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1. Imie i nazwisko

Bartosz Zarychta

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej

2002 Tytul magistra na kierunku Chemia, Chemia Podstawowa i Stosowana, Wydziat
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego, Opole.

2008 Stopien doktora nauk chemicznych nadany uchwata Rady Wydzialu Matematyki,
Fizyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego, Opole. Tytut rozprawy: Struktura i przemiany
fazowe w wybranych halogenoantymonianach(1ll) i bizmutanach(lll) z kationami
organicznymi. Promotor: prof. dr hab. inz Jacek Zaleski. Rozprawa doktorska z

wyréznieniem.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

1 pazdziernika 2002 - 30 wrzesnia 2008 Asystent, Wydziat Matematyki, Fizyki
i Chemii, Uniwersytet Opolski.

1 kwietnia 2006 -31 grudnia 2006 Asystent, Laboratorium CRM2,
Uniwersytet Henri Poincare, Nancy I, Francja.

29 stycznia 2015 - 28 stycznia 2016 Post-doktor, Wydziat Chemii i Biologii,
Uniwersytet Toledo, Toledo, Ohio, USA.

1 pazdziernika 2008 - do chwili obecnej Adiunkt, Wydziat Chemii (do
30.09.2008 Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii), Uniwersytet Opolski.

4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm.w Dz. U.z 2016 r. poz. 1311)
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A) Tytutl osiagniecia naukowego:

MODELOWANIE ROZKLADU GEST0SCI ELEKTRONOWE] JAKO

NARZEDZIE OPTYMALIZACJI STRUKTURY KRYSTALICZNE]

B) Wykaz publikacji (autor /autorzy, tytul/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa

wydawnictwa)

Osiggniecie naukowe skiada sie z serii 6 oryginalnych prac (H1-H6). Catkowity

Wspétczynnik Impact factor (IF) dla osiagniecia obliczony na podstawie wartosci

zgodnych z data publikacji i przy uzyciu bazy danych Journal Citation Reports wynosi

21,814 (punktacja MNiSW = 205). kaczna liczba cytowan dla serii publikacji

stanowigcych osiagniecie naukowe wynosi 40 bez autocytowan (19.02.2019). Nazwisko

autora korespondencyjnego jest oznaczone gwiazdka (*).

NO

H1

H2

autorzy, data wydania, tytul publikacji, tom, strony, impact factor z roku

wydania, oszacowanie wkladu wiasnego

Zarychta, B., Zaleski, ].], |Kyzi0}, ].], Daszkiewicz, Z., Jelsch, C.*: Charge-density

analysis of 1-nitroindoline: Refinement quality using free R factors and restraints
(2011) Acta Crystallographica Section B: Structural Science, 67 (3), 250-262.
(IF2011 = 2.286, MNiSW = 25)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu pracy, wykonaniu
ekspervmentu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na probce, modelowaniu
i analizie rozkladu gestosci elektronowej, analizie strukturalnej, interpretacji

wynikow, napisaniu i edycji manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 80%.

Gajda, K., Daszkiewicz, Z., Kozubek, E., Ejsmont, K., Zarychta, B.*: Theoretical
multipolar atom model transfer in nitro-derivatives of N-methylaniline (2014)
Crystal Growth and Design, 14 (11), 5737-5748. (IF2014 = 4.558, MNiSW = 40)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu pracy, wykonaniu
ekspervmentu  dyfrakcji  promieniowania  rentgenowskiego na  probkach,
modelowaniu i analizie rozkltadu gestosci elektronowej, na analizie strukturalnej,

interpretacji wynikow. A takie na opiece nad obliczeniami wykonanymi pirzez
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H3

H4

H5

doktorantke mgr. Katarzyne Gajde, ktorej jestem aktualnie promotorem
pomocniczym oraz magistrantke Eweling kozubek, ktorej bytem promotorem pracy
magisterskiej. Napisalem rowniez manuskrypt oraz poprawialem go po recenzjach.

Moj udzial procentowy szacuje na 80%.

Zarychta, B, Lyubimov, A, Ahmed, M., Munshi, P., Guillot, B,, Vrielink, A, Jelsch,
C.*: Cholesterol oxidase: Ultrahigh-resolution crystal structure and multipolar
atom model-based analysis (2015) Acta Crystallographica Section D: Biological
Crystallography, 71, 954-968. (IF2015 = 2.512, MNiSW = 45)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu koncowego udokladnienia
struktury biatka, transferze danych multipolowych, obliczeniach wlasnosci rozktadu
gestosci elektronowej. Wykonatem analize oddzialywan pomiedzy biatkiem i jego
kofaktorem  FAD i przeanalizowalem  drugorzedowg  budowe  bialka.
Interpretowatem wyniki i napisatem rozdzialy ‘Protein charge-density model’ oraz

‘Electrostatic potential’. Moj udzial procentowy szacuje na 60%.

Chua, Z., Gianopoulos, C.G., Zarychta, B., Zhurova, E.A., Zhurov, V.V, Pinkerton,
AA* Inter- and intramolecular bonding in 1, 3, 5-triamino-2, 4,
6-trinitrobenzene: An experimental and theoretical quantum theory of atoms in
molecules (QTAIM) analysis (2017) Crystal Growth and Design, 17 (10), 5200-
5207. (IF2017 = 3.972, MNiSW = 40)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na uczestnictwie w pomiarach dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, udoktadnieniach i obliczeniach teoretycznych
rozkladu gestosci elektronowej. Uczestniczytem rowniez w interpretacji wynikow.

Moj udzial procentowy szacuje na 30%.

Chua, Z., Zarychta, B., Gianopoulos, C.G., Zhurov, V.V.,, Alan Pinkerton, A.*:
Revisiting the charge density analysis of 2,5-dichloro-1,4-benzoquinone at 20 K
(2017) Acta Crystallographica Section B: Structural Science, 73 (4), 654-659.
(IF2017 = 6.467, MNiSW = 30)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na uczestnictwie w pomiarach dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, udoktadnieniach i obliczeniach teoretycznych

rozkladu gestosci elektronowej. Uczestniczytem rowniez w interpretacji wynikow.
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Moj udzial procentowy szacuje na 40%.

H6 Dziuk, B., Gianopoulos, C.G, Ejsmont, K., Zarychta, B.*: Self-assembly
mechanism based on charge density topological interaction energies (2018)
Structural Chemistry, 29, 703-713. (IF2018 = 2.019, MNiSW = 25)

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu pracy, wykonaniu
syntezy, krystalizacji oraz eksperymentu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
na probkach, modelowaniu i analizie rozkladu gestosci elektronowej, interpretacji
wynikow. A takze na opiece nad zadaniami wykonanymi przez doktoranta mgr.
Blazeja Drziuka, ktorego jestem promotorem pomocniczym. Napisalem rowniez
manuskrypt oraz poprawiatem go po recenzjach. Moj udzial procentowy szacuje

na 80%.

Kopie publikacji znajduja sie w zataczniku 4. Oswiadczenia wspotautorow dot. ich
wkiadu w procesie powstawania publikacji znajduja sie w zalaczniku 5. Dwdch
wspoétautorow publikacji H1 jest zmartych, tj. prof. Jacek Zaleski i prof. Janusz Kyziot,
ich oswiadczenie jest podpisane w ich imieniu, przez Dziekana Wydzialu Chemii

Uniwersytetu Opolskiego, prof. Piotra Wieczorka.

C) Omoéwienie celu naukowego i osiaggnietych wynikow wraz z omowieniem ich

ewentualnego wykorzystania

WSTEP

Inzynieria i modelowanie molekularne to szczegélnie szybko rozwijajace sie
obszary chemii. Utatwiaja one projektowanie nowych materiatéw o kontrolowanych
i przewidywalnych wiasciwosciach. Wptyw krystalografii na te dyscypliny oraz na ogot
spoteczenstwa ze wzgledu na tempo rozwoju jej licznych zastosowan jest
niekwestionowany. Dzieki dostepnosci synchrotronowych Zrédet promieniowania
wysokiej jakosci i krio-krystalografii w bardzo niskich temperaturach (T=100 K dla
przystawki azotowej lub nawet Tx10-30 K dla przystawki helowej) jakos¢ danych
dyfrakcyjnych stale poprawia sie zaréwno pod wzgledem stosunku sygnatu do tta jak

i rozdzielczosci. Mozliwosci w zakresie chemii obliczeniowej czy biologii (obliczenia
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kwantowe i klasyczne symulacje molekularne) réwniez sie poszerzaja wraz ze statym
wzrostem mocy obliczeniowej komputeréw. Ze wzgledu na bezustanny postep
w krystalografii, obszar analizy rozktadu gestosci elektronowej w matych czasteczkach
przycigga ogromna uwage spotecznosci naukowej i oczekuje sie, Ze badania te stana sie
znacznie bardziej intensywne w przysztosci. Doskonato$¢ tych badan nie pozostaje
niezauwazona; naukowcy nadal osiagaja znaczace postepy w tej dziedzinie.

Dane do analizy rozkiadu gestosci elektronowej mozna uzyska¢ zaréwno
eksperymentalnie w stanie krystalicznym na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej
o bardzo wysokiej rozdzielczosci (Coppens, 1967, 1997, 1998, Lecomte, 1995,
Koritsanszky i Coppens, 2001), jak i teoretycznie z obliczen kwantowo-mechanicznych
dla izolowanych czasteczki lub/i w stanie statym. Dodatkowo sam model gestosci
elektronowej mozna uzyska¢ przez przetransferowanie atomowych parametréow
multipolowych z badan eksperymentalnych (Zarychta i in,, 2007, Domagata i in., 2012)
lub teoretycznych (Volkov i in., 2007, Dominiak i in., 2007; Dittrichetiin., 2006). W 1991
roku Brock wraz ze wspotpracownikami (Brock i in, 1991) zaproponowali transfer
atomowych parametrow multipolowych wyznaczonych dla czasteczki perylenu, do
poprawy opisu drgan atomowych w krysztatach naftalenu i antracenu. Metoda ta opiera
sie na zalozeniu, Ze rozkiad gestosci tadunku jest podobny w roéznych, ale
spokrewnionych ze soba czasteczkach w krysztale. W takim podejsciu zaniedbuje sie
charakterystyczne wiasciwosci elektronowe, np. znieksztatcenia chmur elektronowych
ze wzgledu na udziat struktur mezomerycznych w hybrydzie rezonansowej lub
polaryzacje atoméw powigzanych oddzialywaniami miedzymolekularnymi. Niemniej
jednak przeniesione parametry multipolowe do sferycznego modelu atomu struktury
czasteczki znaczaco poprawity geometrie molekularng i umozliwity doktadniejszy opis
parametréw drgan termicznych atoméw. Parametry rozktadu gestosci elektronowej
moga by¢ rowniez przenoszone z baz danych multipolowych. Obecnie opracowano trzy
takie bazy danych: jedng eksperymentalna (ELMAM/ELMAMZ2) (Zarychta i in., 2007,
Domagata i in, 2011) oraz dwie biblioteki danych pochodzacych z obliczen
teoretycznych: UBDB - University of Buffalo DataBank asferyczny atom (Volkov i in.,
2007, Dominiak i in, 2007) oraz baza danych Invariom (Dittrich i in, 2006), ktére
poréwnane sa w Tabeli 1. Dane teoretyczne do wymienionych baz oparte sa na
obliczeniach wykonywanych dla izolowanych czasteczek, zatem nie uwzgledniaja one

efektow zwigzanych z oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi, takich jak wigzania
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wodorowe (polaryzacja chmury elektronowej). Eksperymentalna baza danych réwniez
nie jest idealna, poniewaz usrednione parametry eksperymentalne przenosza tylko
usredniona informacje o wspomnianych efektach. W zwigzku z tym unikalny charakter
struktury elektronowej i struktury ciala stalego badanej czasteczki moze by¢
zaniedbany. Ostatnio Capelli i wspétpracownicy (Capelli i in., 2014) wprowadzili tzw.
atomowe udokiadnienie Hirshfelda (z ang. Hirshfeld Atom Refinement, HAR).
W metodzie tej zastosowano pseudo-atomy (Dittrich i in, 2013), opisujace rozktad
gestosci elektronowej, na bazie ktérej wykonywane jest udokiadnienie parametréow
pozycji atoméw oraz drgan termicznych. Efektem zastosowania tego podejscia byto

poprawienie opisu drgan termicznych atoméw ciezkich oraz parametréw pozycyjnych

atomow.
Tabela 1.
Poréwnanie baz danych multipolowych.
Baza Invariom UBDB ELMAM/ELMAMII
Zakres Zasady empiryczne Statystyka Zasady empiryczne / statystyka
transferowalnosci
Konstrukcja bazy Optymalizacja geometrii Obliczenia dla geometrii Udoktadnienie multi polowe
czasteczek czgsteczek z bazy CSD eksperymentalnych danychz
dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego
Uzyta metoda B3LYP, D95++(3df,3pd) B3LYP, 6-31G* Dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego
Glowny cel Udoktadnienie struktury, Udoktadnienie struktury, Udoktadnienie struktury,
wyznaczenie whasciwosci wyznaczenie whasciwosci wyznaczenie whasciwosci
Znane Nie uwzglednia efektow wigzan Nie uwzglednia efektow wigzan Uwzglednia usred nione efekty
zalety /wady wodorowych wodorowych wigzan wodorowych
Ltatwo poszerzalna Ltatwo poszerzalna Do rozbudowy wymagany
eksperyment wysokorozdzielczy
XRD

Metoda HAR pozbawiona jest konieczno$ci uzywania uogolnionych baz danych
multipolowych, poniewaz rozktad gestosci elektronowej jest stale dostosowywany do
zmian w geometrii badanej czasteczki. Jednakze autorzy wskazuja na pewne
ograniczenia tego podejscia. Metoda HAR wykorzystuje molekularne funkcje falowe,
wiec aplikacja do uktadéw krystalicznych moze nie by¢ idealna. W zwigzku z czym

metoda moze wymagac uzycia periodycznych obliczen w celu uzyskania funkcji falowe;j.
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CEL BADAWCZY I OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Analiza topologiczna rozkiadu gestosci elektronowej byta przedmiotem moich
zainteresowan przez caty okres mojej pracy naukowej. Obecnie na $wiecie ogromna
uwage poswieca sie modelowaniu eksperymentalnego i teoretycznego rozktadu gestosci
elektronowej, a ze wzgledu na rosnaca moc obliczeniowg superkomputeréw oraz
rozwoj metod chemii kwantowej, te drugie staty sie stosunkowo tatwo dostepne. Moga
stuzy¢ one nie tylko jako Zrédlo samej analizy topologicznej, ale takze jako modele
referencyjne dla badan eksperymentalnych.

W oparciu o moje badania i doswiadczenie, ktore nabytlem we wspétpracy
z miedzynarodowymi partnerami, zaproponowatem praktyczng i skuteczng metode
transferu teoretycznego modelu atomu multipolowego (MAM) w celu poprawy modelu
atomu niezaleznego (MAN). Metoda ta wykorzystuje obliczone wspétczynniki struktury
wyznaczone z obliczonych, periodycznych funkcji falowych. Eksperymentalna struktura
krystaliczna jest uzyta jako wejSciowa do obliczen teoretycznych w stanie statym.
Gtowna idea proponowanej metody jest zastapienie, lecz bez znaczacych kosztow
eksperymentalnych i obliczeniowych, modelu atomu sferycznego modelem
multipolowym i uzyskanie wiedzy na temat rozktadu gestosci elektronowej badanej
czasteczki. Podejscie to moze by¢ przydatne nie tylko w opisie i weryfikacji wiasciwosci
chemicznych, ale takze w poprawie geometrii czasteczki i opisu drgan termicznych
atomow, wynikiem czego jest uzyskanie nizszego krystalograficznego wspoétczynnika
rozbieznosci R jak i doktadniejszych faz w poréwnaniu z tradycyjnym udoktadnieniem

modelu atomu niezaleznego.

1. Optymalizacja rozkladu gestosci elektronowej oraz struktury czasteczkowej

W przypadku analizy gestosci elektronowej matych czasteczek, wymagana
rozdzielczo$¢ eksperymentalna powinna byé¢ mniejsza niz 0,5 A. Przy takiej
rozdzielczos$ci zazwyczaj nie ma koniecznos$ci naktadania ograniczen stereochemicznych
na model czasteczki, z wyjatkiem atoméw wodoru lub atoméw nieuporzadkowanych.
Niemniej jednak, gdy do eksperymentu wykorzystywany jest sprzet “seryjny”,
dostosowany do podstawowych badan strukturalnych, osiagniecie takiej rozdzielczosci

jest utrudnione i zastosowanie modelu zwigzanego ograniczeniami stereochemicznymi
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moze by¢ konieczne. Nalezy to robi¢ bardzo ostroznie i krytycznie analizowa¢ wyniki na
wszystkich etapach udoktadnienia danych. W przypadku badan nad rozktadem gestosci
elektronowej struktury 1-nitroindoliny (H1) probke zmierzono za pomoca
dyfraktometru zaopatrzonego w detektor CCD (z ang. Charge-Coupled Device).
Detektory te znane s3 z wystepujacego problemu z integracjg silnych refleksow
niskokatowych oraz stabych refleksow wysokokatowych ze wzgledu na zjawisko
rozszczepiania sie wigzki ugietej na pochodne Ka; i Koz (Zhurov i in, 2008).
W badaniach nad struktura 1-nitroindoliny, poczatkowy eksperymentalny model
rozktadu gestosci elektronowej pozostawial wiele do Zyczenia. W zwigzku z tym,
obliczony model uzyskany z danych teoretycznych stat sie modelem referencyjnym dla
eksperymentalnego. W ramach publikacji H1, we wspotpracy z dr. Christianem Jelschem
z Uniwersytetu Henri Poincare (Francja), zaproponowatem metode weryfikacji
poprawnos$ci i oceny modelu gestosci elektronowej. Weryfikacja opierata sie na
udoktadnieniu swobodnego wspétczynnika rozbieznosci R-free, ktéry rutynowo jest
stosowany w krystalografii bialek. W podejsciu tym przeprowadzitem serie
kompleksowych udoktadnien R-free, stosujac rézne wartosci odchylen standardowych
(od 0,0001 do 0,1) dla ograniczen, w ktérych atomy réwnowazne chemicznie miaty mie¢
podobny rozktad gestosci elektronowej, tzn. podobne wspétczynniki ekspansji
i kontrakeji (ki k') oraz populacji multipolowych. Dodatkowo rozpatrywatem réwniez
ograniczenia dla lokalnej symetrii gestosci elektronowej na atomach. Model
o najnizszych wartosciach usrednionych czynnikéw R-free, uzyty zostat jako model
optymalny dla zastosowanych wartosci odchylen standardowych. Wartosci te zostaty
zaimplementowane w modelu koncowym. Uzyskany w ten sposob rozktad gestosci
elektronowej czasteczki okazat sie zaréwno fizykalnie mozliwy jak i zbiezny z modelem
teoretycznym. Wspotczynnik korelacji pomiedzy wartoSciami statycznej gestosci
elektronowej w przestrzeni dla teorii i eksperymentu wynosit 87%, a wspétczynnik
$redniej kwadratowej (rams.) 0,92. Co wiecej, korelacja miedzy wartoSciami
parametréw analizy topologicznej rozktadu gestosci elektronowej pokazata jeszcze
lepsza zgodnos$¢ (Rys. 1). Wartosci wspoétczynnikow korelacji Pearsona pomiedzy
doswiadczeniem i teorig dla: catkowitej gestosci elektronowej w punktach krytycznych
(z ang. Bond Critical Points, BCP) oddziatywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych,
wartosci topologicznego rzedu wigzan kowalencyjnych oraz wartosci energii dysocjacji

oddziatywan miedzyczasteczkowych mieszcza sie w zakresie od 0,95 do 0,98.
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Rysunek 1. Korelacja pomiedzy danymi uzyskanymi z eksperymentu oraz teorii:
(a) catkowita gestosci elektronowa w punktach krytycznych wigzan kowalencyjnych;
(b)  catkowita gesto$¢ elektronowa w  punktach  krytycznych  wigzan
miedzyczasteczkowych; (c) topologiczny rzad wigzania; (d) energia dysocjacji
odzialywan miedzyczasteczkowych dla 1-nitroindoliny (H1).

W rezultacie odpowiednie zastosowane optymalnego schematu odchylen
standardowych dla ograniczen stosowanych w udokiadnieniu rozkiadu gestosci
elektronowej sprawito, ze koncowy wynik byt fizycznie wiarygodny i znaczacy. Ponadto
proponowane podejScie mozna uzna¢ za nowa metode oceny modelu gestosci
elektronowej, zwtaszcza w S$wietle przyszlych zastosowan w krystalografii biatek
o wysokiej rozdzielczosci.

Warto wspomnie¢, Ze publikacja H1 zostata wykorzystana w artykule
Miedzynarodowego Zwiazku Krystalograficznego (z ang. International Union of
Crystallography, 1UCr) pt. “Publication standards for crystal structures” (Sine Larsen,
Przewodniczacy IUCr, Gernot Kostorz, Naczelny Edytor, I[UCr Journals
https://www.iucr.org/home/leading-article/2011/2011-06-02), gdzie autorzy
wystosowali swoisty apel naczelnego edytora czasopism Zwiazku, Gernota Kostorza
w ktorym, zaprasza wszystkich do udzialu w programie zachecania autoréw do
udostepniania plikéw w formacie CIF (z ang. Crystallographic Information File) oraz

plikow z czynnikami struktury dla kazdej opublikowanej struktury, tacznie
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z wykorzystaniem serwiséw elektronicznych takich jak ‘checkCIF’ do unikania btedow

i zapewnienia wysokiej jakosci publikacji naukowych.

Wysoka korelacja pomiedzy doswiadczalnymi i teoretycznymi parametrami
gestosci elektronowej oraz koniecznym wysitkiem wymaganym do modelowania
wiarygodnego eksperymentalnego rozktadu gestosci elektronowej zainspirowata mnie
do znalezienia nowej praktycznej i skutecznej metody wyznaczania rozktadu tej funkcji.
Tutaj przydaty sie moje wczesniejsze badania przeprowadzone przed uzyskaniem
stopnia doktora, koncentrujace sie na transferowalnosci multipolowego modelu atomu
(Zarychta i in.,, 2007). Zaproponowatem sposob wykorzystania obliczonych czynnikéw
struktury wysokiej rozdzielczosci z periodycznych funkcji falowych jako Zrédta modelu
multipolowego dla struktur zwigzkéw mierzonych eksperymentalnie w rozdzielczosci
atomowej. W ramach publikacji H2 zaproponowatem metode zwana "udoktadnieniem
MAM (Modelu Atomu Multipolowego)"”. Metode te zastosowatem do struktur trzech
nitropochodnych N-metyloaniliny, tj. N-metylo-2-nitroaniliny, N-metylo-3-nitroaniliny,
oraz N-metylo-4-nitroaniliny. Krysztaty tych zwiazkéw zostaty zmierzone za pomoca
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego w standardowej rozdzielczosci 0,7 A.
Zaproponowana metoda sktada sie z czterech nastepujacych etapow:

(i) periodyczne obliczenia kwantowo-mechaniczne w stanie stalym w celu
uzyskania teoretycznych czynnikéw struktury badanego uktadu;

(ii)  standardowe udokiadnienie modelu multipolowego w oparciu o teoretyczne
czynniki struktury z pkt. (i) i geometrie molekularna otrzymana z eksperymentu
dyfrakcyjnego;

(iii) przeniesienie teoretycznych parametréow multipolowych do eksperymentalnie
wyznaczonego modelu atomowego (sferycznego);

(iv) udokfadnienie wspotrzednych atomowych i parametréw drgan termicznych
wzgledem eksperymentalnych czynnikéw strukturalnych w obecnosci
przeniesionych parametréw multipolowych (ostateczne udoktadnienie MAM).

W efekcie uzyskalem w koncowym modelu czasteczek znaczaca poprawe

wspotczynnikow statystycznych, okreslajacych jako$¢ modelu krystalograficznego.

Wspétczynnik rozbieznosci (R) poprawit sie odpowiednio o 45%, 39% i 48% dla

pochodnych orto, meta i para. Mapy gestosci resztkowej takze zostaly poprawione. Po

udoktadnieniu strukturalnym sferycznym, czes¢ gestosci elektronowej pozostata
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szczegblnie na wigzaniach miedzyatomowych i wynosita powyzej 0,20 eA-, natomiast
po udoktadnieniu MAM gestos¢ resztkowa obnizyta sie o potowe. Poprawita sie rowniez
geometria molekulama, tj. dtugosci wigzan X-H zwiekszyly sie w kierunku sSrednich
wartosci uzyskanych z dyfrakcji neutronéw (Allen i in, 1992). Dodatkowo wartos¢
czynnika resztkowego opisujacego drgania termiczne tzw. ciata sztywnego (z ang. rigid
body) (Hirshfeld, 1976) wskazywata lepsza dekonwolucje drgan termicznych atomow
wszystkich badanych czastek w modelu MAM. Wynik udoktadnienia z parametrami
multipolowymi byt fizycznie akceptowalny, a parametry oscylacyjne prawidtowo
okreslone. Zastosowana metoda pozwolita mi przede wszystkim przeprowadzi¢ analize
topologiczng rozktadu gestosci elektronowego badanych zwigzkéw w ciele statym. We
wszystkich czasteczkach pierscienie aromatyczne s3 deformowane przez efekty
rezonansowe, a w przypadku pochodnej orto, réwniez przez zawade steryczna
pomiedzy grupa nitrowa i metyloaminowa. Zaobserwowano réwniez duzy udziat
mezomerycznej struktury pseudo-chinoidowej w hybrydzie rezonansowej dla
pochodnych orto i para. Podobne efekty zaobserwowano dla geometrii uzyskanej
z obliczen kwantowo-mechanicznych badanych czasteczek w fazie gazowej. Po
precyzyjnym zbadaniu otoczenia elektronowego czasteczek we wszystkich trzech
strukturach ujawniono znacznag liczbe stabych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Ich
topologiczne wiasciwosci poréwnatem z iloSciowym opisem kontaktéw pochodzacym
z analizy powierzchni Hirshfelda (Spackman i Byrom, 1997; Spackman i McKinnon,
2002). Powierzchnie i pozycje punktow krytycznych wykazywaly spdjne cechy.
Poréwnanie ujawnito dodatkowo, Ze najstabsze kontakty maja znaczacy wptyw na
upakowanie czasteczek, jednak kluczowy wptyw w upakowaniu wynika z oddziatywan
0---H.

Pozytywny wynik badan opisanych w publikacji HZ zachecit mnie do
zasugerowania wykorzystania mojej metody w ramach doktoratu mgr. Btazeja Dziuka.
Roboczy temat jego pracy doktorskiej dotyczyt strukturalnej charakterystyki
supramolekularnych uktadéw w szeregu soli organicznych zbudowanych z kwaséw
karboksylowych i amin (alifatycznych i aromatycznych). Pojawit sie pomyst, aby
sklasyfikowa¢ syntony nie tylko strukturalnie, ale takze energetycznie, wykorzystujac
analize rozktadu gestosci elektronowej wyznaczona metoda MAM (H2). Opiekun
naukowy mgr. Blazeja Dziuka, dr hab. Krzysztof Ejsmont, prof. UO, zaakceptowat ten

pomyst i zaproponowat mi funkcje promotora pomocniczego doktoranta. Tytut
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rozprawy ,Analiza strukturalna i elektronowa uktadéw supramolekularnych w wybranych
krysztatach soli kwaséw karboksylowych z aminami” zostal przyjety przez Rade
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Opolskiego podczas wszczecia przewodu doktorskiego
mgr. Blazeja Dziuka.

W wyniku wspétpracy, w 2018 roku opublikowali§my prace (H6) opisujaca
rozklad gestosci elektronowej soli organicznej kwasu karboksylowego (kwas
trimesowy) i aminy alifatycznej (etyloaminy). Krysztaty takich soli sa doskonatymi
przyktadami udziatu kwasowo-zasadowych grup funkcyjnych w tworzeniu silnych
wigzan wodorowych wspomaganych energia oddziatywan elektrostatycznych.
Charakteryzuja sie one wyrazna kierunkowoscia i szeroka gama mozliwych kombinacji
kation-anion (Sakai i in, 2008). W strukturze hydratu soli kwasu trimesowego
z etyloaming (H6) scharakteryzowaliSmy strukturalnie i energetycznie oddziatywania
miedzy podsieciami anionowymi i kationowymi w oparciu o model MAM (H2). Dla
konncowego modelu multipolowego czynnik rozbieznosci R poprawit sie o ok. 45%,
natomiast Sredni czynnik Debye'a-Wallera (B) zmniejszyt sie z 2.584 do 2.380,
natomiast czynnik resztkowy tzw. ,testu ciata sztywnego” (Hirshfeld 1976) poprawit sie

az o 49% dla ostatecznego modelu.

® Dyfrakcja neutronow ® MAM  ODyfrakcja RTG
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Rysunek 2. Srednie wartosci dhugoéci wigzan X-H w strukturze hydratu soli kwasu
trimesowego z etyloaming. Wartosci biatych kolumn uzyskane z udoktadniania
standardowego; szare wartosci kolumn uzyskane z udokfadniania MAM. Ciemnoszare
kolumny odnosza sie do Srednich wartosci uzyskanych z dyfrakcji neutronéw (Allen i in.,

1992).



DR BARTOSZ ZARYCHTA 13

Zastosowana metoda MAM pozwolita mi przede wszystkim udoktadnia¢ pozycje
atomoéw wodoru bez stosowania ograniczen (np. model unoszenia). Odlegtosci X-H dla
modelu multipolowego zostaly poprawione, czego dowodza ich wartosci Srednie
poréwnane do wartosci uzyskanych z dyfrakcji neutronéw (Rys. 2). W strukturze soli
(H6) ujawniliSmy obecnos¢ czterech syntonéw supramolekulamych, dwoéch zero-
wymiarowych (S1 i S2), nalezacych do motywéw pierscieniowych R3 i R} oraz dwéch
jednowymiarowych (faficuchowych S3 i S4) nalezacych do motywéw R3. Zastosowanie
metody MAM pozwolito mi obliczy¢ skumulowang szacunkowa energie dysocjacji
(sSED) synton6w z nastepujacego rownania:

D, - -a, V"
2
gdzie a, to promien Bohra a V¥ to warto$¢ energii potencjalnej w punkcie krytycznym
wigzania niekowalencyjnego (Espinosa and Molins, 2000).

Jak zauwazono dla syntonéw opartych na wigzaniach halogenowych (Brezgunova
i in., 2012), wartosci sSED moga by¢ przydatne do kategoryzowania motywow
upakowania - syntonéw. Motywy o wyzszym sSED powinny by¢ bardziej stabilne
i faworyzowane w procesie samoorganizacji czasteczek w strukturze krystalicznej.
Analiza danych krystalograficznych ze strukturalnej bazy CSD (Cambridge Structural
Database) (Groom i in., 2016) ujawnita, Ze liczba wystepowania syntonéw dla motywoéw
S1-S4 ma taki sam trend jak warto$¢ sSED. Synton S1 (o najwyzszej warto$¢ sSED =
194,14 kJmol-!) wystepuje w 851 strukturach, podczas gdy S2 (sSED = 125,26 kjmol-?)
pojawia sie tylko w 8 unikatowych wynikach (18 wpiséw). W przypadku syntonéw S3
i S4; S3 wystepuje w 736 strukturach (sSED = 188,42 kJjmol!) a S4 w 34 (sSED = 164,34
kJmol!). Korelacja pomiedzy sSED a liczbg trafien w bazie CSD stanowi wazne
uzasadnienie stosowalnosci metody MAM. Co wiecej, warto$ci sSED wskazuja, Ze mate
motywy takie jak S1 (R3) sa najbardziej stabilne i raz utworzone, moga sterowac
procesem samoorganizacji. Dalsza charakterystyka oddziatywan w takich solach, za
pomoca obliczen w fazie gazowej i w roztworze przez tzw. jednowymiarowe mapowanie
drogi reakcji, moze okazac sie przydatne w kategoriach oceny proponowanej hipotezy

i przydatnosci proponowanych mechanizméw samoorganizacji wynikajacych z sSED.
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2. Wiasciwosci chemiczne a rozklad gestosci elektronowej

Badania rozktadu gestosci elektronowej w czasteczkach sa bardzo wazne
poniewaz daja mozliwo$¢ zrozumienia wtasciwosci chemicznych przy uzyciu fizycznej
obserwabli. Podczas gdy badania te s3 mozliwe dla zwiagzkéw matoczasteczkowych, tak
z powodu ograniczen eksperymentalnych dla wiekszych czasteczek takich jak biatka,
stajag sie nie tylko trudne ale i prawie niemozliwe. W takich przypadkach idea
transferowalno$ci danych multipolowych (Muzet i in, 2003; Guillot i in., 2008; Dominiak
i in., 2009; Johnas i in., 2009) staje sie nieodzowna. Metoda polega na wykorzystaniu
parametrow gestosci elektronowej wyznaczonych eksperymentalnie dla matych
czasteczek do opisu gestosci elektronowej makromolekut (Domagata i in., 2011, 2012)
poprzez ich transfer. W publikacji H3 zastosowalem te metode dla czasteczki biatka,
oksydazy cholesterolowej (OxCh). Jest to enzym bakteryjny o masie 55 kDa zwiazany
z czasteczka kofaktora - dinukleotydu flawonadeninowego (FAD) (Vrielink i Ghisla,
2009). Transfer pozwolit mi na zbadanie potencjalu elektrostatycznego osrodka
aktywnego biatka oraz zbadanie oddziatywan pomiedzy biatkiem i ligandem. Wyniki
pokazuja, ze miejsce aktywne biatka OxCh ma ogélny dodatni potencjat
elektrostatyczny, ktéory jest wuzupelniony ogélnym negatywnym potencjatem
elektrostatycznym kofaktora. Stwierdzitem réwniez, ze catkowity tadunek w wybranym
regionie biatka stanowi uzupetnienie tadunku w czasteczce FAD. Z analizy topologicznej
rozktadu gestosci elektronowej pomiedzy czasteczka biatka i kofaktorem znalaztem
facznie 66 odzialywan miedzyczasteczkowych. Liczne wigzania wodorowe wystepujace
pomiedzy ligandem i biatkiem byly zgodne ze specyficznoscia tej klasy biatek. Ocena ich
energii dysocjacji uzyskanych z analizy gestosci elektronowej pozwolita mi okresli¢ ich
role w wigzaniu:

(i) najsilniejsze odzialywania wodorowe zaangazowane s3 w wigzaniu czasteczki

FAD do biatka;

(ii)  wigzania wodorowe wplywaja na konformacje czasteczki FAD w miejscu
aktywnym;
(ili) interakcje pomiedzy biatkiem a skondensowanym uktadem aromatycznym

izoalloksazyny odgrywaja kluczowa role w reakcjach redoks enzymu.
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Rysunek 3. Reszty aminokwaséw OxCh tworzace najsilniejsze oddziatywania
miedzyczasteczkowe z ugrupowaniem izoalloksazynowym czasteczki kofaktora. Punkty
krytyczne wigzan sa pokazane jako brazowe punkty, a Sciezki wigzania sg zaznaczone na
zielono.

Kofaktor bierze udziat w czterech silnych wigzaniach wodorowych: do asparaginy
(jedno wigzanie wodorowe), metioniny (dwa wigzania wodorowe) i fenyloalaniny
(jedno wigzanie wodorowe) (Rys. 3). Pierwsze, alifatyczne wigzanie wodorowe jest
niezbedne, poniewaz wigze ono atom azotu reszty izoalloksazynowej, ktéra jest
miejscem transferu elektronu do kofaktora podczas reakcji redoks. Ostatnie trzy
wigzania wydaja sie wptywac¢ bardziej na deformacje ugrupowania od jego ptaskiej
konformaciji.

Bardzo rzadko zdarza sie, aby biatko, a zwtaszcza posiadajace okoto 500 reszt
aminokwasowych, ulegato dyfrakcji do rozdzielczosci wyzszej niz atomowa, chociaz
dzieki ulepszeniu metod pomiaru i przetwarzania danych oraz udoktadnienia modelu,
badanie takich struktur staje sie coraz bardziej wykonalne. Pomimo tego pomiar do
wysokich rozdzielczosci wcigz jest istotnym wyzwaniem. W zwigzku z tym,
zastosowanie idei transferowalnosci ma nadal istotne znaczenie dla biokrystalografii,
poniewaz pozwala ona czeSciowo przezwyciezy¢ problemy eksperymentalne dla
makromolekut.

Jak wykazano powyzZej, wyznaczenie eksperymentalnego rozkfadu gestosci
elektronowej wymaga spelnienia szeregu warunkéw, zwilaszcza dla danych
dyfrakcyjnych. Badania wymagaja wysokorozdzielczych pomiaréw wykonanych
w akceptowalnym czasie, jednak nalezy zachowac¢ szczegdlna ostroznosc przy doborze

i stosowaniu aparatury a zwtaszcza: Zrédta promieniowania, detektora czy przystawki
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niskotemperaturowej (Zhurov i in,, 2008). Badania przedstawione w publikacjach H4
i H5 s3 poswiecone strukturom zwiazkéw matoczasteczkowych i zostaty
przeprowadzone podczas mojego rocznego stazu podoktorskiego na Uniwersytecie w
Toledo (USA) w grupie prof. A. Alan Pinkertona. Grupa ta ma uznana renome na catym
Swiecie ze wzgledu na swoéj wktad w rozwoj metod eksperymentalnych oraz badania
nad optymalizacjg warunkéw zaréwno sprzetowych jak i informatycznych w dziedzinie
badan rozktadu gestosci elektronowej. Wykorzystywana tam aparatura pomiarowa jest
tak zoptymalizowana aby uzyskiwac¢ jak najlepsze dane w jak najkrotszym czasie.
Oprzyrzadowanie skfada sie z: lampy rentgenowskiej z wirujaca anoda: Mo, 18 kW
ULTRAX-18, trzykotowego goniostatu, detektora typu IP (z ang. Image Plate) RAPID II,
promien 127,4 mm, obszar aktywny 465/256 mm, 26 od -60° do 144 °, oraz otwartej
przystawki niskotemperaturowej wtasnego projektu (medium chtodzace - hel, temp.
minimalna pomiaru = 14 K). Dodatkowo w zespole, do obrébki danych
eksperymentalnych wykorzystywane jest oprogramowanie, takze dedykowane
wysokorozdzielczym pomiarom dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, ktérego
autorem jest dr Vladimir Zhurov, bedacy pracownikiem zespotu.

Grupa prof. A. Alan Pinkertona realizuje program badawczy, ktérego celem jest
zbadanie eksperymentalnego i teoretycznego rozktadu gestosci elektronowej oraz
wiasciwosci  wynikajacych z  jego topologii dla znanych  materiatow
wysokoenergetycznych i wybuchowych. Program opiera sie na hipotezie, ze wrazliwos¢
na wstrzasy materiatow energetycznych moze by¢ zwigzana z energia oddzialywan
miedzyczasteczkowych (Zhurova i in, 2006). Podczas mojego pobytu w Toledo
uczestniczytem w badaniu prawdopodobnie najbardziej odpornego na wstrzasy
zwigzku wybuchowego, jakim jest 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) (H4).
Zwiazek ten ma bardzo wysoka warto$¢ wspoétczynnika wrazliwosci na uderzenie (hso =
490 cm) (Rice and Hare, 2002), przy typowej dla organicznych materiatow
wybuchowych wartosci predkosci detonacji (D = 7350 m / s) (Cooper, 1996). Struktura
czasteczki jest dobrze znana. Zostata ona zbadana zaréwno eksperymentalnie (Cady
i Larson, 1965), jak i teoretycznie w fazie gazowej (Stephen i in., 2011) oraz w stanie
statym (Zhang i in., 2014). Badania te wskazuja iz, w budowie czasteczkowej zwiagzek ten
charakteryzuje sie niezwykle duza dlugoscia wigzan C-C (bliska ditugosci wigzania
pojedynczego) w pierscieniu aromatycznym. W zwiazku z tym i na podstawie danych

strukturalnych, zaproponowatem serie kanonicznych struktur rezonansowych, ktére
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moga mie¢ znaczacy udzial w mezomerycznej hybrydzie rezonansowej (Rys. 4). Analiza
topologiczna danych z funkcji gestosci elektronowej, tj. wartosci gestosci elektronowej
w punkcie krytycznym wiazania, topologicznych rzedéw wiazan, eliptycznosci wigzan
i zintegrowanych tadunkach atomowych pokazata, ze najwiekszy udziat w hybrydzie

rezonansowej ma pochodna III (Rys. 4.I1I).

i O\\}(/—o H H 0-\,]/ o H b O\T(fo H
e Sn N NN /”Y"'\(”\H
YT Y Y T

i) H/N\H o: <!>' H/rg\H o o} H/rg\H o:
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Rysunek 4. Proponowane struktury kanoniczne 1,3,5-Triamino-2,4,6- trinitrobenzenu.

Dodatkowo, badania te wykazaly bardzo dobra zgodno$¢ pomiedzy wynikiem
doswiadczalnym a teoretycznym z obliczen periodycznych w stanie statym. Natomiast
obliczenia w fazie gazowej znaczaco odbiegaty od pozostatych. Wynik ten potwierdza
moje wcze$Sniejsze obserwacje, zZe transfer parametréw modelu multipolowego
z periodycznych obliczen jest lepszy niz transfer modelu wyznaczonego w fazie gazowe;j.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne w uktadach periodycznych byly réwniez
wykorzystywane w badaniach nad rozktadem gestosci elektronowej czasteczki 2,5-
dichloro-1,4-benzochinonu (DCBC) (H5). W badaniach tych obliczenia teoretyczne
w periodycznym otoczeniu czasteczki okazaty sie wyjatkowo przydatne ze wzgledu na
fakt, iz publikacja ta byta poswiecona rewizji wczesniej opublikowanej analizie rozktadu
gestosci elektronowej (Hathwar i in, 2011). Autorzy nieoczekiwanie wyznaczyli tam
dodatnig wartos$¢ fadunku na atomie chloru potaczonym z pierscieniem aromatycznym.
Poniewaz taka rewizja stanowi zawsze wyzwanie, musiala by¢ ona wykonana jak
najbardziej obiektywnie i starannie. Dla badanej czasteczki wyznaczono dwa oddzielne
modele rozktadu gestosci elektronowej, tj. model 1, ktéry odtwarzat oryginalny wynik,
czyli dodatni tadunek atomu chloru, oraz model 2, w ktérym atom chloru pozostat
neutralny. Réznica polegata na zastosowaniu w modelu 2 bardziej ,elastycznego”

udoktadnienia parametréw ekspansji i kontrakcji, tj. parametrow x i k. Modele te
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poréwnano réwniez z modelem opartym na udoktadnianiu teoretycznych czynnikow
struktury (model TCS) z periodycznych funkcji falowych (Tabela 2).

Tabela 2.
Wartosci sferycznego tadunku multipolowego dla wyznaczonych modeli rozktadu gestosci
elektronowej czgsteczki 2,5-dichloro-1,4-benzochinonu.

Atom Model 1 Model 2 TCS
(o )} +0,130(10) 0,000(15) -0,060(13)
01 -0,144(16) -0,183(16) -0,120(4)
Cc1 -0,068(14) +0,055(16) -0,028(23)
Cc2 +0,052(16) +0,074(15) +0,046(22)
c3 -0,099(18) -0,064(18) +0,064(22)
H1 +0,129(14) +0,118(13) +0,097(4)

Ze statystycznej analizy przedstawionych modeli wynika, iZ model 2 byt tylko
niewiele lepszy niz model 1. Dla obu mapy resztkowe gestosci elektronowej byty prawie
tak samo ptaskie bez znaczacych sygnatéw. Niemniej jednak model 2 i model TCS byty
zgodne z oczekiwanymi kryteriami elektroujemnosci. Nalezy tutaj zauwazy¢, ze we
wszystkich przypadkach tadunek chloru pochodzacy z integracji basenéw atomowych
byt ujemny. W pewnym sensie satysfakcjonujacy byt fakt, Ze rozwiniecie multipolowe
Hansena i Coppensa (1978) dla rozktadu gestosci elektronowej jest wystarczajaco
elastyczne, aby zapewni¢ podobne opisy gestosci elektronowej z nieco innym zestawem
parametrow. To jednak nie sugeruje, Ze udoktadnienie multipolowe moze by¢
przeprowadzane ,automatycznie”, bez krytycznej analizy wynikéw na kazdym etapie
procesu.

Tabela 3.
Wspotczynniki korelacji pomiedzy parametrami gestosci elektronowej modelowanej dla
danych eksperymentalnych i teoretycznych: p, - catkowita gestos¢ elektronowa
w punktach krytycznych gestosci elektronowej wigzan kowalencyjnych; pnx - catkowita
gestos¢  elektronowa w  punktach krytycznych gestosci elektronowej wigzan
kowalencyjnych; nwpo topologiczny rzqd wiqzania i D. energia dysocjacji wigzan
niekowalencyjnych.

Wspotczynniki korelacji

Zwigzek Publikacja Px Pnk Ntopo D.
1-nitroindoline H1 0,988 0,954 0,951 0,964
TATB H4 0,963 0,913 0,996 0,999
DCBQ HS 0,999 0,988 0,920 0,985

Wspoélna cecha publikacji H4 i H5 jest wykorzystanie periodycznych obliczen
teoretycznych jako modeli referencyjnych dla rozktadu gestosci elektronowej. Podobnie

jak w przypadku analizy topologicznej rozkiadu gestosci elektronowej pochodnych
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bezwodnika norbornenu (Gianopoulos i in., 2016), opisanej w publikacji, ktérej bytem
wspotautorem, a ktéra ze wzgledow formalnych nie mogta by¢ dotaczona do osiagniecia
naukowego (brak kontaktu z jednym ze wspotautoréw). Spdjnos¢ danych
eksperymentalnych i teoretycznych jest tu uderzajaca (Tabela 3) i dodatkowo uzasadnia
zastosowanie periodycznych obliczen chemii kwantowej w metodzie MAM, ktéra to

zostata zaproponowana w publikacji H2.

3. Podsumowanie

Wyniki badan, opisane powyzej w serii szeSciu publikacji, dostarczyly nowej
wiedzy na temat analizy rozktadu gestosci elektronowej i jej wykorzystania do
optymalizacji struktur molekularnych uzyskanych w wyniku eksperymentéw dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach oraz narzedzi do badania
wiasciwosci zwigzkéw chemicznych.

Analiza rozktadu gestosci elektronowej jest metoda uniwersalng i moze by¢
wykorzystywana zaréwno dla danych eksperymentalnych, jak i teoretycznych. Co
wazne, model atomu multipolowego mozna z powodzeniem przenie$¢ z baz danych
gestosci elektronowej lub z modelu teoretycznego udoktadnionego przy uzyciu obliczen
periodycznych funkcji falowych. Moze to by¢ przydatne zwtaszcza w problematycznych
przypadkach, gdy nie mozna zebra¢ danych eksperymentalnych o ultra-wysokiej
rozdzielczosci, np. w przypadku makroczasteczek lub ze wzgledu na niewystarczajace
oprzyrzadowanie uzywane do pomiaru. Badania te wskazuja réwniez, ze dane
teoretyczne uzyskane z periodycznych obliczen w stanie statym moga stuzy¢ nie tylko
jako Zrodio analizy, ale takze jako dane referencyjne dla badan eksperymentalnych,
poniewaz s3 one spéjne, zwlaszcza w przypadku precyzyjnych pomiaréw. Co wiecej,
wykorzystanie transferu danych do optymalizacji struktury daje mozliwos¢
doktadniejszej analizy wszystkich oddziatywan miedzyatomowych
i miedzyczasteczkowych, w szczegélnosci wigzan wodorowych, gdy odpowiednie dane

z dyfrakcji neutronéw sa niedostepne.
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1. Perspektywy

4.1. Baza danych multipolowych z periodycznych obliczen kwantowo-mechanicznych
(TLMAM)

Proponowana metoda MAM zapewnia mozliwos$ci utworzenia nowej bazy danych
multipolowych (TLMAM, z ang. Theoretical Library of Multipolr Atom Model), opisujacej
doktadng gestos¢ elektronowa dla struktur biatek i kwaséw nukleinowych. Jak
wspomniano wcze$niej, obecnie istniejg trzy bazy danych atoméw multipolowych
opracowane przez zespoly zajmujace si¢ badaniami rozktadu gestosci elektronowej:
jedna eksperymentalna (krystalograficzna) ELMAM / ELMAMII (Zarychta i in.,, 2007,
Domagata i in, 2011) i dwie biblioteki z danymi wyznaczonymi z obliczen

teoretycznych: UBDB (Volkov i in., 2004, Volkov i Coppens, 2004, Dominiak i in., 2007)

oraz Invariom database (Dittrich i in., 2006).

Tabela 4.

Poréwnanie baz danych multipolowych (Johnas i in, 2008) oraz bazy TLMAM. Zalety
zaznaczono kolorem zielonym, stabosci pomaranczowym.

Invariom database UBDB ELMAM/ELMAM Il TLMAM
Zakres Zasady empiryczne Statystyka Zasady empiryczne / Zasady empiryczne /
transferowalnosci statystyka statystyka
Konstrukcja bazy Optymalizacja geometrii  Obliczenia dla geometrii  Udolktadnienie Udoktadnienie
czasteczek czasteczek z bazy CSD multi polowe multipolowe
eksperymentalnych teoretycznych danych z
danych z dyfrakeji obliczen periodycznych.

promieniowania
rentgenowskiego

Uzyta metoda B3LYP, D95++(3df,3pd) B3LYP, 6-31G* Dyfrakecja Dyfrakcja
promieniowania promieniowania
rentgenowskiego rentgenowskiego w
wysokiej standardowych
rozdzielczosci rozdzielczo$ciach
+ B3LYP,basis 6-31G(d
p)

Glowny cel Udoktadnienie Udoktadnienie Udoktadnienie Uwzglednia usrednione
struktury, wyznaczenie struktury, wyznaczenie struktury, efekty wigzan
wiasdwosci whasciwosci wyznaczenie wodorowych

wiasdwosci

Znane Nie uwzglednia efektow  Nie uwzglednia efektow  Uwzglednia Uwzglednia uérednione

zalety /wady wigzan wodorowych wigzan wodorowych usrednione efekty efekty wigzan

Zakres wigzan wodorowych wodorowych

transferowalnosci

Latwo poszerzalna

Latwo poszerzalna

Do rozbudowy
wymagany
eksperyment
wysokorozdzielczy
XRD

Latwo poszerzalna
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Gtéwna réznica pomiedzy baza TLMAM i bibliotekami teoretycznymi polega na
tym, Ze te drugie oparte s3 na teoretycznych obliczeniach w fazie gazowej, a zatem nie
uwzgledniaja efektow elektronowych oddziatywan miedzyczasteczkowych, takich jak
polaryzacja chmur elektronowych atoméw uwikianych w wigzania wodorowe.
W proponowanej bazie danych parametry multipolowe sa modelowane z periodycznych
obliczen kwantowych w stanie stalym, dlatego tez dyskretne odksztatcenia gestosci
elektronowej zwiazane z interakcjami miedzyczasteczkowymi beda zachowane. Jak
wskazuja Mladenovic i wspétpracownicy (2009), wplyw sSrodowiska na gestos¢
elektronowa wzrasta w kolejnosci faza gazowa<polarne rozpuszczalniki<krysztat
<biatko (Mladenovic i in., 2009). To pokazuje, Ze obliczenia oparte na strukturze
molekularnej w stanie stalym sg bardziej doktadne niz te, ktére uzyskiwane sa w prozni.
Wydaje sie, ze TLMAM jest doskonalym uzupeinieniem najnowoczesniejszych
eksperymentalnych i teoretycznych bibliotek parametréw multipolarowych. Baza ta
w poréwnaniu z eksperymentalng biblioteka danych nie posiada wady niedoktadnosci
spowodowanych przez Zle zmierzona intensywnos$¢ wiazek ugietych podczas dyfrakcji
rentgenowskiej o wysokiej rozdzielczo$ci i innymi biedami systematycznymi.
Poréwnanie wyzej wymienionych metod przedstawiono w Tabeli 4. Z tej perspektywy
jasne jest, ze proponowana baza danych TLMAM potaczy zalety obecnie dostepnych

bibliotek modeli wielobiegunowych atomoéw, redukujac jednoczesnie ich wady.

4.2. Badania mechanizméw samoorganizacji czasteczek w krysztatach

Jak opisatem w publikacji H6, zastosowanie metody MAM daje mozliwos¢
zbadania mechanizmu samoorganizacji czasteczek w krysztatach. Do tej pory
zsyntetyzowaliSmy juz ponad 30 soli sktadajacych sie z kwasow karboksylowych i amin.
Nasze wstepne badania struktury syntonéw ujawnily szereg unikalnych potaczen
miedzy jonami i czasteczkami zwiazkéw. Sadze, ze dalsze badania oddziatywan
miedzyczasteczkowych za pomoca analizy rozktadu gestosci elektronowej, opartej na
podejsciu MAM, pozwola nam skonstruowac bardziej ogolne wnioski o mechanizmie

samoorganizacji czasteczek w stanie statym.
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4.3. Badania zwigzkow wysokoenergetycznych

Innym projektem jest badanie molekularnej, krystalicznej i elektronowej
struktury alifatycznych i aromatycznych zwigzkéw energetycznych, a takze ich
interakcji na poziomie elektronowym za pomoca metody MAM. Wyniki powinny
dostarczy¢  nowej wiedzy o  wlasciwosciach  chemicznych  zwiazkow
wysokoenergetycznych, a takze o ich pochodnych w fazie statej i fazie gazowej. Badania
pozwola na znalezienie zaleznos$ci miedzy strukturami zwiazkéw a geometria

oddziatywan miedzyatomowych i miedzyczasteczkowych w krysztatach.

4.4. Rozwo6j metody MAM

Bez watpienia samo podejscie MAM moze by¢ dalej rozwijane. Planuje wdrazac
automatyczne protokoty, w ktérych mozna zastosowa¢ nowe programy komputerowe
lub interfejsy graficzne w celu tatwiejszej obstugi metody. Teoretyczne obliczenia mozna
zoptymalizowac¢ pod katem wykorzystania réznych parametréw funkcjonatu gestosci
hybrydowych, optymalizacji parametréow czasteczki lub komérki, lub takze koniecznosci
optymalizacji czasteczki w przypadkach, w ktérych dostepne s dane z eksperymentow
dyfrakcji neutronéw. Metoda HAR (Capelli i in., 2014) krotko opisana we wstepie
dodatkowo zacheca do modyfikacji i udoskonalenia podejscia MAM. Na przyktad,
poprzez dodanie dodatkowego etapu w procedurze, tj. udoktadnienia modelu w cyklach

udoktadniania struktury molekularnej i struktury elektronowe;j.
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D) Prezentacja innych osiagnie¢ naukowych

Moje dotychczasowe zainteresowania naukowe i dziatania koncentrowaty sie na
analizie rozkladu gestosci elektronowej i strukturalnej charakterystyce organicznych
i mieszanych struktur zwigzkéw organiczno-nieorganicznych.

W czerwcu 2008 r. uzyskatem stopien doktora z wyréznieniem w Instytucie
Chemii Uniwersytetu Opolskiego. Praca doktorska poswiecona byta syntezie,
strukturom krystalicznym i przemianom fazowym halogenoantymonianéow (III)
i bizmutanéw (III). Halogenoantymoniany (III) i halogenobizmutany (IlII) o wzorze
ogblnym R.MpX. (gdzie R to kation organiczny: M - atom Sb lub Bi, a X oznacza Cl, Br lub
I) sa bardzo interesujacymi grupami ze wzgledu na swoje polarne wiasciwosci.

Jednakze moje badania koncentrowaly sie gtéwnie na poszerzaniu wiedzy
o makroskopowych wtasciwosciach materii i wtasciwosciom elektronowym czasteczek.
Moje zainteresowania skupiaty sie na teoretycznych i eksperymentalnych narzedziach
i metodach chemii a szczegolnie Krystalografii. W 2004 roku otrzymatem stypendium
rzadu francuskiego na wykonanie projektu badawczego w Laboratorium CRM? prof.
Claude'a Lecomte'a na Uniwersytecie Henri Poincaré w Nancy we Francji. Projekt ten
przeksztalcit sie w dlugoterminowa wspotprace. Dzieki wizytcie w Nancy oraz
kontaktem =z pracownikami laboratorium (m.in. prof. Nielsem Hansenem)
zafascynowatem sie badaniami nad rozktadem gestosci elektronowej, a takze
krystalografia makromolekularng. W 2006 r. zaangazowatem sie w finansowany przez
francuska Agence Nationale de la Recherche (LibrarEnergy, 2005-2008) projekt dr hab.
Christiana Jelscha. Celem projektu byto zbudowanie i wdrozenie biblioteki usrednionych
danych mutipolowych opisujacych gestos¢ elektronowa wszystkich 20 aminokwasow
wystepujacych w biatkach, oraz zbadanie transferowalnosci tych danych. Efekt byt
niezwykle udany i zakonczyt sie publikacja w czasopi$mie Acta Crystallographica,
w sekcji A - ,Podstawy Krystalografii”.

W latach 2009-2014 wielokrotnie odwiedzatem laboratorium CRM? Instytutu
CNRS Jeana Barriola w Uniwersytecie w Lotaryngii (Francja) jako profesor wizytujacy.
Podczas moich pobytéw nabytem niezbedne doswiadczenie w dziedzinie analizy
rozkiadu gestosci elektronowej oraz mozliwo$ciom transferu modelu multipolowego.
Ponadto uczestniczytem takze w cyklu wyktadéow prof. George'a T. DeTitta,
z Uniwersytetu Stanowego Nowy Jork w Buffalo, U.S.A.,, w zakresie krystalizacji biatek.
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Wspotpraca z prof. Christian Jelsch (dyrektor ds. badan) zaowocowata dwiema waznymi
publikacjami, ktére zostaly uwzglednione w moim osiggnieciu naukowym.

W 2015 roku zostatem wybrany w konkursie na roczny pobyt na stanowisko
podoktorskie w Katedrze Chemii i Biologii na Uniwersytecie w Toledo (Ohio, USA),
w grupie prof. A. Alana Pinkertona. Zdobylem tam dodatkowe doswiadczenie
w badaniach nad rozktadem gestosci elektronowej, przeprowadzajac zaawansowane
eksperymenty dyfrakcji rentgenowskiej w ultra-wysokiej rozdzielczosci. Pobyt
zaowocowal réwniez moim wspotautorstwem w czterech publikacjach naukowych
w czasopismach zawartych w bazie danych JCR. Dwie z nich s3 zawarte w moim
osiggnieciu naukowym oméwionym wczesniej.

Po doktoracie bratem (lub biore) réwniez udziat w innych projektach naukowych:

(i) Projektowanie nowych materiatéw o dopasowanych wiasciwosciach
i przewidywalnych motywach strukturalnych w krysztatach ztozonych z soli
kwasow karboksylowych i amin. Projekt opiera sie na metodzie MAM, ktéra jest
zawarta w moim osiggnieciu naukowym. Badania sa w toku.

(i)  Strukturalna charakterystyka polamych mréwczanéw metali i struktur
bimetalicznych we wspétpracy z naukowcami z Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk (Wroctaw, Polska). W ramach
projektu powstaty juz dwie publikacje: Ptak, M., Zarychta, B, Stefanska, D., Ciupa,
A, Paraguassu W. Dalton Trans. 2019, 48, 242-252; Trzebiatowska, M., Zarychta,
B, Pikul, A., Maczka, M., Peksa, P., Poprawski, R., PhyChemChemPhys. 2017, 19,
16749-16757. Badania sa w toku.

(iii) Projektowanie i synteza krysztatow dielektrycznych o strukturze perowskitu na
bazie mieszanych polimeréw organiczno-nieorganicznych. Projekt uzyskat
wsparcie finansowe z Narodowego Centrum Nauki (2018/02 / X / ST3 / 00483
MINIATURA 2) dla dr. Magdalena Rok z Uniwersytetu Wroctawskiego (Polska).
W ramach projektu powstata publikacja: Rok, M., Bator, G., Zarychta, B., Dziuk, B.,
Repe¢, J.Medycki, W., Zamponi, Usevi¢ius, G., Siménas, M., Banys, ], Dalton
Transactions - DT-ART-12-2018-005082, przyjeta do druku. Badania sa w toku.

(iv)  Synteza i charakterystyka zwiazkow miedzi (II) i komplekséw ze wzgledu na ich
wiasciwosci: strukturalne (Olijnyk, V., Zarychta, B. J. Mol. Struct., 2016, 1106,
259-264); jako wutwardzacze dla zywic epoksydowych (Lavrenyuk, H,,
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Mykhalichko, O., Zarychta, B, Oliynyk, V., Mykhalichko, B. ]J. Coord, Chem., 2016,
69, 2666-2676); zwiazki ogniotrwate (Mykhalichko, O, Lavrenyuk, H., Zarychta,
B., Oliynyk V, Mykhalichko B] Mol, Struct. 2015, 1095, 34-41) w systemach redoks
(Olijnyk, V., Zarychta, B., Kinzhybalo, V. Polyhedron 2014, 69, 234-239).

E) Podsumowanie osiagnie¢ naukowych

Jestem wspotautorem 70 publikacji naukowych (w tym 14 raportow
strukturalnych), z ktérych 47 znajduje sie w czasopismach w Journal Citation Reports
(JCR). Catkowity wspétczynnik IF wynosi 81,605. Laczna liczba cytowan publikacji,
z wylaczeniem autocytowan wedtug Web of Science wynosi 245, a indeks h = 7.

Przed doktoratem Po doktoracie Suma
Publikacje
llos¢ z listy JCR 15 32 47
llos¢ innych 8 1 9
Raporty strukturalne 14 14
Cytowania 163 (153) 101 (92) 264 (245)
Impact Factor 11,328 70,277 81,605
punktacja MNiSW** 255 815 1070
Konferencje
Referaty 3 2 5
Komunikaty i postery 8 3 11
Wyktady na zaproszenie 0 2 2
(niekonferencyjne)
Wskaznik Hirsha 7

* w nawiasach wskaZniki bez autocytowan
** punktacja dla publikacji opublikowanych przed 2011 z listy MNIiSW z roku 2011



