wnioskow na temat
aromatycznosci kompleksow hydroksypyrondéw i ptynacej z tego ich zwigkszonej stabilnosci
nie jest tatwa. Pewna weryfikacjg jest analiza dlugosci wigzan w tych kompleksach
(geometryczne kryterium aromatycznosci) i przesunie¢ obserwowanych w widmach 'H NMR
(kryterium magnetyczne). Specyficzne przesuni¢cia chemiczne protondw zwigzanych z
pierscieniami aromatycznymi sg uwazane za (niedoskonaty) wskaznik aromatycznosci. Takie
analizy zostaly przeze mnie wykonane i daly pozytywny wynik, co do aromatycznosci
pierscieni heterocyklicznych liganda w kompleksach chelatowych hydroksypyronéw. Inng
formg weryfikacji jest pordwnanie dostepnych w literaturze statych trwatosci
metalokomplekséw  hydroksypyronéw  ze  stalymi  trwalosci dla  kompleksow
hydroksypirydynonow. Najlatwiej jest to zilustrowaé na przykladzie roznych
metalokompleksow maltolu (hydroksypyron) i deferipronu (hydroksypirydynon), dla ktérych
jest najwigcej danych eksperymentalnych. Dane eksperymentalne jasno wskazuja ze, dla
danego jonu metalu, zawsze trwalszy jest kompleks deferipronu. Przeprowadzone obliczenia
pokazaty znikome réznice w geometrii wigzania jonu metalu, sile jego wigzania, rozkladzie
fadunku w kompleksie, wlasciwosciach punktéw krytycznych wigzania ligand —metal w
metodzie Atomy w Czasteczkach, jak rowniez w populacjach elektronowych disynaptycznych
basenow ligand-metal w metodzie ELF (Electron Localization Function). Jedyna istotng
réznica bylo to, ze trwalsze (co potwierdzono obliczeniami zmian energii podczas reakcji
kompleksowania) kompleksy deferipronu maja wyzszy poziom aromatycznosci anizeli
kompleksy maltolu. Jest to zrozumiate, pierscienie zawierajace azot majg prawie zawsze
wieksza aromatycznos$¢ niz pierscienie zawierajace tlen). Tak wiec istniejace roznica w
stabilnosci w badanych kompleksach moze zosta¢ wyjasniona poprzez roézny poziom
aromatycznos$ci w nich Omawiane wyniki zostaly ostatnio przedstawione jako doniesienie
konferencyjne zaprezentowane w 2012 roku na konferencji w Gironie (poster 39 w spisie

posterow prezentowanych po otrzymaniu stopnia naukowego doktora].
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Aromatyczne wlasciwosci 8-hydroksychinoliny i jej wybranych metalokompleksow.
Jednym ze sposoboéw na zmiang wielkosci stabilizacji aromatycznej] w kompleksach metali
byto zastapienie hydroksypyronéw poprzez inne ligandy. Badania takie przeprowadzono w tej
chwili dla kilku ligandéw, opublikowano dla jednego z nich, 8-hydroksychinoliny [praca
H16]. Podobnie jak to miato miejsce w przypadku hydroksypyronéw, badaniom poddano
rézne formy liganda i jego metalokompleksy, z glinem i magnezem. Wybdr metali
podyktowany byt ich wzgledng tatwoscia obliczeniowa (metale z gtownych grup uktadu
okresowego z mala iloscig elektronow), ponadto kompleks z glinem ma wazne znaczenie
praktyczne — jest stosowany w produkcji diod emitujacych $wiatto. W stosunku do
hydroksypyronow, 8-hydroksychinolina ma jeszcze jedna stabilna strukture — jon obojniaczy
(zwitterjon). Akurat ta struktura nie ma decydujacego znaczenia dla potencjalnych
wlasciwoscei chelatoaromatycznych tego zwiazku, ale rdéwniez ona zostala wiaczona do badan.
Wszystkie badane struktury zamieszczone sa na rysunku, za wyjatkiem izomeru mer
kompleksu z glinem (poniewaz tak jak w przypadku hydroksypyronéw izomery mer i fac
maja takie same wtasciwosci aromatyczne). Zwigzek z magnezem ma strukture tetraedryczna,

w zwigzku z czym nie on izomerdw cis i trans.

B

anion zwitterion neutralna kation

kompleks z jonem magnezu

kompleks z jonem glinu

Niektore z wynikow z pracy H16 zamieszczono na ponizszych wykresach. Po pierwsze
mozemy zaobserwowaé, ze tworzace 8-hydroksychinoling pierscienie, benzenowy i
pirydynowy, maja rozne wlasciwosci aromatyczne. Aromatycznos$¢ pierscienia pirydynowego
utrzymuje si¢, mniej wiecej, na tym samym poziomie, niezaleznie od formy badanego

liganda. Natomiast aromatyczno$¢ pierscienia benzenowego zachowuje si¢ podobnie do
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pierscienia pyranowego w hydroksypyronach. Rosnie ona od kationu, poprzez jon obojnaczy,
i1 obojetng czasteczke do kationu a aromatyczno$¢ pierscienia benzenowego w
metalokompleksach jest nieco nizsza niz w kationie. Od anionu do kationu ro$nie rowniez
delokalizacja elektronéw w grupie NCCO — odpowiednik grupy OCCO w hydroksypyronach.
W sumie aromatyczno$¢ catego ligandu rosnie, od anionu do kompleksow metali — linia
jasnoniebieska na wykresie ponizej, przedstawiajagcego wyniki dla modelu HOMA.
Zaprezentowane wyniki pokazuja, ze kompleksy 8-hydroksychinoliny sa kolejnym
przyktadem chelatokomplekséw metali w ktérych zachodzi stabilizacja aromatyczna. Bedzie
ona prawdopodobnie jednak mniejsza niz dla hydroksypyronéw, poniewaz dla 8-
hydroksychinoliny mniejsza jest roznica aromatycznosci pomiedzy reszta liganda w

kompleksie a anionem ktdry bierze udziat w reakcji kompleksowania.
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Aromatyczno$¢ wybranych zwigzkéw boru. Jednym z zadan wykonanych w ramach
prezentowanego osiggniecia bylo umozliwienie obliczen metoda HOMA dla zwigzkow boru.
Wyniki tych badan przedstawione sg w pracach H12 i H13. Pierwszym etapem pracy bylo
wyznaczenie parametrow modelu HOMA dla wigzan bor-wegiel i bor-bor. Parametry te
wyznaczylem dla wigzania bor-wegiel w oparciu o dane krystalograficzne (tak jak to byto
wykonywane dla wszystkich poprzednich wigzan parametryzowanych w modelu HOMA) i
réwnolegle w oparciu o teoretycznie obliczone przy pomocy dobrej klasy metody teoretyczne;j
(MP2/aug-cc-pVQZ) dlugosci wigzan bor wegiel (pojedynczego i podwojnego). Pokazatem
ze oba podejscia daja praktycznie te same rezultaty. Jest to wazny wynik, poniewaz jest wiele
rodzajow wigzan dla ktorych warto otrzymaé parametryzacje dla modelu HOMA, a dla
ktérych brak jest odpowiednich danych krystalograficznych. W przypadku wigzania bor-bor,
z powodu braku odpowiednich danych krystalograficznych, parametryzacje wykonano tylko
W oparciu o teoretyczne dtugosci wigzan pojedynczego i podwodjnego bor-bor dla zwigzkdéw

modelowych na tym samym poziomie obliczen ja dla wigzania wegiel - bor. Nastepnie
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obliczone parametry wykorzystatem do zbadania aromatycznosci szeregu pokazanych na

ponizszym rysunku modelowych zwigzkoéw zawierajacych bor.

C“CO@Q a
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Wyniki przeprowadzonych badan pokazaly, ze w zaleznosci od topologii, wprowadzenie
jednego lub kilku pojedynczych atoméw boru moze mie¢ maly badz duzy wplyw na
aromatyczno$¢ badanego weglowodoru. Ogodlnie mozna powiedzie¢ ze aromatycznosé
zwiazkéw dotowanych atomami boru jest duzo bardziej zmienna anizeli aromatycznos¢
macierzystych  weglowodoréw lub analogicznych zwigzkéw  zawierajacych azot.
Wprowadzenie pary atomoéw boru do struktury weglowodoru zawsze zaburza aromatyczno$é
pierscienia w ktorym nastgpito takie podstawienie. Czasami modyfikacja ta jest bardzo
znaczna, wlasciwosci zwigzku zmieniajg si¢ z aromatycznych na silnie antyaromatyczne. Przy
wiekszych weglowodorach okazuje si¢ czasami, ze wprowadzenie pary bor-bor powoduje
zwigkszenie aromatycznosci pierscienia potozonego daleko od miejsca podstawienia borem.
W pracy pokazano, ze uzyskane metoda HOMA aromatycznosci modelowych zwigzkow boru
korelujag dobrze z poziomami aromatycznosci okreslonymi za pomoca innych metod, w
szczegolnosci z najbardziej popularnym indeksem NICS. Otrzymanie parametrow dla wigzan
bor-wegiel 1 bor-bor pozwala na zastosowanie metody HOMA do wielkiej ilosci zwigzkow
boru. Tak wiegc, prezentowane wyniki nalezy traktowa¢ jako wstep do szeroko zakrojonych

badan nad aromatycznoscia tych zwigzkow.
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Podsumowanie, najwazniejsze osiggni¢cia w ramach zakresu badan przedstawianych we

wniosku o przeprowadzenie procesu habilitacyjnego:

Zwrdcenie uwagi na wplyw efektdow aromatycznych na stabilno$¢ badanych
komplekséw chelatowych. Pokazanie na przyktadach biologicznie aktywnych
kompleksow hydroxypyronéw i komplekséw 8-hydroksychinoliny jak zmiany
aromatycznosci réznych form liganda wplywaja na stabilizacje tworzonych
komplekséw chelatowych.

Zaproponowanie nowej metody analizy wzglednej stabilnosci tautomerow, w oparciu
o podziat energii calkowitej na wklady atomowe wyznaczone w ramach metody
Atomy w Czasteczkach. Metoda pozwala w prosty sposob pokazaé jak zmienia si¢
energia poszczegdlnych atoméw lub grup atomow w roznych tautomerach w
zaleznosci od ich otoczenia.

Rozszerzenie stosowalnosci metody HOMA poprzez wyznaczenie parametrow dla
wigzan C-Se, C-B i B-B. Wyznaczenie parametrow modelu HOMA dla tych wigzan
jest kluczowe dla zastosowania tego bardzo uzytecznego indeksu w badaniach nad
wlasciwosciami zwigzkow selenu i1 boru. Miedzy innymi zwigzkow o duzym
znaczeniu w nowoczesnej chemii medycznej i materiatowej. Pierwiastki te majg
kluczowa role w strukturach chemicznych wielu nowych materiatow i farmaceutykow.
Zbadanie réwnowag tautomerycznych dla szeregu waznych, biologicznie aktywnych,
ligandéw. Zbadane rownowagi tautomeryczne majg istotny wptyw na wilasciwosci

chelatujace badanych ligandow.

Perspektywy rozwini¢cia badan przedstawianych we wniosku habilitacyjnym:

W  ramach konczacego sie wlasnie grantu ,Badania nad zjawiskiem
chelatoaromatycznosci” (numer N N204 544839, kierownik dr K.K. Zborowski)
wykonano takze badania nad wielkos$cia zjawiska stabilizacji aromatycznej w
metalokompleksach kilku innych, niz przedstawiane w tym osiagnigciu, grup
ligandéw. Po catosciowym opracowaniu wynikéw mam nadzieje, ze bedzie mozliwe
zaproponowanie nowych lepszych ligandow dla zastosowan w terapii cukrzycy,
anemii, talasemii i obrazowaniu medycznym lub wskazanie kierunkow w ktérych
powinny si¢ toczy¢é dalsze badania nad zastosowaniem efektu stabilizacji
chelatoaromatycznej w celu opracowania nowych ligandéw bedacych skutecznymi

farmaceutykami.
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e Zjawisko aromatycznej stabilizacji komplekséw chelatowych planuje¢ rowniez
wykorzysta¢ do badan nad nowymi ligandami mogacymi zastapi¢ tak znane w chemii
koordynacyjnej ligandy jak uzywany powszechnie do wigzania jonow wapnia i
magnezu EDTA. Chce rowniez podjaé probe opracowania ligandu do wydajnego
kompleksowania jonu otowiu — tu duze nadzieje wigze z opisywanymi w tym
autoreferacie tiopochodnymi maltolu.

e Badaniom zostang poddane wlasnie syntezowane nowe ligandy, tio i seleno pochodne
hydroksypirydynonoéw i tropolonu.

e Prowadzone sg rowniez badania nad znalezieniem kompleksu chelatowego w ktérym
wystepowaltby aromatyczny pierscien zawierajacy jon metalu. Nie udokumentowano
jeszcze do tej pory zwiazku w ktédrym wystepowalby taki w pelni aromatyczny
pierscien chelatowy.

e Zbadane zostang pod wzgledem ich wlasciwosci aromatycznych klastry, nanorurki i

inne zwigzki zawierajace bor.
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Zalacznik 6. Informacje o dzialalnosci naukowo-badawczej.

Spis wszystkich publikacji naukowych z Listy Filadelfijskiej:

Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora:

1. K. Zborowski, M. Pawlikowski, “Franck - Condon effects in resonance Raman spectra
of TCNQ™ and CHg" radicals. A search for Dushinsky rotation of totally symmetric
modes”, Acta Phys. Pol. A, 88 (1995) 435-444. IF = 0,444, 5Year-IF = 0,404, cytowania —
poza zakresem czasowym bazy Scopus.

Wktad osobisty: 40 %. Przeprowadzenie obliczen niezbednych do interpretacji badanych
widm. Udzial w pracach nad tekstem pracy. Edycja tekstu manuskryptu. Pierwszy autor.

2. T. Andrunidéw, K. Zborowski, M. Pawlikowski, “Resonance Raman study of Franck-
Condon effects in the C;oHg" radical. Ab initio MCSCF calculations for the low-energy
’B,, and 2Bzg_svmmetrv states”, Chem. Phys. Lett., 259 (1996) 193-198. IF = 2,337,
5Year-IF = 2,215, wszystkie cytowania - 18, bez cytowan wlasnych - 18.

Wktad osobisty.: 25 %. Teoretyczne modelowanie badanych widm, edycja manuskryptu.

3. G. Zuchowski, K. Zborowski, J. Bojarski, “Rationalization of enantioselective
chromatography of 2-thioprominal by means of semiempirical AM1 calculation”, Chem.
Anal. (Warsaw), 45 (2000) 767-779. IF = 0,520, 5Year-IF = 0,608, wszystkie cytowania -
4, bez cytowan wiasnych - 3.

Wkiad osobisty: 40 %. Opracowanie metodologii obliczen teoretycznego rozdzialu
enancjomerow. Przeprowadzenie cze¢sci obliczen. Udzial —dyskusji  wynikow i
przygotowaniu tekstu manuskryptu.

4. K. Zborowski, D.J. Ma’nuel, D.P. Strommen, L.M. Proniewicz, “Theoretical and
spectroscopic characterization of 1.4-bis-ethoxymethylene-(2.3)-butadione; a molecule
with an extraordinary low frequency ”"C=0" stretching mode”, Vib. Spec., 25 (2001) 7-17.
IF = 1,650, 5Year-IF = 2,015, wszystkie cytowania - 1, bez cytowan wihasnych - 1.

Wkitad osobisty: 40 %. Obliczenie struktury badanego zwigzku oraz jego widm
oscylacyjnych. Wyznaczenie Rozkladu Energii Potencjalnej i przeprowadzenie na jego
podstawie teoretycznej interpretacji widm. Edycja manuskryptu. Pierwszy autor.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

1. K. Zborowski, G. Zuchowski, ..Enantioselective chromatography of alkyl derivatives
of 5-ethyl-5-phenyl-2-thiobarbituric acid studied by semiempirical AMI1 method”,
Chirality, 14 (2002) 632-637. IF = 2,350, 5Year-IF = 2,232, wszystkie cytowania - 6,
bez cytowan wilasnych - 6.

Wkiad osobisty: 50 %. Wykonanie czesci obliczen oraz interpretacja otrzymanych
wynikow. Przygotowanie tekstu manuskryptu i odpowiedzi dla Recenzentow. Autor do
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korespondencji.

2. K. Zborowski, R. Grybos, .M. Proniewicz, “Determination of the most stable
structures of selected hydroxypyrones and their cations and anions”, J. Mol. Struct.
(Theochem), 639 (2003) 87-100. IF = 1,437, 5Year-IF = 1,277, wszystkie cytowania -
15, bez cytowan wlasnych - 8.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H1.

3. K. Zborowski, A. Korenova, M. Uher, L.M. Proniewicz, “Quantum chemical studies
on tautomeric equilibria in chlorokojic and azidokojic acids”, J. Mol Struct.
(Theochem), 683 (2004) 15-22. IF = 1,437, 5Year-IF = 1,277, wszystkie cytowania -
23, bez cytowan wlasnych - 20.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H2.

4. K. Zborowski, L.M. Proniewicz, “Aromaticity properties of kojic acid and maltol
complexes with oxovanadium(IV) Ion”, Pol. J. Chem. 78 (2004) 2219-2223. IF =
0,393, 5Year-IF = 0,380, wszystkie cytowania - 7, bez cytowan wlasnych - 4.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H3.

5. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Molecular structures of oxovanadium
(IV) complexes with maltol and kojic acid — a quantum mechanical study”, Inorg.
Chem. Commun., 8 (2005) 76-78. IF = 1,972, 5Year-IF = 1,975, wszystkie cytowania -
10, bez cytowan wlasnych - 10.

Wkiad osobisty: 50 %. Wykonanie teoretycznych obliczen struktury badanych zwigzkow i
porownanie ich z dostepnymi danymi eksperymentalnymi. Znaczny udzial w pisaniu pracy
i w odpowiedzi na otrzymane recenzje. Edycja manuskryptu. Pierwszy autor.

6. K. Zborowski, R. Grybo$, L.M. Proniewicz, “Theoretical studies on the aromaticity of
selected hydroxypyrones and their cations and anions. Part 1 - aromaticity of
heterocyclic pyran rings”, J. Phys. Org. Chem., 18 (2005) 250-254. IF = 1,963, 5Year-
IF = 1,648, wszystkie cytowania - 10, bez cytowan wiasnych - 7.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H4.

7. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Vibrational and computational study on
maltol (3-hydroxy-2-methyl-4h-pyran-4-one) polymorphism”, Vibr. Spectr., 37 (2005)
233-236. IF = 1,650, 5Year-IF = 2,015, wszystkie cytowania - 4, bez cytowan
wiasnych - 3.

Wkitad osobisty: 50 %. Obliczenie prawdopodobnych struktur klastrow badanego zwigzku.
Otrzymanie widm teoretycznych podczerwieni i Ramana oraz ich porownanie z widmami
eksperymentalnymi. Dyskusja wynikow, przygotowanie manuskryptu pracy, wyslanie do
redakcji. Udzial w przygotowaniu odpowiedzi Recenzentom. Pierwszy autor.

8. K. Zborowski, L.M. Proniewicz, 1. Alkorta, J. Elguero,. ..Effect of HB complexation
on the optical rotatory power of oxiranes”, Chem. Phys. Lett.. 409 (2005) 163-166. IF
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=2,337, 5Year-IF = 2,215, wszystkie cytowania - 4, bez cytowan wtasnych - 4.

Wktad osobisty: 30 %. Wykonanie obliczen, znaczny udzial w redakcji i edycji
manuskryptu Autor do korespondencji (wspolnie z prof. Alkortq).

9. 1. Alkorta, K. Zborowski, J. Elguero. “Phosphole, pyrrole and their tetrahydro
derivatives: a theoretical study of their properties”. Struct. Chem., 17 (2006) 13-17. IF
= 1,846, 5Year-IF = 1,392, wszystkie cytowania - 7, bez cytowan wtasnych - 6.

Wkiad osobisty: 30 %. Wykonanie czesci obliczen strukturalnych i catkowania energii
basenach atomowych metodg Atomy w Czgsteczkach. Wyznaczenie aromatycznosci
badanych zwigzkow. Udzial w dyskusji nad otrzymanymi wynikami.

10. K. Zborowski, I. Alkorta, J. Elguero, ..Effect of dimerization and racemization
processes on the electron density and the optical rotatory power of hydrogen peroxide
derivatives”, J. Phys. Chem. A, 110 (2006) 7247-7252. IF = 2,946, 5Year-IF = 2,941,
wszystkie cytowania - 10, bez cytowan wiasnych - 7.

Wktad osobisty: 30 %. Wykonanie znacznej cze¢sci obliczen, pomoc w redakcji i edycji
manuskryptu. Pierwszy autor.

11. G. Zuchowski, K. Zborowski, ..The Influence of solvent molecules on NMR spectrum
of barbituric acid in the DMSO solution”, Cent. Eur. J. Chem.. 4 (2006) 523-532. IF =
1,073, 5Year-IF = 1,035, wszystkie cytowania - 3, bez cytowan wlasnych - 2.

Wkiad osobisty: 50 %. Znaczny udzial w wykonaniu znacznej czeSci obliczen,
opracowaniu wynikow i przygotowaniu tekstu publikacji.

12.1. Alkorta 1., K. Zborowski, J. Elguero, M. Solimannejad, “Theoretical study of
dihydrogen bonds between (XH)2, X = Li, Na, BeH and MgH. and weak hydrogen
bond donors (HCN, HNC and HCCH)", J. Phys. Chem. A, 110 (2006) 10279-10286.
IF =2,946, 5Year-IF = 2,941, wszystkie cytowania - 47, bez cytowan wtasnych — 47.

Wkiad osobisty: 25 %. Wykonalem prezentowane w pracy obliczenia metodg Atomy w
Czgsteczkach. Udzial w tworzeniu tekstu publikacji i edycji manuskryptu.

13.1. Alkorta, K. Zborowski, J. Elguero, "Self-aggregation as a source of chiral
discrimination”, Chem. Phys. Lett., 427 (2006) 289-294. IF = 2,337, 5Year-IF = 2,215,
wszystkie cytowania - 11, - bez cytowan wiasnych - 10.

Wkiad osobisty: 40 %. Wykonanie wigkszosci obliczen. Znaczy udzial wpisaniu
manuskryptu i w odpowiedzi na otrzymane recenzje.

14. TM. Krygowski, M.A. Dobrowolski, K. Zborowski, M.K. Cyranski, "Relation
between the substituent effect and aromaticity. Part II. The case of meta- and para-
homodisubstituted benzene derivatives", J. Phys. Org. Chem., 19 (2006) 889-895. IF
= 1,963, 5Year-IF = 1,648, wszystkie cytowania - 11, bez cytowan wlasnych - 9.

Wkiad osobisty: 20 %. Znaczgcy udzial w wykonaniu obliczen strukturalnych oraz
wyznaczeniu poziomu aromatycznosci badanych zwigzkow.
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15. 1. Alkorta, J. Elguero, K. Zborowski, “Chiral recognition in diaziridine clusters and the
problem of racemization waves”, J. Phys. Chem. 4, 111 (2007) 1096-1103. IF = 2,946,
5Year-IF = 2,941, wszystkie cytowania - 7, bez cytowan wtasnych - 7.

Wkiad osobisty: 40 %. Wykonalem prezentowane w pracy obliczenia i wykonalem edycje
manuskryptu, udzial w pisaniu tekstu publikacji.

16. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Structure modification of maltol (3-
hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one) upon cation and anion formation studied by
vibrational spectroscopy and quantum mechanical calculations”, Vib. Spectr., 43
(2007) 344-350. IF = 1,650, 5Year-IF = 2,015, wszystkie cytowania - 6, bez cytowan
wiasnych - 5.

Wktad osobisty: 60 %. Wykonalem obliczenia ktorych wyniki prezentowane sq w pracy,
napisatem wersje manuskryptu ktora byla potem poddana dyskusji pomiedzy
wspolautorami. Wykonalem edycje manuskryptu i przestalem go do redakcji. Pierwszy
autor.

17. K. Zborowski., I. Alkorta, J. Elguero, “A theoretical study of chiral recognition in
bis[amino(phenyl)methanol]chromium(0) complexes”, Pol. J. Chem.. 81 (2007) 621-
629. IF = 0,393, 5Year-IF = 0,380, wszystkie cytowania - 4, bez cytowan wlasnych - 4.

Wkiad osobisty: 50 %. Wykonanie prezentowanych obliczen, znaczny udzial w pisaniu
manuskryptu i odpowiedzi na recenzje. Pierwszy autor.

18. K. Zborowski, I. Alkorta, J. Elguero. “Enantiodiferentiation in protonation processes:
a theoretical study”, J. Mol. Struct. (Theochem), 811 (2007) 37-44. IF = 1,437, 5Year-
IF = 1,277, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wlasnych - 0.

Wktad osobisty: 40 %. Wykonanie obliczen geometrii badanych zwigzkow i wyznaczenie
parametrow molekularnych metodq Atomy w Czgsteczkach. Napisanie wraz z innymi
Autorami tekstu manuskryptu i odpowiedzi Recenzentom. Pierwszy autor.

19. K. Zborowski, I. Alkorta, J. Elguero, “Substitution effects in phenyl and N-pyrrole
derivatives along the periodic table”, Struct. Chem.. 18 (2007) 797-805. IF = 1,846,
5Year-IF = 1,392, wszystkie cytowania - 9, bez cytowan wlasnych - 7.

Wkiad osobisty: 40 %. Wykonanie obliczen geometrii badanych zwigzkow i wyznaczenie
parametrow molekularnych metodg Atomy w Czgsteczkach. Napisanie wraz z innymi
Autorami tekstu manuskryptu i odpowiedzi Recenzentom. Pierwszy autor.

20. F. Blanco, I. Alkorta, K. Zborowski, J. Elguero, “Substitution effects in N-pyrazole
and N-imidazole derivatives along the periodic table”. Struct. Chem.. 18 (2007) 965-
975. IF = 1,846, 5Year-IF = 1,392, wszystkie cytowania - 6, bez cytowan wlasnych - 5.

Wkiad osobisty: 30 %. Wyznaczenie parametrow molekularnych metodg Atomy w
Czgsteczkach. Udzial w interpretacji wynikow i pisaniu manuskryptu.

21. K. Zborowski, L.M. Proniewicz. “Theoretical studies on aromaticity of selected
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hydroxypyrones and their cations and anions. Part 2. Electron delocalisation in the
OCCO group”. J. Phys. Org. Chem., 21 (2008) 207-214. IF = 1,963, 5Year-IF = 1,648,
wszystkie cytowania - 5, bez cytowan wihasnych - 1.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H5.

22. W. Tejchman, K. Zborowski, W. lLasocha, L.M. Proniewicz, “Selenomaltol —
synthesis, spectroscopy and theoretical calculations®, Heterocycles, 75 (2008) 1931-
1942. IF = 0,999, 5Year-IF = 1,014, wszystkie cytowania - 3, bez cytowan wtasnych -
2.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H6.

23. K. Malek, K. Zborowski, K. Gebski, L.M. Proniewicz, G. Schroeder, “1.3.4-
oxadiazoles: Evaluation of aromaticity and atomic charge distribution”, Mol. Phys.,
106 (2008) 823-1833. IF = 1,819, SYear-IF = 1,625, wszystkie cytowania - 1, bez
cytowan wlasnych - 1.

Wkiad osobisty: 20 %. Wyznaczenie ladunkow badanych zwigzkéw metodg Atomy w
Czgsteczkach. Pomoc w wyznaczeniu ich poziomu aromatycznosci. Udzial w sporzgdzeniu
odpowiedzi na otrzymane recenzje.

24. K.K. Zborowski, L.M. Proniewicz, “HOMA model extension for the compounds
containing the carbon-selenium bond”, Pol. J. Chem., 83 (2009) 477-484. IF = 0,393,
5Year-IF = 0,380, wszystkie cytowania - 1, bez cytowan wtasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H7.

25. K. Bolechata, K.K. Zborowski, G. Zuchowski, L.M. Proniewicz, “Influence of
substitution of oxygen by sulfur on maltol properties”, J. Phys. Org. Chem., 22 (2009)
994-1002. IF = 1,963, S5Year-IF = 1,648, wszystkie cytowania - 2, bez cytowan
wiasnych - 1.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul HS.

26. O. Picazo, 1. Alkorta, J. Elguero, M.R. Sundberg, J. Valo, K.K. Zborowski, “Chiral
distinction in square planar Pt and Pd complexes of 2.2’-bipyridine derivatives”,
Struct. Chem., 20 (2009) 557-563. IF = 1,846, 5Year-IF = 1,392, wszystkie cytowania
- 4, bez cytowan wlasnych - 4.

Wkitad osobisty: 20 %. Znaczny udzial w wykonaniu obliczen strukturalnych i
energetycznych dla kompleksow platyny i palladu. Udzial w edycji manuskryptu i dyskusji
z Recenzentami.

27. K.K. Zborowski, I. Alkorta, J. Elguero, “A theoretical study of the sulfenate-sulfoxide
rearrangement. Effect of the hydrogen bond complexation”, Int. J. Quantum Chem.,
110 (2010) 2391-2397. IF = 1,357, 5Year-IF = 1,280, wszystkie cytowania - 0, bez
cytowan wiasnych - 0.

Wkitad osobisty: 30 %. Wykonanie wigkszosci obliczen prezentowanych w pracy i
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wykonanie rysunkow przedstawiajgcych mozliwe Sciezki badanej reakcji. Edycja
manuskryptu. Pierwszy autor.

28. M.R. Sundberg, R. Uggla, R Sillanpdd, K.K. Zborowski, A.S. Gonzalez, J.K.T.
Matikainen, S.A.A. Kaltia, T. Hase, “Adduct formed by chromium trioxide and
zwitterionic _quinolinic acid”, Cent. FEur. J. Chem., 8 (2010) 486-493. IF = 1,073,
5Year-IF = 1,035, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wtasnych - 0.

Wktad osobisty: 10 %. Wyznaczenie aromatycznosci badanego zwigzku przez indeksy
NICS i HOMA, interpretacja wynikéw. Napisanie czesci artykulu odnoszgcego sie do
efektow aromatycznych. Artykul na zaproszenie.

29. K.K. Zborowski, “Maria Sklodowska-Curie — a brilliant child and talented teacher”,
Arbor, 187 (2011) 11-17. IF = 0,000, 5Year-IF = 0,000, wszystkie cytowania - 0, bez
cytowan wiasnych - 0.

Wkitad osobisty: 100 %. Zebralem material i napisatem artykul. Autor do korespondencji,
artykut na zaproszenie.

30. M. Rachwalska, I. Natkaniec, K. Holderna-Natkaniec, Z.H. Urbanek, K.K. Zborowski,
“Inelastic neutron scattering (INS) study of low frequency vibrations and hydrogen
bonding of (E)-2-hydroxyimino-2-cyanoacetic acid ethyl ester”, Z. Phys. Chem., 225
(2011) 183-216. IF = 1,568, 5Year-IF = 1,492, wszystkie cytowania - 1, bez cytowan
wiasnych - 1.

Wkiad osobisty: 10 %. Pomoc w otrzymaniu teoretycznych widm oscylacyjnych badanego
zwigzku, wykonanie ich teoretycznej interpretacji (Rozklad Energii Potencjalnej). Udzial
w  pisaniu czesci manuskryptu omawiajgcego teoretyczng interpretacje widm
oscylacyjnych.

31. K. Chruszcz-Lipska, K.K. Zborowski, E. Podstawka-Proniewicz, S. Liu, Y. Xu, L.M.
Proniewicz, ,.Phosphonic drugs: experimental and theoretical spectroscopic studies of
fosfomycin”, J. Mol. Struct., 986 (2011) 49-56. IF = 1,634, 5Year-IF = 1,611,
wszystkie cytowania - 2, bez cytowan wihasnych - 2.

Wktad osobisty: 15 %. Wykonanie czesci obliczen strukturalnych oraz teoretyczne
wyznaczenie parametrow widma NMR dla roéznych form fosfomycyny. Teoretyczna
interpretacja eksperymentalnego widma NMR. Pomoc w pisaniu i edycji manuskryptu.

32. K.K. Zborowski, M. Sola, J. Poater, L.M. Proniewicz, “Theoretical studies on
aromaticity of selected hydroxypyrones. Part 3. Chelatoaromaticity phenomenon in
metalcomplexes of hydroxypyrones”, J. Phys. Org. Chem., 24 (2011) 499-506. IF =
1,963, 5Year-IF = 1,648, wszystkie cytowania - 2, bez cytowan wlasnych - 2.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H9.

33. K.IM. Marzec, B. Gawel, K.K. Zborowski, W. Lasocha, L.M. Proniewicz, K. Malek,
“Insight into coordination of dilead unit by molecules of 4-thiazolidinone-2-thione.
Structural and computational studies”, Inorg. Chim. Acta, 376 (2011) 581-589. IF =
1,972, 5Year-IF = 1,975, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wtasnych - 0.
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Wkiad osobisty: 10 %. Wyznaczenie prezentowanych parametrow metody Atomy w
Czgsteczkach. Interpretacja sposobu wigzania w badanym kompleksie w oparciu o te
parametry. Udzial w pisaniu czesci manuskryptu omawiajgcej ten wqtek oraz w dyskusji z
recenzentami.

34. M.R. Sundberg, K.K. Zborowski, I Alkorta, “Multiple 3¢c-2e bonding of methane with
metal cations”, Chem. Phys. Lett., 515 (2011) 210-213. IF = 2,337, 5Year-IF = 2,215,
wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wihasnych - 0.

Wktad osobisty: 40 %. Obliczenie struktury i energii stabilizacji kompleksow metanu z
jonami metali. Wyznaczenie parametrow metody Atomy w Czgsteczkach. Znaczny udzial w
dyskusji calosci wynikow oraz w pisaniu i edycji manuskryptu.

35. K.K. Zborowski. I Alkorta, J. Elguero, L.M. Proniewicz, “Calculation of the HOMA
model parameters for the carbon-boron bond”, Struct. Chem.. 23 (2012) 595-600. IF =
1,846, 5Year-IF = 1,392, wszystkie cytowania - 2, bez cytowan wlasnych - 2.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H12.

36. K.K. Zborowski, R. Grybos. A. Weselucha-Birczynska, Y. Kim, L.M. Proniewicz,
“Quantum mechanical study on tautomerism and molecular spectra of 2-hydroxy-3-
methyl-2-cyclopenten-1-one”, Mol. Phys., 110 (2012) 343-351. IF = 1,819, 5Year-IF
= 1,625, wszystkie cytowania - 1, bez cytowan wtasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H10.

37. K.K. Zborowski. “An Atoms-in-Molecules study on selected tautomeric triads™, Chem.

Phys. Lett., 545 (2012) 144-147. IF = 2,337, 5Year-IF = 2,215, wszystkie cytowania -
0, bez cytowan wilasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H11.

38. K.K. Zborowski, I Alkorta, J. Elguero, L.M. Proniewicz, “HOMA parameters for the
boron-boron bond. How the introduction of a BB bond jnfluences the aromaticity of
selected hydrocarbons”, Struct. Chem., 24 (2013) 543-548. IF = 1,846, SYear-IF =
1,392, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wtasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H13.

39. M. Andrzejak, P. Kubisiak, K.K. Zborowski, “Avoiding pitfalls of a theoretical
approach — the HOMA aromaticity index from quantum theory calculations”, Struct.
Chem., (2013) DOI: 10.1007/s11224-012-0148-2. IF = 1,846, 5Year-IF = 1,392,
wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wihasnych - 0.

Wktad osobisty: 20 %. Konsultacja na temat sposobu wyznaczania parametrow i
obliczania wartosci modelu HOMA. Dyskusja wynikow, udzial w pisaniu tekstu
manuskryptu. Znaczny udzial w dyskusji z Recenzentami.

40. K.K. Zborowski, M. Mohammadpour, A. Sadeghi, ..M. Proniewicz, “Theoretical
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study on the molecular tautomerism of the 3-hydroxy-pyridin-4-one system”, Mol.
Phys., (2013) DOI: 10.1080/00268976.2012.760052. IF = 1,819, 5Year-IF = 1,625,
wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wihasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H14.

41. K.K. Zborowski, G. Jezierski, Y. Kim, L.M. Proniewicz, .. Tautomerism of neutral o-
tropolone and its charged forms”, Z. Phys. Chem., 227 (2013) 481-491. IF = 1,568,
5Year-IF = 1,492, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wtasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H15.

42. K.K. Zborowski, M. Sol4, J. Poater, L.M. Proniewicz, “Aromatic properties of the §-
hydroxvyquinoline and its metal complexes”, Cent. Eur. J. Chem., 11 (2013) 655-663.
IF =1,073, 5Year-IF = 1,035, wszystkie cytowania - 0, bez cytowan wiasnych - 0.

WYBRANA do wniosku o przeprowadzenie przewodu habilitacyjnego, Artykul H16.

43. M. Fosciak, E. Proniewicz, K.K. Zborowski, Y. Kim, L.M. Proniewicz, ..Resonance
Raman and absorption infrared with density functional theory studied of Fe(IlI)/Fe(II)
and Ni(II) complexes of modified 21-oxaporphyrins”, J. Porphyr. Phthalocya.,
przyjete do druku. IF = 1,405, 5Year-IF = 1,339, wszystkie cytowania - 0, bez
cytowan wiasnych - 0.

Wktad osobisty: 15 %. Znaczny udzial w teoretycznej interpretacji widm oscylacyjnych
poprzez uzyskanie Rozkladu Energii Potencjalnej dla drgan normalnych badanych
porfiryn. Sporzgdzenie odpowiednich tabel zawierajgcych Rozklad Energii Potencjalnej.

Spis publikacji naukowych spoza Listy Filadelfijskiej:

Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora:

1. J. Banas, B. Mazurkiewicz, W. Solarski. K. Zborowski, A. Marchut, A. Kaczmarczyk,
L. Kornblit, “Corrosion of metals in petrol”. Proceedings of the Polish - Japanese

Symposium “Environmental Effects on High Technology Materiale”, Zakopane 12 -
16.10.1997, 347-354.

Wkiad osobisty: 20 %. Wykonalem zdjecia skorodowanych probek metali i na tej
podstawie obliczylem udzial skorodowanej powierzchni w powierzchni catkowitej.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

1. M. Sraga, K. Zborowski. T. Kiss. L.M. Proniewicz, “Theoretical studies on tautomeric
equilibria in deferiprone”, Ann. Pol. Chem. Soc.. 2 (2003) 931-935.
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Wktad osobisty: 30 %. Udzielanie instrukcji i nadzorowanie obliczen wykonanych przez
magistrantke. Interpretacja otrzymanych wynikow. Znaczny udzial w przygotowani tekstu
manuskryptu.

2. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Application of the HOSE model in
determination of resonance structures of selected hydroxypyrones”, Ann. Pol. Chem.
Soc.. 2 (2003) 952-956.

Wktad osobisty: 60 %. Wyznaczenie struktury badanych zwigzkow i zaproponowanie ich
mozliwych  struktur  rezonansowych. Wyznaczenie udzialu poszczegdlnych — struktur
rezonansowych w catkowitej strukturze elektronowej w oparciu o model HOSE. Znaczny
udzial w przygotowaniu tekstu manuskryptu.

3. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ..Charge distribution for various maltol
forms”. Ann. Pol. Chem. Soc.. 2 (2004) 477-480.

Wktad osobisty: 60 %. Wyznaczenie ladunkow atomowych metodami Mullikena i GAPT.
Interpretacja otrzymanych danych i przygotowanie wstepnej wersji manuskryptu.

4. K. Bolechala, K. Zborowski., ..M. Proniewicz, "Maltol versus thiomaltol. Theoretical
comparison of selected properties", Ann. Pol. Chem. Soc. (2007) 636-639.

Wktad osobisty: 40 %. Udzielanie instrukcji i nadzorowanie obliczen wykonanych przez
magistranta. Interpretacja otrzymanych wynikow. Znaczny udzial w przygotowani tekstu
manuskryptu.

5. K.K. Zborowski, M. Sola, J. Poater, L.M. Proniewicz, "Theoretical investigation on
aromaticity of hydroxypyrones and their metalcomplexes” in “Science and
Supercomputing in Europe. Report 2008. HPC — Europa++ 2008. Pan — European
Research Infrastructure on High Performance Computing”, edytor Silvia Monfardini,
CINECA Consorzio Interuniversitario, (2008) 185-192. ISBN 978-88-86037-22-8.

Wkitad osobisty: 50 %. Wyznaczenie wartosci geometrycznych, magnetycznych i
energetycznych indeksow aromatycznosci dla badanych zwigzkow. Dyskusja nad caloscig

otrzymanych w pracy wynikow z wspotautorami. Przygotowanie raportu z przeprowadzonych
badan.

6. K. Malek, K.K. Zborowski, ..Badanie zwiazkéw oksymowych metodg fourierowskiej
spektroskopii rozpraszania Ramana oraz obliczen kwantowochemicznych” w
.Fotochemia i Spektroskopia Optyczna. Cwiczenia laboratoryjne” praca zbiorowa pod
redakcja Jana Najbara 1 Andrzeja Turka, Wydawnictwo Naukowe PWN Warszawa,
(2009) 65-74. ISBN 978-83-01-15977-1.

Wkitad osobisty.: 25 %. Znaczny udzial w powstaniu tekstu rozdziatu skryptu.

7. K.K. Zborowski, M.R.Sundberg, ..Theoretical study on methane interactions with
inorganic species” in “Science and Supercomputing in Europe. Research Highlights
2009. HPC-Europa 2. Pan — European Research Infrastructure on High Performance
Computing for 21* Century Science”, editor Silvia Monfardini, CINECA Consorzio
Interuniversitario, (2009) 32. ISBN 978-88-86037-23-5.
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Wkiad osobisty: 60 %. Obliczenie energii stabilizacji kompleksow metanu z badanymi jonami
metali. Znaczny udzial w przygotowaniu raportu z przeprowadzonych badan, edycja tekstu.

8. K.K. Zborowski, M.R.Sundberg, ..Theoretical study on methane interaction with metal
complexes of selected crown ethers” in “Science and Supercomputing in Europe.
Research Highlights 2010. HPC-Europa 2. Pan — European Research Infrastructure on
High Performance Computing for 21% Century Science”, edytor Silvia Monfardini,
CINECA Consorzio Interuniversitario, (2010) 61. ISBN 978-88-86037-24-2.

Wkitad osobisty: 60 %. Wyznaczenie struktur i energii badanych kompleksow metanu. Znaczny
udzial w przygotowaniu raportu badan, edycja tekstu. .

9. K.K. Zborowski, “Chelatoaromatyczno$¢ — nowe wazne zjawisko w chemii zwiazkéw
kompleksowych”, portal “Sita Wiedzy” (2011), http://www.sila-
wiedzy.pl/index.php/sia-wiedzy/nauki-cise/838-chelatoaromatyczno-nowe-wane-
zjawisko-w-chemii-zwizkow-kompleksowych-dr-krzysztof-kazimierz-zborowski

Wkitad osobisty: 100 %. Na podstawie poprzednich badan napisalem omowienie zagadnienia
chelatoaromatycznosci dla portalu naukowego.

10. K.K. Zborowski, M.R. Sundberg, “Nowa chemia metanu — zwiazki metanu z jonami
metali i ich metalokompleksami”, portal “Sita Wiedzy”, (2011), http://www.sila-
wiedzy.pl/index.php/sia-wiedzy/nauki-cise/1143-nowa-chemia-metanu-zwizki-
metanu-z-jonami-metali-i-ich-metalokompleksami-krzysztof-k-zborowski-markku-r-

sundberg

Wkiad osobisty: 80 %. Na podstawie poprzednich badan napisatem tekst publikacji dla
portalu naukowego ktory zostal skonsultowany z wspolautorem.

11. K.K. Zborowski, “Teoretyczne przewidywanie skladu mieszaniny tautomerycznej i
wyjasnienie réznic w_ stabilnosci tautomeréw w_oparciu o metode Atomy w
Czasteczkach”, portal “Sila Wiedzy”, (2011), http://www.sila-
wiedzy.pl/index.php/sia-wiedzy/nauki-cise/1231-teoretyczne-przewidywanie-skadu-
mieszaniny-tautomerycznej-i-wyjanienie-ronic-w-stabilnoci-tautomerow-w-oparciu-o-
metod-atomy-w-czsteczkach-dr-krzysztof-k-zborowski

Wkitad osobisty: 100 %. Na podstawie poprzednich badan napisalem omowienie zagadnienia
badania rownowag tautomerycznych metodg Atomy w Czgsteczkach.

12. K.K. Zborowski, L.M. Proniewicz, ‘“The importance of aromatic effects for metal
complexes stabilization”, New trends in Coordination, Bioinorganic and Applied
Chemistry , edytorzy M. Melnik, P Segl’a, M. Tatarko, Press of Slovak University of
Technology, Bratislava, (2011) 601-612.

Wkitad osobisty: 70 %. Wykonalem, obliczenia, zgromadzilem dane i napisatem wstepny tekst
publikacji ktory poddany zostal dalszej dyskusji. Dokonalem edycji manuskryptu.

13. M.R. Sundberg, K.K. Zborowski, I Alkorta, J. Valo. R. Uggla. “Alkanes as ligands —
computational approach”, New trends in Coordination. Bioinorganic and Applied
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Chemistry. edytorzy M. Melnik, P Segl’a, M. Tatarko, Press of Slovak University of

Technology, Bratislava, (2011) 545-554.

Wkiad osobisty: 25 %. Wykonalem czes¢ obliczen, bralem udzial w tworzeniu tekstu

publikacji.

14. K.K. Zborowski, J. Pilme, B. Silvi, O. Parisel Markku R.Sundberg. ..Binding of

methane to selected titanium moieties” in “Science and Supercomputing in Europe.

Research Highlights 2011. HPC-Europa 2. Pan — European Research Infrastructure on

High Performance Computing for 21% Century Science”, edytor Silvia Monfardini,

CINECA Consorzio Interuniversitario, (2011) 37. ISBN 978-88-86037-25-9.

Wktad osobisty: 50 %. Wykonalem znaczng cze¢s¢ obliczen. Znaczny udzial w przygotowaniu
tekstu raportu z badan.

15. K.K. Zborowski, P. Gonzalez-Navarrete, J. Andres, M.R. Sundberg. “Interactions of

platinum(Il) compounds with methane” in “Science and Supercomputing in Europe.

Research Highlights 2012. HPC-Europa 2. Pan European Research Infrastructure on

High Performance Computing for 21st Century Science", edytor Silvia Monfardini

CINECA Consorzio Interuniversitario. (2012), przyjete do druku.

Wkitad osobisty: 50 %. Wykonalem wigkszqg czes¢ obliczen. Bralem znaczqcy udzial w
sporzqgdzeniu tekstu raportu z badan.

Spis wykladow i komunikatow wygloszonych na konferencjach naukowych (pogrubiono

osobe prezentujacgy):

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

1.

Sesja sprawozdawcza projektoéw badawczych w ICM, Bedlewo, 6-7 grudzien 2001.
K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Badania struktur molekularnych
cyklicznych a-ketoenoli i ich zwigzkéw kompleksowych z jonem wanadu(IV) o
potencjalnym znaczeniu w terapii cukrzycy” - wyklad.

Sesja sprawozdawcza projektéw badawczych w ICM, Bedlewo, 6-7 grudzien 2001.
G. Zuchowski, K. Zborowski, ,,Modelowanie struktury widm molekularnych 1
reakcji hydrolizy barbituranow” - wyktad.

Sesja sprawozdawcza uzytkownikow Warszawskiego Centrum KDM, Bialowieza,
28.11-01.12.2002. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, “Badania
cyklicznych ketoenoli i ich komplekséw z jonami metali” - wyktad.

XLVI Zjazd PTCh i SITPCh, Lublin, 15-18 wrzesien 2003. K. Zborowski, R.
Grybo$, L.M. Proniewicz, “Teoretyczne badania stopnia aromatycznosci
wybranych hydroksypyronéw” - komunikat.

Sesja sprawozdawcza uzytkownikow warszawskiego centrum KDM, Serock, 26-
28 listopad 2003. K. Zborowski, M. Sraga, R. Grybos, L.M. Proniewicz,
“Badania biologicznie aktywnych hydroksypyrondéw i hydroksypirydynonow” -
wyktad.

XLVII Zjazd PTCh i SITPCh, Wroctaw, 12-17 wrzesien 2004. K. Zborowski,
L.M. Proniewicz, “Teoretyczne badania metaloaromatycznosci w wybranych
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kompleksach hydroksypyronéw” - komunikat.

7. XLVII Zjazd PTCh i SITPCh, Wroctaw, 12-17 wrzesien 2004. M. Sraga, K.
Zborowski, L.M. Proniewicz, “3,4HP — nowe leki terapii wielu chordéb” -
komunikat.

8. XLIX Zjazd PTCh i SITPCh, Gdansk, 18-22 wrzesien 2006. K. Zborowski, L.M.
Proniewicz ,,Teoretyczne badania delokalizacji elektronéw w hydroksypyronach.
Problem kwazi-aromatycznosci” -komunikat.

9. 50 Jubileuszowy Zjazd PTCh-em, Torun, 9-12 wrzesien 2007. K. Bolechata, K.
Zborowski, L.M. Proniewicz, ,Wplyw podstawienia tlenu siarkga na
aromatyczno$¢ i tautomerie tiopochodnych maltolu” - wyktad.

10. 13th International Seminar on Neutron Scattering Investigations in Condensed
Matter, Uniwersytet Adama Mickiewicza, Poznan, 8-10 maj 2008. 1. Natkaniec,
K. Holderna-Natkaniec, M. Rachwalska, Z. Urbanek, K. Zborowski, ,.The
structure and molecular dynamice of bioactive (E)-2-hydroxyimino-2-cyanoacetic
acid etyl ester as seen by NPD and IINS neutron scattering methods™ — wyktad.

11. VIII Girona Seminar on Aromaticity: Basics and Applications, Girona, Hiszpania,
7-10 lipiec 2008. K. Zborowski, L.M. Proniewicz, Aromaticity versus stability of
chelate complexes. Study on metal complexes of hydroxypyrones and related
ligands” — komunikat.

12. 51 Zjazd PTCh i SITPChem, Opole, 7-11 wrzesien 2008. K. Zborowski, M. Sola,
J. Poater, L.M. Proniewicz, ,Analiza zjawiska chelatoaromatycznosci na
przyktadzie komplekséw hydroksypyronow z jonami glinu, galu i indu” —

komunikat.
13. 52 Zjazd PTCh i SITPChem, 1.6dz, 12-16 wrzesien 2009. K.K. Zborowski, L.M.
Proniewicz, ,Wplyw  zjawiska chelatoaromatycznosci na  stabilnos¢

metalokomplekséw hydroksypyronow™ - komunikat.

14. The XVII™ International Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, 6-10
grudzien 2010. M.R. Sundberg, K.K. Zborowski, “Bonding of methane with
metal cations” — wyktad.

15. XXII International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry.
New Trends in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemistry,
Smolenice, Stowacja, 5-10 czerwiec 2011. M.R. Sundberg, K.K. Zborowski, I
Alkorta, J, Valo, R. Uggla, “Alkanes as ligands — computational approach” —
wyktad.

16. XXIII International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry.
New Trends in Coordination, Bioinorganic and Applied Inorganic Chemistry,
Smolenice, Stowacja, 5-10 czerwiec 2011. K.K. Zborowski, L.M. Proniewicz,
“The importance of aromatic effects for metal complexes stabilization” —
komunikat.

17. 54 Zjazd PTChem i SITPChem, Lublin, 18-22 wrzesien, 2011. K.K. ZborowskKi,
M.S. Sundberg, , Kompleksy metanu z jonami metali grup TA i IIA ukladu
okresowego” — wyktad.

Prezentacje multimedialne w sieci na konferencjach internetowych:

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

1. 10" Electronic Computational Chemistry Conference, ECCC10
http://eccc.monmouth.edu, 1-30 kwietnia 2005, G. Zuchowski, K. Zborowski, “The
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influence of solvent molecules on NMR spectra studied on barbituric acid in the
DMSO Solution.

The Eleventh Computational Chemistry Conference, ECCCI11,
http://eccc.monmouth.edu, 2-30 kwietnia 2007, K. Zborowski, A. Korenova, M.
Uher, L.M. Proniewicz, “Tautomerism and aromaticity of selected ligands from kojic
acid family.

The Eleventh Computational Chemistry Conference, ECCCI11,
http://eccc.monmouth.edu, 2-30 kwietnia 2007, K. Bolechata, K. Zborowski, G.
Zuchowski, L.M. Proniewicz, “Theoretical study on sulphur derivatives of maltol”.

Spis posterow prezentowanych na konferencjach naukowych (pogrubiono osobe¢

prezentujaca):

Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora:

1.

10.

XXIV European Congress on Molecular Spectroscopy, Praga, Czechy, 23-28 sierpien
1998. K. Zborowski, R. Grybos$, L.M. Proniewicz, ,,FT-Raman and FT-IR studies on
selected cyclic a-diketones and their vanadyl complexes™.

XLI Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynierow i1 Technikow Przemystu Chemicznego, Wroctaw, 14-18 wrzesien 1998. K.
Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Badania wybranych cyklicznych o-
ketoenoli i ich komplekséw wanadylowych metodami spektroskopii oscylacyjnej”.
XIth Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz, 7-11 grudzieii 1998. K.
Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,FT-Raman and FT-IR Studies on vanadyl
complexes potentially useful for biology and medicine”.

5-th International Conference Computers in Chemistry, Szklarska Porgba, 1-6 lipiec
1999. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Quantum-chemical and
spectroscopic investigation on 3-hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one (Maltol)”.

XLII Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynierow i Technikéw Przemystu Chemicznego, Rzeszéw, 6-10 wrzesien 1999. K.
Zborowski, D.J. Ma’nuel, D.P. Strommen, L.M. Proniewicz, ,,Theoretical and
spectroscopic characterization of 1,4-bis-ethoxymethylene-(2,3)-butadione; a molecule
with an extraordinary low frequency "C=0" stretching mode™.

Jubileuszowy Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynieréw 1 Technikow Przemystu Chemicznego, £.6dz, 10-15 wrzesien 2000. K.
Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,Badania struktury oscylacyjnej
wanadylowego kompleksu maltolu".

Jubileuszowy Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynieréw 1 Technikow Przemystu Chemicznego, £.6dz, 10-15 wrzesien 2000. K.
Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Kwantowo-chemiczne obliczenia widm
oscylacyjnych i NMR maltolu, oraz jego anionu i kationu".

The Sixth International Conference on Heteroatom Chemistry, 1.6dz, 22-27 czerwiec
2001. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Spectroscopic and quantum
mechanical study on 5-hydroxy-2-(hydroxymethyl)-4H-pyran-4-one (kojic acid).
XLIV Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynieréow i Technikow Przemystu Chemicznego, Katowice, 9-13 wrzesien 2001. K.
Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,Synteza i wyznaczenie struktury
wanadylowego kompleksu Hmep".

XLIV Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynierow i Technikow Przemystu Chemicznego, Katowice, 9-13 wrzesien 2001. K.
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Zborowski, L.M. Proniewicz, ,.Badania réwnowag tautomerycznych wybranych
cyklicznych a-ketoenoli".

XLIV Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia
Inzynierow i Technikow Przemystu Chemicznego, Katowice, 9-13 wrzesien 2001. G.
Zuchowski, K. Zborowski, ,,Uzasadnienie chromatograficznego  rozdziatu
enancjomerdw alkilowych pochodnych 2-tioluminalu przy pomocy metody AM1".

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

1.

10.

11.

12.

13.

Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i
Technikow Przemystu Chemicznego, Krakow, 9-13 wrzesien 2002. G. Zuchowski, K.
Zborowski ,,.Badanie réwnowag tautomerycznych kwasu barbiturowego™.

Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynierdw i
Technikéw Przemystu Chemicznego, Krakow, 9-13 wrzesien 2002. G. Zuchowski, K.
Zborowski, ,,Modelowanie widma NMR roztworu kwasu barbiturowego w DMSO”.
Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i
Technikow Przemystu Chemicznego, Krakéw, 9-13 wrzesien 2002. K. Zborowski, R.
Grybos$, L.M. Proniewicz, , Teoretyczne wyznaczenie struktury molekularnej i
wiasciwoscei spektroskopowych akwadichlorobis(2-hydroksy-1-metylo-1-cyklopenten-
3-on)oksowanadu(IV)”.

Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynierdw i
Technikéw Przemystu Chemicznego, Krakéw, 9-13 wrzesien 2002. M. Sraga, K.
Zborowski, R. Grybo$, L.M. Proniewicz, ,,Badania kompleksu maltolu z zelazem(III)
o potencjalnym zastosowaniu w leczeniu anemii”.

IX International Symposium on Inorganic Biochemistry ,,Where to go?”, Szklarska
Poreba, 4-7 wrzesien 2003, M. Sraga, K. Zborowski, R. Grybo$, A. Pattek-Janczyk,
M. Balanda, L.M. Proniewicz, “Theoretical and experimental studies of
tris(maltolato)iron(IIl), a compound with the potential use in anaemia treatment”
XLVI Zjazd PTCh i SITPCh, Lublin, 15-18 wrzesien 2003. M. Sraga, K. Zborowski,
T. Kiss,, L.M. Proniewicz, ., Theoretical studies on tautomeric equilibria in
deferiprone”.

XLVI Zjazd PTCh i SITPCh, Lublin, 15-18 wrzesien 2003. K. Zborowski, A.
Korenova, M. Uher, L.M. Proniewicz, ,,Quantum chemical studies on the tautomeric
equilibria in chlorokojic and azidokojic acids™.

XXVII European Congress on Molecular Spectroscopy, Krakow, 5-10 wrzesien 2004.
M.Sraga, K. Zborowski, T. Kiss, L.M. Proniewicz, ,,Comparison of vibrational
spectra of deferiprone and maltol. experimental and theoretical study”.

XLVII Zjazd PTCh i SITPCh, Wroctaw, 12-17 wrzesien 2004. M. Sraga, K
Zborowski, L..M. Proniewicz, ,,Teoretyczne badania 3-hydroksypirydyn-4-onu i jego
N-alkilowych pochodnych™.

XLVII Zjazd PTCh i SITPCh, Wroctaw, 12-17 wrzesien 2004. K. Zborowski, R.
Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Analiza rozktadu tadunku dla r6znych form maltolu™.
Sesja Sprawozdawcza Uzytkownikow Warszawskiego Centrum KDM, Goniadz, 24-
27 luty 2005. K. Zborowski, R. Grybos, L.M. Proniewicz, ,,Co mozemy dowiedzie¢
si¢ o maltolu na podstawie jego widm oscylacyjnych”.

XLIX Zjazd PTCh i SITPCh, Gdansk, 18-22 wrzesien 2006. K. Zborowski, Anna
Korenova, M. Uher, L.M. Proniewicz, ,, Theoretical study on aromaticity of kojic acid
and its derivatives”.

XLIX Zjazd PTCh i SITPCh, Gdansk, 18-22 wrzesien 2006. K. Zborowski, R.
Grybos, L.M. Proniewicz, ,, Teoretyczne i spektroskopowe badania 2-hydroksy-1-
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metylo-1-cyklopenten-3-onu (Hmcp)”.

XLIX Zjazd PTCh i SITPCh, Gdansk, 18-22 wrzesien 2006. K. Bolechata, K.
Zborowski, L.M. Proniewicz, ,,Poréwnanie wybranych wiasciwosci maltolu i
tiomaltolu™.

XLIX Zjazd PTCh i SITPCh, Gdansk, 18-22 wrzesien 2006. ,,M. Rutkowska, K.
Zborowski, W. Nitek, L.M. Proniewicz, ,,Wyznaczenie struktury kompleksow
wybranych hydroksypirydynonow z jonem zelaza(IIl)”.

Sesja Sprawozdawcza Uzytkownikéw Warszawskiego Centrum KDM, Jadwisin, 8-10
marzec 2007. K. Bolechala, K. Zborowski, L.M. Proniewicz, ,,Wplyw podstawienia
tlenu siarkg na aromatyczno$¢ i tautomerie tiopochodnych maltolu™.

ICCST-10, Tenth International Conference on the Chemistry of Selenium and
Tellurium”, 16dz, 22-27 czerwca 2007. W. Tejchman, K. Zborowski, L.M.
Proniewicz, ,,Selenomaltol - new ligand for coordination chemistry. Synthesis,
spectroscopy and theoretical calculations”.

IXth International Conference on Molecular Spectroscopy”, Wroctaw - LadekZdroj,
12-16 wrzesien 2007. K. Malek, K. Zborowski, K. Gebski, L.M. Proniewicz, “Atomic
charge distribution and aromaticity of some oxadiazoles. Correlation with vibrational
spectra®.

50 Jubileuszowy Zjazd PTCH-em, Torun, 9-12 wrzesien 2007. K. Zborowski, L.M.
Proniewicz, ,,Wewnatrzmolekularne wigzania wodorowe w kationach i neutralnych
czasteczkach wybranych hydroksypyronow”.

50 Jubileuszowy Zjazd PTCH-em, Torun, 9-12 wrzesien 2007. K. Zborowski, ..M.
Proniewicz, ,,Rozszerzenie modelu HOMA na zwiazki zawierajace wigzanie wegiel —
selen”.

50 Jubileuszowy Zjazd PTCH-em, Torun, 9-12 wrzesien 2007. W. Tejchman, K.
Zborowski, L.M. Proniewicz, ,,Synteza i wlasciwosci spektroskopowe selenomaltolu”.
50 Jubileuszowy Zjazd PTCH-em, Torun, 9-12 wrzesien 2007. K. Zborowski, K.
Bolechatla, L.M. Proniewicz, ,, Teoretyczne badania wzglednej stabilnosci siarkowych i
selenowych pochodnych maltolu™.

Sesja Sprawozdawcza Uzytkownikow Warszawskiego Centrum KDM, Warszawa, 26-
28 marzec 2008. K. Zborowski, T.M. Krygowski, L.M. Proniewicz, ,,Teoretyczne
badania wplywu podstawnika fluorowego w pierscieniu pyranowym na
aromatycznos¢ i tautomeri¢ hydroksypyrondéw”.

51 Zjazd PTCh i SITPCh, Opole, 7-11 wrzesien 2008. K. Zborowski, K. Malek, K.
Ggebski, G. Schroeder, L.M. Proniewicz, ,, Wptyw podstawnikéw na rozktad tadunkow
i aromatyczno$¢1,3,4-oksadiazoli”.

51 Zjazd PTCh i SITPCh, Opole, 7-11 wrzesien 2008. W. Tejchman, K. Zborowski,
K. Bolechata, L.M. Proniewicz, ,,Poréwnanie aromatycznego charakteru maltolu,
tiomaltolu i selenomaltolu™.

Sesja Sprawozdawcza Uzytkownikow Warszawskiego Centrum KDM, Puszcza Piska,
25-28 marca 2009. K.K. Zborowski, L.M. Proniewicz, ,,Wyznaczenie parametrow
modelu HOMA dla wigzania wegiel-selen. Obliczenie poziomu aromatycznosci
selenomaltolu”.

Central European School on Physical Organic Chemistry, Przesieka 2-6 czerwiec
2009. K.K. Zborowski, W. Tejchman, L.M. Proniewicz, , A look into
selenorhodanine tautomerism — DFT and AIM study™.

52 Zjazd PTCh i SITPChem, £.6dz 12-16 wrzesien 2009. K.K. Zborowski, I. Alkorta,
J. Elguero, L.M. Proniewicz, ,,Rozszerzenie modelu HOMA na uktady z wigzaniem
B-C”.

Strona 15z 19



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

K. Zborowski. Zatqcznik 6

52 Zjazd PTCh i SITPChem, 1.6dz, 12-16 wrzesien 2009, K.K. Zborowski, M. Sola, J.
Poater, L.M. Proniewicz, ,,Chelatoaromatyczne wlasciwosci 8-oksychinoliny™.

52 Zjazd PTCh i SITPChem, L6dz, 12-16 wrzesien 2009. W. Tejchman, K.K.
Zborowski, L..M. Proniewicz, ,,Ré6wnowagi tautomeryczne 2-selenorodaniny™.

Third ACC Cyfronet AGH User’s Conference. Zakopane, 18-19 marzec 2010. K.K.
Zborowski, L.M. Proniewicz, ,,Calculations of the chelatoaromatic stabilization
energy in metalcomplexes of hydroxypyrones”.

Sesja Sprawozdawczo-Szkoleniowa Uzytkownikéw Warszawskiego Centrum KDM,
Goniadz, 14-16 kwiecien 2010. K.K. Zborowski, M. Sola, J. Poater, L.M. Proniewicz,
“Badania aromatycznosci metalokompleksow 8-oksychinoliny™.

TAM 2010 Meeting, Helsinki, Finlandia, 15-17 czerwiec 2010. K.K. ZborowskKi,
M.R.Sundberg, ,,Theoretical study on methane interactions with inorganic species”.
XXII International Conference on Raman Spectroscopy, Boston, USA, 8-13 sierpien
2010. K.M. Marzec, B. Gawel, W. Lasocha, L.M. Proniewicz, K.K. Zborowski, K.
Matek, “Vibrational characterization of binding model of 4-thiazolidinone-2-thione
with sz2+ species”.

53 Zjazd PTChem i SITPChem, Gliwice, 14-18 wrzesien, 2010. W. Tejchman, K.K.
Zborowski, L.M. Proniewicz, ,,.Synteza i fizykochemiczne witasciwosci tiopochodnej
etylomaltolu”.

Sesja Sprawozdawczo-Szkoleniowa Uzytkownikéw Warszawskiego Centrum KDM,
Bedlewo, 23-26 marzec 2011. K.K. Zborowski, W. Tejchman, L.M. Proniewicz,
“Wyznaczenie struktury i wlasciwosci fizykochemicznych tioetylomaltolu™.

54 Zjazd PTChem i SITPChem, Lublin, 18-22 wrzesien, 2011. K.K. Zborowski, G.
Jezierski, L.M. Proniewicz, ,,Rownowagi tautomeryczne w uktadzie a-tropolonu”.
Fifth ACC Cyfronet AGH User’s Conference. Zakopane, 7-9 marzec 2012. K.K.
Zborowski, 1. Alkorta, J. Elguero, L.M. Proniewicz, ,,Calculations of the HOMA
model parameters for the carbon-boron and boron-boron bonds™.

X Girona Seminar on Theoretical and Computational Chemistry for the Modeling of
Biochemical Systems: From Theory to Applications, Girona, Hiszpania, 2-5 lipiec
2012. K.K. Zborowski, M. Mohammadpour, L.M. Proniewicz, ,,Theoretical study on
properties of biologically active metal complexes of maltol and deferiprone™.

40 International Conference on Coordination Chemistry, ICCC40. Walencia,
Hiszpania, 9-13 wrzesnia 2012. K.K. Zborowski, L.M. Proniewicz, “Chelatoaromatic
stabilization of metal complexes by selected ligands™.

Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences.
Warszawa, 26-28 wrzesien 2012. K.K. Zborowski, “Some chelate rings seem to be
aromatic. Nuclear independent chemical shift study on some complexes of maltol and
deferiprone”.
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Analiza scientrometryczna calego dorobku naukowego:

Catkowita liczba publikacji: 63;

Liczba publikacji z Listy Filadelfijskiej: 47;

Sumaryczny IF: 78,16;

Sredni IF na publikacje z Listy Fiadelfijskiej: 1,66;
Sumaryczny 5Year-IF: 72,30;

Sredni 5Year-IF na publikacje z Listy Fiadelfijskiej: 1,54;
Liczba wszystkich cytowan: 247,

Liczba cytowan z wylaczeniem cytowan wilasnych: 208;
Indeks Hirscha (wszystkie cytowania): 9;

Indeks Hirscha (nie wliczajac cytowan wiasnych): 7;
Jako autor do korespondencji w artykutach z listy filadelfijskiej: 14;

Udzial w konferencjach naukowych:

e 15 wykladow i komunikatéw (w tym 10 razy jako autor prezentujacy)
e 52 postery (w tym 40 razy autor prezentujacy)

e 3 prezentacje sieciowe na konferencjach wirtualnych

Wartosci Impact Factor podano za rok 2011.

Cytowania za baza Scopus na dzieh 12 kwietnia 2013.
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Najwazniejsze osiagni¢cia naukowe nie wchodzgce w zakres procesu habilitacyjmego:

Szczegotowa teoretyczna interpretacja widm molekularnych maltolu i Hmcp.
Widma pojedynczych molekut, molekut w roztworze (Hmcp) i ciele staltym
(struktury polimorficzne maltolu).

Wytlumaczenie rozdzialu enancjomeréw poprzez tworzenie homo- i hetero-
chiralnych dimerow.

Opisanie wlasciwosci wigzania dwuwodorowego w oparciu o metode Atomy
w Czasteczkach (AIM — Atoms in Molecules).

Teoretyczne uzasadnienie kolejnosci wymywania enancjomeréw wybranych
tiobarbiturandw. Pierwsze zastosowanie metod pdélempirycznych do
modelowania chromatograficznego rozdziatu enancjomerow.

Teoretyczne wykazanie mozliwosci tworzenia kompleksOw metanu z jonami
metali alkalicznych 1 ziem alkalicznych, ich kompleksami z eterami

koronowymi oraz wybranymi zwigzkami tytanu i platyny.
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Zalacznik 7. Informacje o dzialalnosci dydaktycznej, organizacyjnej,
wspolpracy naukowej i dzialalnosci popularyzujgcej nauke. Realizacja

grantow badawczych, nagrody i wyroznienia.

Dzialalnos¢ dydaktyczna:
W ramach normalnego obcigzenia dydaktycznego (210 godzin w roku akademickim)
prowadzitem do tej pory na Wydziale Chemii UJ nastepujace zajecia:

e Laboratorium Komputerowe dla studentéw I roku Chemii,

e Laboratorium Komputerowe dla studentéw I roku Ochrony Srodowiska,

e Laboratorium Komputerowe z Podstaw Chemii Kwantowej dla studentéw II roku
Chemii,

e Laboratorium z Podstaw Chemii dla studentéw I roku Fizyki Medycznej i Biologii,

e Konwersatorium z zastosowania Teorii Grup w Chemii w ramach konwersatoriow z
Spektroskopii Molekularnej dla studentow III roku Chemii, obecnie I rok studiow 2
stopnia,

e Cwiczenie z zastosowania metody Rezonansowego Rozproszenia Ramana w ramach
Laboratorium z Spektroskopii Molekularnej dla studentéw III i IV roku Chemii (w
tym réwniez po angielsku), obecnie dla I roku studiéw 2 stopnia,

e Cwiczenie specjalizacyjne z zastosowania Rezonansowego Rozproszenia Ramana w
ramach laboratorium panelu specjalizacyjnego Fotochemia i Spektroskopia dla

studentéw IV roku Chemii, obecnie I rok studiéow 2 stopnia),

Ponadto prowadzitem zajecia dla studentéw Panstwowej Wyzszej Szkoty Zawodowej w

Tarnowie z zastosowania metod obliczeniowych w spektroskopii molekularne;.

Sprawowalem opieke naukowa nad trzema pracami magisterskimi (Piotr Mak ”Badanie
struktur oscylacyjnych kwasu 1-hydroksyetyleno-1, 1-bifosfonowego i jego soli z jonami sodu i
wapnia”, Magdalena Sraga, ,,Teoretyczne i doswiadczalne badania tris(maltolano)zelaza(Ill)
o0 potencjalnym zastosowaniu w leczeniu anemii”, Krzysztof Bolechala ,,Wplyw podstawienia
tlenu siarkq na aromatycznos¢ i tautomerie tiopochodnych maltolu” 1 jedna doktorska
(Magdalena Sraga ,,N-alkilowe pochodne 3-hydroksypirydyn-4-onu i ich kompleksy z jonami
zelaza™) oraz bralem udzial w opracowaniu rozdziatu skryptu z Spektroskopii Molekularnej

dla studentéw (Kamilla Matek, Krzysztof Zborowski, ,.Badanie zwigzkéw oksymowych
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metoda  fourierowskiej spektroskopii  rozpraszania  Ramana  oraz  obliczen
kwantowochemicznych” w ,,Fotochemia i Spektroskopia Optyczna. Cwiczenia laboratoryjne”
praca zbiorowa pod redakcjg Jana Najbara i Andrzeja Turka, Wydawnictwo Naukowe PWN
Warszawa 2009. Strony 65 — 74. ISBN 978-83-01-15977-1).

Doswiadczenie naukowe zdobyte w kraju i zagranica:

e Trzymiesieczny (pazdziernik-grudzien 2004) pobyt w Pracowni Krystalochemii
Uniwersytetu Warszawskiego pod opieka prof. dr hab. T. M. Krygowskiego.
Stypendium Krajowe Fundacji na Rzecz Nauki Polskie;.

e Roczny (maj 2005 — kwiecien 2006) pobyt w Instituto de Quimica Medica (C.S.1.C.)
w Madrycie pod opieka prof. Jose Elquero i dr (obecnie profesora) Ibona Alkorty.
Stypendium Rzadu Krolestwa Hiszpanii.

e Trzymiesieczny (pazdziernik-grudzien 2007) pobyt w grupie profesora Miguela Soli
na Uniwersytecie w Gironie. Konsorcjum HPC Europa.

e Picciotygodniowy (lipiec-sierpien 2009) pobyt na Uniwersytecie w Helsinkach w
ramach stypendium konsorpcjum HPC Europa 2 jako gos$¢ prof. Markku Sundberga.

e Osmiotygodniowy (czerwiec — sierpien 2011) pobyt na Uniwersytecie Piotra i Marii
Curie w Paryzu w ramach stypendium HPC Europa 2 jako gos¢ prof. Olivera Parisela.

e (Czterotygodniowy (sierpien — wrzesien 2012) pobyt na Uniwersytecie Jaume I w
Castellon de la Plana w ramach stypendium konsorcjum HPC Europa 2 jako gos¢ prof.
Juana Andresa

e Ponadto odbylem pig¢ 1-2 tygodniowych krétkich pobytéw badawczych w Madrycie
(1), Gironie (3) i Helsinkach (1).

Recenzje prac naukowych i projektéow badawczych:
Dotychczas wykonywalem recenzje nastepujacych dokumentow:

e Prac naukowych w czasopismach: Arkivoc (7 recenzji), Carbohydrate Research (1),
Chemical Physics Letters (6), Comptes Rendus Chimie (1) Computational and Theoretical
Chemistry (1), Electrochimica Acta (1), Journal of Molecular Structure (3), Journal of
Molecular Structure THEOCHEM (1), Journal of Physical Organic Chemistry (1), Journal of
Porphyrins and Phthalocyanines (1), Journal of the Chemical Society of Pakistan (1),
Spectrochimica Acta (2), Structural Chemistry (4), Tetrahedron (2), Theoretical Chemistry
Accounts (1).
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e Wnioskow grantowych doktorantow starajacych sie o finansowanie w ramach
programu ,,Przedsigbiorczy doktorant — inwestycja w innowacyjny rozwoj regionu”
prowadzonym przez Dolnos$laski Urzad Marszalkowski, wspotfinansowanego przez Unie
Europejska w ramach Europejskiego Programu Spotecznego. Ocena trzech wnioskow w 2010
ijednego w 2011 roku.

e Dwodch prac doktorskich dla Uniwersytetu w Karaczi (Pakistan). Humera Anwer
,Complexation of Vanadyl Compounds with Maltol” (2008) oraz Saced Abbas ,,Comparative
Study of Demetalation (Specially V") Methods of Petroleum Distillation Residue (PDR) or
Heavy Fuel Oil (2011).

e  Whniosku grantowego dla ACS Petroleum Research Fund, Stany Zjednoczone (2011)

Udzial w pracach na rzecz czasopism naukowych:
e Associate Editor czasopisma Central European Journal of Chemistry, 2009 rok.

e Czlonek Editorial Board of Referees czasopisma Arkivoc, od 2008 do teraz.

Realizacja grantow badawczych:
Udziatl w trzech grantach finansowanych przez KBN, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, Narodowe Centrum Nauki:

e Grant promotorski 3 TO9A 129 19 ,,Wyznaczenie struktur molekularnych wybranych
cykloketoenoli i ich oksowanadowych komplekséw uzytecznych w terapii cukrzycy™.
Glowny wykonawca, kierownik prof. dr hab. Leonard M. Proniewicz, grant
zakonczony 30.09.2001.

e Grant N N204 544839 ’badania nad zjawiskiem chelatoaromatycznosci”. Kierownik
projektu, grant zakonczony 16.03.2013.

e Grant N N204 354840, ,Synteza i spektroskopowa charakterystyka oraz badania
aktywno$ci biologicznej enzymatycznych katalizatoréw immobilizowanych na
nowych nosnikach polimerowych”. Wykonawca, kierownik dr hab. Edyta Proniewicz,

grant w trakcie realizacji.

Granty z Centralnej Rezerwy Badan Wiasnych Uniwersytetu Jagiellonskiego i Wydzialowe;j
Rezerwy Badan Wtasnych Wydziatu Chemii UJ:
e 2003: “Badania rownowag tautomerycznych w  roztworach  wybranych

hydroksypyronow”, kierownik grantu.
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2004: “Teoretyczne i eksperymentalne badania wybranych grup bioligandow i ich
polaczen koordynacyjnych”, kierownik grantu.

2006: “Teoretyczne badania wplywu podstawienia atoméw tlenu atomami siarki na
wiasciwosci maltolu™, kierownik grantu.

2008: “Synteza i badania selenowych pochodnych hydroksypyronow”, kierownik
grantu.

2009: “Nowe ligandy dla komplekséw chelatoaromatycznych”, kierownik grantu.
2010: ,,Badania oddzialywan metanu z metalokompleksami wybranych eterow

koronowych”, kierownik grantu.

Realizacja grantéw badawczych w ramach programow HPC Europa i HPC Europa2 ,,Pan-

European Research Infrastructure on High Performance Computing (http://www.hpc-

europa.org/) finansowanym przez Komisje FEuropejska Capacities Area — research

Infrastructures.

“Theoretical investigation on aromaticity of hydroxypyrones and their
metalcomplexes”, projekt realizowany w Barcelona Supercomputer Center, zwigzany
z pobytem na Uniwersytecie w Gironie Hiszpania (2007).

“Theoretical study on methane interaction with inorganic species”, projekt
realizowany z centrum komputerowym CSC w Espoo, zwigzany z pobytem na
Uniwersytecie w Helsinkach, Finlandia (2008).

“Theoretical study on methane interaction with metal complexes of selected crown
ethers, projekt realizowany z centrum komputerowym CSC w Espoo, Finlandia,
wirtualnie z Krakowa (2009).

“Binding of methane to selected titanium moieties”, projekt realizowany w Centre
Informatique National de I’Enseignement Supérieur w Montpellier, zwigzany z
pobytem na Uniwersytecie Piotra i Marii Curie w Paryzu (2011).

“Interactions of platinum(I) compounds with methane”, projekt realizowany w
Barcelona Supercomputer Center, zwigzany z pobytem na Uniwersytecie w Castellon,

Hiszpania (2012).
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Nagrody i wyréznienia wynikajace z prowadzenia badan naukowych:

Konkurs na Najlepsza Prace Magisterska organizowany przez Polskie Towarzystwo
Chemiczne, wyr6znienie (Jedno z drugich miejsc) dla pracy ,,Przyblizenie Francka-
Condona w widmach rezonansowego rozproszenia ramanowskiego™, 1995.
Wyroéznienie Rady Wydzialu Chemii UJ (uchwalg z dnia 27 wrzesnia 2001 r.) dla
pracy doktorskiej ,,Teoretyczne i doswiadczalne badania struktur molekularnych
cyklicznych a-ketoenoli i ich zwigzkéw kompleksowych z jonem wanadu(IV) o
potencjalnym znaczeniu w terapii cukrzycowe;j”.

Stypendysta Rektorskiego Funduszu Stypendialnego Uniwersytetu Jagiellonskiego na
rok akademicki 2002 — 2003.

2005 r. - Zespolowa Nagroda Rektora UJ (I stopnia) dla czlonkéw Zespotu
Spektroskopii Oscylacyjnej na Wydziale Chemii UJ za osiagni¢cia naukowe w 2004 r.
2006 r. - Zespotowa Nagroda Ministra Edukacji i Sportu (I stopnia) dla czionkow
Zespotu Spektroskopii Oscylacyjnej na Wydziale Chemii UJ za osiaggniecia naukowe
w 2005 r.

2008 r. - Specjalna Zespolowa Nagroda Rektora UJ dla czionkéow Zespotu
Spektroskopii Oscylacyjnej na Wydziale Chemii UJ za wybitne osiggni¢cia naukowe
w 2007 r.

2009 r. - Zespotowa Nagroda Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (I stopnia) dla
cztonkéw Zespotu Spektroskopii Oscylacyjnej na Wydziale Chemii UJ za osiggnigcia
naukowe w 2008 r.

2010 r. - Zespolowa Nagroda Rektora UJ (II stopnia) dla cztonkéw Zespotu
Spektroskopii Oscylacyjnej na Wydziale Chemii UJ za osiagniecia naukowe w 2009 r.

Popularyzacja nauki:

Udzial w organizacji (konsultant) I Praktycznej Szkoly Modelowania Molekularnego
organizowanej przez portal Molnet.eu (2009),
http://www.molnet.eu/index.php?option=com_content&view=category&id=46&Itemi
d=71

Artykuly popularyzujace nauke w portalu ,,Sita wiedzy”, http://www.sila-wiedzy.pl/.

Autorstwo dwoch oraz wspdtautorstwo jednego artykutu. Szczegdly w  spisie
wszystkich publikacji naukowych (niestety skonczyl si¢ czas finansowania portalu i

artykuty nie sg juz dostepne w sieci).
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e Artykul okoliczno$ciowy (na zaproszenie) o latach mtodosci Marii Sklodowskiej w
okolicznosciowym numerze ,,Arbor” (czasopismo Hiszpanskiej Akademii Nauk) z

okazji Migdzynarodowego Roku Chemii.

Inne:
e Czlonek Zespotu Ekspertéw Zewnetrznych Narodowego Programu Foresight Polska
2020.
e (Czlonek zespolu przygotowujacego wniosek Wydzialu Chemii UJ do CHE Excellent
Ranking.
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