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1. Dane osobowe.

Imi¢ 1 nazwisko: Mariusz Pawet Mitoraj
Data i miejsce urodzenia: 03.11.1979 r., Nowy Targ

Stan cywilny: Zonaty, jedno dziecko (syn Maksymilian, Zona Barbara)

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe, kopia dyplomu doktora nauk
chemicznych.
1. Stopien naukowy doktora nauk chemicznych — 2007 r., Wydzial Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego, Zaktad Chemii Teoretycznej, promotor Prof. Artur Michalak (tytut
rozprawy: ,Teoretyczny opis struktury elektronowej wybranych zwigzkéw metali

przejsciowych w oparciu o orbitale naturalne dla warto§ciowos$ci chemiczne;™).

2. Stopien naukowy magistra chemii — 2003 r., Wydzial Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Tytut pracy: ,,Teoretyczny opis reakcji izomeryzacji obecnych w cyklu
katalitycznym kopolimeryzacji etylenu oraz akrylanu metylu katalizowanym przez

diiminiowe kompleksy niklu i palladu”, promotor Prof. Artur Michalak.

3. Stopien naukowy inzyniera chemii — 2006 r., Politechnika Krakowska, Wydziat Inzynierii i
Technologii Organicznej, tytut pracy: ,,Teoretyczny opis wybranych katalizatoréw Schrocka
jako proba wyjasnienia stalych szybkosci rotacji grupy alkylidenowej”, promotor Prof.
Jarostaw Handzlik.

4. Kopia dyplomu doktora nauk chemicznych: nast¢pna strona.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

2007-2009 —  Asystent w Zaktadzie Chemii Teoretycznej i Metod Obliczeniowych Chemii,
Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii, Krakow.

2009-2018 - Adiunkt w Zaktadzie Chemii Teoretycznej i Metod Obliczeniowych Chemii
(Modelowanie Molekularne Procesow Katalitycznych, kierownik Prof. Artur Michalak),
Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii, Krakow.
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kopia dyplomu doktora nauk chemicznych:
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4. Dane bibliometryczne dotyczace calkowitego dorobku naukowego.

— 59 opublikowanych prac naukowych z listy filadelfijskiej, 1 popularnonaukowa (Chemia
w Szkole) oraz 1 rozdzial monograficzny w ksigzce ,,Handbook of Inorganic Chemistry
Research” (Nova Publisher), 2010. Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania tych prac to
IFtotal~211-261-

— 1260 cytowan, h jnqex =17, wyltaczajac autocytowania 969 cytowan (h jngex =15) (Scopus)
— 1208 cytowan, h jhgex =16, wytaczajgc autocytowania 947 cytowan (h ingex =14) (WebSci)

— 56 wystapien konferencyjnych, w tym 27 prezentowanych osobiscie (10 wystapien
ustnych na miedzynarodowych konferencjach), szczegoty w zalaczniku 5.

— dynamika dorobku naukowego (czarna pionowa linia oddziela okresy przed i po

doktoracie):

Liczba opublikowanych prac na rok* Liczba cytowan w kazdym roku

14 300 -

)
150 -~
ol
ol 1
‘NN l _-ll -

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

12

10 +

*bez opublikowanych plikéw typu cif (typowo drukowane na wykresach przez WehSci).

Przed uzyskaniem stopnia doktora (<=2007)

5 publikacji o sumarycznym IF=17.3.

Po uzyskaniu doktoratu(>2007)

54 opublikowane prace naukowe z listy filadelfijskiej, 1 popularnonaukowa (Chemia w
Szkole) oraz 1 rozdzial monograficzny w ksigzce ,,Handbook of Inorganic Chemistry
Research” (Nova Publisher), 2010. Sumaryczny wspotczynnik oddzialywania tych prac to
IFiota~193. 961.

— 887 cytowan, h ingex =14, wylgczajgc autocytowania 698 cytowan (h ingex =14) (WebSci)
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11.

Nagrody i wyr6znienia zwigzane z dzialalnoscia naukow3.

Laureat stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej dla mtodych naukowcow
(START), rok 2010.

Laureat stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wybitnych
miodych naukowcow, rok 2010 (1 rok otrzymywania stypendium).

Laureat stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wybitnych
mlodych naukowcow, lata 2011-2014 (3 lata otrzymywania stypendium).
Nagroda Zespolowa Rektora UJ za szczegolne osiagniecia naukowe w roku 2015.
Nagroda Zespolowa Rektora UJ za szczegolne osiagniecia naukowe w roku 2014.
Nagroda Indywidualna Rektora za szczegolne osiagniecia naukowe w roku 2010.
Nagroda Indywidualna Rektora za szczegélne osiagniecia naukowe w roku 2011.
Nagroda Zespolowa Rektora UJ za szczegdlne osiagniecia naukowe w roku 2008.

Nagroda Zespolowa Rektora UJ za szczegolne osiagniecia naukowe w roku 2009.

. Wyrdznienie rozprawy doktorskiej pt. ,,Opis struktury elektronowej wybranych

zwigzkow metali przejSciowych w oparciu o orbitale naturalne dla warto$ciowosci
chemicznej”, 2007.
Nagroda za prezentowany poster na XXXVII Ogolnopolskim Kolokwium

Katalitycznym (marzec 2005 rok - Krakow).
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6. Wskazanie osiagniecia naukowego: 12 prac oznaczonych H1-H12, o catkowitym 1F=52.356,
sumaryczna liczba cytowan tych prac (WebSci/Scopus) wynosi 447/450 w tym 381 (WebSci) bez
autocytowan (patrz Tabela ponizej).

6.1. Tytul osiggniecia naukowego:

,,Od struktury do reakcji katalitycznych — teoretyczna charakterystyka wybranych typow
stabych wigzan chemicznych w oparciu metode podziatu energii sprzezong z orbitalami
naturalnymi dla wartosciowosci chemicznej (ETS-NOCV)”

Czasopismo Liczba Impact Liczba cytowan Rok

publikacji Factor (WebSci/Scopus/*) publikacji

(IF)

J.Chem.Theory.Comp./H1 1 5.389 231/237/203 2009
J.Mol.Model./H2 1 1.736 1/0/1 2014
J.Phys. Chem. A/H3 1 2.693 21/21/15 2011
Chem. Eur. J. /H4 1 5.731 0/0/0 2015
J.Phys. Chem. A/H5 1 2.693 11/11/9 2011
J.Phys. Chem. A/H6 1 2.693 9/10/7 2014
Chem. Eur. J./H7 1 5.731 0/0/0 2015
J.Mol.Model./H8 1 1.736 16/14/11 2011
JACS/H9 1 12.113 89/88/84 2010
Organometallics/H10 1 4.126 6/5/5 2013
Organometallics/H11 1 4.126 59/58/43 2009
J.Comp. Chem. /H12 1 3.589 4/6/3 2013

Suma 12 52.356 447/450/381

*z bazy WebSci bez autocytowan.

W 9 pracach z wymieniowych w powyzszej tabeli jestem autorem korespondujacym (H2-H8,
H10, H12). W pozostatych pracach jestem pierwszym autorem (H1, H11) oraz w pracach H7 oraz
H9 (eksperymentalno-teoretycznych) gtownym wykonawcg czesci teoretycznej. W pracach H7
oraz H9 jest kilku zagranicznych wspotautorow, ktorych wktad jest wylgcznie eksperymentalny.
W pracy H3 jestem jedynym autorem. W pigciu z wymienionych prac (H2, H4, H8, H10, H12)
wspotautorami sa studenci, ktorzy wykonywali pod moja opieka badania do prac licencjackich
oraz magisterskich: mgr Monika Parafiniuk (prace H2, H8 oraz H10), mgr Filip Sagan (praca H4)
oraz bliscy wspotpracownicy nieposiadajacy stopnia doktora habilitowanego: dr Monika Srebro
(prace H5 oraz H8), dr Piotr Kubisiak (praca H7), dr Marcin Andrzejak (praca H7), oraz mgr
Lukasz Pigko$ (prace H4, H9 H12). Szczegdlowy opis wktadu wiasnego znajduje si¢ ponizej
(punkt 6.2) oraz oswiadczenia wspotautorow prac H1-H12 zataczono w punkcie 10 (strona 76).
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6.2. Lista publikacji wchodzqca w sktad rozprawy habilitacyjnej wraz ze szczegotowym
opisem wktadu wlasnego.

Cykl publikacji (H1-H12) powigzany tematycznie zgloszony do postepowania
habilitacyjnego. Dodatkowo, zamiescitem procentowy moj udziat w poszczegélnych pracach
z rozbiciem na: pomyst/koncepcja badan (P), wykonanie obliczen/badan (W) oraz
redagowanie tekstu manuskryptu (M). Autora (-6w) korespondujacego(-ych) zaznaczono *.

H1. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* "A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis” J. Chem. Theory Comput. 2009, 5, 962-975.

W trakcie doktoratu (2006 rok) pod opiekg Prof. A. Michalaka udatem sie na trzymiesieczny
staz naukowy do grupy Prof. Toma Zieglera (Uniwersytet w Calgary, Kanada). W trakcie
tego stazu zajmowalem si¢ zastosowaniem metody podziatu energii oddzialtywania
(oznaczanej akronimem ETS), autorstwa Prof. Zieglera, do zrozumienia natury wigzan C-H,
C-C oraz Metal-C (wynikiem tej pracy sq publikacje 8 oraz 9 w sekcji W). Opis wigzania
chemicznego w oparciu wylqcznie o orbitale naturalne dla wartosciowosci chemicznej
(NOCYV) stanowit jednoczesnie przedmiot mojego doktoratu (pod opiekq Prof. Artura
Michalaka, lata 2003-2007). Po powrocie ze stazu z Calgary uswiadomilem sobie, ze
powaznym minusem podejscia opartego wylgcznie o NOCV jest brak energetycznego
oszacowania poszczegoOlnych przyczynkow do wigzania (o, n, etc.). Z tego powodu
zapoznatem si¢ z oryginalnymi pracami Prof. Zieglera na temat jego autorskiej metody ETS i
w dalszym etapie, juz w trakcie mojego stazu post-doktorskiego w latach 2007-2009 w jego
grupie, zaimplementowatem rownania polgczonej metody ETS-NOCV w pakiecie ADF. Ze
wzgledu na wspolne, bardzo istotne, dyskusje z Prof. Zieglerem n/t metody podziatu energii
oddziatywania ETS, orbitali NOCV i innych deskryptorow wigzan chemicznych (np.: orbitali
NBO, analizy QTAIM, etc.), szacuje, ze méj udzial w pomysle (P) potgczenia NOCV z metodg
ETS to okoto P=50%. Wszystkie obliczenia aplikacyjne w tej pracy zaproponowalem i
wykonatem z uzyciem wlasnego oprogramowania samodzielnie — zatem moj wktad w
wykonanie obliczen to W=100%. Swoj wktad w przygotowanie finalnej wersji manuskryptu
oceniam na okoto 70%.

H2. M. Parafiniuk, M. P. Mitoraj* ”On the origin of internal rotation in ammonia borane”
J. Mol. Model. 2014, 20, 2272-2281.

Praca powstata w oparciu o moj pomyst badan P=100%, wykonanie obliczen przez studentke
Monike Parafiniuk, ktora wykonywala pod mojq opiekq badania zarowno do swoich prac:
licencjackiej i magisterskiej, jak i dalej do ,,Diamentowego Grantu” z uzZyciem tzw. orbitali
NOPR (Orbitale Naturalne dla Odpychania Pauliego). Podejscie to zaimplementowatem W
roboczej wersji pakietu ADF. MOj wkiad w bezposrednie wykonanie obliczen to okolo
W=20%, natomiast studentka uzywata mojej wersji programu ADF w badaniach w obrebie
pracy H2. Swoj wktad w przygotowaniu finalnej wersji manuskryptu oceniam na okoto 90%.
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H3. M. P. Mitoraj* “Bonding in Ammonia Borane: An Analysis Based on the Natural
Orbitals for Chemical Valence and the Extended Transition State Method (ETS-NOCV) “ J.
Phys. Chem. A 2011, 115, 14708-14716.

Praca jednoautorska, P=100%, W=100% oraz M=100%.

H4. F. Sagan, L. Pigko$, M. Andrzejak, M. P. Mitoraj* “From Saturated BN-compounds to
Isoelectronic BN/CC Counterparts — An Insight from Computational Perspective” Chem.
Eur. J. 2015, 21, 15299-15307.

Praca powstata w oparciu o moj pomyst badan P=100%, wykonanie wigkszosci obliczen
statycznych przez studenta Filipa Sagana, ktory wykonywat pod mojq opiekq badania do
swojej pracy magisterskiej, badania dynamiki molekularnej wykonane, na mojq prosbe, przez
studenta tukasza Pigkosia, obliczenia CCSD(T) wykonane na mojg prosbe przez dr M.
Andrzejaka — zatem moj wkiad w wykonanie obliczen to okoto W=30%. Swoj wkiad w
interpretacje Wynikow i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu oceniam na 90%.

H5. I. Cukrowski*, K. K. Govender, M. P. Mitoraj*, M. Srebro “QTAIM and ETS-NOCV
Analyses of Intramolecular CHHC Interactions in Metal Complexes” J. Phys. Chem. A
2011, 115, 12746-12757.

H6. I. Cukrowski*, J. H. de Lange, M.P. Mitoraj* ” Physical Nature of Interactions in Znll
Complexes with 2,2" -Bipyridyl: Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM),
Interacting Quantum Atoms (IQA), Noncovalent Interactions (NCI), and Extended Transition
State Coupled with Natural Orbitals for Chemical Valence (ETS-NOCV) Comparative
Studies” J. Phys. Chem. A 2014, 118, 623-637.

Pomyst badan prowadzqcy do publikacji H5 oraz H6 zrodzit si¢ na konferencji ,, Modeling
and Design of Molecular Materials 2010, ktora odbyta sie we Wroctawiu (organizatorem
byt Prof. Andrzej Sokalski), gdzie po moim wyktadzie poznatem Prof. Ignacego Cukrowskiego
(University of Pretoria, Potudniowa Afryka), ktory pracowal nad eksperymentalnym
(elektrochemicznym) wyznaczaniem statych trwatosci kompleksow metali przejsciowych. Prof.
Cukrowski zwrocit si¢ do mnie z prosbqg o wyjasnienie trendow dotyczqcych stabilnosci
wybranych komplekséw cynku oraz niklu — dyskutowalismy wspélnie na temat mozliwych
czynnikow determinujgcych trwatos¢ kompleksow metali przejsciowych, dlatego szacuje, ze
moj wktad w pomyst i ksztatt catosci tych badan to okoto 50%. W pracy H5 dr Monika Srebro
wykonata (na moja prosbe) w catosci obliczenia ETS-NOCV. Interpretowatem wyniki oraz
napisatem tekst manuskryptu dotyczgcy wynikow ETS-NOCV - zatem jesli chodzi o
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redagowanie catego manuskryptu HS5, uwazam, ze moj wktad to okoto 50%. MJj udziat w
calosci pracy HG6 jest podobny (tj. co najmniej 50%), z tym, ze tym razem tylko ja
przeprowadzitem obliczenia ETS-NOCV oraz zredukowanego gradientu gestosci elektronowej
NCIl. Dodam, ze Prof. Ignacy Cukrowski, bedgc z wyksztalcenia chemikiem
eksperymentalnym, rozpoczgt wykonywanie obliczen metodami chemii kwantowej (analiza
Badera QTAIM) w celu zrozumienia wynikdéw eksperymentalnych — z tego powodu w
obydwoch pracach H5 oraz H6, poza moim gtownym wkiladem na bazie metody ETS-NOCV,
rowniez czesciowo nadzorowatem wykonywanie i dalej interpretacje wynikow topologicznej
analizy Badera.

H7. D. A. Safin*, M. G. Babashkina, K. Robeyns, M. P. Mitoraj*, P. Kubisiak, Y. Garcia
»Influence of the Homopolar Dihydrogen Bonding C-H--H-C on the Coordination
Geometry: Experimental and Theoretical Studies” Chem. Eur. J. 2015, 21, 16679-16687.

Jest to praca zawierajgca wyniki teoretyczne i eksperymentalne. Moj wktad w zaplanowanie
badan teoretycznych w tej pracy to 100%. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z
Uniwersytetu de Louvain, Belgia (Dr D. A. Safin, Dr M. G. Babashkina, Dr K. Robeyns, Prof.
Y. Garcia) z ktorg intensywnie (i samodzielnie) wspoipracuje od okoto 2009 roku. Dr Piotr
Kubisiak wykonywal na mojg prosbe obliczenia dynamiki molekularnej (CP2K) i energii
wigzan (w oparciu o pakiet Gaussian09). Reszte obliczen opartych o statyczne obliczenia
DFT (program ADF) oraz analize natury wigzan CHHC wykonatem samodzielnie. Szacuje
moj wklad w wykonanie obliczen teoretycznych na okoto 70%. Dodam, ze wyniki teoretyczne
obejmujq wigkszq czes¢ manuskryptu (okoto 60%). Moj wkiad w interpretacje wynikow i dalej
W napisanie teoretycznej czesci manuskryptu szacuje na okoto 90%.

H8. M. P. Mitoraj*, M. Parafiniuk, M. Srebro, M. Handzlik, A. Buczek, A. Michalak
»Applications of the ETS-NOCV method in descriptions of chemical reactions” J. Mol.
Model. 2011, 17, 2337-2352.

Generalny pomyst zastosowann metody ETS-NOCV do analizy profili reakcji chemicznych
zrodzil sie we wspolnych dyskusjach z Prof. Arturem Michalakiem. Zatem moj wkiad w
pomyst zastosowan metody ETS-NOCV do analizy profili reakcji chemicznych oceniam na
okoto P~50%. W tym czasie bylem opiekunem studentki Moniki Parafiniuk, ktora pracowata
ze mng nad mechanizmem reakcji odwodornienia borazanu przez homogeniczne katalizatory
oparte na irydzie (w ramach pracy licencjackiej). Do tego projektu, w petni mojego
autorstwa, stosowalismy rowniez metode ETS-NOCV w celu zrozumienia czynnikéw
wphywajgcych na stabilizacje stanu przejsciowego oraz substratu (kompleksu borazanu z
katalizatorem) — wyniki tych badan stanowiq okolo 25% w pracy H8 (reakcja nr 1IV). Resztg
(ok 75%) stanowiq reakcje: izomeryzacji HCN 2CNH (reakcja nr 1), cykloaddycji (reakcja nr
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I) oraz wstawienia etylenu do kompleksu tytanu (reakcja nr Il) — reakcje te byty gtownymi
tematami projektow licencjackich studentéw (Agnieszka Buczek oraz Michal Handzlik) oraz
jednym z aspektéw doktoratu Moniki Srebro. Uczestniczytem bezposrednio nie tylko w opisie
reakcji aktywacji borazanu w badaniach studentki Moniki Parafiniuk (reakcja IV w pracy
H8), ale takze w badaniach wszystkich reakcji (1-1V) zamieszczonych w niniejszej pracy. Ze
wzgledu na istotng role wynikéw dotyczqcych aktywacji wigzania B-H w borazanie,
bezposredniqg cigglos¢ tematyczng z pracami H2-H4 oraz H9-HI2, oraz moj dominujgcy
wkiad w powstanie calej pracy, zdecydowatem si¢ rowniez wlgczy¢ tq publikacje do cyklu.
Uwazam, ze moj wklad w interpretacje wszystkich wynikow i stworzenie finalnego tekstu
manuskryptu wynosi okoto M~70%.

H9. S.K Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, SW. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pickos, A.
Michalak*, S.J. Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of Ammonia
Borane with Preferential B-H Activation” J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9954-9955.

Podczas mojej dwutygodniowej wizyty naukowej w 2009 roku w Korei Potudniowej (Korea
University, Prof. Sang Ook Kang) miatem okazje wstepnie rozmawiacé z Prof. Sang Ook
Kangiem na temat nowych wynikéw eksperymentalnych w ktérych to zaobserwowano
niezwyktg aktywnosé¢ katalityczng kompleksow Pd(Il) w reakcjach odwodornienia borazanu.
W tym czasie wspolnie probowalismy dokonac analizy roznych czynnikow majgcych wplyw na
tak wysokq aktywnos¢ katalityczng wspomnianych kompleksow. Wykonatem tam nawet
wstepne statyczne obliczenia DFT dotyczqce wigzania borazanu z centrum Pd(Il). Zatem juz
wtedy zrodzit si¢ moj wstepny ksztatt/pomyst badan teoretycznych. Dalsze statyczne badania
DFT kontynuowatem juz w Polsce jako gtowny wykonawca miedzynarodowego projektu we
wspotpracy z Korea University (Prof. Sang Ook Kang) oraz KIST (Korean Institute of Science
and Technology, Prof. S.J. Hwang) w grupie Prof. Artura Michalaka. W tej fazie, w zasadzie
w latach 2010-2012, planowatem i wykonywalem statyczne obliczenia DFT dla szeregu
alternatywnych mechanizméw odwodornienia borazanu z uzyciem réznych katalizatorow —
uwazam, ze moj wkitad w zaplanowanie i wykonanie statycznych obliczen DFT dla szeregu
alternatywnych mechanizmow odwodornienia byt zdecydowanie dominujgcy, P~70%.
Statyczne obliczenia mechanistyczne wykonywatem samodzielnie, zatem W=100%. Oceniam,
ze moj wktad w redagowanie opisu wynikow teoretycznych w publikacji H9 to okoto 70%.

H10. M. Parafiniuk, M. P. Mitoraj* ,,Origin of Binding of Ammonia—Borane to Transition-
Metal-Based Catalysts: An Insight from the Charge and Energy Decomposition Method ETS-
NOCV” Organometallics 2013, 32, 4103-4113.
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Praca powstata w oparciu o mdj pomyst badan P=100%; wykonanie zdecydowanej
wiekszosci obliczen statycznych przez studentke Monike Parafiniuk, ktora wykonywata pod
mojq opiekqg badania zarowno do swojej pracy licencjackiej, jak i magisterskiej; ja
wykonywatem wstepne obliczenia, zatem moj wktad w wykonanie obliczen to nie wiecej niz
W=20%. Swoj wkiad w interpretacje wynikow i dalej w napisanie finalnej wersji manuskryptu
oceniam na okoto 90%.

H11l. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* ,,On the Nature of the Agostic Bond between
Metal Centers and B-Hydrogen Atoms in Alkyl Complexes. An Analysis Based on
theExtended Transition State Method and the Natural Orbitals for Chemical Valence Scheme
(ETS-NOCV)” Organometallics 2009, 28, 3727-3733.

W pracy HI ilosciowo oraz jakosciowo scharakteryzowalem wigzanie agostyczne Ni---HC w
kompleksie bedgcym produktem posrednim w procesie polimeryzacji. Z tego powodu w
niniejszej publikacji (H11) postanowilem rozszerzy¢ badania aplikacyjne metody ETS-NOCV
do opisu wigzan agostycznych roznego typu. Moj wkiad w koncepcje tej pracy to okoto
P=70%, obliczenia wykonatem samodzielnie, zatem W=100%. Swdj wkitad w interpretacje
wynikow i dalej w napisanie finalnej wersji manuskryptu oceniam na okoto 60%.

H12. L. Pieko$, M.P. Mitoraj* ,Theoretical Description of Dihydrogen/Hydride and
Trihydride Molybdocene Complexes: An Insight from Static and Molecular Dynamics
Simulations” Journal of Computational Chemistry 2013, 34, 294-304.

Praca powstata w oparciu o moj pomyst badan P=100%, wykonanie, na mojq prosbe,
zdecydowanej wigkszosci obliczen dynamiki molekularnej programem CPMD przez studenta
Ltukasza Pigkosia, obliczenia statyczne DFT oraz analiza ETS-NOCV wykonana przeze mnie;
zatem moj wktad w wykonanie obliczen do catosci pracy to okoto W=50%. Swoj wktad w
przygotowaniu finalnej wersji manuskryptu oceniam na okoto 90%.
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6.3. Omoéwienie publikacji bedacych podstawa osiagniecia naukowego.
6.3.1 Wstep oraz cele badawcze.

Charakterystyka sposobu wigzania si¢ atomdw oraz agregacji czasteczek w wigksze
uktady molekularne jest istotna zar6wno dla chemii eksperymentalnej, jak i teoretyczne;j. [1]
Uzyskanie tego typu informacji pozwala nie tylko zrozumie¢ struktur¢ danego uktadu
molekularnego oraz jego reaktywnos$¢, ale takze, w wielu przypadkach, zaprojektowac¢ inne
pochodne o okreslonych wilasnosciach. [1-2] Jednym z istotnych parametrow opisujagcym
,,s1t¢” wigzania A-B pomigdzy indywiduami A oraz B (gdzie A oraz B to atomy badz wieksze
fragmenty molekularne) jest energia dysocjacji BDE (od ang. Bond Dissociation Energy). [1]

- @ + energia dysocjacji (BDE) (kcal/mol)

1 przedziat | \ przedziat Il przedziatlll | przedziat IV >
| wodorowe: | I |
0O HOMHOH(5.4) +50 % 100 150
HOH HO' (27.0) v C ~(30-70) H-H(113) B-F (180) C=0 (257)
[F H“ FJ (39.(?) M-H, ~(5-60) H,C-H(111) H,C=CH,(178) N=N (226)
[H.0 H'H,OI" (34.0)  \_metal CI.C-F(106) B-0(188) HC=N (241)
halogenowe: F,C-CF5(78) CF,-F(125) BaCl-CI(174)  Hc=HC (231)
H.N | ICF,(7.4) F,C=CF,(73) H-F(135) BaF-F(192)  HN*-N (315)
H,N"CIF(30.4) H-CHO(88) C.C(146) COB=BCO (149) N*-0 (272)
kowalencyjne: a C|(57) HC*-O (293)
F-F(30.0) i 0C=0(127)
Cr-Cr (33.0) tBu-OH(88) P-0(142)
tBu-OH,’(32.0) H,C-CH,(94) .
Br-Br (46.0) ’ Ba-0(140)
Li-Li(20.0)
dwuwodorowe:
LiH HF (11.9)
MgH, "HF (4.6)
SiH, "HF(0.9)

BeH, ‘H,N"(37.0)

Rysunek 1. Energie dysocjacji BDE (w kcal/mol) wybranych czgsteczek oraz jonow. Zaprezentowano
gléwnie obliczone wartosci BDE zaczerpniete z literatury [1, 4-5]. Dla wigzan M-C oraz M-H, (gdzie

M to metal ,,d-elektronowy”) zaprezentowano orientacyjny przedziat typowych wartosci BDE.

Z Rysunku 1 wynika, Zze zakres zmienno$ci wartosci BDE jest bardzo szeroki, od kilku i
kilkudziesigciu kcal/mol (przedziat I), az do okoto 100-300 kcal/mol (przedziaty II, III oraz
IV). Jednymi z najsilniejszych wigzan sa wielokrotne wigzania natury kowalencyjne;j:

przyktadowo czasteczka tlenku wegla (II) C=0O posiada wartos¢ BDE réwng 257 kcal/mol,
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natomiast czasteczka azotu N=N 227 kcal/mol. [1] Jednakze, warto podkresli¢, ze
wielokrotny charakter wigzania nie zawsze implikuje jego wyzsza stabilno$¢ — mianowicie,

formalnie sze$ciokrotne wigzanie w czasteczce Cr; jest bardzo stabe, wartos¢ BDE to tylko 33
kcal/mol. [3]

W przedziale pierwszym (I), okre§lonym jako obszar stosunkowo stabych wigzan
chemicznych, wartosci BDE wynosza od kilku do kilkudziesieciu kcal/mol. Podobny
przedziat zostat zaprezentowany w literaturze. [5a] Najbardziej poznana grupa w tym
przedziale obejmuje wigzania wodorowe A "HY (gdzie A to donor wolnej pary elektronowej,
zwany réwniez akceptorem protonu, Y-dowolny atom). Warto$ci BDE wigzan wodorowych
(czasteczki neutralne) lokuja si¢ w obszarze do kilku kcal/mol. [5] Przyktadowo BDE dla
dimeru czgsteczki wody utworzonego przez wigzanie wodorowe typu O HO wynosi 5.4
kcal/mol. [5] Jednakze, sg takze znacznie silniejsze (jonowe) wigzania wodorowe dla ktorych
wartosci BDE siggaja nawet 39 kcal/mol (np.: dla [F~HF]" >HF+F), Rysunek 1. [5]
Bardzo podobna grupa nalezaca do przedziatu I obejmuje tzw. wigzania halogenowe typu
A X (gdzie A to donor wolnej pary elektronowej, X to atom z grupy 17) — jako przyklady
mozna wymieni¢ nastepujgce uktady: HsN ICF3 (warto§¢ BDE rowna 7.4 kcal/mol) lub
HsN ' CIF (wartos¢ BDE rowna az 30.4 kcal/mol). [6] Kolejna grupa z przedziatu I to uktady
posiadajace tzw. wigzania z przeniesieniem tadunku CS (od ang. Charge Shift Bonds) do
ktorej naleza czasteczki F,, Cly, HF, czy tez wiazanie C—O w (CH3)s—H,0". [7] Warto dodag,
ze w obrgbie grupy I mozna wymienié szereg innych wigzan stabych (od ang. non-covalent
interactions), przykladowo: anionw [8a], kation"'n [8b], =" 'n [8c], CH 'n [8d], OH "= [8e]
czy tez stabe oddziatywania w obrebie gazow szlachetnych. [8fg]

Heteropolarne wiazania dwuwodorowe typu X-H%""°H-Y, gdzie XY (DHB, od ang.
Dihydrogen Bonds) sa prawdopodobnie najstabiej scharakteryzowane sposrod wszystkich
grup przedziatlu 1. Istnienie tego typu wigzan jest bardzo istotne nie tylko z punktu widzenia
stabilnosci 1 struktury uktadow molekularnych, ale takze w kontekscie potencjalnej produkcji
wodoru czasteczkowego: X-H’*°H-Y->H,+XY. [9a] Pierwszy fakt eksperymentalny
$wiadczacy o mozliwosci tworzenia si¢ wigzan DHB pojawit si¢ w roku 1934 [9b] — w pracy
tej autorzy dokonali syntezy jonowego krysztalu [NH;'][H,PO] dla ktérego zasugerowano
istnienie krotkich (~ 2.0A) odleglosci H'H. Kilkadziesiat lat pozniej Burg [9c], Titov [9d] i
Brawn [9e] w niezaleznych pracach zidentyfikowali (w oparciu o spektroskopi¢ w

podczerwieni) istnienie wigzan BH "HN. Znaczacy postep dotyczacy charakterystyki takich
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oddziatywan nastgpit dzieki eksperymentalnym pracom Shubiny, Espstaina oraz Bakhmutova.
[90-i,10a] Crabtree oraz wspotpracownicy stwierdzili po raz pierwszy obecno$¢ wigzan
BHHN w krysztale borazanu (AB, od ang. Ammonia Borane, NH3BH3). [10b] Borazan jest
aktualnie jednym z powazniejszych kandydatow do zastosowan w ogniwach paliwowych ze
wzgledu na jego stabilnoéé w wyzszych temperaturach (siegajacych 100 °C) oraz znaczaca
zawarto$¢ wagowa wodoru (ok. 19.6%). [11a-c] Poza borazanem rozwazane sg takze inne
uktady: borowodorki metali, np.: M[Zn(BH,)s], gdzie M=Li, Na, K [11de], czy tez uklady
hybrydowe zawierajagce borazan oraz borowodorki lekkich metali (z grup 1 oraz II), np.:

LiBH./NH3BH; [11fg].

W literaturze istniejg raczej nieliczne prace teoretyczne dotyczace natury wigzan
dwuwodorowych w uktadach o potencjalnym znaczeniu dla magazynowania wodoru. Nalezy
tutaj wymieni¢ trzy prace: Jonasa [12a], Popeliera [12b], oraz Merino [12c], gdzie autorzy
rozwazali gléwnie, w oparciu o topologiczng analiz¢ Badera [13a] (QTAIM), tylko prosty
dimer borazanu. Z tego powodu pierwszym celem niniejszej rozprawy byta systematyczna
charakterystyka natury heteropolarnych wiazaf dwuwodorowych (DHB) X-H%"°H-Y (gdzie
X#£Y) w wybranych ukfadach o potencjalnym znaczeniu dla magazynowania wodoru.
Rozwazylem zarowno krysztal borazanu, jak 1 inne pochodne, np.: BN-butan
BH3sNH;BH;NH3 i wigksze homologiczne oligomery (nieorganiczne, organiczne oraz
mieszane). Scharakteryzowana zostata takze po raz pierwszy struktura elektronowa tych
uktadow oraz rola DHB (wewnatrz oraz mig¢dzymolekularnych) w aspekcie stabilnosci,
reaktywno$ci oraz mechanizmu produkcji wodoru czgsteczkowego. Wyniki tych badan
zostaly poréwnane z innymi bardzo waznymi rezultatami (w oparciu o metod¢ QTAIM oraz
perturbacyjno-wariacyjny podzial energii oddziatywania) dla kilkuatomowych czasteczek

(niebedacych kandydatami do zastosowan w ogniwach paliwowych). [13b, 14a-g]

W przypadku heteropolarnych wigzan dwuwodorowych X-H>*PH-Y atomy X oraz
Y r6znig si¢ elektroujemnos$cia, co prowadzi do istnienia silnej sktadowej elektrostatyczne;j.
Naturalnym pytaniem jest czy istniejg homopolarne wigzania dwuwodorowe X-HH-X, np.:
C-HH-C? Jesli tak, to jaka jest ich natura? Aktualnie w literaturze te kwestie nie zostaly
jeszcze w pelni rozstrzygnigte 1 wcigz istnieje debata na temat natury wigzan typu C-H "H-C,
szczegolnie w uktadach, gdzie sa obecne wewnatrzmolekularne oddziatywania dwuwodorowe
C-HH-C. [15, 16] Standardowa, podrgcznikowa wiedza traktuje takie oddzialywania jako

typowo odpychajace (oddzialywanie steryczne), ktore majg wplyw na preferencje strukturalne
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— jako najbardziej znane przyktady mozna wymieni¢ nizszg stabilno$¢ konformacji
naprzeciwlegtej etanu wzgledem izomeru naprzemianlegtego, czy tez preferencj¢ konformacji
»zgietej” czasteczki dwufenylu (kat dwuscienny pomigdzy pierscieniami fenylowymi to okoto
21 stopni) wzglegdem konformacji ptaskiej. W ostatnim czasie, jednakze, pojawia si¢ coraz
wiecej obserwacji 1 faktow mogacych §wiadczy¢ o stabilizujacej roli takich oddziatywan. [15,
16] Warto podkresli¢, ze wiedza natury podstawowej na temat oddziatywan C-H "H-C w
roznych uktadach moze mie¢ fundamentalne znaczenie nie tylko dla wyjasnienia preferencji
strukturalnych, ale takze, jak wiele innych wigzan stabych [5, 6], dla reaktywnos$ci. Z tego
powodu, w obrebie cyklu prac habilitacyjnych, scharakteryzowatem takze tego typu wigzania
w wybranych kompleksach metali przejsciowych. Rozwazytem zaréwno znane kompleksy
cynku (z ligandami bipirydylowymi), jak i nowe uklady zawierajace nikiel uzyskane na
drodze eksperymentalnej przez wspotpracownikéw z Belgii (Dr Damir Safin, Prof. Yann
Garcia z Uniwersytetu Katolickiego w Belgii, de Louvain, Instytut Materii Skondensowanej i

Nanomateriatéw). Od 2009 roku intensywnie wspolpracuje z tg grupa eksperymentalng.

Istnienie stosunkowo silnych wigzan dwuwodorowych X-H>PH-Y moze ulatwié
produkcje wodoru czasteczkowego zgodnie z reakcja: X-H®*°H-YDH,+XY. [9, 11] W
reakcjach tych konieczne jest zatem zerwanie (aktywacja) silnych kowalencyjnych wigzan
typu X-H oraz H-Y. Jednym z alternatywnych i bardzo waznych sposobdéw aktywacji tego
typu wigzan s3 homogeniczne reakcje (tzw. addycji oksydacyjnej lub metatezy) z
kompleksami (katalizatorami) metali przej$ciowych prowadzace do uzyskania istotnych
produktow (np.: wodor czgsteczkowy, metanol, eten, etc.). [12, 17] W reakcjach tych
wigzania H-X sg aktywowane dzigki istnieniu oddziatywan typu Metal "H-X (gdzie X to B,
N, C, H). Symbol Metal "H-X oznacza bardziej precyzyjnie oddzialywanie pomiedzy
katalizatorem (zawierajagcym metal) oraz dang czgsteczkg/fragmentem (np.: borazan, wodor

czasteczkowy lub weglowodory), ktorego czgscig integralng jest wigzanie H-X.

Z tego powodu kolejnym celem badawczym byta charakterystyka szeregu wigzan
Metal "H-X w wybranych produktach przejsciowych (minima na powierzchni energii
potencjalnej) oraz stanach przejsciowych (punkty siodtowe pierwszego rzgdu) w reakcjach
aktywacji wigzan N-H, B-H oraz odwodornienia borazanu NH3BH3 z udziatem réznych
homogenicznych katalizatorow. Chcialbym pokresli¢, ze dla niektorych badanych reakcji
odwodornienia borazanu mechanizm zaproponowatem po raz pierwszy. Dodatkowo, opisatem
takze podobne wigzania: Metal "H-H (tzw. kompleksy Kubasa [4i]) oraz Metal "H-C (tzw.

kompleksy agostyczne [4j]). Analiza wigzania 1 struktury elektronowej nie tylko w
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substratach reakcji, ale takze w stanach przej$ciowych, ulatwila zrozumienie barier
energetycznych rozwazanych reakcji katalitycznych. Uzyskanie tego typu informacji jest
niezbedne w celu lepszego zrozumienia mechanizmu reakcji addycji oksydacyjnych
(prowadzacych do produkcji wodoru czgsteczkowego, aktywacji wigzan C—H oraz H-H), co
w dalszym etapie moze utatwi¢ projektowanie nowych katalizatorow. Catkowite energie
oddziatywan typu Metal "H-X (X=B, N, H, C) w wybranych uktadach w/w reakcji sg zwykle
rzedu od kilku do kilkudziesigciu kcal/mol, zatem zaliczylem ten typ wigzan do grupy I

(Rysunek 1).

Podsumowujac, gtownymi podjetymi tematami badawczymi w obrgbie cyklu prac

habilitacyjnych byty:

1) charakterystyka natury heteropolarnych wiazan dwuwodorowych (DHB) X-H%"°H-Y
(X#£Y) w wybranych uktadach o potencjalnym znaczeniu dla magazynowania wodoru (w
borazanie NH3BH3; oraz innych nieorganicznych i mieszanych pochodnych), opisana zostata

takze struktura elektronowa oraz rola DHB w kontekscie ich stabilnos$ci oraz reaktywnosci,

2) opis natury homopolarnych wigzan dwuwodorowych X-H"H-X oraz okreslenie ich roli dla
stabilnosci wybranych komplekséw metali przejSciowych (gtownie opartych na metalach

cynku oraz niklu),

3) analiza wigzan typu Metal "H-X (gdzie X=H, B, N, C) w produktach oraz stanach
przejsciowych w wybranych reakcjach addycji oksydacyjnych: odwodornienia borazanu
(rozwazanego w punkcie 1), aktywacji wodoru czgsteczkowego H-H oraz wigzan C—H przez

wybrane katalizatory homogeniczne oparte na metalach grup przejsciowych.

Do realizacji powyzszych zadan stosowalem autorska metode opisu wigzania
chemicznego, rozwijang w grupie, w ktorej pracuje (Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat
Chemii, Grupa Modelowania Molekularnego Procesow Katalitycznych pod kierownictwem
Prof. Artura Michalaka), bedaca potaczeniem metody podziatu energii oddziatywania
Zieglera-Rauka (oznaczana akronimem ETS) [18a] z tzw. orbitalami naturalnymi dla
wartosciowosci chemicznej (NOCV). [18b] Opis wigzania chemicznego w oparciu wytacznie
o orbitale NOCV byt gltéwnym tematem mojego doktoratu (pod opieka Prof. Artura
Michalaka). NOCV dostarczaly jakosciowego opisu poszczegolnych sktadowych (o, m, 9,
etc.) wigzania chemicznego. Brak informacji ilosciowych (energetycznych) stanowit jednak

do$¢ powazne ograniczenie tego podejscia. Z tego powodu zdecydowatem si¢ uzupehnié
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podejscie NOCV o miary energetyczne. W tym aspekcie moglem skorzystaé z wielu
alternatywnych metod podziatu energii oddzialywania. Ze wzgledu na to, ze grupa w ktorej
pracuj¢ posiada darmowa deweloperska licencj¢ na pakiet ADF (Amsterdam Density
Functional) oraz na fakt, ze jest tam juz zaimplementowana metoda podziatlu energii Zieglera-
Rauka (ETS), zdecydowatem si¢ na potaczenie NOCV wlasnie z tg metoda. Doktadnie w tym
celu udatem si¢ na staz post-doktorski do gldwnego autora metody ETS, tj. Prof. Toma
Zieglera (Uniwersytet w Calgary). W trakcie mojego stazu post-doktorskiego (lata 2007-
2009) polaczytem orbitale NOCV ze schematem podzialu energii ETS oraz
zaimplementowatlem nowg metode ETS-NOCV w roboczej wersji programu ADF, co
dostarczylo bardzo uzytecznego narzedzia do opisu jako$ciowego oraz iloSciowego
poszczegolnych sktadowych wigzania w r6éznych uktadach molekularnych. [H1] W roku 2009
zaimplementowalem metode ETS-NOCV juz w oficjalnej wersji pakietu Amsterdam Density
Functional (ADF) (http://www.scm.com/Products/Capabilities/ETS-NOCV.html). Metoda ta
jest dostepna w pakiecie ADF od roku 2009. Praca ta zostala takze wlaczona w cykl
publikacji bedacy podstawa niniejszej rozprawy. [H1] Warto dodaé, ze praca ta osiagneta w
czerwcu 2015 roku status bardzo czgsto cytowanej pracy (od ang. highly cited paper) wg
bazy WebSci.

Wigzanie chemiczne nie jest obserwablg w sensie kwantowo-mechanicznym. Podziat
gestosci elektronowej prowadzacy do definicji atomow lub wigzan w czasteczce jest
arbitralny. [1] Z tego powodu aktualnie dostepnych jest wiele alternatywnych metod opisu
wigzania chemicznego, przykladowo: analiza Badera, Hirshfelda, Poneca czy tez rézne typy
orbitali zlokalizowanych (podejscic Weinholda NBO, Boysa, Pipeka-Mezeya, itd.). [1] Z
drugiej strony, istnienie wielu metod jest pozadane, poniewaz pozwala nawigza¢ do réznych
wlasno$ci wigzania oraz tradycyjnych poj¢¢ ugruntowanych w jezyku chemii daleko przed
pojawieniem si¢ mechaniki kwantowej, np.: rzedow wiazan, efektoéw hiperkoniugacyjnych,
sterycznych, struktur rezonansowych, sktadowych wiazania o, m, J, itd. Wtasnosci te zostaty
trafnie nazwane w literaturze ,,jednorozcami”, od ang. ,unicorns”, jako dobrze znane
wszystkim mistyczne stworzenia, ktorych, jednakze, jeszcze nikt nie widziat [1d] lub bardziej
filozoficznie ,,noumenami”, pojeciem zaczerpnigtym z prac Kanta. [1e] Podobnie, aktualnie
istnieje co najmniej kilka bardzo uzytecznych metod obliczania i rozktadu energii
oddziatywania na przyczynki: -elektrostatyczny, przeniesienia ladunku, polaryzacyjny,
dyspersyjny oraz odpychania Pauliego — przyktadowo: bardzo szeroko stosowana na arenie

miedzynarodowej metoda perturbacyjna SAPT (od ang. Symmetry Adapted Perturbation
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Theory) rozwijana przez naukowcow Uniwersytetu Warszawskiego (Jeziorski, Moszynski
oraz Szalewicz) [18c] doskonale opisujaca oddziatywania migdzyczasteczkowe,
zmodyfikowane perturbacyjne podejscie opracowane przez Sokalskiego oraz Roszaka
(Politechnika Wroctawska) [18d], czy tez metoda podziatu energii w przestrzeni populacyjnej
Korchowca (Uniwersytet Jagiellonski) [18¢]. Ponadto, oprocz tych bardzo istotnych polskich
osiggnieg¢ mozna wymieni¢ pionierskie podejscia Allena [18f], Pullmana [18g] oraz
Morokumy [18h] z wczesnych lat siedemdziesiagtych oraz w ostatnim czasie Heada-Gordona
[18i], czy tez Pendasa [18j]. Metoda opisu wigzania ETS-NOCV oparta jest 0 model orbitali
molekularnych 1 jednocze$nie nawigzuje do wielkosci dostepnej z  wynikow
eksperymentalnych, tj. réznicowej gestosci elektronowej — wiecej n/t metody ETS-NOCV
mozna znalez¢ w sekcji ponizej zatytutowanej ,,Krotki Opis Metody ETS-NOCV”.

We wszystkich metodach podzialu energii pojawia si¢ destabilizujacy czynnik
»Steryczny” nazywany odpychaniem Pauliego (AEpaui), co jest zwigzane z fermionowa natura
elektronow i odpychaniem elektronow o tych samych spinach. W obrebie metody ETS mozna
dokona¢ wizualizacji zmian gestosci elektronowej fragmentow (Appayii) W Wyniku istnienia
takiego oddziatywania. Czynnik ten zwany jest rowniez deformacjg Pauliego. [1f] Uzyskany
obraz calkowitych zmian w obrgbie Appayi jest bardzo czgsto skomplikowany i nie jest
mozliwa identyfikacja poszczegdlnych obszarow fragmentow najbardziej odpowiedzialnych
za zmiany energetyczne (AEpaui). [H2] Z tego powodu zdefiniowatem takze wektory wlasne
dla odpychania Pauliego (NOPR), ktore umozliwity rozktad Appayi ha poszczegllne
przyczynki  Appaui(i). Pokazatem, ze pozwala to na identyfikacje najistotniejszych
destabilizujgcych przyczynkow oddzialywania pomiedzy fragmentami. Udowodnitem
przydatnos¢ NOPR do opisu jakosciowego oraz ilosciowego ,,odpychania sterycznego” w

izomerach naprzemian- oraz naprzeciwlegltych w borazanie i etanie. [H2]

W nastepnych podrozdziatlach omoéwione zostang: metoda ETS-NOCV, NOPR oraz

glowne rezultaty osiagniecia naukowego.
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6.3.2 Krotki Opis Metody ETS-NOCV .

Jak juz wspomniatem, metoda ETS-NOCV stanowi kombinacje¢ podej$cia Zieglera-
Rauka (ETS) [18a, 18m] z orbitalami naturalnymi dla warto$ciowosci chemicznej (NOCV).
[18b]

Orbitale NOCV sg wektorami wlasnymi roznicowej macierzy tadunkow oraz rzedow
wigzan AP=P-PO0, gdzie P to macierz gestosci czasteczki, przyktadowo oznaczonej jako A-B,
podczas gdy PO to suma macierzy gestosci ortogonalizowanych fragmentow A oraz B:

PA +Pg’. [18b, 18k] Nadrzedna cechg reprezentacji orbitali NOCV jest mozliwo$¢ roztozenia

roznicowej gestosci elektronowej, Apgrpy = Pa — P2 - pl, gdzie p,s to gestos¢ elektronowa
czasteczki AB a pR, p3 to odpowiednio gestoici elektronowe wybranych fragmentow A oraz

B, na przyczynki diagonalne ApKy :

M /2 M /2
Mooy ()= D w2 N+ vk (1= D dog, (1)
k=1 k=1

W powyzszym réwnaniu Vi to wartosci wltasne NOCV uzyskane z diagonalizacji macierzy
AP, M-liczba funkcji bazy. Wizualizacja przyczynkéw Apfy, umozliwia zidentyfikowanie i

charakterystyke poszczegdlnych sktadowych (o, w, J, itd.) wigzania. [18b, 18k] W nastepnym
paragrafie przedstawi¢ podejscie ETS i w dalszym etapie potaczong metode ETS-NOCV.

W metodzie Zieglera-Rauka ETS catkowitg energie oddzialywania, AE, pomi¢dzy

fragmentami A oraz B rozktada si¢ na cztery przyczynki:

AEtotal = AEgist + AEeistat + AEpauli + AEor = AEgist + AEijnt (2)

Pierwszy z nich, AEgig, opisuje energi¢ jaka trzeba dostarczy¢ aby przeksztalci¢ strukture
rownowagowa fragmentow A oraz B do geometrii charakterystycznych dla utworzonej
czasteczki A-B. Drugi z nich, czynnik elektrostatyczny, AEgsw:, Opisuje energie
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elektrostatycznego oddziatywania fragmentow A oraz B (geometrie jak w czgsteczce A-B).
Trzeci czton, odpychanie Pauliego, AEpayi, charakteryzuje energi¢ odpychania pomiedzy
elektronami o tych samych spinach fragmentow A oraz B. Jest on czg¢sto utozsamiany W
literaturze z odpychaniem sterycznym. [la, 18a, 18m] Ostatni czlon, AE., energia
oddziatywania orbitalnego, jest zwigzany z utworzeniem wigzania A—-B i opisuje energi¢
oddziatywania pomig¢dzy zajetymi orbitalami molekularnymi fragmentu A z niezajetymi
orbitalami fragmentu B oraz vice-versa. Czlon ten zawiera takze efekty polaryzacyjne
(zmiany gestosci elektronowej w obregbie fragmentow A oraz B). W sytuacjach kiedy energia
dystorsji geometrii poduktadow jest marginalnie mata, rozwaza si¢ tylko energi¢

oddziatywania AE;n; (rwnanie 2).

W ramach potaczonej metody ETS-NOCV [H1] mozna ocenié¢ ilo$ciowo energie (

AEq (k) ) odpowiadajace poszczegdlnym sktadowym Apfy (réwnanie 1):

K s L ets, ()
AEorp = E AE g (K) = E Vi [-F_¢K—k + Fe k]
K k=1

Jako przyktad interpretacji wynikow ETS-NOCV zaprezentuje ponizej zastosowanie tej
metody do opisu wigzan wodorowych w dimerze zbudowanym z adeniny oraz tyminy (A-T),
Rysunek 2. Wyniki te zostaty takze zamieszczone w pracy H1. Jak mozna dostrzec z tabeli w
czgsci a Rysunku 2, czynnik elektrostatyczny AEgstar jest dominujacy (59%) wzgledem energii
oddzialywania orbitali AEqn (41%). Ponadto, najsilniejsza skladowa jest przyczynek o

symetrii o(N---HN) opisany konturem Ap,; oraz odpowiednio energig stabilizacji
AEG} =-12.6kcal /mol . Sktadowa o(O---HN) wiazania A-T (Ap,2) jest znacznie slabsza
AEG? =-5.8kcal /mol . Ponadto, stabilizacja typu m(A-T) okazata sic najmniej istotna (

AEg, =—2.8kcal /mol ). Warto podkresli¢, ze separacja sktadowych wigzania chemicznego na

poszczegblne przyczynki (o, m, polaryzacyjne, etc.) jest cechg naturalng podejscia opartego o
orbitale NOCV. [18a, 18k, H1]
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i i kcal/mol, AT
Adenlna—Tymma (BP86/TZ2P)
a) -
Q Q AE g 13.0
= '\I‘.‘urh -22.0
) ) § dp AEp,; 387
-,
O — = ﬂEd‘-sl 2‘1
L AE 00 -31.9
AE a1 -12.1
experiment
AE,, — other -132
theoretical
results
AEm'h:_zz'“
b)
AE, =-12.6kcal / mol A E°2 = -5.8
| A p 62

Rysunek 2. Podziatl energii oddzialywania (AEy) adenina (A) — tymina (T) wedlug metody Zieglera-
Rauka (ETS), réwnanie 2. Dodatkowo, zamieszczono wiodgce przyczynki do réznicowej gestosci
elektronowej opisujgce tworzenie wigzania A-T uzyskane ze schematu ETS-NOCV (réwnania 1 oraz
3). Kolor pomaranczowy opisuje odplyw, a zielony przyplyw gestosci elektronowej W wyniku

utworzenia wigzania A-T.
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6.3.3 Orbitale Naturalne dla Odpychania Pauliego (NOPR).

Orbitale Naturalne dla Odpychania Pauliego, NOPR, ¢x, sa wektorami wlasnymi
diagonalizujagcymi macierz APPa“"=P0-PiSO|ated, gdzie Pislated to suma macierzy gestosci
nieortogonalizowanych fragmentoéw, natomiast PO suma macierzy gestoSci fragmentow

poddanych ortogonalizacji. Wektory te rozktadaja catkowita roznicowa gestos¢ elektronowa

Pauli

Ap

przyczynki apfa zgodnie z réwnaniem:

=p0(fragmenty-ortogonalizowane)- p(fragmenty-nieortogonalizowane) na poszczegoélne

M/2 M/2
ApPU () = D e g2 (0 + 67 (1] = ZAp"a“"(r) 4)

k=1

Wartoéci wlasne vi®! moga stanowi¢ iloéciowa miare transferu gestosci elektronowej

charakteryzujaca poszczegolne kanaty Apf Ul :

AquauIi — Vlf’auli (5)

Powyzsze rownania (4-5) zaimplementowalem w roboczej wersji pakietu obliczeniowego
ADF2009. W pracy H2 pokazatem przydatnos§¢ NOPR do opisu jakoSciowego oraz
iloSciowego odpychania sterycznego BH-HN (w borazanie NH3BH3) oraz CH-HC (w

etanie).
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6.3.4 Krotki opis wynikow zaprezentowanych w H1-H12,

W pracy H1 zaprezentowatem uzytecznos¢ metody ETS-NOCV do opisu rozmaitych
typow wigzan chemicznych: poczawszy na silnych kowalencyjnych wigzaniach pojedynczych
C-C, podwdjnych C=C, potréjnych C=C, innych potaczen Ge=Ge, Ge=Ge, wielokrotnych
wigzan utworzonych pomigdzy metalami grup przejsciowych: Crp, M0y, W, a skonczywszy
na typowych wigzaniach donorowo-akceptorowych oraz stabych wigzaniach chemicznych

(np.: wodorowych oraz tzw. agostycznych).

A) B)
»\ ¢ AES! = —75.7kcal / mol AE 8™ = - 14.9
(CO),Cr=CH, N
AET,, = -46.3 X—;-i__
J Ap(.'gus:‘.i{:
{ \ Cr
donacja AE? orl:l =-91.8 AEorb =-0.2 AEorb =-0.2
Zwrotna -
(\\fq [/’ \1 f\ P a5
OO
AES, =-51.9 4
/? Ap? orb
_"“'\'.‘.: 9 (-‘,\. \ —
donacja

Rysunek 3. Przyczynki do roznicowej gestosci elektronowej opisujgce donorowo-akceptorowe kanaty
transferu elektronéw oraz zysk energetyczny towarzyszqcy tym przeptywom uzyskany z metody ETS-
NOCYV dla wigzania Hy)C=Cr(CO)s (czes¢ A). Dolna czes¢ rysunku B pokazuje odpowiednie sktadowe
opisujgce formalnie szesciokrotne wigzanie w Cr, natomiast gorna czesS¢ rysunku B przedstawia
przyczynki - opisujgce wigzanie utworzone pomiedzy grupg propylowg oraz fragmentem
metaloorganicznym  (pokazano skladowe Ni-C oraz wigzanie agostyczne CH---Ni). Kolor
pomaranczowy opisuje odptyw, natomiast zielony przyptyw elektronow na skutek utworzenia wigzania.

Podziat uktadu na fragmenty (charakteryzowane wigzanie) zaznaczono pionowq linig.
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Na rysunku 3 przedstawitem przyktadowe wyniki ETS-NOCV charakteryzujace wigzanie
donorowo-akceptorowe typu metal-ligand w (CO)sCr=CH; (cz¢$¢ a), wiazanie agostyczne
C-H'Ni w kompleksie niklu (opisane przyczynkiem Apagosiic) oraz poszczegolne sktadowe
(ol, o2, nl, n2, 81 oraz 32) formalnie szeSciokrotnego wigzania w czgsteczce Crp (cze¢$¢ b
Rysunku 3). Jak mozna zauwazy¢, reprezentacja NOCV umozliwia naturalng separacje

r6znych sktadowych wigzania oraz ich dalsza kwantyfikacj¢ na poziomie energetycznym.

W dalszym etapie zastosowatem podejscie ETS-NOCV do zrozumienia natury homo
oraz heteropolarnych X-HH-Y (X#Y oraz X=Y) wigzan dwuwodorowych (DHB) w
wybranych uktadach o potencjalnym znaczeniu dla magazynowania wodoru (borazan
NH3BH3 oraz inne nieorganiczne pochodne) i w dalszej czgsci do analizy wigzan typu
Metal "H-X (X=H, B, N, C) gléwnie w kontekscie odwodornienia borazanu oraz aktywacji
wodoru czasteczkowego H-H przez wybrane katalizatory homogeniczne oparte na metalach

grup przejsciowych.

W pracy H2 dokonalem szczegotowej charakterystyki struktury geometrycznej oraz
elektronowej pojedynczej czasteczki borazanu NH3BH3. Wykorzystalem w tej pracy zardwno
metode ETS-NOCV zaimplementowang w oficjalnej wersji pakietu ADF, jak 1 wektory
wlasne dla odpychania Pauliego, NOPR, zdefiniowane oraz zaimplementowane przeze mnie

w roboczej wersji programu ADF2009.

Pauli (kinetic) repulsion s

staggered

/ eclipsed \

Ap<0
Ap>0

Rysunek 4. Kontury przyczynkow do réznicowej gestosci elektronowej opisujgce odpychanie Pauliego
typu NH—BH dla konformacji naprzemianlegtej (staggered) i naprzeciwleglej (eclipsed). Przyczynki
uzyskano na podstawie rownania 4 (sekcja n/t NOPR). Kolor czerwony obrazuje odplyw gestosci
elektronowej, natomiast kolor niebieski jego akumulacje w wyniku oddziatywania Pauliego. Rysunek

stanowi graficzny abstrakt pracy H2.
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W pracy H2 pokazalem po raz pierwszy, za pomocg NOPR, ze preferencja
energetyczna konformacji naprzemianleglej (od ang. staggerred) borazanu wzgledem
naprzeciwlegtej (od ang. eclipsed) wynika gtownie z efektow sterycznych (odpychanie
BH/NH dominuje w konformacji eclipsed), Rysunek 4. Obliczenia ETS-NOCYV prowadza do
wniosku, ze efekty hiperkoniugacyjne, czyli transfer elektronow z zajetych orbitali 6(BH) do
niezajetych o (NH), sa takze istotne dla wyjasnienia w/w preferencji — stabilizacja wynikajaca
z efektow hiperkoniugacyjnych jest stabsza w konfomacji naprzeciwlegtej. Podobna sytuacja
ma miejsce w przypadku czasteczki etanu. Efekty steryczne scharakteryzowatem w
kategoriach wzrostu energii kinetycznej w wyniku oddziatywania pomiedzy poszczegdlnymi
obszarami czasteczki (glownie BH/NH w BH3NH3; oraz CH/CH w CH3CHs). Uwazam, ze
praca ta rowniez rozstrzyga dyskusje w literaturze [181] dotyczaca wyjasnienia dlaczego
izomer naprzeciwlegly jest mniej stabilny niz konformacja naprzemianlegla, Rysunek 4.

Borazan (AB) jest krystalicznym cialem stalym (wysoka zawarto$¢ wagowa wodoru,
ok. 19.6%) o stosunkowo wysokiej temperaturze topnienia (~104°C). W literaturze wysoka
stabilno$¢ borazanu wyjasniano jako$ciowo istnieniem oddziatywan dwuwodorowych typu
N-H**®H-B  pomiedzy pojedynczymi jednostkami borazanu — potwierdzeniem
strukturalnym stosunkowo wysokiej stabilnosci krysztalu byla obserwacja, iz dlugosé
wiazania B-N w pojedynczej czasteczce jest znacznie dtuzsza, o okoto 0.1 A, niz w strukturze
krystalicznej. Jednostki AB w krysztale sg zorientowane w sposob tzw. ,,glowa-do-ogona” (od
ang. head-to-tail), a wigc grupy BHs; oddzialuja z podjednostkami NHjz wigzaniami
dwuwodorowymi N-H%"°H-B. W pracy H3 rozwazytem rézne modele klasterowe krysztatu
borazanu (dimerowy, trimerowy, tetramerowy, nonamerowy oraz dodekamerowy) i
scharakteryzowatem po raz pierwszy ilo$ciowo i jakosciowo wigzania typu N-H>*°H-B oraz
donorowo-akceptorowe potaczenia B-N. W pracy H3 udowodnitem, ze skrocenie wigzania
B-N w krysztale (w poréwnaniu z pojedyncza jednostkg) wynika gléwnie z oddziatywan
dipol-dipol (elektrostatycznych) pomigdzy monomerami AB, Rysunek 5. W przypadku
polarnych wiazan dwuwodorowych typu N-H**°H-B czynnik elektrostatyczny AE: Oraz
elektronowy AEqp (opisujacy glownie transfer elektronow typu o(B-H)—> o*(N-H)) s3
podobnie wazne dla catkowitej energii stabilizacji (AEjy) pojedynczego monomeru w
krysztale. Energia dyspersji jest dla tych polaczen najmniej istotna. Symulacje dynamiki
molekularnej ab initio (CPMD), rozwazajac temperature ~ 100 stopni Celsjusza, sugeruja, ze
etap ,,topnienia” borazanu rowniez jest kontrolowany przez wigzania N-H>*?°H-B — tj. w

trakcie symulacji mozna zaobserwowa¢ wzgledne zmiany orientacji monomerdw, ale zawsze
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orientacja ,,gtowa(BH3)-do-ogona(NHz3)” jest zachowana. Wyniki eksperymentalne, gldwnie z
grupy Shora oraz McGradiego, réwniez potwierdzaja, ze ten typ wigzan ulatwia proces
termolitycznego odwodornienia borazanu. [9a, 9j, 9m] Aktualnie prowadze dalsze badania
teoretyczne majace na celu zrozumienie mechanizmu odwodornienia innych nasyconych
uktadow ,,BN” oraz okreslenie roli DHB w poszczegolnych fazach mechanizmu

odwodornienia.

side view

be

-,

e

p top view

AB---(AB),(N)

Red-outflow
Blue-inflow

b) AE_;=-17.5 kcal/mol AE,,=-19.4 kcal/mol AE, =-5.1kcal/mol
Ap, :

&~

Rysunek 5. Przyczynki do roéznicowej gestosci elektronowej opisujgce wigzania N-H*°H-B w
modelu nonamerowym borazanu (czes¢ b) Dodatkowo, zamiescilem catkowitq energie stabilizacji
(4Ein) monomeru ,,srodkowego” z podziatem na czynniki eletrostatyczny. (AEqsy) Oraz elektronowy

(AEqm). W cze$ci a pokazano model nonameru oraz dlugosci wigzan dwuwodorowych H* - °H.

Borazan jest izoelektronowym nieorganicznym analogiem etanu o drastycznie roznych
wlasnosciach elektronowych — powoduje to takze odmienne zachowanie na poziomie
reaktywnos$ci molekularnej. [9] Podobnie, nienasycone uktady organiczne zawierajace uktad
sprzezonych wigzan C=C, np.: grafen, sg bardzo dobrymi przewodnikami, podczas gdy BN-
analog grafenu oparty na azotku boru jest juz izolatorem. [9] Wbudowanie jednostek BN do

organicznych nienasyconych ptaskich struktur grafenu daje potencjalng szanse racjonalnego
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kontrolowania przewodnictwa oraz lepszego wykorzystania nienasyconych uktadow BN/CC

w mikroelektronice.

Rys. 6 [Izomery gauche BN/CC butanu rozwazane w pracy H4. Zaznaczono takze
wewngtrzmolekularne wigzania dwuwodorowe. Dodatkowo zaprezentowano BN-butan oraz CC-

butan. Rysunek umieszczony jako graficzny abstrakt w pracy H4.

Z powyzszych wzgledow, w dalszej fazie badan (publikacja H4) dokonatem
pionierskiej teoretycznej charakterystyki nieorganicznego BN-butanu (BHsNH,BH;NH3),
wigkszych nasyconych BN-homologéw oraz mieszanych ,,organiczno-nieorganicznych”
oligomeréw typu BN/CC: H3N(NH2BH2)3;.m(CH.CH,)nBH3; (dla m=0, 1, 2, 3) oraz
H3sN(NH2BH3),-m(CH2CH,)m BH3 (dla m=0, 1, 2). Dodatkowo, okreslitem jak zmieniajg si¢
wlasno$ci uktadow BN przy rozwazeniu mieszanych, izoelektronowych BN/CC pochodnych
butanu: CH3;CH,BH;NH3;, BH3CH;NH,CH3 and NH3CH;BH,CHs;, Rysunek 6. Wyniki
porownatem z typowymi organicznymi czasteczkami. Aktualnie nieorganiczny BN-butan
zostal otrzymany na drodze eksperymentalnej. [9j] Uzyskane wyniki statycznych obliczen
DFT, dynamiki molekularnej Car-Parrinello ab initio (CPMD) oraz CCSD(T) pokazuja, ze
mieszane BN/CC czasteczki butanu (w konformacjach gauche oraz trans) sag takze stabilne,
zatem mozliwe jest ich uzyskanie na drodze eksperymentalnej. Wewnatrzmolekularne
wigzania dwuwodorowe roznych typow: N-HH-B, N-HH-C oraz B-H H-C (Rysunek 6)
sg bardzo istotne dla stabilnosci tych nowych czasteczek oraz dla barier energetycznych
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rotacji gauche <«» trans. W przypadku BH3;NH,BH;NH;3; oraz H3NCH,CH,;BH3; izomery
gauche okazaty si¢ bardziej stabilne niz struktury trans z powodu istnienia oddzialywan
dwuwodorowych pomigdzy terminalnymi grupami XHsz (X=B, N, C), Rysunek 6. Warto
doda¢, ze w przypadku pochodnej gauche-H3sNCH,CH,BH3 wigzanie typu N-H H-B jest tak
silne (~30 kcal/mol), ze prowadzi to do spontanicznego uwolnienia czasteczki wodoru w
obrazie wynikajagcym z dynamiki molekularnej (T=298K) i uzyskania BN/CC cyklobutanu
jako finalnego produktu. Na podkreslenie zasluguje rowniez fakt, ze w pracy H4
zaproponowali$my takze prosty schemat syntezy pochodnej CH3CH,BH,;NH; startujac z BHs,

NH; oraz etylenu jako substratow.

BCH31---H32Cu

F tati
ragmentation d=1962 A

Ap| =0.0005 au

AE ., -1.55kcal/mol

BCH27---H28Ca

d=2.062 A

Ap| = 00003 au

. =1.17 keal/mol

aCH24---H35Cp

d=2.159A

&t

<

’-4_ Ap| = 0.0005 a.u
(%

AE,, -1.41Kkcal/mol

B Ap>0 HE Ap<0

Rysunek 7. Wybrane przyczynki do réznicowej gestosci opisujgce homopolarne wigzania C-H"H-C w
kompleksie ZnNTPA oraz odpowiadajgce im energie uzyskane z metody ETS-NOCV. Czerwony kolor

funkcji Ap opisuje odptyw a niebieski akumulacje gestosci elektronoweyj.
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W klasycznych polarnych wigzaniach dwuwodorowych X-HH-Y atomy X oraz Y
r6znig si¢ elektroujemnoscig. W pracach HS, H6 oraz H7 pokazatem po raz pierwszy, ze takze
homopolarne wigzania dwuwodorowe C-H 'H-C moga by¢ stabilizujace w wybranych
kompleksach metali przejsciowych. Bardziej precyzyjnie, w pracy H5 wyjasnitem, ze wyzsza
stabilno$¢ kompleksu cynku z ligandem opartym na kwasie nitrylotrioctowym (ZnNTA)
wzgledem podobnego kompleksu cynku ZnNTPA (gdzie ligand NTPA to pochodna kwasu 3-
nitrylo-propionowego) wynika z istnienia wigkszych naprezen sterycznych w kompleksie
ZnNTPA; ponadto w tym samym uktadzie zanotowano trzy stabilizujgce bardzo stabe (okoto
1-2 kcal/mol) oddziatywania C-HH-C, Rysunek 7. Sa to bardzo interesujgce i wartosciowe
wyniki, jako, ze w literaturze nizsza stabilno$¢ kompleksu ZnNTPA w poréwnaniu z ZnNTA

thumaczono do tej pory wytacznie istnieniem odpychajacych oddziatywan typu C-H "H-C.

Rysunek 8. Wigzania Zn-N oraz CH--HC z perspektywy ETS-NOCV w ZnL, punkty krytyczne QTAIM
oraz reprezentacja 3D zredukowanego gradientu gestosci elektronowej (z metody NCI). Rysunek
umieszczony jako graficzny abstrakt w pracy H6.
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W pracy H6 kontynuowatem badania majace na celu zrozumienie trwatosci
kompleksow metali przejsciowych w konteks$cie istnienia oddziatywan dwuwodorowych oraz
innych wigzan stabych — mianowicie, rozwazylem tym razem kompleksy cynku ze znanymi
ligandami bipyrydylowymi L=BPy (2,2’-bipirydyna). Takie uklady moga by¢ czescia
integralng duzych makroczgsteczek, tzw. sieci metaliczno—organicznych (od. ang. Metal
Organic Frameworks), ktore posiadajg wlasnosci adsorpcji wodoru czasteczkowego.[91] W
pracy H6 odtworzytem w oparciu o obliczenia DFT eksperymentalny trend statych trwatosci
kompleksow: ZnL< ZnL,< ZnLjs. Ponadto, ustalitem, w oparciu o szereg odmiennych metod
[ETS-NOCYV, analize topologiczng QTAIM, zredukowany gradient gestosci elektronowe;j
NCI, schemat podzialu energii oddzialywania w rozdzielczosci atomowej Pendasa 1QA oraz
statych sprzezen spinowo-spinowych 'J(C-H)], ze wzgledna stabilno$¢ rozwazanych
kompleksow cynku moze by¢ zwigzana nie tylko z rosngcg liczbg oddziatywan stabych typu:
CH---O and CH---N, CH---O oraz CH---HC, ale takze coraz wigkszg ich ,,sit3” w sekwencji
ZnlLs > ZnLy> ZnL, pomimo systematycznego ostabienia wigzania koordynacyjnego Zn-N.
Na Rysunku 8 przedstawitem wybrane wigzania CH---O, CH---HC oraz Zn-N w kompleksie
ZnL uzyskane z rdéznych metod opisu wigzania (ETS-NOCV, QTAIM oraz NCI). Poza
powyzszymi oddzialywaniami tlumaczacymi wzgledng stabilno$¢ rozwazanych uktadéw,
zanotowalem takze istotng role stabilizacji typu m, ktora jest najbardziej znaczaca w

najstabilniejszym kompleksie ZnLs.

Publikacja H7 jest praca zawierajaca wyniki teoretyczne oraz eksperymentalne, ktora
udowadnia (w oparciu o0 obliczenia statyczne DFT, dynamik¢ molekularng Borna-
Oppenheimera oraz analize ETS-NOCYV) stabilizujaca role oddziatywan CH---HC w nowym
kompleksie quasi-tetraedrycznym cis-NiL, (gdzie L to ligand oparty o tiomocznik) z
heksanem, Rysunek 9. Gléwnym czynnikiem stabilizujagcym mie¢dzymolekularne (heksan—
kompleks) potaczenia CH:---HC jest energia dyspersji, natomiast catkowite obliczone energie
oddziatywan CH---HC sg pomiedzy 2 kcal/mol a 10 kcal/mol (zaleznie od zastosowanego
funkcjonatu korelacyjno-wymiennego zawierajacego poprawki dyspersyjne).
Eksperymentalnie uzyskano takze izomer trans-NiL,, ktory jest zupehie ptaski i nie zawiera
heksanu w strukturze krystalicznej. Obliczenia DFT wskazaty kompleks cis jako bardziej
stabilny niz trans. W pracy H7 udowodnitem, ze przyjecie tetraedrycznej konformacji przez
cis-NiL, jest bezposrednio zwigzane z istnieniem szeregu wewngtrzmolekularnych
kooperatywnych wigzan stabych typu: CH---HC, CH---S oraz CH:---Ni. Z kolei jest to

spowodowane duzymi grupami izopropylowymi iPr bedacymi w bliskim sasiedztwie w
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konformacji cis. Zastgpienie jednostek iPr przez mniejsze grupy metylowe Me powoduje nie
tylko przyjecie przez kompleks konfiguracji ptaskiej, ale tym razem to izomer trans jest
bardziej stabilny niz konformacja cis. Jest to pigkny i wazny przyktad pokazujacy jak
stosunkowo duze grupy molekularne bedgce blisko siebie, klasycznie w  literaturze
utozsamiane ze sterycznym odpychaniem, tak naprawde sg nie tylko zrodtem stabilizacji

catego kompleksu, ale takze powoduja bezposredni wptyw na jego finalng geometrie.

e
-

M
< C—H-+H-C interactions

.

Rysunek 9. Struktura kompleksu cis-NiL, (L=pochodna tiomocznika) z n-heksanem.

Ze wzgledu na tak interesujace wyniki dotyczace ,,stabilizujacej roli odpychania sterycznego”
aktualnie kontynuuje badania aplikacyjne z wielu obszarobw chemii organicznej i
nieorganicznej, gdzie koncepcje odpychania sterycznego sa szeroko stosowane do

jakosciowej dyskusji stabilnosci uktadow molekularnych oraz ich reaktywnosci.

Jak juz wczesniej wspomnialem, istnienie silnych wigzan dwuwodorowych moze
utatwi¢ produkcje wodoru czasteczkowego zgodnie z reakcja: X-H H-Y-2>Hy+XY. W
przypadku krysztalu borazanu termolityczne odwodornienie wymaga jednak dos¢
drastycznych warunkéw (tj. nawet do kilkuset stopni Celsjusza). Z tego powodu, w celu
otrzymania wodoru czgsteczkowego rozwazane sg reakcje borazanu z homogenicznymi
katalizatorami. W pracy H8 (reakcja numer IV) dokonatem po raz pierwszy szczegotowej

teoretycznej charakterystyki aktywacji wigzania B-H borazanu przez katalizator oparty na
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irydzie. Ustalilem, ze w pierwsze] fazie reakcji nastgpuje utworzenie stabo zwigzanego
(energia oddzialywania okoto -12 kcal/mol) adduktu borazanu z katalizatorem poprzez
wigzanie o-agostyczne typu IrH-B. Istnienie takiego potaczenia powoduje wydluzenie
wigzania B-H 1 dalej jego zerwanie tworzac kompleks wodorkowy typu H-Ir—BH;NHs.
Pokazatem, ze niska bariera aktywacji (okoto 3.8 kcal/mol) jest gtownie zwigzana z bardzo
silna stabilizacjg elektrostatyczng stanu przejsciowego. W pracy tej, w oparciu o analiz¢ ETS-
NOCYV przeprowadzong zaréwno dla substratu, jak i stanu przej$ciowego, roztozytem barierg
energetyczng na sum¢ addytywna od: energii elektrostatycznej stabilizacji (-95.7 kcal/mol),
odpychania sterycznego—Pauliego (+122.3 kcal/mol), energii oddzialywania orbitalnego (-
41.1 kcal/mol) oraz dystorsji geometrii (16.3 kcal/mol). Wyniki pozwolity takze wysungé
bardziej ogdlny wniosek — mianowicie, zastosowanie silnie elektrofilowych centrow

katalitycznych powinno utatwié¢ aktywacje wigzan B-H borazanu.

(@) (b)  Akw,,=—68.0 kealmol _NCMe AE",,=-9.0 kealimol
0.0 MeCN NCMe H oy
= “H B— pld — NCMe . charge donalion H N N
S c N from occupied B-H Y charge back-donation
E “H H— ; _B—H
3 T2 | H  NCMe orbitals to Pd center ~ H i . from Pd center to
g A oSy 202w | MeCH—Fg—NCMe B+ the empty o*(5-11)
T S 2 ‘ .
< | -3015  pecn NCMe . : NCMa
Al \ o
MeGN, HO TCM“ H\N/ ‘|3* |d —NCMe
- H\N/‘\i—Pd —NCMe H/|L H NCMe Ap, Ap < ol Ap
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Rysunek 10. Mechanizm odwodornienia borazanu przez kompleks Pd(Il) (czes¢ a) oraz wyniki ETS-
NOCYV opisujgce oddziatywanie borazanu z centrum Pd(Il).

W tym samym czasie prowadzitem badania mechanistyczne odwodornienia borazanu
przez silnie elektrofilowe kompleksy Pd(1l), np.: [Pd(MeCN)4][BF4]. we wspotpracy z grupa
eksperymentalng (Prof. Sang Ook Kang, Korea University), Koreanskim Instytutem
Technologicznym (KIST, Dr Nam) oraz Instytutem Technologii w Kalifornii (Prof. Hwang).
Przeprowadzone badania teoretyczne pozwolity zaproponowaé po raz pierwszy mechanizm
przedstawiony na Rysunku 10a. W pierwszej fazie nastgpuje utworzenie kompleksu o-
agostycznego (Pd"H-B) borazanu z centrum metalu (struktura A). W strukturze tej wigzania
B—H s3 silnie wydtuzone (o okoto 0.1 A) w poréwnaniu z niezwigzang czasteczka borazanu —
za pomocg metody ETS-NOCV pokazatem, ze wynika to z silnych efektow donacji z wigzan
typu B-H do metalu (c(BH)—>Pd) oraz donacji zwrotnej (Pd->c*(BH), cz¢s¢ b Rysunku 10.

Thumaczy to praktycznie bezbarierowe (w sensie kinetycznym) odwodornienie wytacznie z
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atomu boru (A->B->C+Hy), Rysunek 10a. Istnienie tak silnych efektéw donacji jest z kolei
zwigzane z silnie elektrofilowym centrum palladu, ktéry dziata jak atraktor gestosci
elektronowej powodujac ostabienie wigzan B-H i w konsekwencji tatwe odwodornienie.
Wyniki tych obliczen zostaty opublikowane we wspolnej eksperymentalno-teoretycznej pracy
H9. Wyniki eksperymentalne sg jakosciowe spdjne z mechanizmem zaproponowanym na
Rysunku 10 w sensie takim, ze finalny produkt odwodornienia borazanu nie zawiera atomow

wodoru przyltaczonych do atomu boru (utworzenie polimeru typu BNHy).

[Pd(allyl)(hexadiene)] [Pd(allyl)]

[Ir(P.CH,),|"

B-H activation ( ;' él" y

B nucleophilic area
(negative MEP)

lectrophili £
electropniic are
B (positive MEP) ()

Pd(CH,), N-H activation

e

Ni(NHC),

[FeC,N,P,H,,]

Rysunek 11. Molekularny potencjat elektrostatyczny dla borazanu (srodkowa czesé) oraz dla
wybranych katalizatorow opartych na metalach grup przejsciowych (w narozach osmiokgta). Rysunek

umieszczony jako graficzny abstrakt w pracy H10.

W pracy H10 kontynuowatem studium dotyczgce mechanizmu aktywacji borazanu
(oznaczonego w dalszej dyskusji skrotem AB) z zastosowaniem licznych aktualnie znanych
katalizatorow homogenicznych oraz innych komplekséw zawierajacych roézne metale
przejsciowe. Jest to pierwsza praca identyfikujgca alternatywne mechanizmy aktywacji
borazanu w zalezno$ci od zastosowanego katalizatora. Wyniki obliczen pozwolity okresli¢, ze
zaleznie od typu metalu obserwuje si¢ odmienne mechanizmy aktywacji — mianowicie:

zastosowanie elektrofilowych centréw Katalitycznych, w tym takze metali poczatku grupy d
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(np.: tytan), prowadzi gtéwnie do aktywacji wigzan B—H poprzez mechanizm donacji
o(BH)—>Metal (utworzenie tzw. kompleksow a-agostycznych B—HMetal), podczas gdy
zastosowanie katalizatorow zawierajacych metale z wypelniong powloka d prowadzi do
aktywacji tylko wigzan N-H (kompleksy a-agostyczne N-HMetal) poprzez glownie
mechanizm transferu elektronow typu metal->c*(NH). Dla katalizatorow z metalami z
czesciowo wypelniona powtoka d w zasadzie mozliwa jest aktywacja zarowno wigzan B-H,
jak i N-H. Na Rysunku 11 umiescitem molekularne potencjaty elektrostatyczne dla borazanu
oraz wybranych katalizatorbw — tlumacza one jako$ciowo wspomniane preferencje. Poza
wymienionymi mechanizmami nalezy takze podkresli¢ inne, bardzo istotne stabe wigzania
chemiczne typu: wodorowe (AB)NHN(katalizator), (katalizator)="HB(AB) oraz
dwuwodorowe (katalizator)CH "HB(AB) — istnienie tego typu oddzialywan implikuje w

wielu przypadkach dalszy proces odwodornienia borazanu, Rysunek 12,

AE[kcal/mol]

AB+
katalizator
0.0

RC

Rysunek 12. Profil energetyczny opisujgcy mechanizm odwodornienia borazanu (AB) za pomocq
katalizatora opartego na rutenie (ADF/DFT/BLYP-D3/TZP).
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Jako przyktad podam mechanizm odwodornienia borazanu przez katalizator oparty na rutenie
zaproponowany przez Conleya [11c] — obliczenia mechanistyczne wykonane przez studentke
Monike Parafiniuk sugeruja, ze pierwszym etapem odwodornienia borazanu jest jego
wigzanie z ligandami acetonitrylowymi (NCMe) poprzez stabe wigzania dwuwodorowe
(NCMe)CH "HB(AB) oraz (AB)NH n(NCMe), struktura (1)-AB na Rysunku 12. [H10] W
dalszej fazie w sposob synchroniczny nastgpuje transfer atomoéw wodoru (po jednym z
atomow azotu i boru) na odpowiednio atomy wegla i azotu grupy NCMe, krok (1)-AB - (2);
dalsze ctapy to bezposrednie odwodornienie i uwolnienie BH,NH,, (2)>TS(2-3)>(111),
Rysunek 12.

W pracy HI11 rozszerzytem swoje badania na aktywacj¢ wigzan C—H poprzez
wewnatrzmolekularne, tzw. B-agostyczne stabe wigzania typu C-H Metal. Rozwazylem
wigzania utworzone pomigdzy grupami: etylowa, propylowa oraz butylows, a réznymi
katalizatorami o odmiennych stopniach utlenienia metalu. Po raz pierwszy dokonatem nie
tylko bezposredniej kwantyfikacji oddziatywan agostycznych C-HMetal w oparciu o
metode ETS-NOCYV, ale takze scharakteryzowatem jakosciowo (w oparciu o przyczynki do
roznicowej gestosci) mechanizm tworzenia takich wigzan. Ustalitem, ze wigzania tego typu
maja charakter polaryzacyjny/hiperkoniugacyjny w obrebie jednostek C—H [transfer typu
o(C-H)> o*(CH)] oraz C-C [transfer typu o(C-C)-> o*(CC)], wywotany oddzialtywaniem
elektrostatycznym z metalem — im bardziej elektrofilowe centrum tym wigksza polaryzacja
wigzania C-H i silniejszy przyczynek stabilizujacy. Uzyskane energie stabilizacji
agostycznych C-HMetal wahajg si¢ od okoto 11-13 kcal/mol (dla neutralnych
katalizatorow), az do 18 kcal/mol (dla wybranych uktadéw kationowych). Przykiladowy
przyczynek opisujacy B-agostyczne wigzanie C—H'Ni jest zaprezentowany na Rysunku 3

(gorna czes¢ panelu B).

W ostatniej pracy cyklu habilitacyjnego H12 przeprowadzilem pionierskg teoretyczna
charakterystyke (w oparciu o statyczne obliczenia DFT oraz dynamike molekularng ab initio)
grupy kompleksow opartych na molibdenie bedacych potencjalnymi prekatalizatorami
odwodornienia borazanu. [9k] Kompleksy te sg bardzo interesujgce strukturalnie, jako, ze
moga istnie¢c w dwoch roznych konformacjach: wodorowo-wodorkowych (H./H) oraz
tréjwodorkowych (Hs), Rysunek 13 (dolna lewa czg¢$¢). W strukturze Ho/H czasteczka
wodoru jest stabo zwigzana (BDE rowne ~27 kcalmol) z centrum metalu (tzw. kompleks

Kubasa[4i]), podczas gdy w strukturze typu Hz mamy do czynienia z trzema wigzaniami Mo—
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H (wigzanie H; jest zerwane). W zalezno$ci od rodzaju atomu X tgczacego dwa pierScienie
cyklopentadienylowe (Cp) obserwuje si¢ zmiany w rownowadze (Ha/H)<>Hs, histogram na
Rysunku 13. Zmiany takie sg jakosciowo dyskutowane w literaturze w kategoriach
stabilizujagcego stabego oddziatywania (od ang. cis interaction) pomigdzy wodorem (grupy
Metal-H) a czasteczkg H, (przytaczong do metalu). Uzyskane wyniki obliczen teoretycznych
pokazuja, ze dla X=C dominuje forma wodorowo-wodorkowa (H,/H), podczas gdy dla X=Si

obecne sg dwie formy: zaréwno wodorowo-wodorkowa (H,/H), jak i tréjwodorkowa (Hs).

Rysunek 13. Zaleznosé réwnowagowa (Ha/H)<»H3 dla komplekséw molibdenu w oparciu o obliczenia
dynamiki molekularnej CPMD (dolna czes¢ rysunku). Kolor niebieski oznacza preferencje formy
trojwodorkowej Hs, natomiast czerwony preferencie Ho/H. W czesci gornej zaprezentowano (w
sekwencji od lewej do prawej stromy), w oparciu o roznicowq gestos¢ elektronowq, mechanizm
aktywacji wigzania H, i utworzenie kompleksu trojwodorkowego Hs. Rysunek ten zostal wybrany na

oktadke (inside cover) czasopisma Journal of Computational Chemistry (wolumin 34, wydanie 4).
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Dla cigzszych X oraz dla uktadu bez mostka taczgcego pierScienie cyklopentadienylowe
dominuje izomer tréjwodorkowy Hs. Uzyskane wyniki teoretyczne dotyczace tych preferencji
bardzo dobrze koreluja z dostgpnymi danymi eksperymentalnymi. W pracy H12 ustalitem, ze
preferencja ta jest zwigzana z katem Cp—Mo-Cp, tzn. im wigksza wartos¢ tego kata, tym
wicksza preferencja formy trojwodorkowej, Rysunek 13. Wyjasnitem dalej w oparciu o
metod¢ ETS-NOCV, ze zmiana kata powoduje bezposredniag modyfikacje efektow donacji
o(H-H)->Mo oraz donacji wstecznej Mo—>c*(H-H), tj. im wigksza warto$¢ kata Cp-Mo-Cp,
tym wspomniane efekty sg silniejsze, co prowadzi do zerwania wigzania Hp i w konsekwencji
utworzenia kompleksu trojwodorkowego, Rysunek 13 (gorna cze$¢ pokazujaca sekwencyjnie
proces aktywacji wigzania Hj). Jest to z kolei zwigzane z bardziej efektywnym

przeniesieniem tadunku/elektronow z fragmentow Cp do metalu.
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Rysunek 14. Profil energetyczny reakcji wymiany HyHy/Hc<> Ha/HcHp w kompleksie MoL(H,/H)
(cze$¢ A), w czesci B pokazano rozktad bariery energetycznej (AE”) na przyczynki wediug metody
ETS-NOCV.
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AE H s “H
(kcal/mol) 1.|-T -n?.t
L '
I - . L
Mo—_ & ",
NG S i
H S AGF=10.2[AE# =101 ™, M
oW W
1 1
RC
B)
AE,, (1-TS)=-17.3 keal/mol
L AE,(1-TS)=-27.4
‘ AE . (1-TS)=-25.3
A 1-TS-rot AE,,, (1-T5)=34.3
AE H o AE(1-TS)=1.1
(kca”mOI) bonding between *
two fragments. H,,
and MoHL
1 AE#*=10.1 kcal/mol=
AE io1ai(1-TS)-AE 5 (1)=
AE 1 (1)=-27 4 keal/mol +24 1497 234 5-6.7
AE::rxa('l)='~"—"“5
AE joiat(1)=-52.5
AEp,i(1)=68.8
AE,(1)=7.8 RC
C)
Ap < ol 1
ap > ol

AE (1) = —46.8kcal [ mol

1-TS-rot

AL, (1)=-19.5kecal / mol AE,,,(2) = -4.3kcal I mol

Rysunek 15. Profil energetyczny reakcji rotacji H, w kompleksie MoL(H./H) (czesé A), w czesci B
pokazano rozklad bariery energetycznej (AE”) na przyczynki wedlug metody ETS-NOCV. W czesci C
znajdujq sie wiodgce przyczynki do réznicowej gestosci z metody ETS-NOCV opisujgce substrat 1
oraz stan przejsciowy 1-TS-rot w reakcji rotacji H,.
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W kompleksach wodorowo/wodorkowych posiadajgcych ugrupowanie HaHy/H: (Rysunek 14)
zanotowano takze na gruncie eksperymentalnym (w oparciu o badania NMR) bardzo
dynamiczng izomeryzacje typu HaHp/Hc<> Ha/HcHp. Obliczenia w pracy H12 potwierdzity
istnienie bardzo niskiej bariery energetycznej, tj. 3.3 kcal/mol, Rysunek 14A. Istnienie tak
niskiej bariery energetycznej jest zwigzane z tworzeniem (w stanie przejsciowym) trzech
kowalencyjnych wigzan wodorkowych Mo-H (co skutkuje silnie stabilizujagcymi zmianami na
poziomie elektronowym oraz elektrostatycznym), Rysunek 14B. Innym bardzo ciekawym
zachowaniem (obserwacje w oparciu 0 NMR) kompleksow wodorowo(H,)/wodorkowych(H)
jest bardzo wolna rotacja czasteczki H, (w stosunku do izomeryzacji HaHp/He<> Ha/HcHp)
dzigki istnieniu stosunkowo slabego (BDE rowne 27.7 kcal/mol) wigzania donorowo-
akceptorowego z metalem. Obliczenia DFT istotnie wskazaty znaczacg bariere¢ energetyczng
rotacji ~10 kcal/mol, Rysunek 15A. W pracy H12 pokazatem w oparciu o ETS-NOCYV, ze
bariera ta wynika z niekorzystnych zmian elektronowych oraz elektrostatycznych podczas
rotacji (spowodowanych ,usunigciem” donacji zwrotnej Mo—>c*(H-H) na skutek
niewlasciwej symetrii orbitali Mo-d/c*(H-H) do ich efektywnego naktadania), Rysunek
15BC. Aktualnie prowadzg dalsze badania dotyczace mechanizmu odwodornienia borazanu i
innych homologéw BN przez tego typu kompleksy oraz inne katalizatory rdznigce si¢

stopniem utlenienia metali.
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6.3.5. Podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ badawczych w cyklu prac habilitacyjnych
H1-H12.

Jednym z podstawowych osiagni¢¢ w cyklu prac H1-H12 byto zaproponowanie oraz
implementacja w oficjalnej wersji pakietu ADF nowej metody ETS-NOCYV stuzacej do opisu
wigzan chemicznych. Jest ona potgczeniem podejscia opartego 0 orbitale naturalne dla
wartosciowosci chemicznej (NOCV) z metodg podziatu energii oddziatywania Zieglera-
Rauka (ETS). Zademonstrowalem jej uzyteczno$¢ w opisie jakoSciowym oraz ilo§ciowym
r6znych typow wiazan (od silnych kowalencyjnych poprzez donorowo-akceptorowe, az do

stabych wigzan chemicznych np.: wodorowych, halogenowych, agostycznych, etc.).

W dalszej fazie badan zdefiniowatem oraz zaimplementowalem w roboczej wersji
pakietu ADF tzw. orbitale naturalne dla odpychania Pauliego (NOPR), ktére okazaty si¢
uzyteczne w jakosciowym oraz iloSciowym opisie odpychania sterycznego W izomerach
naprzemian- oraz naprzeciwleglych w borazanie BH3NH; i etanie — ustalitem, ze wyzsza
energia izomeru naprzeciwlegtego borazanu wzgledem konformacji naprzemianlegtej wynika
zarOwno z odpychania sterycznego w obrebie BH/NH (lub CH/CH w etanie), jak 1 efektow
hiperkoniugacyjnych (transfer elektronéw z zajetych orbitali 6(BH) do niezajetych o (NH)).

Dalsze bardzo istotne osiggni¢cia natury poznawczej (wymienione w punktach 1-3
ponizej) sa zwigzane z zastosowaniem metody ETS-NOCV do charakterystyki wybranych
typow stabych wigzan chemicznych: dwuwodorowych X—HH-Y, gdzie X=Y i X#Y oraz
Metal “X-H gdzie X=B, N, H, C, ich roli dla struktury, stabilno$ci oraz reaktywnos$ci
uktadow molekularnych o potencjalnym znaczeniu dla magazynowania wodoru.

Przeprowadzone badania pozwolity na:

1) pionierska charakterystyke jakosciowa oraz ilo$ciowa przyczynkéw determinujacych
nature heteropolarnych wigzan dwuwodorowych (DHB) X-H*"H-Y (gdzie X=Y) oraz
wigzan donorowo-akceptorowych B—N w krysztale borazanu NH3BH3 i w innych podobnych
uktadach (np.: BN-butan BH3;NH;BH;NHs3;, wigksze BN-oligomery i inne organiczno-
nieorganiczne pochodne BN/CC) w konteks$cie ich stabilno$ci oraz potencjalnej produkcji

wodoru czgsteczkowego;
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2) opis natury homopolarnych wigzan dwuwodorowych C-HH-C i okre$lenie ich roli dla
struktury oraz stabilnosci wybranych kompleksow metali przejsciowych — za najbardziej
kluczowe osiagnigcie uwazam tutaj uzyskanie nowej wiedzy natury podstawowej wedtug
ktorej homopolarne oddziatywania dwuwodorowe C-HH-C, klasycznie utozsamiane W
literaturze i podrecznikach ze sterycznym odpychaniem, moga nie tylko by¢ stabilizujace, ale
takze wplywac na finalng geometri¢ uktadow molekularnych; w przypadku tych oddziatywan
to energia dyspersji jest gldéwnym czynnikiem stabilizujacym, podczas gdy dla
heteropolarnych wigzan dwuwodorowych to przyczynki: energia oddzialywania orbitali oraz

elektrostatyczny sg dominujace;

3) scharakteryzowanie natury wigzan typu Metal "H-X (X= B, N, H, C) w produktach oraz
stanach przejsciowych w wybranych reakcjach addycji  oksydacyjnych: gltownie
odwodornienia borazanu (rozwazanego w punkcie 1), a takze aktywacji wodoru
czasteczkowego H-H oraz wigzan C—H przez wybrane katalizatory homogeniczne oparte na
metalach grup przejSciowych. Za bardzo istotne osiggnigcie uwazam w tym przypadku nie
tylko kwantyfikacj¢ i poréwnawczy opis poszczegélnych wigzan Metal "H-X (gléwnie o-
oraz B-agostycznych, gdzie X= B, N, H, C), ale takze bezposredni rozklad bariery
energetycznej rozwazanych reakcji addycji oksydacyjnych na przyczynki w obrebie metody
ETS-NOCV: elektronowe (sktadowe o, =, etc), steryczne, elektrostatyczne oraz reorganizacji
geometrii — pozwolito to na pelne zrozumienie termodynamiki oraz kinetyki rozwazanych
reakcji katalitycznych w kontekscie istniejacych danych eksperymentalnych. Za bardzo
wazne osiggniecie uwazam takze zaproponowanie po raz pierwszy na gruncie teoretycznym
mechanizmu odwodornienia borazanu na pomocg katalizatorOw opartych na palladzie. [H9]
Roéwniez dla katalizatora rutenowego poczatkowy etap mechanizmu odwodornienia, tj.
wigzanie borazanu przez ligand acetonitrylowy za pomocg stabych wigzan (typu CHHB

oraz NH'm) zaproponowatem po raz pierwszy. [H10]
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1096 (k) Michalak A., Mitoraj M., Ziegler T. J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 1933 (I) Y.
Mo, Y. Gao Acc. Chem. Res. 2007, 40, 113 (m) Bickelhaupt, F.M.; Baerends, E.J.
Kohn-Sham Density Functional Theory: Predicting and Understanding Chemistry.
Reviews in Computational Chemistry 2000, 15, 1.
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7. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych.

Moje  zainteresowania mozna opisa¢ w postaci czterech ogoélnych obszaréw
naukowo-badawczych oznaczonych, dla pozniejszego ulatwienia opisu, nastgpujacymi
literami W(wiazania), S(spektroskopia), K(kataliza), B(uktady o znaczeniu biomedycznym).

Pozostaly dorobek mozna umownie pogrupowa¢ w wymienione obszary, Rysunek 16.

Badania teoretyczne S \\.\

dotyczace opisu natury rozmaitych typow '
wigzan chemicznych:

wodorowych, halogenowych, dwuwodorowych,

Teoretyczny opis wtasnosci
spektroskopowych: absorpcyjnych,

jonowych, kowalencyjnych, donorowo-akceptorowych, || emisyjnych, przesgniec’: chemicznych NMR, |
z przeniesieniem fadunku (CS), Metal-C; rozwéj | \_ parametrow EPR; IR, etc. /
wiasnych metod/narzedzi do opisu struktury B
. elektronowej oraz wigzan chemicznych
I:// - K ‘\\__..‘. /"' B . \

Teoretyczny opis réznych typow

reakcji katalitycznych: aktywacji Teoretyczna charakterystyka

wiazan C-H, C-C, N-H, B-H, etc. uktadéw o znaczeniu medycznym/biologicznym,
odwodornienia borazanu, weglowodoréw przez modelowanie rownowag
_. homogeniczne katalizatory kwasowo-zasadowych (PK.,
.oparte na metalach grup przejsciowych.etc. / potencjaty redox,etc.)

Rysunek 16. Obszary moich zainteresowan za pomocq ktorych mozna orientacyjnie pogrupowac

dorobek naukowy.

Catkowity ,,pozostaty” dorobek, wylaczajac prace cyklu H1-H12, to 47 prac z listy
filadelfijskiej, jedna praca popularnonaukowa (pozycja 28 listy W) oraz jeden rozdziat
monograficzny (pozycja 39 sekcji K). Catkowity wspotczynnik oddziatywania dla tych prac
to IF~162. Calkowita liczba cytowani tych prac wynosi 748 (Scopus)/711 (WoS).

Szczegotowa tabela znajduje si¢ na nastgpnej stronie.

Istotna cze$¢ tych prac to publikacje, gdzie sg zamieszczone wyniki zaréwno
eksperymentalne, jak i teoretyczne. W sposob ciagly wspotpracuje bezposrednio z trzema
grupami eksperymentalnymi: (1) Prof. Yann Garcia oraz Dr. Damir Safin z Uniwersytetu de
Louvain w Belgii (Laboratorium Nanomateriatow) (2) Prof. Jerzy Datka (Wydziat Chemii,
UJ, spektroskopia IR) (3) Prof. P. Koscielniak, Dr Michat Wozniekiewicz, mgr P. Nowak
oraz (Wydziat Chemii UJ, Zaklad Chemii Analityczne;j).

Wynikiem wspotpracy z grupa z Belgii jest szereg wspolnych publikacji 1-8 z sekcji
W oraz 41-45 z sekcji S. Kolejne prace sa w przygotowaniu. Wspotpraca z grupg (2)
zaowocowala publikacjami 30-32, 36—40 z sekcji K.
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Czasopismo Liczba Impact Factor  Laczny
publikacji (IF) IF
Chemistry — A 1 5.382 5.382
European Journal
Inorg.Chem. 2 4.657 9.314
Physical Chemistry 1 4.116 4.116
Chemical Physic
J.Chem.Theory 1 4.804 4.804
Comp.
Dalton Transaction 6 4.081 24.486
Macromolecules 1 4.539 4.539
J.0rg.Chem. 2 4.219 8.438
Cyst.Eng.Comm. 3 4.006 12.018
Cat. Today 1 3.526 3.526
Organometallics 3 4.204 12.612
J.Phys.Chem. A 3 2.899 8.697
J.Phys.Chem. C 2 4.224 8.448
J.Mol.Model. 7 2.336 16.352
Catalysis Letters 1 2.021 2.021
Can.J.Chem. 1 1.423 1.423
Structural Chemistry 1 1.727 1.727
Polish Journal of 1 0.523 0.523
Chemistry
International Journal 1 1.315 1.315
of Quantum
Chemistry
Studies in Surface 1 0.565 0.565
Science and Catalysis
Rozdziat w 1 - -
“Handbook of
Inorganic Chemistry
Research”
Chemia w szkole 1 e e
Journal 1 3.835
Computational 3.835
Chemistry
EurJinorChem 2 3.12 6.24
RCS Advances 2 3.840 7.680
Journal of 1 4.169 4.169
Chromatography A
Journal of 1 1 2.867
Pharmaceutical and
Biomedical Analysis
Chem. Commun 1 6.834 6.834
liczba prac 49 IFota~161.931
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W ostatnich kilku miesigcach rozpoczatem wspotprace z Prof. Pawtem Koscielniakiem, Dr
Michatem Woznakiwiczem oraz mgr Pawlem Nowakiem (Zaktad Chemii Analicznej,
Wydzial Chemii, UJ), czego dotychczasowym efektem sa cztery wspdlne publikacje 46—49
dotyczace rownowag kwasowo-zasadowych w ukladach bilogicznych (grupa B). Kolejne
prace sg w przygotowaniu. W kazdej z wymieniowych prac z grupami eksperymentalnymi w
calosci i samodzielnie zaplanowatem badania dotyczace czesci teoretycznej (niejednokrotnie,
na moja prosbe, w wykonaniu obliczen pomagali i pomagaja mi studenci oraz inni

wspolpracownicy).

Prace z sekcji W dotycza glownie teoretycznego opisu réoznorodnych typow wigzan
chemicznych praktycznie z calego obszaru z Rysunku 1, przyktadowo: wigzan z
przeniesieniem tadunku (od ang. Charge Shift Bonds, praca we wspolpracy z grupami: Prof.
Sason Shaik, Hebrew University, Izrael oraz Prof. Daniel Ess, Brigham Young University,
USA) - pozycja 24, wigzan halogenowych (tzw. o-hole bonding) — pozycje 21-22,
oddziatywania typu OH-nt (pozycja 25), n-n (pozycja 23), wigzan wodorowych (pozycje 16-
18), kowalencyjnych typu C-H, C-C, C=C, B=B, B=B (pozycje 8, 9, 11, 19) oraz typowych
donorowo-akceptorowych (10, 12-15, 17, 20).

Szczegotowy opis mojego wkladu indywidualnego w poszczegdlne prace
pogrupowane tematycznie W(wigzania), S(spektroskopia), K(kataliza), B(uktady o znaczeniu
biomedycznym) jest oszacowany na ponizszej liscie (P—pomyst badan, W-wykonanie
obliczen, M—-redagowanie tekstu manuskryptu, prace z lat < 2007 (5 publikacji) dotyczg
okresu przez uzyskaniem doktoratu). W pracach, gdzie zamieszczone sa wyniki zarowno
eksperymentalne, jak i teoretyczne oceniam swoj wktad indywidualny wylacznie w powstanie

wynikow dotyczacych czesci teoretyczne;.
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Obszar W:

1. Maria G. Babashkina*, Damir A. Safin, Michael Bolte, Monika Srebro, Mariusz
Mitoraj, Andr’e Uthe, Axel Klein* and Martin Kdckerling ,,Intramolecular hydrogen
bonding controls 1,3-N,S- vs. 1,5-S,S’-coordination in Ni(ll) complexes of N-
thiophosphorylated thioureas RNHC(S)NHP(S)(OiPr),” Dalton Trans. 2011, 40,
3142, liczba cytowan Scopus/WoS, 16/15.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia). Catos¢ badan teoretycznych
zostala zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Obliczenia teoretyczne dotyczyly
opisu natury wewngtrzmolekularnych wigzan wodorowych NH S oraz ich roli dla
stabilnosci izomerow 1,3-N,S vs 1,5-S,S” w nowych kompleksach Ni(ll) z ligandami
tiomocznikowymi. Na moja prosbe obliczenia w wigkszosci wykonata dr Monika
Srebro, zatem moj bezposredni wktad w wykonanie obliczen to ~30%. Gtownie ja
interpretowatem wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy opisu

wynikow teoretycznych, zatem M~90%.

2. Maria G. Babashkina*, Damir A. Safin, Monika Srebro, Piotr Kubisiak, Mariusz P.
Mitoraj*, Michael Bolte and Yann Garcia “Solvent-induced 1,3-N,S- vs. 1,5-S,S'-
coordination in the Nill complex [Ni{p-Me2NC6H4NHC(S)NP(S)(0OiPr)2}2]”, Cryst.
Eng. Comm. 2011, 13, 5321, liczba cytowan Scopus/WoS, 11/11.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia). Catos¢ badan teoretycznych
zostala zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne dotyczyly
opisu natury wigzan NH S oraz NH O oraz ich roli dla stabilnosci oraz wtasnosci
absorpcyjnych nowych uktadow opartych na niklu. Na moja prosbe badania wykonali
takze dr Monika Srebro oraz dr Piotr Kubisiak. Moj bezposredni wktad w wykonanie
obliczen to okolo 40%. Glownie ja interpretowatem wyniki oraz redagowatem tekst

manuskryptu dotyczqgcy opisu wynikow teoretycznych, zatem M~90%.
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3. Maria G. Babashkina, Damir A. Safin*, Monika Srebro, Piotr Kubisiak, Mariusz P.
Mitoraj, Michael Bolte and Yann Garcia “Influence of CH2CI2 for the structure
stabilization of the Nill complex [Ni{MeO(O)CC6H4NHC(S)NP(S)(OiPr)2- 1,5-
S,S0}2]*CH2CI2” Cryst. Eng. Comm. 2011, 14, 370-373 liczba cytowan
Scopus/WosS, 4/4.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatéow, Prof. Y. Garcia). Catos¢ badan teoretycznych
zostala zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne dotyczyly
opisu struktury elektronowej, stabilnosci oraz wlasnosci absorpcyjnych nowych
kompleksow opartych na niklu; dokonatem takze opisu natury oraz roli
miedzymolekularnych wigzan stabych utworzonych pomiedzy kompleksem niklu oraz
rozpuszczalnikiem (CH,Cl,). Na moja prosbe badania wykonata dr Monika Srebro
oraz dr Piotr Kubisiak. Moj bezposredni wkiad w wykonanie obliczen to ~20%.
Glownie ja interpretowatem wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy

opisu wynikéw teoretycznych, zatem M~90%.

4. Maria G. Babashkina*, Damir A. Safin, Monika Srebro, Piotr Kubisiak, Mariusz P.
Mitoraj*, Michael Bolte, Yann Garcia* “Crucial Influence of the Intramolecular
Hydrogen Bond on the Coordination Mode of RC(S)NHP(S)(OiPr)2 in Homoleptic
Complexes with Nill” Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 545-555, liczba cytowan
Scopus/WaosS, 4/5.

Jest to praca w ktOrej sq zamieszczone wyniki zaréwno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia). Catos¢ badan teoretycznych
zostala zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Obliczenia dotyczyly gtownie opisu
natury wigzan wodorowych typu NHrozpuszczalnik oraz ich roli dla stabilnosci
izomerow: 1,3-N,S vs 1,5-S,S” w nowych kompleksach Ni(ll) z ligandami opartymi o
tiomocznik. Dodatkowo przeprowadzitem modelowanie wtasnosci absorpcyjnych z
uzyciem metody TD-DFT. Na moja prosbe badania wykonali takze dr Monika Srebro

oraz dr Piotr Kubisiak. Moj bezposredni wkiad w wykonanie obliczen to okoto 40%.
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Glownie ja interpretowatem wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy

opisu wynikéw teoretycznych, zatem M~90%.

5. Damir A. Safin, Maria G. Babashkina*, Piotr Kubisiak, Mariusz P. Mitoraj*, Koen
Robeyns, Etienne Goovaerts, Yann Garcia ,,Complexation properties of N-
thiophosphorylated thiourea 2 PyNHC(S)NHP(S)(OiPr)2 towards Nill” Dalton
Trans. 2013, 42, 5252-5257, liczba cytowan Scopus/WoS, 3/3.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i teoretyczne.
Wyniki eksperymentalne pochodzqg z grupy z Uniwersytetu de Louvain w Belgii
(laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia). Catos¢ badan teoretycznych zostata
zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne dotyczyly opisu struktury
elektronowej, stabilnosci, wltasnosci absorpcyjnych oraz natury wigzan Ni-O oraz Ni-S w
nowych kompleksach paramagnetycznych opartych na niklu, wykonatem takze obliczenia
tensoru g (EPR). Na moja prosbe badania wykonat takze dr Piotr Kubisiak. Moj wktad w
wykonanie obliczen to okoto 60%. Giownie ja interpretowatem wyniki oraz redagowatem

tekst manuskryptu dotyczgcy opisu wynikow teoretycznych, zatem M~90%.

6. Damir A. Safin*, Maria G. Babashkina, Piotr Kubisiak, Mariusz P. Mitoraj*, Cécile
S. Le Duff, Koen Robeyns, Yann Garcia* ,,Supramolecular Coordination Complexes
of the N-Thiophosphorylated 2,5-Dithiobiurea [NHC(S)NHP(S)-(OiPr)2]2 with ZnllI
and Cdll lons — Cation-Induced Dinuclear Mesocate Structure versus Tetranuclear
Nanoscaled Aggregate” Eur. J. Inorg. Chem. 2014, 5522-5529, liczba cytowan
Scopus/WosS, 1/1.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia). Calos¢ badan teoretycznych
zostala zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne dotyczyly
opisu natury wigzan stabych typu: NH'S, CH"S, CH"HC, S'S oraz ich roli dla
stabilnosci oraz wilasnosci absorpcyjnych nowych agregatéw opartych cynku oraz
kadmie. Na moja prosbe badania wykonat takze dr Piotr Kubisiak — moj bezposredni

wklad w wykonanie obliczen to okoto 50%. Gtownie ja interpretowatem wyniki oraz
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redagowatem tekst manuskryptu dotyczgcy opisu wynikOw teoretycznych, zatem
M~90%.

7. Damir A. Safin*, Maria G. Babashkina,a Michael Bolte, Mariusz P. Mitoraj* and
Axel Klein* “Metal ion influences distortion of the ligand in the structure of [M{2-
MeO(O)CC6HANHC(S)NP(S)-(0iPr)2}2] (M = Znll, CdlIl) complexes: a driving
force for intermolecular aggregation” Dalton Trans. 2015, 44, 14101, liczha cytowan
Scopus/WosS, 0/0.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu Koéln w
Niemczech (Prof. Axel Klein). Cafos¢ badan teoretycznych zostata zaplanowana
przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne dotyczyly opisu natury wigzan
stabych typu 7' (od ang. stacking) oraz ich roli dla stabilnosci nowych kompleksow
opartych cynku oraz kadmie. Ja takie wykonatem catos¢ obliczen W=100%.
Samodzielnie interpretowatem wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczgcy

opisu wynikéw teoretycznych, zatem M=100%.

8. Mariusz Mitoraj, H. Zhu, A. Michalak i T. Ziegler* “1,3 Geminal Interactions as the
Possible Trend Setting Factor for C-H and C-C Bond Energies in Alkanes. Support
from a Density Functional Theory based Bond Energy Decomposition Study.”
Journal of Organic Chemistry 2006, 71, 9208, liczba cytowan Scopus/WosS, 35/33.

Byt to projekt zaproponowany przez Prof. Zieglera, zatem P=0%. Badania teoretyczne
dotyczyly opisu natury wigzan C-H oraz C-C w alkanach. Ja wykonatem catosé¢

obliczen, W=100%. Moj wktad w napisanie manuskryptu oceniam na okoto 40%.

9. Mariusz Mitoraj, H. Zhu, A. Michalak i T. Ziegler* “Relating the Radical
Stabilization Energy and Steric Bulk of a Hydrocarbyl Group to the Strength of its
Bonds with Metals and Hydrogen. A Theoretical Study” Organometallics 2007, 26,
1627-1634, liczba cytowan Scopus/WoS, 19/18.
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10.

11.

12.

Byt to projekt zaproponowany wspolnie z Prof. Zieglerem, moj wktad w koncepcje
badan oceniam na okoto 50%. Badania teoretyczne dotyczyly opisu natury wigzan
Metal-C oraz C-C. Ja wykonatem catos¢ obliczen, W=100% Moj wkiad w napisanie

manuskryptu oceniam na okoto 50%.

Mitoraj Mariusz, Michalak A* ,,Donor-Acceptor Properties of Ligands from the
Natural Orbitals for Chemical Valence” Organometallics 2007, 26, 6576-6580, liczba
cytowan Scopus/WoS , 81/79.

Moj wktad w pomyst rozwazenia roznego typu ligandow popularnych w chemii
metaloorganicznej do analizy NOCV oceniam na okoto 40%. Obliczenia wykonatem w
calosci samodzielnie, zatem W=100%. Moj wkiad w redagowanie manuskryptu

oceniam na okoto 40 %.

M. Mitoraj, A. Michalak* “Applications of Natural Orbitals for Chemical Valence in
a Description of Bonding in Conjugated Molecules” Journal of Molecular Modeling
2008, 14, 681-687, liczha cytowan Scopus/WoS, 59/53.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do charakterystyki wigzan podwojnych
typu C=C oceniam na okoto 40 %. Obliczenia wykonatem samodzielnie, zatem

W=100%. Mdj wktad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 40%.

Monika Srebro, Mariusz Mitoraj* ,, The role of ancillary ligands in a description of
the copper(l) - bis(trimethylsilyl)acetylene bonding . A theoretical study”
Organometallics 2009, 28 (13), 3650-3655, liczba cytowan Scopus/WoS, 26/26.

Jest to praca w calosci zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne

dotyczyly opisu natury wigzan Metal-C w wybranych kompleksach opartych na miedzi(l).

Obliczenia na mojqg prosbe wykonata gtownie dr Monika Srebro, zatem moj wktad to okoto

W~10%. Moj wktad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 90%.
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13. Mitoraj Mariusz, Hongjuan Zhu, Artur Michalak and Tom Ziegler* ,,On the Origin
of the trans — influence in Square Planar d® -complexes. A Theoretical Study”
International Journal of Quantum Chemistry 2009, 109, 3379-3386, liczba
cytowan Scopus/WoS, 37/41.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do analizy wplywu trans oceniam na okoto 50%.
Badania teoretyczne dotyczyly wyjasnienia wpltywu trans w wybranych kompleksach ptasko-
kwadratowych. Obliczenia wykonatem samodzielnie, zatem W=100%. Moj wktad w

redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 50 %.

14. Mariusz Mitoraj, Artur Michalak * ,,c-Donor and n-Acceptor Properties of
Phosphorus Ligands: An Insight from the Natural Orbitals for Chemical Valence”
Inorg. Chem. 2010, 49, 578-582, liczba cytowan Scopus/WoS, 10/9.

Moj wkiad w pomyst rozwazenia ligandow fosfinowych oceniam na okolo P~50%. Badania
teoretyczne dotyczyly opisu wilasnosci donorowo/akceptorowych ligandow fosfinowych.
Obliczenia wykonatem samodzielnie, zatem moj wktad W=100%. Moj wkiad w redagowanie

manuskryptu oceniam na okoto 50%.

15. Srebro M., Mitoraj Mariusz., Michalak A.* ,.Binding of polar monomers in the
complexes with organometallic ethylene polymerization catalysts: Natural Orbitals for
Chemical Valence and Energy Decomposition Analysis” Canadian Journal of
Chemistry 2009, 87, 1, liczha cytowan Scopus/WoS, 5/5.

Jest to praca w ktorej uczestniczytem czesciowo, P=10%, W=10%, M=20%. Glownie

nadzorowatem i uczytem dr Monike Srebro wykonywac obliczenia NOCYV.

16. Rafal Kurczab, Mariusz Mitoraj*, Artur Michalak, Tom Ziegler ,, Theoretical
Analysis of the Resonance Assisted Hydrogen Bond Based on the Combined Extended
Transition State Method and Natural Orbitals for Chemical VValence Scheme” J. Phys.
Chem. A 2010, 114 (33), 8581-8590, liczba cytowan Scopus/WoS, 46/50.
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Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do analizy wigzan wodorowych oceniam na okoto
50%. Badania teoretyczne dotyczyty opisu natury wigzan wodorowych roznego typu: OH O,
NH N oraz OH"'N w oparciu o metode ETS-NOCV. Obliczenia wykonat pod moim nadzorem
student Rafal Kurczab, zatem moj wktad W~20%. Moj wktad w redagowanie manuskryptu

oceniam na okoto 60 %.

17. Mariusz Mitoraj, A. Michalak* “Theoretical Description of Bonding in cis-
W(CO)4(piperidine)2 and its Dimer " Journal of Molecular Modeling 2010, 16, 337-
342, liczba cytowan Scopus/WosS, 0/0.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do analizy wigzan donorowo-akceptorowych w
modelowych kompleksach wolframu oceniam na okoto 60%. Obliczenia wykonatem

samodzielnie, zatem W=100%. Moj wklad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto

40%.

18. Mariusz Mitoraj, Rafat Kurczab, Marek Boczar, Artur Michalak* , Theoretical
description of hydrogen bonding in oxalic acid dimer and trimer based on the
combined extended-transition-state energy decomposition analysis and natural orbitals
for chemical valence (ETS-NOCV)” Journal of Molecular Modeling 2010, 16,
1789-1795, liczba cytowan Scopus/WoS, 9/9.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do analizy natury wigzan wodorowych w kwasie
szczawiowym oceniam na 0%. Pomyst studenta Rafata Kurczaba. Obliczenia wykonat pod
moim nadzorem Rafat Kurczab, zatem W~20%. Moj wkiad w redagowanie manuskryptu

oceniam na okoto 70 %.
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19. Mariusz P. Mitoraj*, Artur Michalak ,,Multiple Boron—Boron Bonds in Neutral
Molecules: An Insight from the Extended Transition State Method and the Natural
Orbitals for Chemical Valence Scheme” Inorg. Chem. 2011, 50 (6), 2168. liczba
cytowan Scopus/WosS, 25/25.

Jest to praca w calosci zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Badania teoretyczne
dotyczyly opisu natury egzotycznych wigzan B=B oraz B=B w oparciu o metode ETS-NOCV.
Obliczenia wykonatem samodzielnie, zatem moj wktad W=100%. Moj wktad w redagowanie

manuskryptu oceniam na okoto 70%.

20. Mariusz P. Mitoraj, Artur Michalak* ,,On the Asymmetry in Molybdenum-Oxygen
Bonding in the MoO3 structure : ETS-NOCV Analysis”, Structural Chemistry
2011, 23, 1369-1375, liczba cytowan Scopus/WosS, 3/4.

Moj wkiad w pomyst zastosowania NOCV do analizy natury wigzan Mo-O w modelach
krystalicznych MoOg3 oceniam na 0%. Pomyst Prof. A. Michalaka. Obliczenia wykonatem

sam, zatem W=100%. MJj wkiad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 60 %.

21. Mariusz P. Mitoraj*, Artur Michalak ,, Theoretical description of halogen bonding —
an insight based on the natural orbitals for chemical valence combined with the
extended-transition-state method (ETS-NOCV)” J. Mol. Model. 2013, 19, 4681—
4688, liczba cytowan Scopus/WosS, 4/3.

Moj wklad w pomyst zastosowania metody ETS-NOCV do analizy natury wigzan
halogenowych oceniam na okoto 50%. Obliczenia wykonatem sam, zatem W=100%. Moj

wklad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 80 %.

22. Karol Dyduch, Mariusz P. Mitoraj, Artur Michalak* ,,ETS-NOCV description of c-
hole bonding” J. Mol. Model. 2013, 19, 2747-2758, liczha cytowan Scopus/WoS,
12/12.
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Moj wktad w pomyst zastosowania metody ETS-NOCV do analizy roznych typow wigzan
halogenowych oceniam na okoto 30%. Obliczenia pod moim nadzorem wykonat student Karol

Dyduch, zatem W~20%. Moj wktad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.

23. Yevgen P. Yurenko, Jan Novotny, Mariusz P. Mitoraj, Vladimir Sklenaf, Artur
Michalak, Radek Marek* “Nucleic Acid Quadruplexes Based on 8-Halo-9-
deazaxanthines: Energetics and Noncovalent Interactions in Quadruplex Stems” J.

Chem. Theory Comput. 2014, 10, 53535365, liczha cytowan Scopus/WoS, 1/1.

MOoj wktad w pomyst zastosowania metody ETS-NOCV do analizy wybranych typow wigzan
stabych (jonowych, -t oraz wodorowych) w modelowych uktadach opartych o kwas DNA
oceniam na 0%. Prof. Radek Marek zwrocil si¢ do nas z prosbqg o analize ETS-NOCV.
Obliczenia wykonane przez jego pracownikow, zatem W~20%. Ja nadzorowatem i uczylem
jego studentow wykonywac obliczenia ETS-NOCV. Moj wktad w redagowanie catego

manuskryptu oceniam na okoto 30%.

24. Peter Anderson, Alban Petit, Junming Ho, Mariusz Pawel Mitoraj, Michelle L.
Coote, David Danovich, Sason Shaik, Benoit Braida, Daniel H. Ess* “Protonated
Alcohols Are Examples of Complete Charge-Shift Bonds” J. Org. Chem. 2014, 79,
9998—-10001, liczba cytowan Scopus/WosS, 0/0.

Moj wktad w pomyst zastosowania metody ETS-NOCV do analizy wigzan z przeniesieniem
tadunku (od ang. Charge Shift bonds) w tej pracy oceniam na 0%. Zostatem poproszony
przez autorow (Prof. Daniel Ess oraz Prof. Sason Shaik) o wykonanie analizy ETS-NOCYV dla
sprotonowanych alkoholi. Obliczenia ETS-NOCV pomogly zrozumieé¢ nature wigzan CS w
sprotonowanych alkoholach, zatem moj wktad w wykonanie obliczen w tej pracy szacuje na

W~10%. Moj wktad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 20%.
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25. Mariusz P. Mitoraj, Goran V. Janjic”, Vesna B. Medakovic’, Du_san _Z. Veljkovic’,
Artur Michalak, Sne _zana D. Zaric*’, and Milo_s K. Milc"ic” “Nature of the
Water/Aromatic Parallel Alignment Interactions” Journal of Computational
Chemistry 2015, 36, 171, liczha cytowan Scopus/WoS, 1/1.

Moj wktad w pomyst zastosowania ETS-NOCV do analizy natury wigzan OH-t w tej pracy
oceniam na 0%. Prof. Zaric (University of Belgrad) zwrocita sie do nas z prosbq o analize
ETS-NOCV. Obliczenia ETS-NOCV pomogly zrozumieé¢ nature wigzan OH-m. Moj wkiad w
Wykonanie obliczen w tej pracy szacuje na W~50%. Moj wkiad w interpretacje wynikow oraz

redagowanie manuskryptu szacuje na okoto 60%.

26. Mariusz Mitoraj, A. Michalak* “Natural Orbitals for Chemical Valence as a
Descriptors of Chemical Bonding in Transition Metal Complexes" Journal of
Molecular Modeling 2007, 13, 347-355, liczha cytowan Scopus/WosS, 108/104.

Swoj wktad w pomyst uzyskania NOCV z macierzy AP wyrazonej w rozdzielczosci wigkszych
fragmentow molekularnych szacuje na okoto P~60%. Sam pomyst diagonalizacji macierzy AP
w celu uzyskania orbitali pochodzil w catosci od prof. A. Michalaka. Obliczenia NOCV i
implementacja wykonane byly przeze mnie, zatem W~60%. Tutaj podkresle, ze w trakcie
doktoratu korzystalem z obszernej wiedzy i wstepnej wersji kodu ADF stworzonego przez
Prof. Michalaka — ja dopisatem swoje procedury implementujgce NOCV z macierzy AP
wyrazonej w rozdzielczosci wigkszych fragmentow molekularnych. Moj wkiad w interpretacje

wynikow oraz redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 40%.

27. Michalak A*, Mitoraj Mariusz, Ziegler T “Bond Orbitals from Chemical Valence
Theory” Journal of Physical Chemistry A 2008, 112(9), 1933-1939, liczba
cytowan Scopus/WosS, 101/104.
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Pomyst definicji orbitali z teorii wartosciowosci Nalewajskiego-Mrozka w calosci pochodzit
od Prof. Michalaka, zatem moj wkitad to P=0%. Obliczenia NOCV wykonane przeze mnie, a
obliczenia orbitali LOBO wykonane przez prof. A. Michalaka. Szacuje zatem moj wktad w
wykonanie calosci obliczen z tej pracy na okoto 40%. MJj wklad w interpretacje wynikow

oraz redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.

28. Mitoraj M. ,,Natura wigzania chemicznego”, Chemia w Szkole, 2008, Nr 1, styczen-

luty, strony 6-10, Wydawnictwo Raabe, Sp. Zoo Warszawa.

Jest to praca czysto popularnonaukowa skierowana do audytorium szkot srednich oraz

nauczycieli chemii poziomu podstawowego/sredniego — P=100%, W=100%, M=100%.
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Obszar K:

29. Mariusz Mitoraj, A.Michalak* “DFT Studies on Isomerization Reactions in the
Copolymerization of Ethylene and Methyl Acrylate Catalyzed by Ni- and Pd-Diimine
Complexes” Journal of Molecular Modeling 2005, 11, 341, liczba cytowan
Scopus/WosS, 17/12.

Pomyst Prof. Michalaka, zatem P=0% (byt to moj projekt magisterski). Obliczenia dotyczqce
mechanizmu izomeryzacji wybranych produktow przejsciowych obecnych w procesie
kopolimeryzacji etylenu oraz akrylanu metalu w calosci wykonane przeze mnie, zatem

W=100%. Moj wktad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 20%.

30. P. Kozyra, J. Zalucka, Mariusz Mitoraj, E. Broctawik* and J. Datka ,,From Electron
Density Flow Towards Activation: Benzene Interacting with Cu(l) and Ag(l) Sites in
ZSM-5. DFT Modeling” Catalysis Letters 2008, 126, 241-246, liczba cytowan
Scopus/WosS, 9/brak.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do analizy aktywacji benzenu oceniam na 0%.
Prof. Ewa Boctawik oraz Prof. Jerzy Datka (Wydzial Chemii, UJ, Spektroskopia Zeolitow)
zwrocili sie do mnie z prosbg o analize NOCV. Obliczenia w tej pracy wykonane zostaly
glownie przeze mnie, zatem W~60%. Moj wktad w interpretacje wynikow oraz redagowanie

manuskryptu oceniam na okoto 30%.

31. Zatucka J, Kozyra P, Mitoraj Mariusz, Broctawik* E, DatkaJ ,,Cu®, Ag* and Na*
cationic sites in ZSM-5 interacting with benzene: DFT modeling” Polish Journal of
Chemistry 2008, 82, 1801-1808, liczba cytowan Scopus/WoS, 1/1.

Moj wkiad w pomyst zastosowania NOCV do analizy aktywacji benzenu oceniam na 0%.
Prof. Ewa Boctawik oraz Prof. Jerzy Datka zwrocili sie do mnie z prosbq o analize NOCYV.
Obliczenia wykonane gtownie przeze mnie, zatem W~60%. Moj wklad w interpretacje

wynikow oraz redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.
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32. Joanna Zalucka, Pawel Kozyra, Mariusz Mitoraj, Ewa Broclawik*, Jerzy Datka
»Cu*, Ag” and Na" Cationic Sites in ZSM-5 Interacting with Benzene: DFT
Modeling” Studies in Surface Science and Catalysis 2008, 174, 709-712, liczba
cytowan Scopus/WosS, 3/3.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do analizy aktywacji benzenu oceniam na 0%.
Prof. Ewa Broctawik oraz Prof. Jerzy Datka zwrocili sie do mnie z prosbq o analize NOCV.
Obliczenia glownie wykonane przeze mnie, zatem W~60%. Moj wkiad w interpretacje

wynikow oraz redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.

33. Tae-Jin Kim, Sung-Kwan Kim, Beom-Jun Kim, Jong Sok Hahn, Myung-Ahn Ok,
Jong Hee Song, Dae-Ho Shin, Jaejung Ko, Minserk Cheong, Jin Kim, Hoshik Won,
Mariusz Mitoraj, Monika Srebro, Artur Michalak* and Sang Ook Kang* “Half-
Metallocene Titanium(l1V) Phenyl Phenoxide for High Temperature Olefin
Polymerization: Ortho-Substituent Effect at Ancillary o-Phenoxy Ligand for Enhanced
Catalytic Performance” Macromolecules 2009, 42 (18), 6932-6943, liczba cytowan
Scopus/WosS, 14/15.

Moj wktad w pomyst oceniam na 0%. Jest to praca teoretyczno-eksperymentalna, gdzie
zaproponowano model teoretyczny wyjasniajgcy eksperymentalnie obserwowang aktywnosé
katalityczng kompleksow tytanu. Bytem jednym z wykonawcow projektu pod opiekq Prof.
Michalaka. Uczestniczylem w projekcie w jego poczgtkowej fazie wykonujgc wstepne badania
struktury elektronowej katalizatorow. Moj wktad w wykonanie obliczen oceniam na W~10%.

Moj wkiad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 10%.

34. Tae-Jin Kim, Sung-Kwan Kim, Beom-Jun Kim, Ho-Jin Son, Jong Sok Hahn, Minserk
Cheong, Mariusz Mitoraj, Monika Srebro, Lukasz Pigkos, Artur Michalak*, and
Sang Ook Kang™* “Sterically Less Hindered Half-Titanocene(1V) Phenoxides:
Ancillary Ligand Effect on Mono-, Bis-, and Tris-(2-Alkyl/Aryl-Phenoxy)
Titanium(IV) Chlorides” Chemistry — A European Journal 2010, 16, 5630-5644,
liczba cytowan Scopus/WosS, 7/8.
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Autoreferat/dr inz. Mariusz Pawet Mitoraj

Moj wktad w pomyst oceniam na 0%. Jest to praca teoretyczno-eksperymentalna, gdzie
zaproponowano model teoretyczny wyjasniajgcy role wielkosci ligandow na aktywnosé
Katalityczng kompleksow tytanu. Bylem wykonawcq projektu pod Kierownictwem Prof.
Michalaka. Uczestniczylem w poczgtkowej fazie projektu wykonujgc wstepne badania
katalizatorow. Moj wkitad w wykonanie obliczen oceniam na W~10%. Moj wktad w

redagowanie manuskryptu oceniam okoto 10%.

35. Zdenk Futera, Tom Koval, Jerzy Leszczynski, Jiande Gu, Mariusz Mitoraj, Monika
Srebro, and Jaroslav V. Burda* ,,Exploring a Reaction Mechanism for Acetato Ligand
Replacement in Paddlewheel Tetrakisacetatodirhodium (11,11) Complex by Ammonia:
Computational Density Functional Theory Study” J. Phys. Chem. A 2011, 115 (5),
784-794, liczba cytowan Scopus/WoS, 2/2.

Moj wktad w pomyst zastosowania NOCV do opisu wybranych reakcji kompleksow
rutenowych oceniam na 0%. Zostatem poproszony przez Prof. Burde (Charles University,
Praga) z prosbq o analize ETS-NOCV. Obliczenia ETS-NOCV wykonane, na moja prosbe,
gltownie przez dr Monike Srebro, moj wktad szacuje na W~30%. Moj wktad w interpretacje

wynikow oraz redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 40%.

36. Broclawik*, Ewa , Zalucka, J., Kozyra, P., Mitoraj, M., Datka, J. “Formaldehyde
activation by Cu(l) and Ag(l) sites in ZSM-5: ETS-NOCV analysis of charge transfer
processes” Catalysis Today 2011, 169, 45-51, liczba cytowan Scopus/WoS, 7/brak.

Moj wkiad w pomyst zastosowania metody ETS-NOCV do analizy aktywacji formaldehydu
oceniam na 0%. Prof. Ewa Boctawik oraz Prof. Jerzy Datka zwrdcili sie do mnie z prosbg o
analize ETS-NOCV. Obliczenia ETS-NOCV wykonane zostaty pod moim nadzorem w ich

grupie, zatem W~10%. Moj wklad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.
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37. Pawel Kozyra*, Ewa Broclawik, Mariusz Pawel Mitoraj, Jerzy Datka ,,C=C, C=C,
and C=0 Bond Activation by Coinage Metal Cations in ZSM-5 Zeolites: Quantitative

Charge Transfer Resolution” J. Phys. Chem. C 2013, 117, 7511-7518, liczba
cytowan Scopus/WosS, 5/5.

Moj wktad w pomyst zastosowania ETS-NOCV do analizy aktywacji wigzan C=C, C=C
oceniam na 0%. Prof. Ewa Boclawik oraz Prof. Jerzy Datka zwrocili sie do mnie z prosbg o
analize ETS-NOCV. Obliczenia ETS-NOCV wykonane zostaty pod moim nadzorem w ich

grupie, zatem W~10%. Moj wktad w redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.

38. Pawel Rejmak™*, Mariusz Mitoraj, Ewa Broclawik ,,Electronic view on ethene
adsorption in Cu(l) exchanged zeolites” Physical Chemistry Chemical Physic 2010,
12, 2321-2330, liczba cytowan Scopus/WoS, 14/13.

Moj wktad w pomyst zastosowania ETS-NOCV do analizy aktywacji etenu na centrach
zeolitow typu MFI oceniam na 0%. Prof. Ewa Broctawik oraz dr Pawel Rejmak zwrdcili sie
do mnie z prosbq o analize ETS-NOCV. Obliczenia ETS-NOCV wykonane w catosci przeze
mnie, szacuje moj udzial w obliczeniach na W~50%. Moj wkiad w interpretacje wynikow oraz

redagowanie opisu manuskryptu oceniam na okoto 30%.

39. Ewa Broclawik*, Mariusz Mitoraj, Pawel Rejmak, Artur Michalak, rozdziat
monograficzny pt.: ,,From electron density flow towards activation: metal sites in
zeolites from the combined extended transition state (ETS) and natural orbitals for
chemical valence (NOCYV) perspective” w ksigzce pt.: "Handbook of Inorganic
Chemistry Research”, edited by Frank Columbus, ISBN: 978-1-61668-010-7, 2010,
361-383, Nova Publisher, liczba cytowan Scopus/WosS, 0/3.

MOoj wktad w pomyst powstania rozdziatu monograficznego n/t zastosowan metody ETS-
NOCYV do badan zeolitow oceniam na P=0%. Prof. Ewa Broctawik (Instytut Katalizy
PAN, Krakow) zaproponowata nam udziat w tej pracy. Wyniki obliczen ETS-NOCV tam
zamieszczone zoStaly czesciowo wykonane przeze mnie, W=30%. Moj wkiad w

redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 30%.
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40. E. Broclawik*, J. Zatucka, P. Kozyra, M. Mitoraj and J. Datka ,,New Insights into
Charge Flow Processes and Their Impact on the Activation of Ethene and Ethyne by
Cu(l) and Ag(l) Sites in MFI” J. Phys. Chem. C 2010, 114, 9808, liczha cytowan
Scopus/WoS, 12/brak danych.

Moj wktad w pomyst zastosowania ETS-NOCV do analizy aktywacji etenu oraz etynu przez
centra metali w zeolitach typu MFI oceniam na 0%. Prof. Ewa Broctawik oraz Prof. Jerzy
Datka zwrocili sie do mnie z prosbg o analize ETS-NOCV. Obliczenia ETS-NOCV wykonane
zostaly pod moim nadzorem w ich grupie, zatem W~10%. Moj wktad w interpretacje Wynikow

oraz redagowanie manuskryptu oceniam na okoto 20%.
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41.

42.

Obszar S:

Subarna Guha, Sisir Lohar, Animesh Sahana, Arnab Banerjee, Damir A. Safin*, Maria
G. Babashkina, Mariusz P. Mitoraj*, Michael Bolte*, Yann Garcia, Subhra Kanti
Mukhopadhyaye, Debasis Das* “A coumarin-based “turn-on” fluorescent sensor for
the determination of Al3+: single crystal X-ray structure and cell staining properties”,
Dalton Trans. 2013, 42, 10198-10207, liczba cytowan Scopus/WoS, 27/24.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grup: z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia) oraz z Burdwan University
(India, Bengal Zachodni, Prof. Debasis Das). Catos¢ badan teoretycznych zostata
zaplanowana przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne dotyczg modelowania
wlasnosci fluorescencyjnych w kontekscie istnienia wigzan donorowo-akceptorowych
pomiedzy sensorem a jonami AP'. Ja takze wykonatem obliczenia, zatem mdj
bezposredni wkitad w wykonanie obliczen to 100%. Samodzielnie interpretowatem
wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy opisu wynikow teoretycznych,

zatem M=100%.

Sisir Lohar, Damir A. Safin, Archya Sengupta, Ansuman Chattopadhyay, Jesu’s
Sanmart1 ‘'n Matalobos, Maria G. Babashkina*, Koen Robeyns, Mariusz P. Mitoraj*,
Piotr Kubisiak, Yann Garcia, Debasis Das* “Ratiometric sensing of lysine through the
formation of the pyrene excimer: experimental and computational studies” Chem.
Commun. 2015, 51, 8536, liczha cytowan Scopus/WosS, 0/0.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grup: z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia) oraz z Burdwan University
(India, Bengal Zachodni, Prof. Debasis Das). Catos¢ badan teoretycznych zostata
zaplanowana przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne dotyczg modelowania zmian
wlasnosci  spektroskopowych nowego uktadu opartego o pyren w wyniku
oddziatywania z lizyng w kontekscie istnienia stabych wigzan chemicznych
(wodorowych oraz n-m). Ja takie glownie wykonalem obliczenia, zatem moj

bezposredni wktad w wykonanie obliczen to 80%. Dr Piotr Kubisiak (na moja prosbe)
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43.

44,

wykonat optymalizacje stanu wzbudzonego S1 dla monomeru. Glownie ja
interpretowatem wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy opisu

wynikow teoretycznych, zatem M~80%.

Damir A. Safin*, Mariusz P. Mitoraj*, Koen Robeyns, Yaroslav Filinchuk and
Christophe M. L. Vande Velde* “Luminescent mononuclear mixed ligand

complexes of copper(l) with 5-phenyl-2,2’-bipyridine and triphenylphosphine” Dalton
Trans. 2015, 44, 16824, liczba cytowan Scopus/WosS, 0/0.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatéow, Prof. Y. Garcia). Calos¢ badan teoretycznych
zostafa zaplanowana przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne dotyczg modelowania
wlasnosci spektroskopowych nowych komplekséw opartych na miedzi. Dodatkowo
opisatem rolg oraz nature wigzan dwuwodorowych HH oraz I"H w wybranych
modelach krystalicznych. Ja takze wykonatem obliczenia, zatem moj bezposredni
wktad w wykonanie obliczen to 100%. Samodzielnie interpretowatem wyniki oraz

redagowatem tekst manuskryptu dotyczqgcy opisu wynikow teoretycznych, zatem

M=100%.

Damir A. Safin*, Maria G. Babashkina, Koen Robeyns, Mariusz P. Mitoraj*, Piotr
Kubisiak, Mateusz Brela, Yann Garcia ,,Experimental and theoretical investigations of
the Nill complex with N-phosphorylated thiourea iPrNHC(S)NHP(O)(OPh)2”
CrystEngComm 20183, 15, 7845-7851, liczba cytowan Scopus/WosS, 3/3.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia). Catos¢ badan teoretycznych
zostala zaplanowana przeze mnie, zatem P=100%. Wyniki teoretyczne dotyczg
modelowania wlasnosci spektroskopowych nowych kompleksow niklu w kontekscie
istnienia wigzan wodorowych typu CH"S oraz NH"O. Ja takze wykonatem czesé
obliczen, moj wktad w wykonanie obliczen to ~50%. Na moja prosbe rowniez dr

Kubisiak oraz dr Brela byli zaangazowani w ten projekt. Glownie ja interpretowalem
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45.

wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy opisu wynikow teoretycznych,

zatem M~80%.

Sandip Mandal, Arnab Banerjee, Debasree Ghosh, Dipak Kumar Mandal, Damir A.
Safin, Maria G. Babashkina, Koen Robeyns, Mariusz P. Mitoraj*, Piotr Kubisiak,
Yann Garcia and Debasis Das “An anion induced multisignaling probe for Hg®* and
its application for fish kidney and liver tissue imaging studies” Dalton Trans.
2015,44, 13186-13195, liczba cytowan Scopus/WosS, 0/0.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grup: z Uniwersytetu de Louvain w
Belgii (laboratorum nanomateriatow, Prof. Y. Garcia) oraz z Burdwan University
(India, Bengal Zachodni, Prof. Debasis Das). Catos¢ badan teoretycznych zostata
zaplanowana przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne dotyczq modelowania zmian
wlasnosci spektroskopowych nowego uktadu (,,sensora”) w wyniku oddziatywania z
Ho*" w kontekscie ismienia wigzar donorowo-akceptorowych (Hg—0). Ja takze
wykonatem czes¢ obliczen, moj wktad w wykonanie obliczen to ~50%. Na moja prosbe
rowniez dr Kubisiak byl zaangazowany w ten projekt. Glownie ja interpretowatem
wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczgcy opisu wynikow teoretycznych,

zatem M~80%.
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46.

47.

Obszar B:

Pawet Nowak, Magdalena Garnysz, Mariusz Pawel Mitoraj, Filip Sagan, Michat
Wozniakiewicz*, Pawel Kos$cielniak ,,Analytical aspects of achiral and cyclodextrin-
mediated capillaryelectrophoresis of warfarin and its two main derivatives assisted
bytheoretical modeling” Journal of Chromatography A 2015, 1377, 106-113, liczba
cytowan Scopus/WoS, 3/3.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy Prof. Pawla Koscielniaka
(Zaktad Chemii Analitycznej, Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski). Calosé
badan teoretycznych zostala zaplanowana przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne
dotyczqg modelowania wiasnosci kwasowych (wartosci pK,) pochodnych warfaryn
(uktady o aktywnosci przeciwzakrzepowej). Na moja prosbe badania czesciowo
wykonat student Filip Sagan wykonujgcy pod moja opiekq badania do pracy
magisterskiej (moj bezposredni wkiad w wykonanie obliczen to ~50%). Glownie ja
interpretowalem wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy opisu

wynikow teoretycznych, zatem M~90%.

Pawel Nowak, Paulina Olechowska, Mariusz Mitoraj, Michat Wozniakiewicz*, Pawet
Koscielniak ~ “Determination of acid dissociation constants of warfarin
andhydroxywarfarins by capillary electrophoresis “ Journal of Pharmaceutical and
Biomedical Analysis 2015, 112, 89-97, liczba cytowan Scopus/WosS, 2/2.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy Prof. Pawta Koscielniaka (Dr
Michat Wozniakiewicz oraz mgr Pawel Nowak, Zaktad Chemii Analitycznej, Wydziat
Chemii, Uniwersytet Jagiellonski). Calos¢ badan teoretycznych zostata zaplanowana
przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne dotyczg modelowania  wiasnosci
kwasowych  (wartosci pK,) pochodnych warfaryn (uktady o aktywnosci
przeciwzakrzepowej). Ja wykonatem obliczenia, zatem moj bezposredni wkiad w
wykonanie obliczen to 100%. Samodzielnie interpretowatem wyniki oraz redagowatem

tekst manuskryptu dotyczgcy opisu wynikow teoretycznych, zatem M=100%.
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48.

49.

Pawel Mateusz Nowak, Michat Wozniakiewicz*, Mariusz Pawel Mitoraj*,

Filip Sagan and Pawet Koscielniak ,,Enthalpy—entropy relations in the acid—base
equilibrium of warfarin and 10-hydroxywarfarin; joint experimental and theoretical
studies” RSC Adv. 2015, 5, 74562, liczba cytowan Scopus/WosS, 1/1.

Jest to praca w ktorej sq zamieszczone wyniki zarowno eksperymentalne, jak i
teoretyczne. Wyniki eksperymentalne pochodzq z grupy Prof. Pawla Koscielniaka
(Zaktad Chemii Analitycznej, Wydzial Chemii, Uniwersytet Jagiellonski). Calosé
badan teoretycznych zostala zaplanowana przeze mnie, P=100%. Wyniki teoretyczne
dotyczq teoretycznego wyznaczania entalpii oraz entropii deprotonacji szeregu
pochodnych warfaryn. Na moja prosbe badania czesciowo wykonat student Filip
Sagan wykonujgcy pod mojq opieka badania do swojej pracy magisterskiej; mdj
bezposredni wkiad w wykonanie obliczen to ~50%. Glownie ja interpretowatem
wyniki oraz redagowatem tekst manuskryptu dotyczqcy opisu wynikow teoretycznych,

zatem M~90%.

Pawel M. Nowak, Michal Wozniakiewicz*, Mariusz P. Mitoraj, Magdalena Garnysz
and Pawet Koscielniak ,, Modulation of pKa by cyclodextrins; subtle structural
changes induce spectacularly different behaviors” RSC Adv. 2015, 5, 77545, liczba
cytowan Scopus/WosS, 0/0.

Jest to praca w ktorej znajdujq sie rowniez, poza wynikami eksperymentalnymi,
hipotezy Humaczgce wyniki eksperymentalne dotyczgce zmian wartosci pK, rodziny
warfaryn w wyniku ich oddziatywania z cyklodekstrynami. Moj wkiad w powstanie
tych hipotez prowadzqcych do wyjasnienia wynikow eksperymentalnych oceniam jako
dominujgcy, P~70%. Obliczenia byly wykonywane, ale nie znalazly si¢ bezposrednio
w manuskrypcie — pomogly one zrozumie¢ wyniki eksperymentalne oraz postawié
hipotezy tlumaczqce dane eksperymentalne, zatem W~10%. W znaczgcym stopniu

redagowatem tekst manuskryptu M~40%.
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8. Pozostale aspekty dzialalnosci naukowej.

8.1. Udzial w miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych.

56 wystgpien konferencyjnych, w tym 27 prezentowanych osobiscie (11 wystapien ustnych na
mie¢dzynarodowych konferencjach), szczegdtowy wykaz w zalaczniku5.

8.2. Uczestnictwo w projektach badawczych.

1. 2005-2006, gléwny wykonawca projektu grantowego MNil, nr 3 TO9A 114 28
(1130/T09/2005/28).

2. 2008-2009, wykonawca projektu grantowego MNil, nr 2275-B-H03-2008-34.

3. 2006-2007, kontrakt badawczy z SK Energy Corp. (Korea Pd.) (1 rok, wykonawca
projektu).

4. 2007-2008, kontrakt badawczy z SK Energy Corp. (Korea Pd.) (1 rok, wykonawca
projektu).

5. 2008-2009, kontrakt badawczy z SK Energy Corp. (Korea Pd.) (1 rok, wykonawca
projektu).

6. 2010-2011, kontrakt badawczy z KIST (Korea Pd., Korean Institute of Science and
Technology, 1 rok, gtdwny wykonawca), KIST-2010/2011.

7.2011-2012, kontrakt badawczy z KIST (Korea Pd., Korean Institute of Science and
Technology, 1 rok, gtdwny wykonawca), KIST-2011/2012.

8. 2012-2013, kontrakt badawczy z KIST (Korea Pd., Korean Institute of Science and
Technology, 1 rok, gtowny wykonawca), KIST-2012/2013.

9.2011-2012, gléwny wykonawca projektu grantowego NCN, N N204 198040.

10. 2013-2014, jeden z wykonawcow projektu grantowego FP7/KORANET.

11. 2012-2013, jeden z wykonawcow projektu we wspotpracy z SK Innovation Co. Ltd.

(Republika Potudniowej Korei).

8.3. Recenzowanie publikacji naukowych/grantow.

59 recenzji publikacji oraz 1 recenzja grantu:

- Journal of the American Chemical Society, JACS — 2 prace

- Angewandte Chemie International Edition — 1 praca

- recenzja miedzynarodowa grantu dla German Research Foundation (GRF), 2012 rok,
,»Quantum Chemical Studies on the Reactivity of Donor-Substituted Ditetrelynes LEEL (E =Si
Sn) with Small Substrates™.

- Computational and Theoretical Chemistry — 10 prac

- Journal of Computational Chemistry — 5 prac

- PCCP -4 prace

- Journal of Physical Chemistry A, 4 prace,

- Inorganic Chemistry — 1 praca,

- Organometallics — 4 prace,

- Chemical Physics, 2 prace.
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- Journal of Molecular Modeling 11 prac

- Materials Science in Semiconductor Processing — 5 prac
- Chem Phys. Lett. — 2 prace

- Journal of Organic Chemistry — 1 praca
-Journal of Molecular Structure — 1 praca

- Polyhedron — 1 praca

- Journal of Molecular Graphics — 1 praca

- New Journal of Chemistry — 1 praca

- Arabian Journal of Chemistry — 1 praca.

- Structural Chemistry — 1 praca.

- Reports in Theoretical Chemistry — 1 praca.

8.4. StaZe zagraniczne oraz wspolpraca miedzynarodowa.

- University of Calgary, grupa prof. Toma Zieglera, od 29 czerwca 2006 do 1 pazdziernika
2006 roku.

- University of Calgary, grupa prof. Toma Zieglera, od 10 marca 2008 roku, 30 luty 2009
roku.

- Vrije University, SCM, Amsterdam, 2009, wspotpraca z osrodkiem rozwijajgcym
program ADF (Amsterdam Density Functional) oparty na teorii funkcjonaléw gestosci
elektronowej (DFT). Z tego powodu grupa nasza posiada darmowa, tzw. developerskq
licencj¢. Zaimplementowana przeze mnie nowa metoda opisu wigzania chemicznego, ETS-
NOCV, jest dostepna w oficjalnej wersji programu ADF od roku 2009
(http://www.scm.com/Products/Overview/etsnocv.html).

- Korea University, Chochiwon, 15 wrzesien — 10 pazdziernik, dwutygodniowa wizyta w
celu naukowej wspotpracy wielokierunkowej z grupa eksperymentalng pod Kierownictwem
Prof. Sang Ook, Kanga (Electronic Materials Laboratory).

- Czech Academy of Science, 21-27 listopad, 2011, kilkudniowa wizyta dotyczaca
wspolpracy naukowej n/t opisu wigzania chemicznego z Prof. Robertem Ponecem.

- University of Pretoria, wspotpraca dotyczaca opisu wigzania chemicznego z Prof.
Ignacym Cukrowskim.

- Charles University, Praga, wspotpraca dotyczaca opisu struktury elektronowej uktadow
istotnych dla terapii antyrakowej, prof. Jaroslav Burda.

- Institute of Condensed Matter and Nanosciences, MOST — Inorganic Chemistry, Universite

Catholique de Louvain, Place L. Pasteur 1, 1348 Louvain-la-Neuve, Belgium. Intensywna
wspolpraca z grupg eksperymentalng (Prof. Damir Safin oraz Prof. Yann Garcia).
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8.5 Wyktady na zaproszenie.

1. 9.11.2007 r. Wyktad na zaproszenie — Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii (prof.
Joanna Sadlej). Temat seminarium: ,,Opis struktury elektronowej wybranych zwigzkow
metali przejSciowych w oparciu o orbitale naturalne dla operatora warto§ciowosci
chemicznej”.

2. 2.06.2006 r. Wygloszenie seminarium w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej, Uniwersytetu
Jagiellonskiego, pt.: ,,Zastosowanie orbitali naturalnych dla wartoSciowosci chemicznej w
opisie struktury elektronowej zwigzkow metali przejSciowych”.

3. 7.11.2007 r. Wygltoszenie seminarium w Zakladzie Krystalochemii 1 Krystalografii,
Uniwersytetu Jagiellonskiego, pt.: ,,Zastosowanie orbitali naturalnych dla warto$ciowosci
chemicznej w opisie struktury elektronowej zwigzkoéw metali przejsciowych”.

4. Wygloszenie trzech seminariow w University of Calgary:
- 29, marzec, 2008, ,,.Bond Orbitals from Chemical Valence Theory”.
- 29, maj, 2008, ,,Bond Orbitals from Chemical VValence Theory”.
-26, luty, 2009, “A combined charge and energy decomposition scheme for bond
Analysis”.
5. 8 czerwiec, 2009, Vrije University, Amsterdam “A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis”.

6. 7 pazdziernik, 2009 wygloszenie seminarium w Korea University, Chochiwon, (Energy
Meterials Laboratory):

“Chemical bond description on the basis of combined charge and energy decomposition
scheme (ETS-NOCV)”.

7. Prestizowy wyktad poswigcony pamieci Richarda Badera: Richard Bader Memorial
Lecture - MIRCE Academy, UK, 3nd June, 2014:

“Fragment in Molecules as Complementary Approach to Quantum Theory Atoms in
Molecules”

8. Prezentacja webinarium dla SCM, Vrije, Amsterdam (ADF), 2014, , Applications of
ETS-NOCV method in a description of various types of chemical bonds”, prezentacja jest
dostgpna online na stronie internetowej: https://www.scm.com/Videos/Webinars/ETS-
NOCV.webm.

9. Wyklad na zaproszenie 23.06.2015-26.06-2015, Niemcy, Marburg, Prof. Gernot
Frenking, Dr Ralf Tonner ,, From Organometallic Compounds to Weakly Interacting
Systems — Bonding Description Based on the Combined Charge and Energy Decomposition
Scheme (ETS-NOCV)”.
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10. Wyktad na zaproszenie “Bonding Analysis Workshop 2015”, 18.05.-22.05., Niemcy,
Marburg, Prof. Gernot Frenking, Dr Ralf Tonner ,, A Chemical Bond From the Natural
Orbitals for Chemical Valence (NOCV) Perspective”. Dodatkowo, prowadzenie ¢wiczen
praktycznych n/t opisu wigzania w oparciu o ETS-NOCV (http://www.uni-
marburg.de/fb15/ag-frenking/workshop_bonding_analysis).

11. Wyktad na zaproszenie ,,Zastosowanie pakietu ADF w opisie struktury elektronowej
uktadow molekularnych oraz modelowaniu procesow chemicznych”, Cyfronet AGH,
Krakow, 23 listopada 2015
(http://www.cyfronet.krakow.pl/13202,artykul,dzien_otwarty.html).
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9. Dzialalno$¢ dydaktyczna i organizacyjna.

Bezposrednia opieka nad studentami oraz zajecia dydaktyczne

1. Monika Parafiniuk, licencjat (2010) oraz magisterium (2012) (laureatka programu

,,Diamentowy Grant” pod moja opiek3).

Filip Sagan, licencjat (2013), magisterium (2015).

Radostaw Filas: licencjat (2014).

4. Prowadzone zajecia dydaktyczne: konwersatorium chemii kwantowej, modelowanie
molekularne metodami chemii kwantowej (w jezyku polskim i angielskim),
informatyka (MS Office, programowanie w jezykach: Fortran, R, Python).

5. Prowadzenie zaje¢¢ n/t opisu wigzania chemicznego na konferencji: ,,Bonding Analysis
Workshop 2015 (18.05.-22.05.), Marburg University, Niemcy, zaproszenie od Prof.
Gernota Frenkinga oraz Dr Ralfa Tonnera (http://www.uni-marburg.de/fb15/ag-
frenking/workshop_bonding_analysis).

6. Nagroda Indywidualna Rektora UJ za prace dydaktyczng w roku 2009.

wn

Promotorstwo pomocnicze:

W tym aspekcie chciatbym stwierdzié¢, ze aktualnie wspotpracuje samodzielnie ze studentami
studiow doktoranckich Wydziatu Chemii lub pracownikami bez stopnia doktora
habilitowanego, np.: mgr Lukasz Picko$ (publikacja L. Pieko$s, M.P. Mitoraj* Journal of
Computational Chemistry 2013, 34, 294), dr Piotr Kubisiak, dr Mateusz Brela oraz dr Monika
Srebro (M. Srebro, M. Mitoraj* Organometallics, 2009, 28 (13), 3650, Maria G. Babashkina,
Damir A. Safin, Monika Srebro, Piotr Kubisiak, Mariusz P. Mitoraj*, Michael Bolte and
Yann Garcia, 2011, Cryst. Eng. Comm., 13, 5321). W wymienionych powyzej pracach i
innych publikacjach dyskutowanych juz w niniejszym autoreferacie (rozdziat 7, sekcje W, S,
K, B) m¢j wktad w zaplanowanie badan teoretycznych jest zdecydowanie dominujacy. Ze
wzgledu na fakt, ze funkcja promotora pomocniczego zostata wprowadzona kilka lat temu,
niestety nie miatem jeszcze okazji formalnie petni¢ takiej funkc;ji.

Dzialalnos¢ organizacyjna

1. Uczestnictwo w zespole do spraw projektdéw unijnych, Wydziat Chemii UJ.

2. Prowadzenie inwentaryzacji Zaktadu Metod Obliczeniowych Chemii.

2. Wielokrotna pomoc w organizacji dni otwartych UJ (prezentacja tematyki chemii
teoretycznej oraz Zaktadu Metod Obliczeniowych Chemii).

3. Warsztaty Modelowania Molekularnego dla szkot licealnych, 2013, 8 maja.

4. Nadzorowanie studentow podczas pokazow eksperymentdéw chemicznych w centrum
handlowym M1 (Krakéw) (2011).

5. Pomoc techniczna w projekcji przedstawienia "Matopolskiej Nocy Naukowcow" w
Wyadziale Chemii UJ (2010).

Inne formy aktywnosci naukowej

1. Uczestnictwo w organizacji konferencji ,,6th International Conference on Excitonic
Processes in Condensed Matter”, 6-9 lipiec 2004, Krakow.

2. Pomoc w organizacji ,,Festiwalu Nauki” w Krakowie w dniach 13-20 maja 2006.

3. Prezentacja tematyki Zaktadu Chemii Teoretycznej w dniach Otwartych UJ - 2005, 2006.
4. Administracja 1 zarzadzanie zespolowym klastrem obliczeniowym.

5. Uczestnictwo w organizacji konferencji ,,Why Chemistry?, 2007, 3-6 Grudzien, Krakow.
6. Uczestnictwo w organizacji konferencji ,,Current Trends of Quantum Chemistry V, V17,
2008, 2013, Wydziat Chemii UJ, Krakow.
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10. Oswiadczenia wspolautorow o ich roli w powstaniu prac bedacych podstawg
whniosku habilitacyjnego.

Oswiadczenia wspolautorow do pracy H1

]' I ‘ Journal of Chemical Theory and Computation

A Combined Charge and Energy Decomposlilon Scheme
for Bond Analysis

Mariusz P. Mitoraj,”* Artur Michalak.' and Tom Ziegler*

Prof. Tom Ziegler niestety zmart 24 marca 2015 roku w Niemczech w wieku 69 lat — z tego
powodu oswiadczenie n/t jego wkiadu w prace HI oraz H11 nie sq zamieszczone.

76



Autoreferat/dr inz. Mariusz Pawet Mitoraj

Oswiadczenie prof. Artura Michalaka n/t jego wkitadu do prac: HI, H8, H9 oraz H11:

Prof. dr hab. Artur Michalak
Zaklad Chemii Teoretycene]
Wrydzial Chemii

Uniwersytet Jagiellonski

ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakiw
tel. +48-12-663-2217

fax. +48-12-634-0515

e-mail: michalak@chemia uj.edu.pl

Krakdw, 21 grudnia 2015

Oswiadczenie

W zwigzku z wnioskiem dr inZ Mariusza P. Mitoraja o nadanie stopnia
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych oswiadczam, e jego
udzial w czterech publikacjach wigczonych do cyklu stanowigcego podstawe
osiggniecia habilitacyjnego wymienionych ponizej, ktGrych jestem wspdlautorem,
byt zdecydowanie dominujacy, w zakresie przedstawionym w dokumentacii
wniosku.

Bardzie] szczegblowo poniZej odniose sig do mojego udziatu do
poszezegdlnych pracach:

HI. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* "A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis™, J Chem. Theary Compur. 2009, 3,
962,

Publikacja H1 dotyczy podstaw metody ETS-NOCV i jej zastosowan, w ktdrej
dr inZ. Mariusz Mitoraj uzupetnil opis wigzania chemicanego w oparciu o
orbitale naturalne dla wartoéciowodci chemicznej (NOCV) o ocene energii
poszczegdlnych skladowych wigzania, poprzez rozklad energii oddziatywania
orbitali z metody podziahu energii odziatywania ETS Zieglera-Rauka na
przyczynki NOCV. Metoda opisu wigzania w oparciu o NOCV byla
przedmiotem rozprawy doktorskiej Mariusza Mitoraja, wykonywane] wczesniej
(w 1. 2003-2007) pod mojg opieks. Polaczenie opisu NOCV z metoda ETS bylo
gldwnym celem wyjazdu dr inz. Mitoraja na staz podoktorski w zespole prof.
Toma Zieglera (University of Calgary, 2008-2009). Badania przedstawione w
pracy HI zostaly w calosci wykonane przez dr inz Mariusza Mitoraja podczas
pobytu w Calgary, zaréwno w zakresie rozwoju metody ETS-NOCV, jak i jej
implementacji w programie ADF oraz przedstawionych w  publikacji
zastosowan. Maj udzial w tej pracy ograniczony byl do dyskusji z M. Mitorajem
i T. Zieglerem dotyczacych tego podejicia oraz do dyskusji manuskryptu,
przygotowanego réwniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

ICNON | [ e

Wydzial Chemii

ul. Ingardena 3
PL 30-060 Krakiw
tel. +48012] 633 B3 77

fax +48012) 634 05 15
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H8. M. P. Mitoraj*, M. Parafiniuk, M. Srebro, M. Handzlik, A. Buczek, A. Michalak ,,Applications of
the ETS-NOCYV method in description of chemical reactions™, J. Mol. Model. 2011, 17, 2337.

Koncepcja tej publikacji powstata jako potaczenie wynikow badan zwigzanych z opisem ETS-NOCV
zmian struktury elektronowej wzdluz $ciezek reakcji chemicznych, wykonywanych niezaleznie, jako
praca licencjacka wykonywana pod opieka dr inz M. Mitoraja (M. Parafiniuk, dehydrogenacja
borazanu) oraz dwie prace licencjackie pod mojg opieka (A. Buczek, reakcja izomeryzacji HCN/CNH;
M. Handzlik: reakcja cykloaddycji); po#niej zdecydowalismy si¢ dolaczy¢ do manuskryptu réwniez
opis $ciezki wstawienia etylenu w procesie polimeryzacji (wyniki M. Srebro stanowigce niewielki
wycinek badan z jej doktoratu pod moja opieka). Podkreslam, ze w badaniach zwiazanych z pracg M.

Panaj“ muk. ulanowanvch i kierowanvch w cat:::scl urzez dr. inz. M. Mitoraja nie uczestniczvlem w

podkreshé e takize w przypadku badar w ramach licencjatu A. Buczek i M. Handzlika, dr ink. Mariusz
Mitoraj zawsze shuzyl pomoca i uczestniczyl w ksztattowaniu/wplywal na koncepcje tych badan.
Dodatkowo, podkreélam, ze pierwsza wersja manuskryptu H8 zostala w calosci (facznie z opisem
wynikéw badan moich studentéw) przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

H9. S.K Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pigko$, A. Michalak*, S.J.
Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of Ammonia Borane with Preferential
B-H Activation”, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9954,

W 2009 r. prof. Sang Ook Kang (Korea Universty, Chochiwon, obecnie Sejong City, Korea Pd.), z
ktérym wspélpracowalismy nad badaniami zwiazanymi z procesami polimeryzacji etylenu, zwrocit sig
do mnie z propozycja podjecia nowych badan teoretycznych zwigzanych z innymi zagadnieniami
badanymi do§wiadczalnie w jego zespole. Podjecie nowych tematéw badawczych bylo celem
dwutygodniowej wizyty dr inz. Mariusza Mitoraja (czlonka mojej grupy badawczej) w Korei jesienia
2009 r, w trakeie ktorej zapoczatkowal on tematyke zwigzang z teoretycznym opisem mechanizimu
procesu dehydrogenacji borazanu. Badania zwigzane z tym procesem staly sig pozniej podstawa trzech
wiekszych projektéw/kontraktéw badawczych z KIST (w. 20011-13), ktérymi kierowalem. Dr inz.
Mariusz Mitoraj byl glownym wykonaweg tych projektdow, w calosci wykonujacym wszystkie
obliczenia DFT w podejsciu statycznym i w znacznym stopniu ksztaltujageym koncepeje takze catosci
badaf wykonywanych w ramach wspomnianych projektéw (wykraczajacych poza publikacjg H9):
symulacje MD W}rkonywane byly przez doktoranta Lukasza Pigkosia. Trzon wynikow teoratycm}:ch

i jii H9 stanowig wladnie skane i zinterpretowane Z

Mariusza Mitoraja na podstawie jego obliczen., potwierdzone pdzniej przez symulacje MD wykonane

przez Pukasza Pigkosia (ktérych inicjatorem byt takze dr inz Mariusz Mitoraj). Dodatkowo,
podkreslam, ze pierwsza wersja opisu badan teoretycznych w manuskrypcie H9 zostala w calosci

przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

78



Autoreferat/dr inz. Mariusz Pawet Mitoraj

H11. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* ,.On the Nature of the Agostic Bond between Metal
Centers and p-Hydrogen Atoms in Alkyl Complexes. An Analysis Based on the Extended Transition
State Method and the Natural Orbitals for Chemical Valence Scheme (ETS-NOCV)”,
Organometallics, 2009, 28, 3727.

Publikacja H11 dotyczy zastosowania metody ETS-NOCV w opisie wigzari agostycznych w wybranych
kompleksach metali przejéciowych; pierwszy przyklad opisu tego typu wigzania w oparciu o ETS-
NOCV przedstawiony zostat przez dr inz. M. Mitoraja w pracy H1. Koncepcja badan przedstawionych
w pracy H11 zostala opracowana przez dr ink Mariusza Mitoraja, badania te zostaly w catosci wykonane
przez niego podczas pobytu w Calgary. M6j udziat ograniczony byl do dyskusji wynikow oraz
manuskryptu, przygotowanego rowniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

Jednoczesnie, jako opiekun naukowy dr inz. Mariusza P. Mitoraja na etapie jego pracy
magisterskiej i doktorskiej oraz jako kierownik grupy badawczej w ktorej Habilitant pracuje, pragne
wyrazi¢ opinie, ze jest on praktycznie juz od dluzszego czasu w pelni samodzielnym naukowcem,
niezaleznie ksztattujacym swoj profil badawczy i samodzielnie podejmujacym wspolpracg z wicloma
grupami naukowymi na §wiecie, zaréwno teoretycznymi, jak i eksperymentalnymi. W mojej opinii
faktyczna samodzielnosé naukowa dr inz. Mariusza P. Mitoraja w peini zasluguje na jej formalne
przypieczetowanie poprzez nadanie stopnia doktora habilitowanego nauk chemicznych i osobiscie
bardzo sig ciesze z faktu zloZzenia przez niego wniosku w tej sprawie.

% /&’1 e

Prof. dr hab. Artur Michalak
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H2

J Mol Model (2014) 20:2272
DOI 10.1007/500894-014-2272-y

ORIGINAL PAPER

On the origin of internal rotation in ammonia borane

Monika Parafiniuk - Mariusz P. Mitoraj

Oswiadczenie mgr Moniki Parafiniuk n/t jej wkladu do pracy H2:

Krakow, dn. 19.08.2015%

Niniejszym oswiadczam, ze w latach 2010-2012 Dr Mariusz Pawel Mitoraj byt moim opiekunem
naukowym (licencjat oraz magisterium). W tym czasie, pod kierownictwem Dr. Mitoraja,
wykonywalam obliczenia/badania do nastepujacych publikacji: Organometallics 2013, 32, 4103; J Mol
Model 2014, 20, 2272 oraz J Mol Model, 2011, 17, 2337.

W publikacji Organometallics 2013, 32, 4103 oraz w J Mol Model 2014, 20, 2272, praktycznie
wszystkie wyniki teoretyczne pochodzg z moich obliczen. W pracy J Mol Model, 2011, 17, 2337
dokladnie 25% stanowia wyniki uzyskane przeze mnie (wyniki dotyczg aktywacji wigzania B-H przez
katalizator irydowy). Pragne podkreslic, ze sam pomyst dotyczacy podjgtych tematéw badari
naukowych, redagowanie tekstu manuskryptow, jak rowniez nowa implementacja rozktadu
oddzialywania Pauliego w pakiecie ADF to w calosci praca Dr. Mariusza Pawla Mitoraja.

Yo ke qwaj-"wl{

Mgr Monika Parafiniu
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H4

» I CHEMISTRY
.#®:+ChemPubSoc A European Journal
. Europe DOI: 10.1002/chem.201502629 Full Paper

Il BN/CC Isosteres

From Saturated BN Compounds to Isoelectronic BN/CC
Counterparts: An Insight from Computational Perspective

Filip Sagan, tukasz Piekos, Marcin Andrzejak, and Mariusz Pawet Mitoraj*®

Oswiadczenie mgr Filipa Sagana n/t jego wkladu do pracy H4

O$wiadczam, 7e w latach 2013-2015 bytem formalnie studentem Dr Mariusza Pawla
Mitoraja (licencjat oraz magisterium). Aktualnie jestem studentem PhD w grupie Prof. A.
Michalaka i nadal wspdlpracuje z dr Mariuszem Mitorajem. W latach 2013-2015
wykonywalam obliczenia/badania do prac: licencjackiej oraz magisterskiej, ktore staly sig
czescia nastepujacej publikacji: ,F. Sagan, k. Pigkos, M. Andrzejak, M. P. Mitoraj* “From
Saturated BN-compounds to Isoelectronic BN/CC Counterparts — An Insight from
Computational Perspective”, Chem. Eur. J. 2015, 21, 15299-15307.” Wyniki statycznych
obliczern DFT w calosci pochodza z moich obliczed. Oceniam, ze wyniki te stanowia okolo
50% wszystkich wynikow z tej pracy. Tekst manuskryptu byt gtownie redagowany przez Dr
Mitoraja.

Mgr Filip Sagan

Pt Sagy
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Oswiadczenie mgr Lukasza Piekosia n/t jego wkiadu do pracy H4.:

Osujadczam, ze bedac doktorantem w Wydziale Chemii UJ wykonywalem, na prosbe dr
Mariusza Pawla Mitoraja, obliczenia dynamiki molekularnej (CPMD) do nastgpujacych
publikacji:

1)F. Sagan., L. Pigkos, M. Andrzejak, M. P. Mitoraj ,,From Saturated BN Compounds to
Isoelectronic BN/CC Counterparts: An Insight from Computational Perspective™ Chemistry -
A European Journal, 2015, Volume 21, Issue 43, October 19, 2015, Pages: 15299-15307

2) L. Pieko$, M.P. Mitoraj ,, Theoretical Description of Dihydrogen/Hydride and Trihydride
Molybdocene Complexes: An Insight from Static and Molecular Dynamics Simulations™,
Jowrnal of Computational Chemistry 2013, 34, 294,

Dodatkowo jestem wspétautorem pracy:

3) SK Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, £. Pigkos,
A. Michalak*, S.J. Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of
Ammonia Borane with Preferential B-H Activation™. J. Am. Chem. Soc. 2010. 132, 9954,

Oceniam, ze w pracy (1) wyniki CPMD stanowia okolo 30% wszystkich wynikéw. natomiast
w pracy (2) wyniki CPMD to okoto 50%. W przypadku pracy (3) moje symulacje CPMD
pomogly generalnie zrozumie¢ mechanizm odwodornienia borazanu przez kompleksy metali
przejéciowych.

Yukasz Pigko$

Oswiadczenie dr Marcina Andrzejaka n/t jego wkiadu do pracy H4.:

Oéwiadczam, ze wykonywatem statyczne obliczenia CCSD(T) do publikacji ,,From Saturated
BN Compounds to Isoelectronic BN/CC Counterparts: An Insight from Computational
Perspective” Chemistry - A European Journal, 2015, Volume 21, Issue 43, October 19, 2015,
Pages: 15299-15307 na prosbe dr Mariusza Pawla Mitoraja. Oceniam, ze moje wyniki
stanowia raczej niewielkg czes¢ wszystkich wynikéw, tj. mniej niz 10%.

n rzejak
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H5

THE JOURNAL OF

PHYSICAL CHEMISTRY

QTAIM and ETS-NOCV Analyses of Intramolecular CH- * *HC
Interactions in Metal Complexes

Ignacy Cukrowski,*" Krishna K. Govender,” Mariusz P. Mitoraj,*" and Monika Srebro”

Oswiadczenie Prof. Ignacego Cukrowskiego n/t jego wktadu do pracy H5:

UNIVERSITEIT VAN PRETORIA
UNIVERSITY OF PRETORIA

YUNIBESITHI YA PRETORIA
Faculty of Natural and Agricultural Sciences

Pretoria, 6 October 2015

TO WHOM IT MAY CONCERN

RE: Our contribution to joint research papers with Dr Mariusz Mitoraj

This is to certify that the QTAIM (Bader’s Quantum Theory of Atoms in Molecules) based
results of the paper J. Phys. Chem. A 2011, 115, 12746-12757 have been generated in my
laboratory (partially done by my MSec student Krishna K. Govender). The results from
ETS-NOCV analysis come from the work of Dr Mariusz Pawel Mitoraj (in collaboration
with Dr Monika Srebro), both from the K. Guminski Department of Theoretical Chemistry.,
Faculty of Chemistry. Jagiellonian University in Cracow, Poland. I would roughly
approximate our contribute to this joint research work and paper a ~50%..

As far as the second paper is concerned. J. Phys. Chem. A 2014, 118, 623—637, we have
also contributed not more than 50%.

Sincerely yours,

Prof Ignacy Cukrowski, MSe, PhD, DSc
Department of Chemistry

University of Pretoria

Lynnwood Road, Hatfield

Pretoria 0001

South Africa
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Oswiadczenie Dr Krishny Govender n/t jego wkladu do pracy H5:

| hereby certify that the results produced during my masters degree, under the supervision of

Prof. Ignacy Cukrowski (based on topological analyses of electron density), are the part of the paper J.
Phys. Chem. A 2011, 115, 12746. . .
Dr Krishna &

DD Kb . Grrwmrnber.
e

K. Govender St

st T8 1007 10117

Dr Krishna K. Govender

Oswiadczenie Dr Moniki Srebro n/t jej wkiadu do pracy H5:

Krakdw, 21.10.2015

Oséwiadczam, e w pracy opublikowanej w J. Phys. Chem. A 2011, 115, 12746, wyniki analizy
ETS-NOCV pochodza z moich obliczen. Obliczenia wykonatam na prosbe Dr Mariusza Mitoraja, ktory
zainicjowat wspdtprace z Prof. Ignacym Cukrowskim n/t natury wiazarh CH—HC w kompleksach cynku,
bedacych przedmiotem tej publikacji.

W pracy opublikowanej w J. Mol. Model. 2011, 17, 2337, ktorej dr Mariusz Mitoraj byt
inicjatorem, doktadnie 25% przedstawionych wynikow pochodzi z moich obliczen (obliczenia n/t
reakcji wstawienia etylenu do kompleksu tytanu i ich opracowanie; jest to jedna z czterech badanych
reakeji).

Mo ka Sicbo = Keoper
Dr Monika Srebro-Hooper
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H6

THE JOURNAL OF
PHYSICAL CHEMISTRY u'i-fﬂ

Physical Nature of Interactions in Zn" Complexes with 2,2’-Bipyridyl:
Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), Interacting
Quantum Atoms (IQA), Noncovalent Interactions (NCI), and Extended
Transition State Coupled with Natural Orbitals for Chemical Valence
(ETS-NOCV) Comparative Studies

Ignacy Cukrowski,*~ Jurgens H. de L.mgu,"h and Mariusz _\fiilor-.lj:i"::t

Oswiadczenie Prof. Ignacego Cukrowskiego n/t jego wktadu do pracy H6:

£

UNIVERSITEIT VAN PRETORIA
UNIVERSITY OF PRETORIA

YUNIBESITHI YA PRETORIA
Q) : :
Faculty of Natural and Agricultural Sciences

Pretoria, 6 October 2015

TO WHOM IT MAY CONCERN

RE: Our contribution to joint research papers with Dr Mariusz Mitoraj

This is to certify that the QTAIM (Bader’s Quantum Theory of Atoms in Molecules) based
results of the paper J. Phys. Chem. A 2011, 115, 12746-12757 have been generated in my
laboratory (partially done by my MSe student Krishna K. Govender). The results from
ETS-NOCYV analysis come from the work of Dr Mariusz Pawel Mitoraj (in collaboration
with Dr Monika Srebro). both from the K. Guminiski Department of Theoretical Chemistry,
Faculty of Chemustry., Jagiellonian University in Cracow, Poland. I would roughly
approximate our contribute to this joint research work and paper a ~50%..

As far as the second paper is concerned. J. Phys. Chem. 4 2014, 118, 623—637, we have
also contributed not more than 50%.

Sincerely yours,

Prof Ignacy Cukrowski, MSe. PhD, DSc
Department of Chemistry

University of Pretoria

Lynnwood Road, Hatfield

Pretoria 0001

South Africa
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Oswiadczenie mor Jurgensa de Lange n/t jego wkiadu do pracy H6:

Hereby | certify that the results of my master degree study, under Prof. Ignacy Cukrowski
supervision (based on topological analyses of electron density), are the part of the paper J. Phys.
Chem. A 2014, 118, 623-637. | roughly estimate that it covers ~50% of the overall work. The
remaining, complementary, contribution from ETS-NOCV analyses comes from the Dr Mariusz
Mitoraj laboratory.

01 ~(o —20(S

MSc Jurgens Hendrik de Lange
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H7

» CHEMISTRY
.“9‘1 ChemPubSoc A European Journal
e Europe DOI: 10.1002/chem.201501499 Full Paper

 Noncovalent Interactions

Influence of the Homopolar Dihydrogen Bonding C—H-+H—C on
Coordination Geometry: Experimental and Theoretical Studies
Damir A. Safin,**! Maria G. Babashkina,” Koen Robeyns,”” Mariusz P. Mitoraj,*"

Piotr Kubisiak,” and Yann Garcia*"

Oswiadczenie Prof. Yanna Garcia n/t jego wkiadu do pracy H7:

. . - ) Institute of Condensed Matter and
UCL Université Catholique de Louvain I Nanosciences (IMCN) - MOST

; - 4 %
Molecules, Solids and Reactivity g ;E Batiment Lavoisier - Place Louis Pasteur 1

x':f’ q?, B-1348 Louvain-la-Neuve
http://ygarcia.homestead.com/
Prof. Dr. Y. GARCIA

November 5% 2015, Louvain-la-Neuve

Concern: Habilitation Dr. Mariusz P. Mitoraj

Dear Sir, Mme,

Hereby I certify that I am the co-author of the publication released in Chem. Euwr. J. 2015, 21,
16679 — 16687 “Influence of the Homopolar Dihydrogen Bonding CH-—-—HC on Coordination
Geometry: Experimental and Theoretical Studies”. Our contribution (Dr. Damir Safin, Dr. Maria
Babashkina, Dr. Koen Robeyns and Prof. Dr. Yann Garcia) which was based on the synthesis and
experimental characterization of new Ni(IT) complexes, has been carried out at the Institute of
Condensed Matter and Nanosciences from our university, Université catholique de Louvain. We
are very grateful to Dr. Mariusz Pawel Mitoraj (Jagiellonian University, Krakdw, Poland) for
having carried out the theoretical part of this paper. This is not a surprise because we collaborate
with his team since a couple of years and still have other papers in preparation. My experimental
contribution in the Chem. Eur. J. 2015 paper was based on the supervision of my two postdoes,
Dr. Safin and Dr. Babashkina. who performed the synthesis and characterization in my laboratory.
as well as our research engineer Dr Robeyns who carried out the crystallographic mvestigation. I
have corrected the paper before submission.

Yours sincerely,

Prof. Yann Garcia
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Oswiadczenie Dr. Damira Safina n/t jego wkiadu do pracy H7:

Hereby I certify that T am the coauthor of the publication Chem. Eur. J.
2015, 21, 16679-16687 in which the role of non-covalent interactions in newly
synthesized Ni-complexes have been described. Our (Dr Damir Safin, Dr M.
Babashkina. Dr K. Robeyns and Prof Yann Garcia) contribution was based on
the experimental work on the synthesis and characterization of new Ni(II)
complexes as well as writing the paper. The theoretical part of this paper has

been done in the laboratory of Dr Mariusz Pawel Mitoraj. I have been

cooperating with Dr Mitoraj for nearly five years on various projects. My
contribution in Chem. Eur. J. 2015, 21, 16679-16687 was based on the synthesis

of the described compounds, discussion of the obtained results and writing the

paper.

Dr Damir Safin

G-

Oswiadczenie Dr. Marii Babashkiny n/t jej wkiadu do pracy H7:

Hereby I certify that I am the coauthor of the publication Chem. Eur. J.
2015, 21, 16679-16687 in which the role of non-covalent interactions in newly
synthesized Ni-complexes have been described. Our (Dr Damir Safin, Dr M.
Babashkina, Dr K. Robeyns and Prof. Yann Garcia) contribution was based on
the experimental work on the synthesis and characterization of new Ni(Il)
complexes as well as writing the paper. The theoretical part of this paper has

been done in the laboratory of Dr Mariusz Pawel Mitoraj. I have been

cooperating with Dr Mitoraj for nearly five yehrs on various projects. My
contribution in Chem. Eur. J. 2015, 21, 16679-16687 was based on the
characterization of the described compounds and discussion of the obtained

results.

Dr Maria Babashkina

/{LJ
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Oswiadczenie Dr. Koena Robensa n/t jego wkiadu do pracy H7:

05 November 2015

I, hereby, certify that | ‘m coauthor of the publication

Influence of the Homopolar Dihydrogen Bonding C-H---H-C on Coordination Geometry: Experimental
and Theoretical Studies ;
Chem. Eur. J. 2015, 21, 16679 - 16687.

My participation in the abovementioned publication involved the data collection, structure solution,

refinement and analysis of the reported single crystal structures.

Roley.

Dr Koen Robeyns

Institute of Condensed Matter and Nanosciences (IMCN)
Plate-forme technologique: Analyse structurale moléculaire (ASM)
Université Catholique de Louvain (UCL)

1348 Louvain-la-Neuve

Belgié - Belgique - Belgium
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Oswiadczenie Dr. Piotra Kubisiaka n/t jego wktadu do pracy H7:

Hereby | certify that | am the coauthor of the publication Chem. Eur. ). 2015, 21,
16679 - 16687. | have participated solely in the theoretical part of this work. |
was kindly asked by my coworker: Dr Mariusz Pawet Mitoraj for the assistance in
this project. My part was related to the calculations of CH---HC bond energies by
Gaussian program as well as CP2K ab initio molecular dynamics simulations for
Ni-hexane complexes. | roughly estimate that my calculations cover from 30 % up
to 40% of the overall theoretical outcomes.

Dr Piotr Kubisiak

o scaly
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H8

J Mol Model (2011) 17:2337-2352
DOIL 10, 1007/s00894-011-1023-6

ORIGINAL PAPER

Applications of the ETS-NOCYV method in descriptions
of chemical reactions

Mariusz Pawel Mitoraj « Monika Parafiniuk -
Monika Srebro - Michal Handzlik + Agnieszka Buczek -
Artur Michalak

Oswiadczenie mar_Moniki Parafiniuk n/t jej wkiadu do pracy HS:

Krakow, dn. 19.08.2015

Niniejszym oéwiadczam, ze w latach 2010-2012 Dr Mariusz Pawel Mitoraj byt moim opiekunem
navkowym (licencjat oraz magisterium). W tym czasie, pod kierownictwem Dr. Mitoraja,
wykonywalam obliczenia/badania do nastgpujacych publikacji: Organometallics 2013, 32, 4103; J Mol
Model 2014, 20, 2272 oraz J Mol Model, 2011, 17, 2337.

W publikacji Organometaliics 2013, 32, 4103 oraz w J Mol Model 2014, 20, 2272, praktycznie
wszystkie wyniki teoretyczne pochodza z moich obliczen. W pracy J Mol Model, 2011, 17, 2337
doktadnie 25% stanowig wyniki uzyskane przeze mnie (wyniki dotyczg aktywacji wigzania B-H przez
katalizator irydowy). Pragne podkreslic, z& sam pomyst dotyczacy podjetych tematéw badan
naukowych, redagowanie tekstu manuskryptow, jak rowniez nowa implementacja rozkladu
oddzialywania Pauliego w pakiecie ADF to w calosci praca Dr. Mariusza Pawla Mitoraja,

Yor-lbe %Jaf'v)-{

Mgr Monika Parafiniu
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Oswiadczenie Dr _Moniki Srebro n/t jej wkiadu do pracy HS:

Krakow, 21.10.2015

Oswiadczam, ie w pracy opublikowanej w J. Phys. Chem. A 2011, 115, 12746, wyniki analizy
ETS-NOCV pochodza z moich obliczeri. Obliczenia wykonatam na prosbe Dr Mariusza Mitoraja, ktory
zainicjowat wspétprace z Prof. Ignacym Cukrowskim n/t natury wigza CH—HC w kompleksach cynku,
bedgcych przedmiotem tej publikacji.

W pracy opublikowanej w J. Mol. Model. 2011, 17, 2337, ktérej dr Mariusz Mitoraj byt
inicjatorem, dokfadnie 25% przedstawionych wynikow pochodzi z moich obliczeri (obliczenia n/t
reakcji wstawienia etylenu do kempleksu tytanu i ich opracowanie; jest to jedna z czterech badanych
reakcji).

M: 3 et ks Secbos — A -";'[','!r.' a
Dr Monika Srebro-Hooper

Oswiadczenie mar Michata Handzlika n/t jego wkiadu do pracy HS:

Oswiadczam, ze bedac studentem Prof Artura Michalaka prowadzilem badania, ktore byly
czescig publikacji J. Mol. Model., 2011, 17, 2337; szacujg, ze 20% stanowig wyniki uzyskane przeze
mnie (nt reakcji cykloaddycji, jest to jedna z czterech rozwazanych reakcji).

Mgr Michal Handglik

Oswiadczenie mgr Agnieszki Buczek n/t jej wkiadu do pracy HS:

Oéwiadczam, ie bedac studentka Prof. Artura Michalaka prowadzitam badania, ktore byly
czescia publikacji J. Mol. Model., 2011, 17, 2337; szacujg, ze 25% stanowig wyniki uzyskane przeze
mnie (nt reakeji izomeryzacji HCN->CNH, jest to jedna z czterech rozwazanych reakcji).

Mgr Agnieszka Dudarska

);\,5 ot dus TDMA,Q,WC@\
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Oswiadczenie prof. Artura Michalaka n/t jego wkitadu do prac: H8, H1, H9 oraz H11:

Prof. dr hab. Artur Michalak
Zaklad Chemii Teoretycene]
Wrydzial Chemii

Uniwersytet Jagiellonski

ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakiw
tel. +48-12-663-2217

fax. +48-12-634-0515

e-mail: michalak@chemia uj.edu.pl

Krakdw, 21 grudnia 2015

Oswiadczenie

W zwigzku z wnioskiem dr inZ Mariusza P. Mitoraja o nadanie stopnia
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych oswiadczam, e jego
udzial w czterech publikacjach wigczonych do cyklu stanowigcego podstawe
osiggniecia habilitacyjnego wymienionych ponizej, ktGrych jestem wspdlautorem,
byt zdecydowanie dominujacy, w zakresie przedstawionym w dokumentacii
wniosku.

Bardzie] szczegblowo poniZej odniose sig do mojego udziatu do
poszezegdlnych pracach:

HI. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* "A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis™, J Chem. Theary Compur. 2009, 3,
962,

Publikacja H1 dotyczy podstaw metody ETS-NOCV i jej zastosowan, w ktdrej
dr inZ. Mariusz Mitoraj uzupetnil opis wigzania chemicanego w oparciu o
orbitale naturalne dla wartoéciowodci chemicznej (NOCV) o ocene energii
poszczegdlnych skladowych wigzania, poprzez rozklad energii oddziatywania
orbitali z metody podziahu energii odziatywania ETS Zieglera-Rauka na
przyczynki NOCV. Metoda opisu wigzania w oparciu o NOCV byla
przedmiotem rozprawy doktorskiej Mariusza Mitoraja, wykonywane] wczesniej
(w 1. 2003-2007) pod mojg opieks. Polaczenie opisu NOCV z metoda ETS bylo
gldwnym celem wyjazdu dr inz. Mitoraja na staz podoktorski w zespole prof.
Toma Zieglera (University of Calgary, 2008-2009). Badania przedstawione w
pracy HI zostaly w calosci wykonane przez dr inz Mariusza Mitoraja podczas
pobytu w Calgary, zaréwno w zakresie rozwoju metody ETS-NOCV, jak i jej
implementacji w programie ADF oraz przedstawionych w  publikacji
zastosowan. Maj udzial w tej pracy ograniczony byl do dyskusji z M. Mitorajem
i T. Zieglerem dotyczacych tego podejicia oraz do dyskusji manuskryptu,
przygotowanego réwniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

ICNON | [ e

Wydzial Chemii

ul. Ingardena 3
PL 30-060 Krakiw
tel. +48012] 633 B3 77

fax +48012) 634 05 15
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H8. M. P. Mitoraj*, M. Parafiniuk, M. Srebro, M. Handzlik, A. Buczek, A. Michalak ,,Applications of
the ETS-NOCYV method in description of chemical reactions™, J. Mol. Model. 2011, 17, 2337.

Koncepcja tej publikacji powstata jako potaczenie wynikow badan zwigzanych z opisem ETS-NOCV
zmian struktury elektronowej wzdluz $ciezek reakcji chemicznych, wykonywanych niezaleznie, jako
praca licencjacka wykonywana pod opieka dr inz M. Mitoraja (M. Parafiniuk, dehydrogenacja
borazanu) oraz dwie prace licencjackie pod mojg opieka (A. Buczek, reakcja izomeryzacji HCN/CNH;
M. Handzlik: reakcja cykloaddycji); po#niej zdecydowalismy si¢ dolaczy¢ do manuskryptu réwniez
opis $ciezki wstawienia etylenu w procesie polimeryzacji (wyniki M. Srebro stanowigce niewielki
wycinek badan z jej doktoratu pod moja opieka). Podkreslam, ze w badaniach zwiazanych z pracg M.

Panaj“ muk. ulanowanvch i kierowanvch w cat:::scl urzez dr. inz. M. Mitoraja nie uczestniczvlem w

podkreshé e takize w przypadku badar w ramach licencjatu A. Buczek i M. Handzlika, dr ink. Mariusz
Mitoraj zawsze shuzyl pomoca i uczestniczyl w ksztattowaniu/wplywal na koncepcje tych badan.
Dodatkowo, podkreélam, ze pierwsza wersja manuskryptu H8 zostala w calosci (facznie z opisem
wynikéw badan moich studentéw) przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

H9. S.K Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pigko$, A. Michalak*, S.J.
Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of Ammonia Borane with Preferential
B-H Activation”, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9954,

W 2009 r. prof. Sang Ook Kang (Korea Universty, Chochiwon, obecnie Sejong City, Korea Pd.), z
ktérym wspélpracowalismy nad badaniami zwiazanymi z procesami polimeryzacji etylenu, zwrocit sig
do mnie z propozycja podjecia nowych badan teoretycznych zwigzanych z innymi zagadnieniami
badanymi do§wiadczalnie w jego zespole. Podjecie nowych tematéw badawczych bylo celem
dwutygodniowej wizyty dr inz. Mariusza Mitoraja (czlonka mojej grupy badawczej) w Korei jesienia
2009 r, w trakeie ktorej zapoczatkowal on tematyke zwigzang z teoretycznym opisem mechanizimu
procesu dehydrogenacji borazanu. Badania zwigzane z tym procesem staly sig pozniej podstawa trzech
wiekszych projektéw/kontraktéw badawczych z KIST (w. 20011-13), ktérymi kierowalem. Dr inz.
Mariusz Mitoraj byl glownym wykonaweg tych projektdow, w calosci wykonujacym wszystkie
obliczenia DFT w podejsciu statycznym i w znacznym stopniu ksztaltujageym koncepeje takze catosci
badaf wykonywanych w ramach wspomnianych projektéw (wykraczajacych poza publikacjg H9):
symulacje MD W}rkonywane byly przez doktoranta Lukasza Pigkosia. Trzon wynikow teoratycm}:ch

i jii H9 stanowig wladnie skane i zinterpretowane Z

Mariusza Mitoraja na podstawie jego obliczen., potwierdzone pdzniej przez symulacje MD wykonane

przez Pukasza Pigkosia (ktérych inicjatorem byt takze dr inz Mariusz Mitoraj). Dodatkowo,
podkreslam, ze pierwsza wersja opisu badan teoretycznych w manuskrypcie H9 zostala w calosci

przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.
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H11. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* ,.On the Nature of the Agostic Bond between Metal
Centers and p-Hydrogen Atoms in Alkyl Complexes. An Analysis Based on the Extended Transition
State Method and the Natural Orbitals for Chemical Valence Scheme (ETS-NOCV)”,
Organometallics, 2009, 28, 3727.

Publikacja H11 dotyczy zastosowania metody ETS-NOCV w opisie wigzari agostycznych w wybranych
kompleksach metali przejéciowych; pierwszy przyklad opisu tego typu wigzania w oparciu o ETS-
NOCV przedstawiony zostat przez dr inz. M. Mitoraja w pracy H1. Koncepcja badan przedstawionych
w pracy H11 zostala opracowana przez dr ink Mariusza Mitoraja, badania te zostaly w catosci wykonane
przez niego podczas pobytu w Calgary. M6j udziat ograniczony byl do dyskusji wynikow oraz
manuskryptu, przygotowanego rowniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

Jednoczesnie, jako opiekun naukowy dr inz. Mariusza P. Mitoraja na etapie jego pracy
magisterskiej i doktorskiej oraz jako kierownik grupy badawczej w ktorej Habilitant pracuje, pragne
wyrazi¢ opinie, ze jest on praktycznie juz od dluzszego czasu w pelni samodzielnym naukowcem,
niezaleznie ksztattujacym swoj profil badawczy i samodzielnie podejmujacym wspolpracg z wicloma
grupami naukowymi na §wiecie, zaréwno teoretycznymi, jak i eksperymentalnymi. W mojej opinii
faktyczna samodzielnosé naukowa dr inz. Mariusza P. Mitoraja w peini zasluguje na jej formalne
przypieczetowanie poprzez nadanie stopnia doktora habilitowanego nauk chemicznych i osobiscie
bardzo sig ciesze z faktu zloZzenia przez niego wniosku w tej sprawie.

% /&’1 e

Prof. dr hab. Artur Michalak
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Oswiadczenia wspolautorow do pracy H9

JIAICIS

COMMUNICATIONS

Published on Web 07/02/2010

Palladium Catalysts for Dehydrogenation of Ammonia Borane with
Preferential B—H Activation

Sung-Kwan Kim,! Won-Sik Han, Tae-Jin Kim," Tae-Young Kim,* Suk Woo Nam,* Mariusz Mitoraj,®
tukasz Piekos, Artur Michalak,*® Son-Jong Hwang," and Sang Ook Kang™'

Oswiadczenie Prof. Sang Ook Kanga n/t jego wkiadu do pracy H9:

Sang Ook Kang, PhI).

Professor of ADvaNCED Muerrals CHEMISTRY

Kaza Unveraty

Td E44-860-1334 Dgarment of

Fx B44-860-1331 Amosces Mimznes Camre

Emal: smpok@ koreaacla Hll Sopggo, Smgg N0, N

To whom it mav concem,

Herebv I certifv that the experimental work of the JACS paper (JACS, 2010, [32, 995499535

have been done in mv group (Sung-Kwan Kim, Won-Sik Han, Tae-Jin Kim_, Tae-Young Kim ).
The theoretical static DFT calculations on the mechanism of ammonia borane dehvdrogenations as
well as the ETS-NOCV analyses have been performed bv Dr Mariusz Mitoraj (working in the
Prof. Artur Michalak sroup).

Sincerelv,

fopbay iR

Sang Qok Kang
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Oswiadczenie prof. Artura Michalaka n/t jego wkitadu do prac: H9, H1, H8 oraz H11:

Prof. dr hab. Artur Michalak
Zaklad Chemii Teoretycene]
Wrydzial Chemii

Uniwersytet Jagiellonski

ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakiw
tel. +48-12-663-2217

fax. +48-12-634-0515

e-mail: michalak@chemia uj.edu.pl

Krakdw, 21 grudnia 2015

Oswiadczenie

W zwigzku z wnioskiem dr inZ Mariusza P. Mitoraja o nadanie stopnia
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych oswiadczam, e jego
udzial w czterech publikacjach wigczonych do cyklu stanowigcego podstawe
osiggniecia habilitacyjnego wymienionych ponizej, ktGrych jestem wspdlautorem,
byt zdecydowanie dominujacy, w zakresie przedstawionym w dokumentacii
wniosku.

Bardzie] szczegblowo poniZej odniose sig do mojego udziatu do
poszezegdlnych pracach:

HI. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* "A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis™, J Chem. Theary Compur. 2009, 3,
962,

Publikacja H1 dotyczy podstaw metody ETS-NOCV i jej zastosowan, w ktdrej
dr inZ. Mariusz Mitoraj uzupetnil opis wigzania chemicanego w oparciu o
orbitale naturalne dla wartoéciowodci chemicznej (NOCV) o ocene energii
poszczegdlnych skladowych wigzania, poprzez rozklad energii oddziatywania
orbitali z metody podziahu energii odziatywania ETS Zieglera-Rauka na
przyczynki NOCV. Metoda opisu wigzania w oparciu o NOCV byla
przedmiotem rozprawy doktorskiej Mariusza Mitoraja, wykonywane] wczesniej
(w 1. 2003-2007) pod mojg opieks. Polaczenie opisu NOCV z metoda ETS bylo
gldwnym celem wyjazdu dr inz. Mitoraja na staz podoktorski w zespole prof.
Toma Zieglera (University of Calgary, 2008-2009). Badania przedstawione w
pracy HI zostaly w calosci wykonane przez dr inz Mariusza Mitoraja podczas
pobytu w Calgary, zaréwno w zakresie rozwoju metody ETS-NOCV, jak i jej
implementacji w programie ADF oraz przedstawionych w  publikacji
zastosowan. Maj udzial w tej pracy ograniczony byl do dyskusji z M. Mitorajem
i T. Zieglerem dotyczacych tego podejicia oraz do dyskusji manuskryptu,
przygotowanego réwniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

ICNON | [ e

Wydzial Chemii

ul. Ingardena 3
PL 30-060 Krakiw
tel. +48012] 633 B3 77

fax +48012) 634 05 15
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H8. M. P. Mitoraj*, M. Parafiniuk, M. Srebro, M. Handzlik, A. Buczek, A. Michalak ,,Applications of
the ETS-NOCYV method in description of chemical reactions™, J. Mol. Model. 2011, 17, 2337.

Koncepcja tej publikacji powstata jako potaczenie wynikow badan zwigzanych z opisem ETS-NOCV
zmian struktury elektronowej wzdluz $ciezek reakcji chemicznych, wykonywanych niezaleznie, jako
praca licencjacka wykonywana pod opieka dr inz M. Mitoraja (M. Parafiniuk, dehydrogenacja
borazanu) oraz dwie prace licencjackie pod mojg opieka (A. Buczek, reakcja izomeryzacji HCN/CNH;
M. Handzlik: reakcja cykloaddycji); po#niej zdecydowalismy si¢ dolaczy¢ do manuskryptu réwniez
opis $ciezki wstawienia etylenu w procesie polimeryzacji (wyniki M. Srebro stanowigce niewielki
wycinek badan z jej doktoratu pod moja opieka). Podkreslam, ze w badaniach zwiazanych z pracg M.

Panaj“ muk. ulanowanvch i kierowanvch w cat:::scl urzez dr. inz. M. Mitoraja nie uczestniczvlem w

podkreshé e takize w przypadku badar w ramach licencjatu A. Buczek i M. Handzlika, dr ink. Mariusz
Mitoraj zawsze shuzyl pomoca i uczestniczyl w ksztattowaniu/wplywal na koncepcje tych badan.
Dodatkowo, podkreélam, ze pierwsza wersja manuskryptu H8 zostala w calosci (facznie z opisem
wynikéw badan moich studentéw) przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

H9. S.K Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pigko$, A. Michalak*, S.J.
Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of Ammonia Borane with Preferential
B-H Activation”, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9954,

W 2009 r. prof. Sang Ook Kang (Korea Universty, Chochiwon, obecnie Sejong City, Korea Pd.), z
ktérym wspélpracowalismy nad badaniami zwiazanymi z procesami polimeryzacji etylenu, zwrocit sig
do mnie z propozycja podjecia nowych badan teoretycznych zwigzanych z innymi zagadnieniami
badanymi do§wiadczalnie w jego zespole. Podjecie nowych tematéw badawczych bylo celem
dwutygodniowej wizyty dr inz. Mariusza Mitoraja (czlonka mojej grupy badawczej) w Korei jesienia
2009 r, w trakeie ktorej zapoczatkowal on tematyke zwigzang z teoretycznym opisem mechanizimu
procesu dehydrogenacji borazanu. Badania zwigzane z tym procesem staly sig pozniej podstawa trzech
wiekszych projektéw/kontraktéw badawczych z KIST (w. 20011-13), ktérymi kierowalem. Dr inz.
Mariusz Mitoraj byl glownym wykonaweg tych projektdow, w calosci wykonujacym wszystkie
obliczenia DFT w podejsciu statycznym i w znacznym stopniu ksztaltujageym koncepeje takze catosci
badaf wykonywanych w ramach wspomnianych projektéw (wykraczajacych poza publikacjg H9):
symulacje MD W}rkonywane byly przez doktoranta Lukasza Pigkosia. Trzon wynikow teoratycm}:ch

i jii H9 stanowig wladnie skane i zinterpretowane Z

Mariusza Mitoraja na podstawie jego obliczen., potwierdzone pdzniej przez symulacje MD wykonane

przez Pukasza Pigkosia (ktérych inicjatorem byt takze dr inz Mariusz Mitoraj). Dodatkowo,
podkreslam, ze pierwsza wersja opisu badan teoretycznych w manuskrypcie H9 zostala w calosci

przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

98



Autoreferat/dr inz. Mariusz Pawet Mitoraj

H11. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* ,.On the Nature of the Agostic Bond between Metal
Centers and p-Hydrogen Atoms in Alkyl Complexes. An Analysis Based on the Extended Transition
State Method and the Natural Orbitals for Chemical Valence Scheme (ETS-NOCV)”,
Organometallics, 2009, 28, 3727.

Publikacja H11 dotyczy zastosowania metody ETS-NOCV w opisie wigzari agostycznych w wybranych
kompleksach metali przejéciowych; pierwszy przyklad opisu tego typu wigzania w oparciu o ETS-
NOCV przedstawiony zostat przez dr inz. M. Mitoraja w pracy H1. Koncepcja badan przedstawionych
w pracy H11 zostala opracowana przez dr ink Mariusza Mitoraja, badania te zostaly w catosci wykonane
przez niego podczas pobytu w Calgary. M6j udziat ograniczony byl do dyskusji wynikow oraz
manuskryptu, przygotowanego rowniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

Jednoczesnie, jako opiekun naukowy dr inz. Mariusza P. Mitoraja na etapie jego pracy
magisterskiej i doktorskiej oraz jako kierownik grupy badawczej w ktorej Habilitant pracuje, pragne
wyrazi¢ opinie, ze jest on praktycznie juz od dluzszego czasu w pelni samodzielnym naukowcem,
niezaleznie ksztattujacym swoj profil badawczy i samodzielnie podejmujacym wspolpracg z wicloma
grupami naukowymi na §wiecie, zaréwno teoretycznymi, jak i eksperymentalnymi. W mojej opinii
faktyczna samodzielnosé naukowa dr inz. Mariusza P. Mitoraja w peini zasluguje na jej formalne
przypieczetowanie poprzez nadanie stopnia doktora habilitowanego nauk chemicznych i osobiscie
bardzo sig ciesze z faktu zloZzenia przez niego wniosku w tej sprawie.

% /&’1 e

Prof. dr hab. Artur Michalak
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Oswiadczenie Prof. Sonjonga Hwanga n/t jego wkitadu do pracy H9:

" 9CALIFORNIA INSTITUTE OF TECHNOLOGY

N _'l-l DIVISION OF CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING, 210-41

: “' "J"' | L’ PASADENA, CALIFORNIA 91125
Somong Hwang, Ph D Ph) 626-395-2323
Durector, Caltech Solid State NME. Facility Fax) 626-568-8743

sonjong(@cheme caltech edu

To Whom It may Concern:

Hereby I certify that the experimental work of the TACS article (JACS, 2010, 132, 9954—
9955) has been performed collaboratively in research groups of Prof. Sang Ook Kang
(Sung-Kwan Kim, Won-Sik Han, Tae-Jin Kim, Tae-Young Kim ) at Korea University,
Dr. Suk Woo Nam at Korea Institute of Science and Technology, and also my group (Dr.
Son-Jong Hwang) at California Institute of Technology. The theoretical static DFT
calculations on the mechamsm of ammoma borane dehydrogenations as well as the ETS-
NOCYV analyses have been performed by Dr Mariusz Mitora) (working in the Prof. Artur
Michalak group).

'

Sonjong Hwang
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Oswiadczenie Dr Sung-Kwan Kima n/t wkladu do pracy H9:

Bung Kwan Kim, Ph. D.
Manager, R&D center
KUMHO POLYCHEM

Tel) +82 042 712 2212
Fax)+82 042 712 2230

To whom it may concern,

Hereby | certify that | have participated solely in the experimental part of our work in JACS paper
(JACS, 2010, 132, 9954-9955) ; | was at that time in the group of Prof. Sang Qok Kang. My work
was related to the development of Pd catalysts for dehydrogenation of ammonia borane (AB). |
synthesized TM catalysts and carried out experiments for AB dehydrogenation and analysis of spent
fuels. | discussed about the mechanism of AB dehydrogenation by TM catalyst with Dr. Mariusz
Mitorja. It was performed that the theoretical static DFT calculations on the mechanism for AB
dehydrogenation by homogeneous [Pd{MeCN),;][BF]; catalyst by Dr. Mariusz.

Sincerecly,

v //L/; .“/

Dr. Sung Kwan Kim
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Oswiadczenie Dr Won Shik Hana n/t jego wkiadu do pracy H9:

Won-5ik Han, Ph.D.

To whom it may concern,

NROIRTHO L

WOMENS UNIVEREITY

Hereby | certify that | have participated only in the following experimental parts of our

work in JACS paper (J. Am. Chem. Soc, 2010, 132, 9954-9955);

1. Set up the apparatus and procedure for Pd(ll) catalyzed ammonia borane

dehydrogenation experiment.

2. Analysis of resulting gas components and H, generation kinetics.

| was at that time in the group of Prof. 5ang Ook Kang.

Please do not hesitate to contact me if you require further information.

Sincerely,

How WD

Won-5ik Han
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Oswiadczenie Dr Tea-Jin Kima n/t jeqgo wkiadu do pracy H9:

[Fo whom it may concem.

Herebv I certifv that I have participated solely in the experimental part of our work in JACS
paper (JACS, 2010, 7132, 9954-99553) ; I was at that time in the group of Prof. Sang Ocgk
Kang. I certify that mv contribution to this communication was related to synthesis and

characterization of chemical properties for developed Pd catalwsts.

Oswiadczenie Dr Tae-Young Kima n/t jego wkiadu do pracy H9:

Hereby | certify that | have participated solkely in the experimental part of our work in JACS paper
(JACS, 2010, 132, 995499535} ; | was at that time in the group of Prof. Sang Qok Kang. My work
was related to synthesize compounds.

Tae Young Kim
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Oswiadczenie mar Lukasza Piekosia n/t jego wkiadu do pracy H9:

Oswiadczam, ze bedac doktorantem w Wydziale Chemii UJ wykonywatem, na prosbe dr
Mariusza Pawlta Mitoraja, obliczenia dynamiki molekularnej (CPMD) do nastepujacych
publikacji:

1) F. Sagan, L. Pigko$, M. Andrzejak, M. P. Mitoraj ,.From Saturated BN Compounds to
Isoclectronic BN/CC Counterparts: An Insight from Computational Perspective” Chemistry -
A European Journal, 2015, Volume 21, Issue 43, October 19, 2015, Pages: 15299-15307

2) L. Piekos, M.P. Mitoraj ,, Theoretical Description of Dihydrogen/Hydride and Trihydride
Molybdocene Complexes: An Insight from Static and Molecular Dynamics Simulations™,
Journal of Computational Chemistry 2013, 34, 294,

Dodatkowo jestem wspélautorem pracy:

3) S.XK Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pigkos,
A. Michalak*, S.J. Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of
Ammonia Borane with Preferential B-H Activation®, .J. 4m. Chem. Soc. 2010, I 32,9954,

Oceniam, ze w pracy (1) wyniki CPMD stanowia okolo 30% wszystkich wynikéw. natomiast
w pracy (2) wyniki CPMD to okolo 50%. W przypadku pracy (3) moje symulacje CPMD
pomogly generalnie zrozumieé¢ mechanizm odwodornienia borazanu przez kompleksy metali
przejéciowych.

. v [
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Fukasz Pigko$
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Oswiadczenie Dr Suk Woo Nama n/t jego wkiadu do pracy H9:

K‘ST

Knrea Instibuie nf
Seieece and Techeinlogy

September 10, 2015

To whom 1t may concern,

Hereby I certify that the experimental work of the JACS paper (JACS, 2010, 132, 9054
0055) have been done in the group of Prof. Sang Ook Kang (Sung-Kwan Kim Won-5ik Han,
Tae-Jin Kim  Tae-Young Kim) and also in my group. The theoretical static DFT calculations
on the mechanism of ammonia borane dehvdrogenations as well as the ETS-NOCV analyses
have been performed by Dr. Manusz Mitora) (working in the group of Prof. Artur Michalak).

Sincerely,

bl

Dr. Suk Woo Nam

Drrector, National Agenda Research Division
Korea Institute of Science and Technology
Seoul 136-791. Korea

Phone : +822-058-5201

Fax : +822-058-5204
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Oswiadczenia wspolautoréow do pracy H10

ORGANOMETALLICS =
— pubs.acs.org/Organometallics

Origin of Binding of Ammonia—Borane to Transition-Metal-Based
Catalysts: An Insight from the Charge and Energy Decomposition
Method ETS-NOCV

Monika Parafiniuk " and Mariusz Pawel Mitnraj*‘? ’

Oswiadczenie mgr Moniki Parafiniuk n/t jej wkladu do pracy H10:

Krakow, dn. 19.08.2015%

Niniejszym oswiadczam, ze w latach 2010-2012 Dr Mariusz Pawel Mitoraj byt moim opiekunem
naukowym (licencjat oraz magisterium), W tym czasie, pod kierownictwem Dr. Mitoraja,
wykonywalam obliczenia/badania do nastepujacych publikac]i: Organometallics 2013, 32, 4103; J Mol
Model 2014, 20, 2272 oraz J Mol Model, 2011, 17, 2337.

W publikacji Organometaliics 2013, 32, 4103 oraz w J Mol Model 2014, 20, 2272, praktycznie
wszystkie wyniki teoretyczne pochodzg z moich obliczer. W pracy J Mol Model, 2011, 17, 2337
doktadnie 25% stanowig wyniki uzyskane przeze mnie {wyniki dotyczg aktywacji wigzania B-H przez
katalizator irydowy). Pragne podkresli¢, ze sam pomyst dotyczacy podjgtych tematéw badar
naukowych, redagowanie tekstu manuskryptow, jak rowniez nowa implementacja rozktadu
oddzialywania Pauliego w pakiecie ADF to w cafosci praca Dr. Mariusza Pawla Mitoraja.

Yo e %@E’M{

Mgr Monika Parafiniu
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Oswiadczenia wspolautoréow do pracy H11

ommllm Organometallics 2009, 28, 3727-3733 3727
DOL: 10,1021 /om900203m

Article

On the Nature of the Agostic Bond between Metal Centers and
p-Hydrogen Atoms in Alkyl Complexes. An Analysis Based on the
Extended Transition State Method and the Natural Orbitals for Chemical
Valence Scheme (ETS-NOCYV)

Mariusz P. Mitoraj,™® Artur Michalak* and Tom Ziegler*"

Prof. Tom Ziegler niestety zmart 24 marca 2015 roku w Niemczech w wieku 69 lat — z tego
powodu oswiadczenie n/t jego wkiadu w prace H11 nie jest zamieszczone
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Oswiadczenie prof. Artura Michalaka n/t jego wkitadu do prac: H11, H1, H8 oraz H9:

Prof. dr hab. Artur Michalak
Zaklad Chemii Teoretycene]
Wrydzial Chemii

Uniwersytet Jagiellonski

ul. R. Ingardena 3, 30-060 Krakiw
tel. +48-12-663-2217

fax. +48-12-634-0515

e-mail: michalak@chemia uj.edu.pl

Krakdw, 21 grudnia 2015

Oswiadczenie

W zwigzku z wnioskiem dr inZ Mariusza P. Mitoraja o nadanie stopnia
doktora habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych oswiadczam, e jego
udzial w czterech publikacjach wigczonych do cyklu stanowigcego podstawe
osiggniecia habilitacyjnego wymienionych ponizej, ktGrych jestem wspdlautorem,
byt zdecydowanie dominujacy, w zakresie przedstawionym w dokumentacii
wniosku.

Bardzie] szczegblowo poniZej odniose sig do mojego udziatu do
poszezegdlnych pracach:

HI. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* "A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis™, J Chem. Theary Compur. 2009, 3,
962,

Publikacja H1 dotyczy podstaw metody ETS-NOCV i jej zastosowan, w ktdrej
dr inZ. Mariusz Mitoraj uzupetnil opis wigzania chemicanego w oparciu o
orbitale naturalne dla wartoéciowodci chemicznej (NOCV) o ocene energii
poszczegdlnych skladowych wigzania, poprzez rozklad energii oddziatywania
orbitali z metody podziahu energii odziatywania ETS Zieglera-Rauka na
przyczynki NOCV. Metoda opisu wigzania w oparciu o NOCV byla
przedmiotem rozprawy doktorskiej Mariusza Mitoraja, wykonywane] wczesniej
(w 1. 2003-2007) pod mojg opieks. Polaczenie opisu NOCV z metoda ETS bylo
gldwnym celem wyjazdu dr inz. Mitoraja na staz podoktorski w zespole prof.
Toma Zieglera (University of Calgary, 2008-2009). Badania przedstawione w
pracy HI zostaly w calosci wykonane przez dr inz Mariusza Mitoraja podczas
pobytu w Calgary, zaréwno w zakresie rozwoju metody ETS-NOCV, jak i jej
implementacji w programie ADF oraz przedstawionych w  publikacji
zastosowan. Maj udzial w tej pracy ograniczony byl do dyskusji z M. Mitorajem
i T. Zieglerem dotyczacych tego podejicia oraz do dyskusji manuskryptu,
przygotowanego réwniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

ICNON | [ e

Wydzial Chemii

ul. Ingardena 3
PL 30-060 Krakiw
tel. +48012] 633 B3 77

fax +48012) 634 05 15
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H8. M. P. Mitoraj*, M. Parafiniuk, M. Srebro, M. Handzlik, A. Buczek, A. Michalak ,,Applications of
the ETS-NOCYV method in description of chemical reactions™, J. Mol. Model. 2011, 17, 2337.

Koncepcja tej publikacji powstata jako potaczenie wynikow badan zwigzanych z opisem ETS-NOCV
zmian struktury elektronowej wzdluz $ciezek reakcji chemicznych, wykonywanych niezaleznie, jako
praca licencjacka wykonywana pod opieka dr inz M. Mitoraja (M. Parafiniuk, dehydrogenacja
borazanu) oraz dwie prace licencjackie pod mojg opieka (A. Buczek, reakcja izomeryzacji HCN/CNH;
M. Handzlik: reakcja cykloaddycji); po#niej zdecydowalismy si¢ dolaczy¢ do manuskryptu réwniez
opis $ciezki wstawienia etylenu w procesie polimeryzacji (wyniki M. Srebro stanowigce niewielki
wycinek badan z jej doktoratu pod moja opieka). Podkreslam, ze w badaniach zwiazanych z pracg M.

Panaj“ muk. ulanowanvch i kierowanvch w cat:::scl urzez dr. inz. M. Mitoraja nie uczestniczvlem w

podkreshé e takize w przypadku badar w ramach licencjatu A. Buczek i M. Handzlika, dr ink. Mariusz
Mitoraj zawsze shuzyl pomoca i uczestniczyl w ksztattowaniu/wplywal na koncepcje tych badan.
Dodatkowo, podkreélam, ze pierwsza wersja manuskryptu H8 zostala w calosci (facznie z opisem
wynikéw badan moich studentéw) przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

H9. S.K Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pigko$, A. Michalak*, S.J.
Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of Ammonia Borane with Preferential
B-H Activation”, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 9954,

W 2009 r. prof. Sang Ook Kang (Korea Universty, Chochiwon, obecnie Sejong City, Korea Pd.), z
ktérym wspélpracowalismy nad badaniami zwiazanymi z procesami polimeryzacji etylenu, zwrocit sig
do mnie z propozycja podjecia nowych badan teoretycznych zwigzanych z innymi zagadnieniami
badanymi do§wiadczalnie w jego zespole. Podjecie nowych tematéw badawczych bylo celem
dwutygodniowej wizyty dr inz. Mariusza Mitoraja (czlonka mojej grupy badawczej) w Korei jesienia
2009 r, w trakeie ktorej zapoczatkowal on tematyke zwigzang z teoretycznym opisem mechanizimu
procesu dehydrogenacji borazanu. Badania zwigzane z tym procesem staly sig pozniej podstawa trzech
wiekszych projektéw/kontraktéw badawczych z KIST (w. 20011-13), ktérymi kierowalem. Dr inz.
Mariusz Mitoraj byl glownym wykonaweg tych projektdow, w calosci wykonujacym wszystkie
obliczenia DFT w podejsciu statycznym i w znacznym stopniu ksztaltujageym koncepeje takze catosci
badaf wykonywanych w ramach wspomnianych projektéw (wykraczajacych poza publikacjg H9):
symulacje MD W}rkonywane byly przez doktoranta Lukasza Pigkosia. Trzon wynikow teoratycm}:ch

i jii H9 stanowig wladnie skane i zinterpretowane Z

Mariusza Mitoraja na podstawie jego obliczen., potwierdzone pdzniej przez symulacje MD wykonane

przez Pukasza Pigkosia (ktérych inicjatorem byt takze dr inz Mariusz Mitoraj). Dodatkowo,
podkreslam, ze pierwsza wersja opisu badan teoretycznych w manuskrypcie H9 zostala w calosci

przygotowana przez dr inz. Mariusza Mitoraja.
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H11. M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler* ,.On the Nature of the Agostic Bond between Metal
Centers and p-Hydrogen Atoms in Alkyl Complexes. An Analysis Based on the Extended Transition
State Method and the Natural Orbitals for Chemical Valence Scheme (ETS-NOCV)”,
Organometallics, 2009, 28, 3727.

Publikacja H11 dotyczy zastosowania metody ETS-NOCV w opisie wigzari agostycznych w wybranych
kompleksach metali przejéciowych; pierwszy przyklad opisu tego typu wigzania w oparciu o ETS-
NOCV przedstawiony zostat przez dr inz. M. Mitoraja w pracy H1. Koncepcja badan przedstawionych
w pracy H11 zostala opracowana przez dr ink Mariusza Mitoraja, badania te zostaly w catosci wykonane
przez niego podczas pobytu w Calgary. M6j udziat ograniczony byl do dyskusji wynikow oraz
manuskryptu, przygotowanego rowniez przez dr inz. Mariusza Mitoraja.

Jednoczesnie, jako opiekun naukowy dr inz. Mariusza P. Mitoraja na etapie jego pracy
magisterskiej i doktorskiej oraz jako kierownik grupy badawczej w ktorej Habilitant pracuje, pragne
wyrazi¢ opinie, ze jest on praktycznie juz od dluzszego czasu w pelni samodzielnym naukowcem,
niezaleznie ksztattujacym swoj profil badawczy i samodzielnie podejmujacym wspolpracg z wicloma
grupami naukowymi na §wiecie, zaréwno teoretycznymi, jak i eksperymentalnymi. W mojej opinii
faktyczna samodzielnosé naukowa dr inz. Mariusza P. Mitoraja w peini zasluguje na jej formalne
przypieczetowanie poprzez nadanie stopnia doktora habilitowanego nauk chemicznych i osobiscie
bardzo sig ciesze z faktu zloZzenia przez niego wniosku w tej sprawie.

% /&’1 e

Prof. dr hab. Artur Michalak
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Oswiadczenia wspolautoréow do pracy H12

Joumel of
OMPUTATIONAL e
HEMISTRY =

Theoretical Description of Dihydrogen/Hydride and
Trihydride Molybdocene Complexes: An Insight from
Static and Molecular Dynamics Simulations

tukasz Piekos and Mariusz Pawel Mitoraj*

Oswiadczenie mgr Lukasza Piekosia n/t jego wkladu do pracy HI12:

Oswiadczam, ze bedac doktorantem w Wydziale Chemii UJ wykonywaltem, na prosbe dr
Mariusza Pawla Mitoraja, obliczenia dynamiki molekularnej (CPMD) do nastepujacych
publikacji:

1) F. Sagan. E. Pigko$, M. Andrzejak, M. P. Mitoraj ,,From Saturated BN Compounds to
Isoelectronic BN/CC Counterparts: An Insi ght from Computational Perspective” Chemistry -
A European Journal, 2015, Volume 21, Issue 43, October 19, 2015, Pages: 15299-15307

2) L. Piekos, M.P. Mitoraj ,, Theoretical Description of Dihydrogen/Hydride and Trihydride
Molybdocene Complexes: An Insight from Static and Molecular Dynamics Simulations”,
Journal of Computational Chemistry 2013, 34. 294.

Dodatkowo jestem wspétautorem pracy:

3) S.K Kim, W.S Han, T.J. Kim, T.Y. Kim, S.W. Nam, M.P. Mitoraj, L. Pigkos,
A. Michalak*, 8.J. Hwang, S. O. Kang* “Palladium Catalysts for Dehydrogenation of
Ammonia Borane with Preferential B-H Activation”, .J. 4m. Chem. Soc. 2010, 132, 9954,

Oceniam, ze w pracy (1) wyniki CPMD stanowig okoto 30% wszystkich wynikow, natomiast
w pracy (2) wyniki CPMD to okolo 50%. W przypadku pracy (3) moje symulacje CPMD
pomogly generalnie zrozumie¢ mechanizm odwodornienia borazanu przez kompleksy metali
przejéciowych.
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Fukasz Pieko$

Dr Mariusz Pawet Mitoraj
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