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1. Imie i nazwisko: Piotr Jerzy Leszczynski

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe:

Dyscyplina naukowa: chemia (chemia analityczna, elektrochemia organiczna)

1991-1998

1986-1991

doktorat z wyréznieniem (13 maja 1998 r.)

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii

Pracownia Elektrochemii Organicznej

,Rola rozpuszczalnika w elektrochemicznej redukcji bromo- i chloropochodnych
aromatycznych”

promotor: prof. dr hab. Jan S. Jaworski

magisterium (13 czerwca 1991 r.)

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii

Pracownia Teoretycznych Podstaw Chemii Analitycznej

»,Badanie mozliwosci unieruchomienia enzymu na powierzchni szklanej elektrody
pH-metrycznej”

promotor: prof. dr hab. Wiktor Pawtowski.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

2012—teraz  adiunkt, Uniwersytet Warszawski
Centrum Nowych Technologii (CeNT UW)
Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych (LTNFM)

2008-2012  adiunkt, Uniwersytet Warszawski
Interdyscyplinarne Centrum Modelowania Matematycznego i Komputerowego (ICM UW)
Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych (LTNFM)

2007-2008 wolontariusz, Uniwersytet Warszawski
Interdyscyplinarne Centrum Modelowania Matematycznego i Komputerowego (ICM UW)
Laboratorium Technologii Nowych Materiatéw Funkcjonalnych (LTNFM)

1991-2001 asystent, Uniwersytet Warszawski
Wydziat Chemii, Pracownia Elektrochemii Organicznej.

Informacja prywatna:

1998-2009 przerwa w dziatalnosci naukowo-badawczej

1998 choroba szpiku kostnego

1998-1999 urlop dla poratowania zdrowia

1998-2019 wieloletnia terapia i rekonwalescencja

2007-2008 wolontariat w laboratorium prof. Wojciecha Grochali
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

4.A Tytut osiggniecia naukowego:

Osiggnieciem bedgcym podstawg do ubiegania sie o stopied naukowy doktora habilitowanego,
jest cykl 10 publikacji z lat 2010-2019 pod wspdlnym tytutem:

»Analiza reaktywnosci statych zwiqgzkoéw srebra(ll) w heterofazowych reakcjach oksydatywnej aktywacji
wiqgzania C-H przebiegajqcych z udziatem modelowych zwigzkéw organicznych”

4.B Publikacje wchodzace w sktad osiggniecia naukowego:

Prace przedstawione zostaty w kolejnosci ich omawiania w teks$cie autoreferatu.

H.01. Dalton Transactions 41 (2012) 396—-402

H.02. Acta Crystallographica Section B Structural Science B66 (2010) 451-457
H.03. European Journal of Inorganic Chemistry (2011) 2499-2507

H.04. European Journal of Inorganic Chemistry (2011) 2508—-2516

H.05. Chemistry — A European Journal 17 (2011) 10524-10527

H.06. European Journal of Inorganic Chemistry (2016) 5401-5404

H.07. Chemistry — A European Journal 23 (2017) 1805-1813

H.08. Dalton Transactions 45 (2016) 18202-18207

H.09. New Journal of Chemistry 41 (2017) 10742-10749

H.10. Journal of Fluorine Chemistry 218 (2019) 105-110

Dane bibliometryczne dotyczgce dorobku naukowego:

Dorobek naukowy habilitanta obejmuje 40 petnotekstowych artykutéw naukowych opublikowanych
w czasopismach znajdujgcych sie w bazie Journal Citation Reports o sumarycznym Impact Factor: 143,484.
Dziesiec¢ z nich (IF = 20,909) opublikowanych zostato przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora, a kolejne
30 (IF = 122,575) po doktoracie w latach 1999-2019.

Jako podstawe do ubiegania sie o stopien naukowy doktora habilitowanego, habilitant wybrat cykl 10
artykutéw o sumarycznym Impact Factor: 38,386 i sumarycznej liczbie punktéw MNiSW: 355 oraz 11
artykutéw nie wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego, o ktérym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy lecz
ilustrujgcych dziatalnos¢ badawczg w okresie po uzyskaniu stopnia naukowego doktora o sumarycznym
Impact Factor: 54,657 i sumarycznej liczbie punktéw MNiSW: 430. Ponadto habilitant jest wspétautorem
petnotekstowych publikacji w materiatach z miedzynarodowych konferencji naukowych oraz wspéttwércg 6
zgtoszen patentowych, a wyniki jego badan byly prezentowane na miedzynarodowych i krajowych
konferencjach naukowych.

Dane bibliometryczne:
— liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS): 415 (bez autocytowan)
— indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 13
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4.C Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich ewentualnego
wykorzystania. Literg H oznaczono publikacje odnoszace sie do spisu prac podanego w pkt. 4.A:

Wstep, tto i cele badan

Celem naukowym prezentowanych prac badawczych [H.01-H.10] byta poréwnawcza analiza reaktywnosci
nieorganicznych soli srebra(ll) wzgledem zwigzkéw organicznych. Wsrdd zbadanych soli srebra(ll) mozna
wymienic:

—siarczan(VI) srebra(ll): Ag"SO,

— monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll): [Ag"(H20)2][Ag"(SO4)2]

— fluorosiarczan(VI) srebra (l1): Ag"(SOsF),

— triflan srebra(ll): Ag"(SOs3CF3);

— pirazynowy kompleks srebra(ll): [Ag"(pyz)2]S208

Jako uktad referencyjny stosowano zwigzki srebra(l), a takze zwigzek o mieszanej wartosciowosci srebra(l/Ill):
— siarczan(VI) srebra(l): Ag',S0O,

— peroksodisiarczan(VI) srebra(l): Ag',S,0s

—tlenek srebra(l/111): Ag'Ag"0,

Dodatkowym celem prowadzonych badan naukowych byto opracowanie sposobdw zastosowania
wspomnianych zwigzkéw srebra(ll) w syntezie organicznej i w przemysle chemicznym, co zaowocowato
sze$cioma zgtoszeniami patentowymi [P.01—P.06].

Zwigzki srebra(ll) to bardzo silne utleniacze, poniewaz kationy Ag?* maja konfiguracje elektronowa 4d°
i wykazuja tendencje do przyjecia jednego elektronu oraz przejscia w forme Ag* o zamknietopowtokowej
konfiguracji 4d'°. Ogdlnie, silne utleniacze definiuje sie jako zwigzki chemiczne, ktdérych standardowy
potencjat reakcji elektrodowej, E°, przekracza +2,0 V vs. NHE [1]. Zakres potencjatéw reakcji elektrodowej
gdzie E° przekracza +2,0 V vs. NHE stanowi jedynie niewielki fragment skali potencjatéw redoks, ktdra zawiera
sie w zakresie od okoto —3,09 V dla pary N/HN; do +4,11 V dla uktadu PtFe/PtFs” w fazie gazowej. Wcigz
odkrywane sg coraz silniejsze utleniacze, potencjaty standardowe wybranych par redoks, opartych na
niemetalach i ich zwigzkach wynoszg odpowiednio: KrF,/Kr, E® = +3,27 V; F»,2H*/2HF, E° = +3,05 V; XeF,/Xe,
E° = 42,32 V; O3, 2H*/0,, H20, E° = +2,08 V [1].

Znanych jest blisko dwadziescia kationdw metali bloku d na najwyzszych stopniach utlenienia, ktdre moga
by¢ stabilizowane przez aniony fluorkowe, tlenkowe lub znacznie rzadziej chlorkowe, i ktére réwniez zaliczajg
sie do grupy silnych utleniaczy. Wybrane z nich to: platyna(Vl) o potencjale standardowym pary PtFe/PtFe
oszacowanym w fazie gazowej na +4,11 V; nikiel(IV) osiggajacy potencjat +3,8 V w bezwodnym kwasie
fluorowodorowym (NiF4/NiFs3) oraz +3,12 V jako uktad tlenkowy (NiO427/NiO,); para PdOs/PdO, o potencjale
redoks réwnym +2,03 V; mangan(V) o potencjale redoks pary HsMnO4/MnO; réwnym +2,09 V; para redoks
FeO,%/Fe* o potencjale réwnym +2,20 V; para redoks Cu(lll)/Cu(ll) o potencjale okoto +2,4 V; oraz pary
redoks: Ag*/Ag* i AgO* /Ag** o potencjale, odpowiednio, +1,98 Vi +2,02 V.

Silne wtasciwosci utleniajgce srebra(ll) okazaty sie niezwykle ciekawe dla Habilitanta, i postanowit on podjg¢
systematyczne badania nad reaktywnoscig soli srebra(ll) w reakcjach z udziatem modelowych czgsteczek
organicznych. W chwili rozpoczecia prac badawczych przez Habilitanta w 2007 roku, wiedza o reaktywnosci
soli srebra(ll) wzgledem zwigzkéw organicznych byta bardzo skgpa [2,3]. Co wiecej, sposréd znanych wowczas
okoto stu soli srebra(ll), m.in. AgF,, Ag(SbFs),, wszystkie zawieraty fluor, stanowigc silny czynnik fluorujgcy
wobec zwigzkéw organicznych [4,5,6,7]. Nie byta wéwczas znana zadna struktura krystaliczna soli srebra(ll)
wolnej od fluoru a zawierajgcej ligandy okso.

Wyniki testow reaktywnosci fluorku srebra(ll) w stosunku do zwigzkdw organicznych a takze nieorganicznych
przeprowadzonych przez mgr Dorote Grzybowska oraz dr. Przemystawa Malinowskiego stanowity punkt
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wyjscia do systematycznych badan reaktywnosci soli srebra(ll) podjetych przez Habilitanta dla okso-soli
srebra(ll) [2,3].

W 2007 roku Habilitant dotgczyt jako wolontariusz do grupy prof. Wojciecha Grochali na Uniwersytecie
Warszawskim, gdzie prowadzit badania nad syntezg nowych zwigzkéw srebra(ll). Od przetomu 2008/2009
roku Habilitant prowadzit swoje badania w ramach prestizowego projektu FNP Team, kierowanego przez
prof. Grochale, a jego zadaniem byta prdba syntezy nowych materiatéw, w tym materiatéw hybrydowych
organiczno-nieorganicznych srebra(ll) o potencjalnie ciekawej strukturze krystalicznej, oraz zwigzkow
srebra(l/1l) o mieszanej warto$ciowosci o potencjalnie ciekawych wtasciwosciach magnetycznych.

W tym okresie, dr Przemystaw Malinowski z grupy prof. Grochali otrzymat siarczan(VI1) srebra(ll), Ag"SOs,
nieznany wczesniej zwigzek chemiczny, a zarazem pierwszg sél srebra(ll) niezawierajgca fluoru. Badania
grupy prof. Grochali zmierzaty w strone badania wtasciwosci strukturalnych i magnetycznych nowo
otrzymywanych zwigzkéw srebra(ll).

Z kolei Habilitant, podczas prowadzonych préb domieszkowania i modyfikacji soli srebra(ll) napotkat
niespodziewane trudnosci eksperymentalne, ktére wynikaty z probleméw z wyborem odpowiedniego
Srodowiska reakcji. Klasyczne rozpuszczalniki byty nieodpowiednie, poniewaz gwattownie reagowaty ze
zwigzkami srebra(ll) redukujgc je do srebra(l). Byto to szczegdlnie widoczne podczas préb reaktywnosci soli
srebra(ll) wzgledem zwigzkdéw organicznych. Zrodzita sie wowczas idea bardziej szczegdtowej eksploracji tego
zagadnienia, ktdre zasadniczo odbiegato od gtéwnych celéw badawczych grupy prof. Grochali (tzn. badan
strukturalnych oraz okreslenia wtasciwosci magnetycznych i elektrycznych soli srebra(ll)). Habilitant stawiat
sobie pytania dotyczace natury reakcji chemicznych zachodzgcych pomiedzy zwigzkami organicznymi
a solami srebra(ll), a takze dotyczace kierunku obserwowanych procesow, sciezek reakcji i mozliwosci ich
kontroli. Ponadto, w wyniku przeprowadzonych prac, udato sie Habilitantowi eksperymentalnie wytypowac
niewielka grupe rozpuszczalnikdw i zwigzkdw organicznych, wykazujgcych znaczng trwatosé wzgledem soli
srebra(ll), pozwalajgcg na prowadzenie reakcji chemicznych w powtarzalnych warunkach.

Badania prowadzone przez Habilitanta w pierwszym okresie jego prac badawczych zaowocowaty piecioma
publikacjami naukowymi [H.01-H.05], ktére w gtdwnej mierze dotyczyty charakterystyki nowych zwigzkéw
srebra(ll), ale wkfad Habilitanta polegat na badaniu ich interakcji ze zwigzkami organicznymi. Celem tych
badan byto reduktywne zdomieszkowanie zwigzkéw srebra(ll). Dwie z tych prac dotyczyty pirazynowego
kompleksu srebra(ll), [Ag"(pyz).]S.0s, ktdry byt jednym z pierwszych znanych uktaddéw organiczno-
nieorganicznych zawierajgcym srebro(ll) [H.01,H.02]. Podczas tych prac zaobserwowano powolny proces
rozktadu tego zwigzku, co nasuwato pytania o kierunek biegngcego procesu oraz o stabilnos¢ chemiczna
pirazyny (liganda wykazujgcego znaczng odpornos¢ na utlenianie) w obecnosci tak silnego utleniacza. Wyniki
tych wstepnych prac badawczych Habilitanta w latach 2007-2012 [H.01-H.05] wykonywanych réwnolegle
i w ramach badan zespotu prof. Grochali sktonity go do otwarcia wtasnej, niezaleznej tematyki badawczej
ukierunkowanej bezposrednio na badanie reaktywnosci soli srebra(ll) wzgledem zwigzkdéw organicznych,
a takze wykorzystania soli srebra(ll) w syntezie organicznej, co stanowi trzon niniejszej rozprawy.

W latach 2013-2019 Habilitant prowadzit wtasne badania naukowe w ramach dwdch kierowanych przez
siebie projektow: NCN OPUS 4 pt. ,Porownawcza analiza reaktywnosci Ag(11)SO4, Ag(1)S:0s oraz Ag(1)Ag(111)O;
w stosunku do serii modelowych zwigzkow organicznych” (2013-2016) oraz NCN OPUS 10 pt. ,,Oksydatywna
aktywacja lekkich weglowodorow przez sole srebra(ll) zawierajgce stabo koordynujgce aniony” (2016-2019).
Badania te zaowocowaty, jak do tej pory, kolejnymi piecioma publikacjami naukowymi [H.06—H.10],
sze$cioma zgtoszeniami patentowymi [P.01-P.06], szeregiem prac dyplomowych oraz owocng wspdfpracg
z naukowcami m.in. z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego oraz z Instytutu Jozefa Stefana
w Ljubljanie w Stowenii.

Tematyka badan Habilitanta jest o tyle nowatorska, iz w literaturze brak byto doniesien na temat
reaktywnosci autentycznych lecz niefluorujgcych zwigzkéw srebra(ll) w stosunku do zwigzkéw organicznych.
Jedynym uktadem opisanym w literaturze byt tlenek srebra, ,,Ag0”, ktdry de facto nie jest zwigzkiem srebra(ll)
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lecz uktadem o mieszanej wartosciowosci (I/111). Mimo to wyniki prac badawczych nad reaktywnoscig tlenku
srebra(l/1ll) o mieszanej wartosciowosci w stosunku do modelowych zwigzkdw organicznych stanowity cenne
zrédto informacji referencyjnych dla Habilitanta. Przyktadowo, reaktywno$é¢ Ag'Ag"O, w procesach
rodnikowego alkilowania cyklopentanonu i cykloheksanonu alkenami opisali Hajek i Malek [8]. Reakcje
cyklopentanonu i cykloheksanonu w obecnosci modelowych n-alkenéw (odpowiednio okten i deken) oraz
Ag'Ag"0, przebiegaty pod ci$nieniem atmosferycznym w temperaturach zawierajacych sie w przedziale
80-130°C. Czas prowadzenia reakcji zawierat sie w przedziale 5-30 godzin. W wiekszosci przeprowadzonych
reakcji testowych stosunek molowy substratéw oraz wynosit: 10:1:1 (cyklopentanon lub
cykloheksanon):(okten lub decen):(Ag'Ag"0,). Produkty reakcji przebiegajacych z wydajnoscig zawierajaca
sie w przedziale 68—72% stanowity odpowiednie 2-n-alkilocykloalkanony. Cykloheksen uzyty do alkilowania
cyklopentanonu i cykloheksanonu w reakcji rodnikowej inicjowanej Ag'Ag"0,, okazat sie mniej reaktywny.
Uzyskane wydajnosci byta niewielkie i nie przewyzszaty 17%. Reakcje z uzyciem cyhloheksenu, prowadzono
w temp. 80°C w stosunku molowym 1:1:1 (cyklopentanon lub cykloheksanon) : (cykloheksen) : (Ag'Ag"0,).
Autorzy omawianej publikacji nie uwzglednili tworzenia wody w procesie generowania rodnikéw
organicznych przez Ag'Ag"0, ani mozliwego udziatu rodnikéw hydroksylowych w procesach rodnikowego
alkilowania cyklopentanonu i cykloheksanonu alkenami.

Studium reaktywnosci Ag'Ag"O, oraz mozliwo$¢ zastosowania wspomnianego zwigzku srebra(l/1ll)
w procesach utlenienia toluenu, izomerycznych ksylendw, mezytylenu, oraz cymenu przedstawit Syper [9].
Produktami utlenienia wymienionych weglowodoréw aromatycznych byly odpowiednie aldehydy
a wydajnosci zawieraty sie w przedziale 54-70%. Reakcje utleniania prowadzono w 85% kwasie
ortofosforowym(V), H3PQO,, lub roztworach wspomnianego kwasu w dioksanie oraz kwasie octowym. Czas
prowadzenia reakcji zawierat sie w przedziale 30-120 minut natomiast temperatura, w ktorej
przeprowadzano poszczegdlne reakcje zawierata sie w przedziale od —10°C do —40°C. Autor pracy analizuje
takze reaktywnos$¢ Ag'Ag"O, w stosunku do serii alkoholi alifatycznych (w tym cykloheksanol)
i aromatycznych. Produktami utlenienia byty odpowiednie aldehydy oraz cykloheksanon. Reakcje utlenienia
alkoholi prowadzono w wodnych roztworach kwaséw azotowego(V) i ortofosforowego oraz mieszaninie
kwaséw ortofosforowego i octowego.

Habilitant stosowat tlenek srebra(l/1ll), Ag'Ag"0,, jako uktad odniesienia umozliwiajgcy ocene reaktywnosci
siarczanu(VI) srebra(ll) oraz peroksodisiarczanu(VI) srebra(l), cho¢ w innych rozpuszczalnikach. Wnikliwa
analiza danych literaturowych dotyczacych reaktywnosci tlenku srebra(l/Ill) w stosunku do modelowych
zwigzkéw organicznych (w tym benzenu, toluenu i izomerycznych ksylenéw) umozliwita Habilitantowi
zrozumienie analogii oraz réznic w przebiegu reakcji Ag"SO4 z mieszaning benzen-toluen [N.01].

Habilitant, wspdlnie ze swoimi studentami i wspotpracownikami, stosowat sole srebra(ll) jako reagenty
o wzgledem zwigzkéw organicznych. Wykorzystywane byty niefluorujgce zwigzki srebra(ll), w tym siarczan(VI)
srebra(ll), Ag"SO4 i monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll), [Ag"(H.0).][Ag"(SO4),], po raz pierwszy otrzymane
w laboratorium prof. Grochali, a takze fluorosiarczan(VI) srebra(ll), Ag"(SOsF),, i triflan srebra(ll),
Ag"(SO3CFs),, ktére byty znane od lat ’70 XX w., lecz bardzo stabo uprzednio scharakteryzowane.

Habilitant zaobserwowat przy tym niezwykte wtasciwosci soli srebra(ll), ktére wykazujg zdolnosé nie tyle do
utleniania zwigzkéw organicznych, ale do ich oksydatywnej aktywacji, co prowadzi do modyfikacji ich
struktury molekularnej, szczegdlnie do sprzegania (ang. oxidative C—C coupling) [H.09-H.10]. Badat rdwniez
wplyw natury chemicznej stosowanych reagentéw srebrowych na przebieg badanych reakcji chemicznych,
prowadzgc badania poréwnawcze pary elektromeréw: Ag',S,0s i Ag"SO4, z ktdrych jeden zawierat srebro(l)
a drugi srebro(ll) mimo identycznego sktadu pierwiastkowego: Ag:S:0 = 1:1:4 [H.08]. Habilitant brat réwniez
udziat w opracowaniu nowych odczynnikéw zawierajgcych srebro(ll), czyli mikrokrystalicznego siarczanu(VI)
srebra(ll) wykazujgcego duzg czystos¢ i wysokg jakos¢ [H.06], i monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll),
pierwszego zwigzku srebra(ll) zawierajgcego czasteczki wody w strukturze krystalicznej, a zarazem
pierwszego zwigzku srebra(ll) trwatego w powietrzu atmosferycznym [H.07], i nastepczo badat ich
reaktywnos¢ w stosunku do zwigzkéw organicznych [H.09-H.10].
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Wykorzystanie soli srebra(ll) w procesie oksydatywnej aktywacji zwigzkéw organicznych jest mozliwe ze
wzgledu na obecno$é kationdw srebra(ll), posiadajacych niesparowany elektron na orbitalu 4d (Ag®*), co
sprawia, ze Ag'SO, Ag"(SOsF),, Ag"(SOsCFs), oraz [Ag'"(pyz):]S:0s moga stanowié inicjatory reakcji
wolnorodnikowych [H.09-H.10]. Peroksodisiarczan(VI) srebra(l), Ag'.S,0s, stanowigcy elektromer Ag'SO.,,
posiada wakancje w powtoce elektronowej przeniesiong z atomu srebra (Ag, 4d°>4d*°) na jeden z atoméw
tlenu grupy siarczanowej (O, 2p®>2p®) z nastepczym utworzeniem wigzania O—O [H.08] i nie zawiera
niesparowanych elektronéw. Elektromery te charakteryzuje identyczny wzér czasteczkowy przy zupetnie
odmiennych wiasnosciach fizykochemicznych, ktére Habilitant istotnie zaobserwowat w czasie prowadzenia
swoich prac badawczych.

Prezentowany tu cigg badan naukowych wydaje sie by¢ unikatowy gtéwnie z tego powodu, ze zaden inny
oérodek naukowy nie prowadzi badari zwigzanych z wykorzystaniem soli srebra(ll) takich jak Ag'SO.,
Ag"(SOsF),, Ag"(SOsCFs), itp. w syntezie organicznej, co kontrastuje z powszechnym uzyciem zwigzkéw
miedzi(ll) w reakcjach sprzegania (miedz jest przeciez lzejszym analogiem srebra w Uktadzie Okresowym
Pierwiastkdw Chemicznych). Pionierskie aspekty tych badan obejmujg wykorzystanie niefluorujacych soli
srebra(ll) o wysokiej czystosci, a takze stabilnosci w warunkach atmosferycznych w przypadku hydratu
siarczanu(VI) srebra(ll). Dzieki temu, mozliwe byto uzyskanie wynikéw cechujgcych sie wysoka
powtarzalnoscig, oraz wnioskowanie o naturze i przypuszczalnym mechanizmie zaobserwowanych reakcji.

Poza opisana wyzej autorska tematyka skutkujgcg przedstawianym osiggnieciem naukowym, w latach
2007-2019 Habilitant brat rowniez udziat w innych projektach, gdzie swoim doswiadczeniem wspierat
mtodszych wspotpracownikéw, gtéwnie dr. Karola Fijatkowskiego i dr. Tomasza Jaronia, prowadzgcych
badania w zakresie statych materiatdw bogatych w woddr. Uczestniczyt gtéwnie w pracach zwigzanych
z syntezg organiczno-nieorganicznych zwigzkéw posrednich, w pracach zwigzanych z doborem
odpowiedniego medium do prowadzenia reakcji silnych reduktoréw wodorkowych, a takze w dyskusjach
koncepcyjnych i poszukiwaniach literaturowych. Prace te zaowocowaty do tej pory 11 publikacjami
naukowymi [S.01-S.11] stanowigcymi uboczny dorobek Habilitanta w okresie po otrzymaniu stopnia
naukowego doktora.

Podczas prowadzenia prac badawczych Habilitant wspdtpracowat z wieloma naukowcami. Ich trzon stanowili
pracownicy i studenci Uniwersytetu Warszawskiego, gtéwnie z zespotu prof. Wojciecha Grochali, m.in.:

— prof. dr hab. Wojciech Grochala (kierownik LTNFM, Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)
— prof. dr hab. Michat K. Cyranski (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— dr hab. Mariana Derzsi (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

— dr hab. Rafat Jurczakowski (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— dr hab. Damian Pociecha (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— dr tukasz Dobrzycki (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— dr Karol J. Fijatkowski (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

— dr Przemystaw J. Malinowski (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

— dr Tomasz Michatowski (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

— dr Piotr Potfczynski (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

— mgr Tomasz Gilewski (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

— mgr Jakub Gawraczynski (Centrum Nowych Technologii, Uniwersytet Warszawski)

Czesc badan byta prowadzona we wspotpracy miedzynarodowej z nastepujacymi badaczami:
— dr Zoran Mazej (Instytut JoZefa Stefana, Ljubljana, Stowenia)

— dr Zvonko Jaglici¢ (Uniwersytet w Ljubljanie, Ljubljana, Stowenia)

— dr Viktor V. Struzhkin (Geophysical Laboratory, Carnegie Institution, Waszyngton, USA)

— dr Vitalij B. Prakapenka (Center for Advanced Radiation Sources, University of Chicago, USA)
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Habilitant sprawowat faktyczng i formalng opieke nad studentami biorgcymi udziat w badaniach naukowych
stanowigcych sedno jego projektéw naukowych NCN OPUS 4 oraz NCN OPUS 10:

— Marzena Balcerzewska (Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski)

— Krzysztof Czajkowski (Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski)

— Daniel Rodak (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— Marek Stryjczyk (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— Adam K. Budniak (Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski)

— Karolina Kozuchowska (Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszyniskiego)
— Marcin Dobucki (Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy, Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego)

Znalazto to potwierdzenie w szesciu pracach licencjackich: Marzeny Balcerzewskiej, Krzysztofa
Czajkowskiego, Daniela Rodaka, Marka Stryjczyka, Karoliny Kozuchowskiej i Marcina Dobuckiego oraz w pracy
magisterskiej mgr. Adama K. Budniaka realizowanych pod opiekg Habilitanta i obronionych na Wydziale
Fizyki oraz Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, a takze Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym,
Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego.

Ponizej zaprezentowano skrécony opis najwazniejszych badan naukowych Habilitanta i ich rezultatéw
(dla utatwienia lektury przypisany fragmentami do konkretnych publikacji sktadajacych sie na osiggniecie
naukowe, ze szczegdlnym naciskiem na te prace, w ktérych wktad koncepcyjny i udziat Habilitanta w ich
powstanie byt wiodacy). Te cze$¢ autoreferatu zamyka opis aktualnie prowadzonych prac oraz
podsumowanie najwazniejszych wynikow i plany na najblizszg przysztosé.

H.01

Pirazynowy kompleks srebra(ll), [Ag"(pyz)2]S20s, otrzymany po raz pierwszy w latach 70-tych XX wieku [10],
posiada kilka cech fascynujgcych dla chemikéw i fizykdw. Ligandy pirazynowe obecne w strukturze
krystalicznej (CsH4N2, oznaczone jako ,,pyz”), tacza jony Ag* (o konfiguracji 4d°) tworzac dwuwymiarowa sieé,
natomiast aniony peroksodisiarczanowe tworzg linkery pomiedzy tymi sieciami 2D [11,12,H.01]. Co ciekawe,
czasteczka pirazyny wykazuje bardzo duzg odpornosé na utlenienie i nie ulega destrukcji w trakcie syntezy
kompleksu [Ag"(pyz).]S.0s przebiegajacej w obecnosci wody. Konsekwencjg budowy sieci 2D w strukturze
[Ag"(pyz).]S20s jest zjawisko nadwymiany pomiedzy orbitalami d kationéw srebra(ll) oraz orbitalami
czasteczek pirazyny, umozliwiajgce uporzgdkowanie magnetyczne tego kompleksu, co potwierdzity pomiary
podatnosci magnetycznej, ktére pozwolity sklasyfikowaé kompleks [Ag"(pyz).]S:0s jako dwuwymiarowy
antyferromagnetyk [10,11].

Prace badawcze podjete przez Habilitanta w latach 2008—2012, w ramach projektu FNP Team realizowanego
w zespole kierowanym przez prof. Grochale, miaty na celu eksperymentalng weryfikacje hipotezy dotyczacej
mozliwosci domieszkowania struktury kationowej 2D kompleksu [Ag"(pyz).]S:0s jonami Ag*. Zgodnie
z przyjeta hipoteza, proces domieszkowania kompleksu [Ag"(pyz).]S:0s jonami Ag* umozliwiatby otrzymanie
nowego hieopisanego w literaturze kompleksu [Ag'sAg"1-s(pyz)2]S.0s 0 mieszanej wartosciowosci srebra(l/11),
posiadajgcego aktywne elektrycznie defekty punktowe sieci 2D zawierajgcej kationy Ag* i Ag'.
Domieszkowanie planowano zrealizowaé poprzez przeprowadzenie reakcji redoks kompleksu [Ag"(pyz)2]S:0s
z udziatem modelowych zwigzkéw organicznych oraz nieorganicznych. Spodziewano sie réwniez
zaobserwowaé powstawanie kompleksu [Ag'sAg"1s(pyz)2]S20s podczas termicznego rozktadu [Ag'(pyz),]S20s
prowadzonego w kontrolowanych warunkach (TGA/DSC).

W chwili podjecia przez Habilitanta prac badawczych, petna charakterystyka fizykochemiczna kompleksu
[Ag"(pyz)2]S20g (m.in. precyzyjnie zmierzone widma w zakresie bliskiej i dalekiej podczerwieni, widmo
Ramana, reaktywnos¢ chemiczna, stabilnos$¢ termiczna, struktura krystaliczna) nie byta znana. Ze wzgledu na
to, ze kompleks [Ag"(pyz):]S:0s nie byt dostepny komercyjnie, konieczne byto otrzymanie przez Habilitanta
czystych prébek pirazynowego kompleksu srebra(ll) na potrzeby prowadzonych badan.
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Habilitant opracowat nowg metode syntezy kompleksu [Ag'(pyz).]S.0s, alternatywng do metody opisanej
wczesniej w literaturze [10]. Nowa, korzystniejsza od znanej dotychczas, metoda syntezy zaktadata uzycie
wodnych roztwordéw prekursoréw: soli srebra(l), pirazyny oraz peroksodisiarczanu(Vl) amonu (NH4):S,0s.
Wykorzystanie peroksodisiarczanu(VIl) amonu okazato sie tutaj kluczowe ze wzgledu na jego znacznie lepszg
rozpuszczalnos¢ w wodzie, w poréwnaniu ze stosowanym wczesniej peroksodisiarczanem(VI) potasu.
Zastosowanie nowej metody pozwalato na otrzymanie bardzo czystych prébek kompleksu, co zostato
potwierdzone przez znakomitg zgodnosé¢ wynikdéw analizy elementarnej oraz grawimetrycznego oznaczenia
zawartosci srebra z warto$ciami teoretycznymi obliczonymi dla wzoru [Ag"(pyz)2]S.0s [H.01], a takze wyniki
pomiaréw podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury, tozsame z danymi literaturowymi [10,11].
Réwnolegle, Habilitant prowadzit proby otrzymania kompleksu [Ag"(pyz):]S:0s w $rodowisku niewodnym,
jednak préby te nie zakonczyly sie sukcesem. Co ciekawe, porazky zakonczyly sie takze préby uzyskania
analogicznych komplekséw ale z innymi anionami (nadchloranowym(VIl), wodorosiarczanowym(VI),
azotanowym(V), etc.).

Otrzymanie prébek kompleksu [Ag"(pyz):2]S:0s o wysokiej czysto$ci umozliwita Habilitantowi zebranie
kompletu widm w bliskiej i dalekiej podczerwieni oraz widm Ramana. Widma IR $wiezo otrzymanego
kompleksu, starannie wysuszonego pod prdznia, rejestrowane w zakresie 3800-50 cm™, zawieraty szerokie
pasmo w zakresie 3500—-3000 cm™ sugerujace obecnos$é¢ wody w jego strukturze krystalicznej. W tym miejscu
nalezy podkredli¢, ze dostepne w literaturze widmo IR kompleksu [Ag"(pyz)2]S:0s byto przedstawione jedynie
w zakresie 1350-400 cm™, co uniemozliwiato wnioskowanie o obecnosci lub braku wody w tych prébkach
[10]. Niestety, syntezie kompleksu [Ag"(pyz).]S.0s z roztworéw wodnych towarzyszy proces okluzji czasteczek
wody w jego strukturze krystalicznej, co stosunkowo szybko prowadzi do nieodwracalnej destrukcji tego
zwigzku. Obecnosé sladowych ilosci nowych faz krystalicznych takich jak produkty rozktadu kompleksu
[Ag"(pyz)2]S20s, oraz odmiany polimorficzne monohydratu: [Ag"(pyz):]S.0s(H.0), obserwowano juz po
24 godzinach od otrzymania prébki, mimo przechowywania jej w naczyniu teflonowym w komorze
rekawicowej (glovebox) w temperaturze —35°C [H.01 (Fig. 2)]. Okluzje wody w strukturze kompleksu
[Ag"(pyz).]S.0s potwierdzit takze wykonany przez Habilitanta pomiar TGA/DSC [H.01 (Fig. 7)].

Niestety, kontrolowany proces termicznego rozktadu [Ag"(pyz):]S:0s nie doprowadzit do powstawania
kompleksu o mieszanej warto$ciowosci [Ag'sAg"is(pyz).]S20s. Habilitantowi nie udato sie takze otrzymaé
kompleksu [Ag'sAg"1s(pyz)2]S2:08 W cyklu eksperymentéw z udziatem [Ag'(pyz).]S:0s oraz modelowych
zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych. Reakcje byly przeprowadzane w warunkach heterofazowych,
poniewaz pirazynowy kompleks srebra(ll) jako polimer koordynacyjny jest nierozpuszczalny w wodzie
i w znanych rozpuszczalnikach organicznych [H.01 (Table 3)].

W reakcjach redoks obserwowano wytgcznie catkowity rozktad kompleksu [Ag'(pyz)2]S.0s lub brak jego
reaktywnosci. Niemniej, wyniki prostych jakosciowych testdw redoks byty ciekawe i stanowity inspiracje do
dalszych systematycznych analiz reaktywnosci statych zwigzkéw srebra(ll).

Analiza ewolucji dyfraktograméw czasie, rezultat serii codziennych pomiaréw proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej mierzonych na przestrzeni 10 miesiecy z uzyciem tej samej, szczelnie zamknietej kapilary
kwarcowe] zawierajagcej probke kompleksu [Ag"(pyz)2]S.0s, umozliwita dr Armandowi Budzianowskiemu na
rozwigzanie i udoktadnienie struktury krystalicznej tego kompleksu. Kompleks [Ag"(pyz)]S:0s krystalizuje
w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej C2/c [H.01 (Fig. 2)]. Juz w trakcie trwania badan
strukturalnych prowadzonych przez Habilitanta, ukazaty sie 2 publikacje duzych miedzynarodowych grup
badawczych dotyczgce badar strukturalnych kompleksu [Ag'"(pyz),]S;0s. Pierwsza z nich dotyczyta struktury
krystalicznej kompleksu [Ag"(pyz).]S:0s, ktéra byta tozsama ze strukturg uzyskang przez Habilitanta [11].
Druga z nich opisywata proces ewolucji dyfraktograméw proszkowych kompleksu [Ag'(pyz).]S:0s na
przestrzeni 5 miesiecy, co pozwolito autorom tej pracy na zidentyfikowanie nieznanej fazy zanieczyszczen,
krystalizujgcej w ukfadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej C2, jednak nie umozliwito im podania
zadnych dodatkowych informacji dotyczgcych struktury zwigzkdw tworzacych obserwowang nowg faze
krystaliczng [12].
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Czesciowa publikacja informacji strukturalnych dotyczacych kompleksu [Ag"(pyz):]S:0s przez inne grupy
badawcze [11,12] sktonita Habilitanta do przeprowadzenia dalszych systematycznych badan dotyczacych
przebiegu procesu rozktadu kompleksu [Ag'(pyz)2]S20s w obecnosci zaokludowanej wody wraz z analizg
powstajgcych produktéw. Analiza obrazu mikroskopowego produktéw rozktadu kompleksu [Ag"(pyz)2]S20s
obserwowanych w Swietle spolaryzowanym przez dr. Budzianowskiego, doprowadzita do odkrycia
i wyselekcjonowania grupy bezbarwnych krysztatéw o jakosci umozliwiajgcej pomiary rentgenowskie. Pomiar
monokrystaliczny jednego z nich, przeprowadzony w temperaturze 100 K przez prof. Michata K. Cyranskiego,
w sposéb jednoznaczny potwierdzata obecnos¢ wodorosiarczanu(VI) pirazyniowego (pyzH*HSO4; PHS)
w produktach rozktadu kompleksu [Ag"(pyz).]S:0s przebiegajgcego w obecnosci zaokludowanej wody [H.02].
Analiza rentgenowska innego monokrysztatu pozwolita na rozwigzanie przez dr. tukasza Dobrzyckiego
struktury krystalicznej niezwyktego kompleksu srebra(l): [(Ag(pyz)]s(H20)2(HSO4)2(H(SO4)2) w produktach
rozktadu kompleksu [Ag"(pyz)2]S:0s. Ten kompleks srebra(l) zawierat rzadko spotykane aniony H(SO4),%,
a analiza topologii wigzan chemicznych w jego strukturze krystalicznej, przeprowadzona przez
dr. Dobrzyckiego, potwierdzita ze jest to zwigzek srebra(l) a nie, jak btednie wczesniej sgdzono, kompleks
o mieszanej wartos$ciowosci: [Ag'(pyz)]a[Ag"(pyz)](H20)2(HSO4)2(S04)2)] [13].

Ponadto, analiza ewolucji dyfraktograméw kompleksu [Ag"(pyz).]S.0s na przestrzeni 10 miesiecy, umozliwita
dr. Budzianowskiemu indeksacje reflekséw i okreslenie parametrow komdrek elementarnych nowych
komplekséw pirazynowych Ag(ll): monohydratu [Ag"(pyz).]S20s(H20) wystepujacego w dwdch odmianach
polimorficznych oraz hemihydratu [Ag"(pyz)]2(HSO4)2(H20)0s, co potwierdzito wczesniejsze obserwacje
dotyczace okluzji czasteczek wody w kompleksie [Ag'(pyz).]S.0s, potwierdzajac tym samym obserwacje
Habilitanta.

Badania dotyczace pirazynowego kompleksu srebra(ll), [Ag"(pyz)2]S.0s, zaowocowaty szeregiem istotnych
obserwacji dotyczgcej zachowania zwigzkéw organicznych w kontakcie ze zwigzkiem srebra(ll). Gwattownos¢
zachodzacych reakcji lub ich catkowita inhibicja (,,zero-jedynkowos¢”) sugerowaty, ze istotg tych reakcji jest
proces utleniania zwigzkéw organicznych prowadzacy do ich degradacji, przy jednoczesnej petnej redukcji
srebra(ll) do srebra(l), bez mozliwosci zatrzymania reakcji na stadium niewielkiego domieszkowania lub
nawet powstania zwigzku srebra o mieszanej wartosciowosci. W dalszych badaniach prowadzonych przez
Habilitanta catkowicie skupit sie on na zagadnieniu poznania mechanizmu reakcji pomiedzy solami srebra(ll),
a zwigzkami organicznymi, a takze na poznaniu kierunkéw w jakich biegty obserwowane procesy.

H.02

Odkrycie krysztatéw nowego, nie znanego dotad zwigzku chemicznego, wodorosiarczanu pirazyniowego
(pyzH*HSOs; PHS) w produktach rozktadu kompleksu [Ag'(pyz).]S.0s, przebiegajgcego z udziatem
zokludowanej wody [H.01], zainspirowato Habilitanta do okreslenia charakterystyki fizykochemicznej PHS.
Niestety, ilo$¢ krysztatow ktore postuzyty do rozwigzania struktury krystalicznej PHS byta niewystarczajgca do
zarejestrowania kompletu widm IR. W konsekwencji Habilitant przeprowadzit synteze prébki PHS na skale
400 mg oraz opracowat metode jej rekrystalizacji umozliwiajgcg otrzymanie monokrysztatéw [H.02 (Fig. S1)].

Nieoczekiwanie, struktura krystaliczna PHS rozwigzana przez prof. dr hab. Michata K. Cyranskiego z pomiaru
dyfrakcji rentgenowskiej monokrysztatu otrzymanego po rekrystalizacji prébki pyzH*HSOs otrzymanej
w syntezie przeprowadzonej przez Habilitanta byta inna niz ta otrzymana z monokrysztatu wyizolowanego
z produktéw rozktadu [Ag'(pyz):]S.0s [H.01]. Odmiana polimorficzna a-PHS, otrzymana w syntezie
przeprowadzonej przez Habilitanta, krystalizuje w uktadzie rombowym w grupie przestrzennej P212:2;,
podczas gdy odmiana polimorficzna B-PHS, wyizolowana z produktéw rozktadu kompleksu [Ag"(pyz)2]S.0s
przebiegajacego z udziatem zokludowanej wody, krystalizuje w uktadzie tréjskosSnym w grupie przestrzennej
P-1 [H.02 (Table 1)]. Analiza topologii wigzan wodorowych w strukturach krystalicznych obu odmian
polimorficznych, przeprowadzona przez dr. Budzianowskiego, wskazywata w strukturze krystalicznej
odmiany a-PHS na obecnos$¢ wigzan NH--O i OH---0, a w strukturze B-PHS na obecnos¢ wigzan NH--O i OH--N
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[H.02 (Fig. 1, Fig.3, Fig.4, Table 2)]. Przeprowadzone przez dr hab. Mariane Derzsi obliczenia DFT sugerowaty
stabilnos$¢ struktury hipotetycznej odmiany polimorficznej B’-PHS, krystalizujgcej uktadzie trojskosnym,
W grupie przestrzennej P1.

Analiza dyfraktograméw, rejestrowanych w zakresie temperatur zawierajacych sie w przedziale 103-425 K,
podczas pomiaréw proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej odmiany polimorficznej a-PHS wykazata brak
przemiany fazowej prowadzacej do otrzymania nowych odmian polimorficznych w warunkach pomiaru
[H.02 (Fig. 2)]. Pomiary z zastosowaniem skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC przeprowadzone przez
dr hab. Damiana Pocieche wykazaty, ze odmiana polimorficzna a-PHS ma temperature topnienia zawierajaca
sie w przedziale 409-411 K [H.02 (Fig. S3)]. Wykonanie podobnego pomiaru dla odmiany polimorficznej
B-PHS uniemozliwita znikoma ilos¢ tego materiatu, jaka dysponowat Habilitant. Zarejestrowane przez
Habilitanta widma PHS w zakresie bliskiej i dalekiej podczerwieni przedstawione w czesci Sl publikacji
[H.02 (Fig. S4)] dobrze korespondowaty z strukturg krystaliczng wodorosiarczanu(VI) pirazyniowego.

Badania dotyczace odmian polimorficznych PHS, w ktérych brat udziat Habilitant, stanowig naturalne
uzupetnienie jego badari dotyczacych produktéw rozktadu kompleksu [Ag'(pyz)2]S:0s, i wpisujg sie
w prezentowany tu cykl badan reaktywnosci statych zwigzkéw srebra(ll). Wtasnosci fizykochemiczne PHS,
jego struktura krystaliczna wykazujgca zjawisko polimorfizmu, a takze sposéb prowadzenia procesu
krystalizacji pozwalajacy na uzyskanie monokrysztatéw, nie byty wczesniej opisane w literaturze. Wyniki
przedstawione w pracy [H.02] wzbogacity wiedze dotyczacg chemii prostych soli pirazyniowych oraz ich
struktur krystalicznych [14,15,16,17,18,19].

H.03

Fluorosiarczan(VI) srebra(ll), Ag"(SOsF),, zostat otrzymany raz pierwszy przez Aubkego i Leunga pod koniec
lat 70-tych XX wieku [20,21]. Aubke i Leung przedstawili wéwczas jedynie fragmentaryczne wiadomosci
dotyczace wiasciwosci fizykochemicznych tego materiatu, podajac opis tylko kilku pasm w widmie
w podczerwieni (IR), oraz warto$¢ temperatury Curie (Tc = 20 K [20]), ktorg wiele lat pdzniej skorygowali
w swojej kolejnej publikacji w 1995 r. (Tc = 40 K [21]). Prace prowadzone w latach 2008-2012 w zespole
prof. Grochali miaty na celu dokfadniejsze poznanie tego materiatu.

Prace badawcze podjete przez Habilitanta miaty na celu przeprowadzenie testdw reaktywnosci
fluorosiarczanu(VI1) srebra(ll) wzgledem wybranych zwigzkéw organicznych i nieorganicznych w kontekscie
mozliwosci domieszkowania jego struktury. W sSwietle wczesniejszych obserwacji zachowania zwigzkéw
organicznych w kontakcie z kompleksem pirazynowym srebra(ll), Habilitant zdecydowat sie przeprowadzic¢
systematyczne poszukiwania odpowiedniego medium organicznego do prowadzenia reakcji chemicznych
z wykorzystaniem odczynnikéw srebra(ll).

Z uwagi na niedostepnos¢ komercyjng fluorosiarczanu(VI) srebra(ll), konieczna byta synteza tego odczynnika.
W toku prac badawczych dr. Przemystaw J. Malinowski, dr. Tomasz Michatowski oraz dr Zoran Mazej
opracowali nowe, alternatywne do opisanych w literaturze, metody syntezy fluorosiarczanu(VI) srebra(ll),
oraz otrzymali probki Ag"(SOsF), o wysokiej czystosci [H.03]. Otrzymane krysztaty fluorosiarczanu(VI)
srebra(ll) okazaty sie niezwykle reaktywne, szybko ulegajac rozpadowi do fluorosiarczanu(VI) srebra(l),
co uniemozliwito pomiar ich monokrystalicznej dyfrakcji rentgenowskiej [H.03 (Fig. 2)]. W konsekwencji,
struktura krystaliczna Ag'"(SOsF), zostata rozwigzana przez dr. Malinowskiego na podstawie pomiaréw
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Ag"(SOsF), krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie
przestrzennej P2;/c [H.03 (Table 1, Fig. 3)]. Z kolei szczegétowa analiza dyfraktogramow zanieczyszczonych
prébek Ag'"(SOsF), pozwolita na identyfikacje fluorosiarczanu(VI) srebra(l/ll) o mieszanej warto$ciowosci
Ag'Ag"(SOsF), oraz fluorku srebra(ll), a takze okreslenie parametréw ich komdrek elementarnych, choé
niestety rozwigzanie struktury krystalicznej Ag,'Ag"(SOsF)s okazato sie niemozliwe. Fluorosiarczan(VI)
srebra(l/11) o mieszanej wartosciowosci zostat wczesniej opisany Aubkego i Leunga lecz réwniez bez podania
jego struktury krystalicznej [20].
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Pomiary podatnosci magnetycznej fluorosiarczanu(V1) srebra(ll) w funkcji temperatury, przeprowadzone
przez dr Zvonko Jagli¢ica, wykazaty, ze Ag"(SOsF), wykazuje uporzadkowanie ferromagnetyczne, a wartoséé
temperatury Curie jest rowna 24,8 K. Z kolei pomiary momentu magnetycznego w zmiennym polu
magnetycznym umozliwity zaobserwowanie histerezy magnetycznej w temperaturze 5 K i pozwolity
zaklasyfikowac fluorosiarczan(VI) srebra(ll) jako miekki ferromagnetyk, a pomiary widm elektronowego
rezonansu spinowego (ESR), wykonane w zakresie temperatur 2,4—-293 K, pozwolity na wyznaczenie wartosci
wspotczynnikow rozczepienia spektralnego [H.03 (Fig. 6, Fig. 8, Fig. 9)].

Obliczenia DFT przeprowadzone przez dr hab. Mariane Derzsi umozliwity lepsze zrozumienie magnetycznej
i elektronowej struktury fluorosiarczanu(VI) srebra(ll). Potozenie pasm w widmach w zakresie bliskiej
i dalekiej podczerwieni zmierzonych przez dr. Malinowskiego dobrze korelowaty z obliczeniami DFT. Z kolei
dr Mazej zarejestrowat widma Ramana [H.03 ( Table 2)].

Prowadzone przez dr. Malinowskiego termograwimetryczne i kalorymetryczne (TGA/DSC) prace badawcze
dotyczace procesu rozktadu termicznego fluorosiarczanu(Vl) srebra(ll) wykazaty, ze Ag"(SOsF); jest mniej
stabilny termicznie niz sugerowaty to wczesniejsze wyniki przedstawione przez Aubkego i Leunga [20],
a proces jego termicznego rozktadu nie prowadzi do powstawania fluorosiarczanu(VI1) srebra(l/1l) o mieszanej
wartosciowosci Ag.'Ag"(SOsF)4 [H.03, Fig. 5].

Habilitant przeprowadzit serie testéw reaktywnosci fluorosiarczanu(VI1) srebra(ll) z udziatem modelowych
zwigzkéw organicznych i nieorganicznych w warunkach heterofazowych, poniewaz Ag'(SOsF); jest
nierozpuszczalny w kwasie fluorosulfonowym(VI) (HSOsF), ani w zadnym znanym rozpuszczalniku
organicznym.

W przeprowadzonych reakcjach redoks najczesciej Habilitant najczesciej obserwowat gwattowny lub
powolny rozktad Ag"(SOsF), prowadzacy do powstawania zwigzkdw srebra(l), lecz w niektdrych przypadkach
zaobserwowano catkowity brak reaktywnoéci fluorosiarczanu(VI) srebra(ll). Reakcje Ag"(SOsF), z bezwodnymi
kwasami siarkowym(VI) i azotowym(V) przebiegaty bardzo gwattownie i z rozktadem fluorosiarczanu(VI)
srebra(ll). Nie mniej gwattownie przebiegaty reakcje Ag"(SOsF), wzgledem tetrahydrofuranu, nitrometanu
N,N-dimetyloformamidu, N-metyloformamidu i perfluoropirydyny, prowadzac w kazdym przypadku do
rozktadu fluorosiarczanu(VI) srebra(ll). Z kolei w tetrachlorometanie Habilitant zaobserwowat jedynie
powolny rozktad Ag'"(SOsF),. Reakcje fluorosiarczanu(Vl) srebra(ll) z roztworami bromu i jodu
w tetrachlorometanie przebiegaty z bardzo gwattownym rozktadem prowadzgcym do powstawania
halogenkéw srebra(l) [H.03].

Powolny rozktad fluorosiarczanu(VI) srebra(ll) obserwowano w reakcji z tetrachlorometanem. Podobnie,
Ag"(SOsF), ulegat powolnemu rozktadowi w reakcji redoks przebiegajacej z udziatem roztworu
nitrozobenzenu w n-heksanie. Habilitant obserwowat takze powolny rozktad fluorosiarczanu(VI) srebra(ll)
w reakcjach redoks z udziatem roztworu siarczanu(VI1) ceru(lll) w kwasie fluorosulfonowym(VI) [H.03].

Co ciekawe, Ag"(SOsF), nie reagowat z sulfolanem, cykloheksanem, n-heksanem, t-butanolem oraz
nonafluoro-t-butanolem [H.03]. Byly to pierwsze zidentyfikowane rozpuszczalniki organiczne inertne
wzgledem soli srebra(ll). Testy reaktywnosci Ag"(SOsF), z udziatem rozpuszczalnikéw organicznych, pozwolity
na zastosowanie n-heksanu, cykloheksanu oraz nonafluoro-t-butanolu jako wzglednie niereaktywnego
Srodowiska reakcji w testach reaktywnosci fluorosiarczanu(VI1) srebra(ll) oraz innych soli srebra(ll) w dalszych
pracach badawczych Habilitanta.

H.04

Czarno-grafitowy fluorosiarczan(V1) srebra(l/1l) o mieszanej wartos$ciowosci, Ag,'Ag"(SOsF)s, otrzymany raz
pierwszy przez Aubkego i Leunga pod koniec lat 70-tych XX wieku, nalezy do nielicznej grupy znanych
zwigzkdéw chemicznych zawierajacych kationy Ag* oraz Ag** w obrebie jednej fazy krystalicznej [20]. W chwili
podjecia prac badawczych przez Habilitanta znane byly jedynie inne dwa zwigzki chemiczne tego typu:
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— dwa brunatno-czerwone kompleksy Ag'/Ag" zawierajace interesujacy ligand organiczny ,,tmc”
(1,4,8,11-tetrametylo-1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan):
- [Ag"(tmc)(BF4)]1[Ag's(C2)(CF3CO2)s(H20)]H,0 [22],
- [Ag"(tmc) (H20)]2[Ag'11(C2)(CF3CO2)12(H20)4] [23],

- za$ zielony kompleks Ag,'Ag"(SbFe)s [24] zostat zsyntezowany nieco péiniej.

Uwage zwraca czarno-grafitowa barwa krysztatéw Ag,'Ag"(SOsF), wskazujgca na niewielkg warto$¢ przerwy
energetycznej na poziomie Fermiego w strukturze elektronowej fluorosiarczanu(V1) srebra(l/1l). Podjete
prace badawcze miaty na celu poznanie struktury krystalicznej i uzupetnienie charakterystyki
fizykochemicznej Ag,'Ag"(SOsF); o dane dotyczace jego wtasnosci magnetycznych. Fluorosiarczan(Vl)
srebra(l/ll) nie byt dostepny komercyjnie, wiec konieczna byta takie synteza prébek Ag,'Ag"(SOsF),
skutecznie przeprowadzona przez dr. Tomasza Michatowskiego, dr. Przemystawa. Malinowskiego i dr. Zorana
Mazeja [H.04].

Habilitant przeprowadzit grawimetryczne oznaczenie zawartosci srebra w prébkach fluorosiarczanu(Vl)
srebra(l/1l) wykonujgc mineralizacje probek i strgcanie jondw srebra(l) w postaci chromianu(VI1), Ag2CrO,,
zgodnie z metoda opisang przez Pendse et al. [25]. Btad systematyczny oznaczenia zawartosci srebra nie
przekraczat 1%. Habilitant wykonat takze eksperymentalng walidacje metody opracowanej przez Pendse
et al., oznaczajac zawartosé srebra w prébkach Ag',SOs. Btad systematyczny oznaczenia zawartosci srebra nie
przekraczat 0,8%. Wyniki oznaczen zawartosci srebra w probkach fluorosiarczanu(VI1) srebra(l/11) potwierdzity
wzor chemiczny Agy'Ag"(SOsF)s co jednoznacznie wskazywato na mieszang walencyjno$é [H.04).
Co zaskakujgce, polecana przez IUPAC i opisana przez Tradwella i Halla [26] metoda oznaczania srebra jako
srebra metalicznego, pomimo zdublowania procesu mineralizacji i zastosowania ultraczystego nadtlenku
wodoru jako reduktora jondw Ag(l) do metalicznego srebra, dawata wyniki obarczone bardzo duzym btedem.
Takze i w tym przypadku Habilitant przeprowadzit eksperymentalng walidacje metody oznaczajgc zawartos$é
srebra w probkach Ag',SO4 [26,H.04].

Struktura krystaliczna Ag,'Ag"(SOsF)s zostata rozwigzana przez dr. Malinowskiego z wykorzystaniem danych
pomiarowych proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Fluorosiarczan(VI) srebra(l/ll) o mieszanej
wartosciowosci krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej P2:/c [H.04 (Table 2, Fig. 2)].

Pomiary podatnosci magnetycznej fluorosiarczanu(V1) srebra(l/ll) o mieszanej wartosciowosci w funkcji
temperatury, przeprowadzone przez dr. Zvonko Jagli¢i¢a, wykazaty, ze Ag,'Ag"(SOsF)s charakteryzuje sie
jednowymiarowym uporzgdkowaniem antyferromagnetycznym, a wartos¢ temperatury Neela jest rowna
225 K [H.04 (Fig. 6, Table 1)]. Przeprowadzone przez dr hab. Mariane Derzsi obliczenia DFT umozliwity lepsze
zrozumienie magnetycznej i elektronowej struktury fluorosiarczanu(VI) srebra(l/Il) [H.04 (Fig. 7, Fig. 8)].
Prowadzone przez dr. Michatowskiego prace badawcze dotyczgce rozktadu termicznego fluorosiarczanu(VI)
srebra(l/11) wykazaty, ze proces ten prowadzi do powstawania fluorosiarczanu(VI) srebra(l), ktéry w jeszcze
wyzszej temperaturze ulega rozktadowi do siarczanu(VI) srebra(l) [H.04, Fig. 9]. Zarejestrowane widma
w podczerwieni i widma Ramana byty zbiezne z wynikami opublikowanymi przez Aubkego i Leunga [20].

H.05

Siarczan(VI) srebra(ll), Ag"SOs, otrzymany po raz pierwszy w 2010 r. w zespole prof. Grochali, jest silnym
utleniaczem ulegajgcym rozktadowi termicznemu w 373 K do pirosiarczanu(VI) srebra(l) Ag'.S;07 i tlenu, co
nie byto wczesniej spotykane wsréd siarczandw(VI) [27]. Prowadzone przez Habilitanta i wspotpracownikow
prace badawcze dotyczgce procesu rozktadu termicznego Ag'SO, z zastosowaniem termograwimetrii
i skaningowej kalorymetrii roznicowej (TGA/DSC) z analizg gazowych produktéow rozktadu termicznego (EGA),
pozwolity na wyjasnienie tego zjawiska [H.05]. Profile TGA/DSC otrzymane przez dr. Przemystawa
Malinowskiego umozliwity doktadniejsze poznanie tego procesu i wyznaczenie energii aktywacji rozktadu
termicznego siarczanu(VI) srebra(ll): 127,4 kJ/mol [H.05 (Fig. 1, Table 1, S3)].
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Wyniki przeprowadzonych przez dr hab. Mariane Derzsi obliczen DFT wykazaty wewnatrzczasteczkowy
transfer spinu w strukturze siarczanu(Vl) srebra(ll) prowadzgcy do wspdtistnienia dwdch form
elektromerycznych: Ag'(S04%) ¢> Ag'(S04") [27,H.05].

Struktura krystaliczna Ag',S,;07 zostata rozwigzana i udoktadniona przez dr. Armanda Budzianowskiego oraz
dr. Bartfomieja Gawta z danych proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej [H.05 (Table S4)]. Pirosiarczan(VI)
srebra(l) krystalizuje w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1. W udoktadnieniu struktury Ag';S,0;
cenng wskazéwka byty wyniki oblicze DFT przeprowadzone przez dr hab. Derzsi [H.05 (S7)].

W toku dalszych prac badawczych dr. Malinowskiego analizowany byt proces rozktadu termicznego
peroksodisiarczanu(VI) potasu K,S,0s z zastosowaniem metod TGA/DSC/EGA. Peroksodisiarczan(VI) potasu
stanowit dogodny ukfad referencyjny pozwalajgcy lepiej zrozumieé zachowanie Ag'SO; obserwowane
w trakcie pomiardw, poniewaz proces termicznego rozktadu K;S,0s przebiega z tworzeniem pirosiarczanu(VI)
potasu K;S,0; oraz tlenu, a energia aktywacji reakcji rozktadu termicznego, obliczona dla hipotetycznej
struktury (KSO4*), jest rowna 127,4 kJ/mol. Poréwnawcza analiza wynikow pomiaréw TGA/DSC uzyskanych
dla Ag"SO, oraz K,S,0s jednoznacznie wskazuje, ze warto$é¢ temperatury rozktadu termicznego siarczanu(VI)
srebra(ll) wynosi 373 Ki jest 0 155 K nizsza niz analogiczna warto$¢ obserwowana dla peroksodisiarczanu(VI)
potasu. Co niezwykte, warto$¢ temperatury rozktadu termicznego Ag"SO, jest najnizszg znang temperaturg
rozktadu termicznego zaobserwowang wsréd siarczandw(VI) i oksosiarczandw(VI) metali. Wniosek ten
potwierdza takze kompleksowa analiza literatury przeprowadzona przez Habilitanta. Fenomen termicznego
rozktadu Ag"SO, i $ciezke reakcji wyjasniono korzystajac z postulatu Hammonda [28,29,H.05 (Fig. 2)].

Habilitant zebrat oraz kompleksowo przeanalizowat dane zamieszczone w ponad 50 publikacjach oraz
szeregu monografiach dotyczacych procesu rozktadu termicznego siarczandw(VI) i oksosiarczanéw(VI)
metali, tworzac baze danych literaturowych, ktérych kompilacje zamieszczono w dokumencie Sl
towarzyszgcym wiasciwej publikacji [H.05 (Table S4)]. Szczegdtowa analiza literatury naukowej byta kluczowa
dla potwierdzenia anomalnego charakteru wtasciwosci siarczanu(VI) srebra(ll).

Odkrycie i wyjasnienie bardzo nietypowego dla siarczanéw(VI) procesu rozktadu termicznego Ag'SO.,
przebiegajgcego z powstaniem pirosiarczanu(VI) srebra(l) i z wydzieleniem tlenu, oraz okreslenie cech
fizykochemicznych produktow rozktadu siarczanu(VI) srebra(ll) wpisuje sie w cykl badan reaktywnosci statych
zwigzkéw srebra(ll) prowadzonych przez Habilitanta. Dopiero posiadajgc petng wiedze o wtasciwosciach
fizykochemicznych soli srebra(ll), Habilitant mdgt przystgpié¢ do systematycznego badania ich reaktywnosci
wzgledem zwigzkdw organicznych. Okazato sie to wazne, gdyz jeden z typdw reaktywnosci Ag'"'SO4 w stosunku
do zwigzkdéw organicznych polega na insercji atomu tlenu w wigzanie C—H.

H.06

Po zakonczeniu swojego udziatu w realizacji projektu FNP Team prof. Grochali (2008—-2012), Habilitant
rozpoczat realizacje wtasnych, niezaleznych badan naukowych w ramach projektu NCN OPUS 4
pt. ,Poréwnawcza analiza reaktywnosci Ag(l1)SO4, Ag(1);S:0s oraz Ag(l)Ag(lll)0, w stosunku do serii
modelowych zwigzkow organicznych” (2013-2016) w kierunku rozpoznania mozliwosci stosowania zwigzkow
srebra(ll) w syntezie organicznej. Cykl prac eksperymentalnych przeprowadzonych przez Habilitanta, jego
zespot i wspotpracownikdw, rozpoczety w 2013 r., bazowat na jego wczesniejszych obserwacjach
i doswiadczeniach [H.01-H.05] i byt prowadzony do 2016 r. w ramach projektu NCN OPUS 4 [H.06—H.09],
a obecnie jest kontynuowany w ramach projektu NCN OPUS 10 [H.10].

Prowadzone przez Habilitanta testy reaktywnosci siarczanu(VI) srebra(ll), przebiegajgce w ukfadzie
heterofazowym (Ag"SO, nie rozpuszcza sie w znanych rozpuszczalnikach) z udziatem serii pochodnych
naftalenu, wykazaty oksydatywng aktywacje wigzania C—H i nastepcze tworzenie nowego wigzania C—C
z zachowaniem wigzan C-X, prowadzgce do powstawania pochodnych 1,1’-binaftylu (wyniki te zostang
szerzej omowione w dalszej czesci Autoreferatu [H.09]). Jednak gtéwnym problemem uniemozliwiajgcym
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szeroko zakrojone badania przesiewowe reaktywnosci siarczanu(VI) srebra(ll) w stosunku do bogatej gamy
zwigzkdéw organicznych byt brak odpowiedniej ilosci czystego reagenta nieorganicznego. Jego chemiczna
synteza, opisana przez Malinowskiego i wsp. w [27] byta bardzo ucigzliwa i wymagata uzycia srodowiska
bezwodnego HF, przez co (ze wzgleddéw bezpieczenstwa) byta stabo skalowalna.

Wyniki uzyskane przez Habilitanta stanowity inspiracje do opracowania nowej, efektywnej, nieopisanej
dotychczas w literaturze, metody elektrochemicznej syntezy siarczanu(VI) srebra(ll), ktéra w odréznieniu od
metody opracowanej w 2010 r. [27] pozwalataby na uzyskanie Ag'SO, w postaci o wysokiej czystosci,
pozbawionego zanieczyszczen Ag''F,. Opracowanie nowej metody syntezy miato pomdc rozwigzar problemy
z interpretacjg wynikéw prowadzonych testow reaktywnosci. Wychodzac naprzeciw tym potrzebom, dr Piotr
Potczynski i dr hab. Rafat Jurczakowski prowadzili elektrochemiczne préby otrzymania zwigzkéw srebra(ll)
z Ag'HSO;, w stezonym kwasie siarkowym(VI) [30,31]. Stanowito to punkt wyjécia do dalszych prac.
Jednoczesnie zaktadano, ze mozliwos¢ uzyskania siarczanu(VI) srebra(ll) z wodorosiarczanu(VI) srebra(l)
pozwoli na zamkniecie cyklu procesowego, wykorzystujgcego Ag''SO4 w syntezie organicznej, z jednoczesng
minimalizacjg odpaddw nieorganicznych.

Opracowano metode preparatywnej elektrosyntezy siarczanu(VI) srebra(ll), ktorej istote stanowi zjawisko
anodowego utleniania kationédw Ag* obecnych w roztworze wodorosiarczanu(Vl) srebra(l) Ag'HSO4
w ultraczystym 96% kwasie siarkowym(VI) [H.06]. Proces byt monitorowany chronowoltamperometryczne.
Co istotne, roztwdr elektrolitu (Ag'HSO4/H,S04) byt przygotowany z komercyjnie dostepnych odczynnikéw:
siarczanu srebra(l) Ag,SO; oraz H,SO4 0 wysokim stopniu czystosci [H.06]. W preparatywnej elektrosyntezie
Ag"S0, stosowano anode wykonana z tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO) [H.06 (Fig. 1)].

Obserwowano powstawanie czarnego krystalicznego Ag'SO, ze znaczng wydajnoscig pragdowg ok. 75%
[H.06]. Analogicznie jak w badaniach wstepnych [30,31] nie obserwowano tworzenia krysztatéw Ag"SO4 na
powierzchni anody [H.06 (Fig. 2)]. Powolny proces krystalizacji siarczanu(VI) srebra(ll) przebiegajacy
w roztworze elektrolitu (Ag'HSO4/H,S04) prowadzit do powstawania duzych krystalitéw, lecz niestety nie
autentycznych monokrysztatéw Ag''SO, [H.06 (Fig. 5, Fig.6)]. Krysztaty Ag"SO, wymagaty odmycia kwasu
siarkowego bezwodnym, ciektym fluorowodorem, czego dokonat dr Zoran Mazej w Stowenii (konieczno$¢
uzycia HF nie zostata zatem wyeliminowana, lecz przynajmniej znacznie zmniejszono uzycie tego
niebezpiecznego reagenta).

Habilitant przeprowadzit nastepcze testy reaktywnosci siarczanu(VI) srebra(ll) otrzymanego metoda
elektrosyntezy, w reakcjach przebiegajgcych w uktadzie heterofazowym z udziatem serii pochodnych
naftalenu, rozpuszczonych w rozpuszczalnikach organicznych. Bezposrednim powodem przeprowadzenia
testow reaktywnosci Ag"SO, w warunkach heterofazowych jest nierozpuszczalno$é siarczanu(VI) srebra(ll) w
znanych rozpuszczalnikach organicznych. Rozpuszczalnikami stosowanymi jako Srodowisko reakcji w testach
reaktywnosci byty: n-heksan, heksafluro-i-propanol oraz nonafluoro-t-butanol, wczes$niej wyselekcjonowane
jako potencjalnie niereaktywne wzgledem srebra(ll) w testach reaktywnosci fluorosiarczanu(VI1) srebra(ll)
[H.03]. Zaobserwowana reaktywnos¢ siarczanu(VI) srebra(ll) otrzymanego nowg metodg elektrosyntezy
i metody tradycyjng [27] byta zblizona [H.09,H.10] co potwierdzato wysoky jakos$¢ otrzymanego
elektrochemicznie reagenta. Testy prowadzone z wykorzystaniem Ag"SO, o wysokiej czystosci, otrzymanego
nowg metoda, dawaty jednak mozliwo$é przeprowadzenia bardziej wnikliwiej analizy oraz pewnos¢, ze
obserwowane zjawiska sg wynikiem bezposredniej reakcji siarczanu(VI) srebra(ll) z badanymi zwigzkami, i nie
sq wywotywane przez zanieczyszczenia.

Mozliwoséé regeneracji Ag"SO, z Ag'HSO,, stanowigcego uboczny nieorganiczny produkt reakcji, stwarza
mozliwos¢ wykorzystania siarczanu(VI) srebra(ll) jako nowego cennego narzedzia w syntezie organicznej.
Habilitant ma przy tym swiadomosé, ze optymalizacja wydajnosci reakcji oksydatywnej aktywacji wigzania
C—-H i nastepczego tworzenia nowego wigzania C—C prowadzgcego do powstawania nowej ztozonej czgsteczki
organicznej wymaga podjecia dalszych badan.
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Siarczan(VI) srebra(ll) otrzymany metodg elektrosyntezy zostat szczegétowo scharakteryzowany
fizykochemicznie [H.06]. Czarno-grafitowa barwa krysztatéw Ag'"SO, [H.06 (Fig. 3)] wskazuje na niewielkg
warto$é przerwy energetycznej na poziomie Fermiego w jego strukturze elektronowej. Ag'SO; to
potprzewodnik o energii aktywacji przewodnictwa réwnej 1 eV w temperaturze —50°C [H.06 (Fig. 5)].
W petnym zrozumieniu struktury elektronowej Ag"SO4 cenng pomoc stanowity wyniki byty wyniki obliczer
DFT przeprowadzone przez dr hab. Mariane Derzsi [H.06 (Fig. 6)].

Innowacyjny sposéb elektrosyntezy siarczanu(VI) srebra(ll) oraz wyniki testow jego reaktywnosci w reakcjach
z udziatem modelowych zwigzkéw organicznych umozliwit opracowanie szeregu krajowych zgtoszen
patentowych, obejmujacych m.in metode elektrosyntezy Ag'SO, [P.02], metode syntezy monohydratu
siarczanu(VI) srebra(ll) [P.03], metode elektrosyntezy innych soli srebra(ll) [P.04] i metode modyfikacji
struktury zwigzkéw organicznych [P.05]. Wymienione tu krajowe zgtoszenia patentowe zostaty pdiniej
podsumowane w miedzynarodowym zgtoszeniu patentowym [P.06]. Postepowanie w sprawie tych zgtoszen
patentowych jest obecnie w toku, a decyzje dotyczace poszczegdlnych zgtoszen sg spodziewane w ciggu
najblizszych miesiecy.

H.07

Monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll), [Ag"(H.0).][Ag"(SO.).], zostat otrzymany po raz pierwszy w 2017 r.
[H.07]. Jest to pierwszy znany hydrat soli srebra(ll), posiadajacy czasteczki wody i kationy Ag?* w obrebie
jednej fazy krystalicznej. Co wiecej, jest to pierwszy zwigzek srebra(ll) stabilny w powietrzu atmosferycznym.

Pierwszg synteze monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) prowadzono wystawiajac Ag"SO4 na dziatanie wilgoci
atmosferycznej w kontrolowanych warunkach. Wykorzystywano w tym celu makrokrystaliczny siarczan(VI)
srebra(ll) otrzymany metods elektrosyntezy [H.06,P.02], co pozwolito na jego powolng, trwajaca
48 godzin, reakcje z wilgocig atmosferyczng [H.07 (Fig. 1)].

Struktura krystaliczna monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) zostata rozwigzana i udoktadniona przez
mgr. Tomasza Gilewskiego z danych proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. [Ag"(H,0)2][Ag"(SOa)2] krystalizuje
w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1 [H.07 (Fig. 2, Fig.3)]. Pomiary podatnosci magnetycznej
monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) w funkcji temperatury przeprowadzone przez mgr. Gilewskiego oraz
dr. Zvonko Jagli¢ica wykazaty, ze [Ag"(H,0):][Ag"(SOs)2] charakteryzuje sie jednowymiarowym
uporzadkowaniem antyferromagnetycznym, a wartos¢ temperatury Neela jest rowna 8,1 K [H.07 (Fig. 6)].
Przeprowadzone przez dr hab. Mariane Derzsi obliczenia DFT umozliwity lepsze zrozumienie magnetyczne;j
i elektronowej struktury monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) [H.07 (Fig. 10)]. Pomiary spektroskopowe
w zakresie UV-VIS, bliskiej i dalekiej podczerwieni (IR) oraz widm Ramana zostaty przeprowadzone przez
mgr. Gilewskiego, mgr. Jakuba Gawraczynskiego oraz dr. Zorana Mazeja [H.07 (Table 1, Fig. 5, Fig. 7)].
Prowadzone przez mgr. Gilewskiego prace badawcze dotyczace procesu rozktadu termicznego
[Ag"(H20),][Ag"(SO4)2] wykazaty, ze proces ten przebiega z emisjg: tlenu, wody oraz tritlenku siarki(Vl),
prowadzac do powstawania siarczanu(VI) srebra(l) [H.07 (Fig. 6)].

Habilitant przeprowadzit testy reaktywnosci [Ag"(H20).]1[Ag"(S04).] z udziatem serii pochodnych naftalenu,
a takze modelowych zwigzkéw aromatycznych zawierajgcych podstawniki —F i/lub —CFs, rozpuszczonych
w  wybranych weczesniej rozpuszczalnikach organicznych. Monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll) jest
nierozpuszczalny w znanych rozpuszczalnikach organicznych, co wymusito prowadzenie reakcji w warunkach
heterofazowych. Jako srodowisko reakcji stosowano: n-heksan, heksafluro-i-propanol i nonafluoro-t-butanol.
Reaktywnosé [Ag"(H20),][Ag"(SO4);] oraz Ag'SO, otrzymanego metody elektrosyntezy byfa zblizona, nie
obserwowano procesu destrukcji modelowych czgsteczek organicznych ani nastepczych reakcji z udziatem
wody (wyniki testow reaktywnosci zostang szczegétowo omowione na dalszych stronach autoreferatu
[H.09,H.10]). Habilitant obserwowat m.in., oksydatywng aktywacje wigzania C—H, nastepcze tworzenie
nowego wigzania C-C, stabilno$¢ wigzania wegiel-halogen C—X dla pochodnych naftalenu oraz kilku
modelowych zwigzkéw aromatycznych zawierajgcych podstawniki —F i/lub —CF; [H.09,H.10]. Stosowanie
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[Ag"(H20)2][Ag"(SO4)2] byto mozliwe w powietrzu atmosferycznym bez ryzyka jego rozktadu, co stanowi duzg
zalete w porédwnaniu z wykorzystaniem innych soli srebra(ll), ktére wymagaty stosowania atmosfery
ochronnej. Stwarza to mozliwosé wykorzystania monohydratu siarczanu srebra(ll) jako nowego odczynnika
w syntezie organicznej, choé potrzebne sg dalsze badania majgce na celu optymalizacje tego procesu.

Opracowanie [Ag'"(H20)2][Ag"(SO4)2] oraz przeprowadzone testéw jego reaktywnosci wzgledem zwigzkéw
organicznych, wpisujg sie w prezentowany tu cigg badan prowadzonych przez Habilitanta. Pionierskie prace
opisane powyzej umozliwity opracowanie wynalazku dotyczgcego monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll)
[P.03] oraz szeregu patentdw dotyczacych wykorzystania soli srebra(ll) w chemii organicznej [P.05,P.06].

H.08

Peroksodisiarczan(VI) srebra(l), AgS,0s, po raz pierwszy zostat otrzymany w 2016 r. przez Habilitanta we
wspotpracy z mgr. Tomaszem Gilewskim z zespotu prof. Grochali [H.08]. Prezentowane tu wyniki
eksperymentalne wpisujg sie w cigg badan naukowych Habilitanta realizowane w ramach projektu NCN OPUS
4 pt. ,Poréownawcza analiza reaktywnosci Ag(l1)SO4, Ag(l).S:0s oraz Ag(l)Ag(lll)O; w stosunku do serii
modelowych zwigzkdéw organicznych” (2013—2016). Synteza nowych, nieznanych wczesniej zwigzkdéw srebra
oraz analiza pordwnawecza ich reaktywnosci stanowita istote badan prowadzonych przez Habilitanta. Badania
te miaty duze znaczenie zaréwno z punktu widzenia badan podstawowych, jak réwniez w kontekscie
mozliwego zastosowania badanych zwigzkéw srebrowych w syntezie organicznej.

Peroksodisiarczan(VI) srebra(l) jest niezwykle ciekawym zwigzkiem chemicznym, poniewaz stanowi
elektromer siarczanu(VI) srebra(ll), tzn. zwigzki te majg identyczny wzdr czasteczkowy przy zupetnie
odmiennych wtasnosciach fizykochemicznych. Jedynym znanym w chemii przyktadem elektromerdow
nieorganicznych, oprdcz Ag',S,0s i Ag"SO, jest para zwigzkdw otowiu Pb'(S;%7) i PbM(5%),.

Synteze nieznanego wczesniej peroksodisiarczanu(VI) srebra(l) przeprowadzit mgr Gilewski pod opieka
naukowga Habilitanta. Podczas syntezy dochodzito do reakcji chemicznej metatezy pomiedzy roztworami
[tetra(nonafluoro-t-butoksy)]glinianu srebra(l) oraz peroksodisiarczanu(Vl) tetrabutyloamoniowego
w dichlorometanie (DCM) w temperaturze 273 K. Stosowano 5—-10% nadmiar molowy peroksodisiarczanu(VI)
tetrabutyloamoniowego. Wybdor DCM jako Srodowiska reakcji byt bezposrednig konsekwencjg
wczesniejszych testéw reaktywnosci Ag'SO4 przeprowadzonych przez Habilitanta.

2Ag'[AI(O—t-C4F9)4] + [(n—C4H9)4N]25208 - Ag'25208 J+ 2[(n—C4Hg)4N][AI(O-t—C4F9)4]

Finalny produkt syntezy: biaty, drobnokrystaliczny peroksodisiarczan(VI) srebra(l) scharakteryzowano
metodami fizykochemicznymi (w tym okreslenie struktury krystalicznej i trwatosci termicznej) oraz
stosowano w testach reaktywnosci wzgledem modelowych zwigzkdw organicznych [H.08 (Fig. 1, Fig. 2)].
Profile TGA/DSC uzyskane dla prébki peroksodisiarczanu(VI) srebra(l) jednoznacznie wskazujg, ze jego rozktad
termiczny prowadzi do siarczanu(VI) srebra(l) i przebiega juz w temperaturze pokojowej (a szybko od
ok. 50°C) z wydzieleniem tritlenku siarki(VI) i tlenu zgodnie z ponizszym réwnaniem [H.08 (Fig. 4)]:

AgS;0s - AgS04+S0s3 + 0,5 O, (teoretyczny ubytek masy 23.5%)

Habilitant przeprowadzit réwniez synteze probki (5g) statego kwasu peroksodisiarkowego(V1), H,S,0s, w celu
podjecia préby syntezy nieznanego dotychczas peroksodisiarczanu(VI) srebra(ll) Ag"S,0s w reakcji wymiany
przebiegajgcej pomiedzy Ag"F, a H,S,0s. Habilitant otrzymat prébki kwasu peroksodisiarkowego(VI), stosujac
ultraczysty 100% H,0,. Pozwolito to na wstepne rozwigzanie nieopisanej wczesniej w literaturze struktury
krystalicznej H,S,0s. Niestety, nie powiodta sie préba syntezy Ag"S,0s z wykorzystaniem Ag'F, i topigcego sie
H.S,0s, poniewaz obserwowany proces byt niezwykle gwattowny (wybuchowy) i zawsze prowadzit do
rozktadu kwasu peroksodisiarkowego(VI1) [H.08].

Rezultaty poréwnawczych testéw stabilnosci Ag'SO., Ag',S;0s oraz Ag'Ag"0, jednoznacznie wskazuja, ze
peroksodisiarczan(V1) srebra(l) wykazuje zdecydowanie mniejszg trwatos$é termiczng niz Ag"SO4, poniewaz
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ulega egzotermicznemu rozktadowi z emisjg SOs oraz tlenu w temperaturze nieprzekraczajacej 50°C, a takze
spontanicznemu rozktadowi nawet w temperaturze pokojowej podczas przechowywania w atmosferze
obojetnej [H.08 (Fig. 4)]. Metastabilno$¢ Ag',S,0s mozna zapewne wigzaé z katalitycznym rozktadem anionéw
peroksodisiarczanowych(VI) w obecnosci kationow srebra(l).

Habilitant spodziewat sie, ze peroksodisiarczan(Vl) srebra(l), moze ulega¢ fotolizie indukowanej
promieniowaniem UV, w ktérej powstawatyby in situ anionorodniki siarczanowe(VI) oraz kationy srebra(ll),
tym samym stanowigc przyktad utleniacza synergicznego. Mimo podjetych prdéb nie udato sie niestety
zaobserwowaé fotochemicznej przemiany jednej formy elektromeru w drugg (AglS:0s > 2Ag"SO.).
Niepowodzeniem zakonczyly sie takie proby akceleracji tej przemiany ultradZzwiekami, a w kolejnych
eksperymentach takze gazowg mieszaning tlen-ozon w piecu przeptywowym w zakresie temperatur 20-35°C.

Habilitant przeprowadzit testy poréwnawcze reaktywnosci Ag'SOs, Ag,S;0s oraz Ag'Ag"O, wzgledem
zwigzkdéw takich jak m.in: alkany, alkeny, cykloalkany, cykloalkeny, areny, halogenopochodne alifatyczne
i aromatyczne, ketony cykloalifatyczne, oraz seria rozpuszczalnikdw organicznych. Testy reaktywnos$c
prowadzone byty w ukfadzie heterofazowym ciecz-ciato state, ze wzgledu na nierozpuszczalno$¢ odczynnikéw
srebrowych. Zwigzki srebra byty powoli dodawane do badanych roztworéw. Przeprowadzone tutaj testy
miaty za zadanie potwierdzi¢ trafnos¢ wstepnego wyboru rozpuszczalnikdw wykazujgcych inertnoscé
wzgledem zwigzkdéw srebra, a takze ostatecznie potwierdzi¢ wybor optymalnego medium reakcyjnego.

Zrozumienie przebiegu reakcji Ag"SO., AgS;0s oraz Ag'Ag"0, z modelowymi substratami organicznymi
wymagato scharakteryzowania fazy statej i fazy ciektej, a takze petnej identyfikacji produktéw reakcji. Faze
ciektg analizowano z uzyciem chromatografu gazowego sprzezonego ze spektrometrem mas (GC-MS, EI-TOF),
co pozwalato na rozdziat mieszaniny poreakcyjnej i wyodrebnienie powstatych produktéw, a nastepnie
whioskowanie dotyczgce ich budowy chemicznej. Umozliwito to wnioskowanie o przebiegu reakcji, poznanie
mechanizmu reakcji oraz analize wydajnosci. Ocena ilo$ciowej wydajnosci reakcji w technice GC/MS wymaga
jednak posiadania serii wzorcéw, rozumianych jako substancje identyczne z tymi, ktére sg obecne
w analizowanych prébkach ciektych. Z uwagi na brak wystarczajgcej ilosci substancji wzorcowych, ocena
ilosciowej wydajnosci reakcji zostata przeprowadzona wytacznie dla wybranych, najbardziej interesujgcych
przypadkéw. Okreslenie wydajnosci reakcji umozliwity takze reakcje prowadzone na skale preparatywng oraz
wyodrebnienie produktow reakcji z uzyciem preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej na ptytkach
szklanych pokrytych zelem krzemionkowym. Wszystkie badane reakcje organiczne byly tez analizowane pod
katem oceny powtarzalnosci uzyskanych wynikow.

Faza stata obecna w mieszaninach poreakcyjnych scharakteryzowana zostata z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni (FTIR), spektroskopii Ramana, spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR),
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz mikroskopii elektronowej (SEM). Uzyskane dane rentgenowskie
umozliwity identyfikacje faz krystalicznych stanowigcych produkty badanych reakc;ji. Z kolei wyniki pomiaréw
spektroskopii Ramana, FTIR i NMR (*H, 3C, 2D *H vs 3C HSQC, HMBC, *°F), a takze monokrystalicznej dyfrakcji
rentgenowskiej, umozliwity wnioskowanie o strukturze chemicznej produktéw poszczegdlnych reakcji.

Habilitant nie zaobserwowat oksydatywne] aktywacji wigzan C—H zwigzkdw organicznych wystawionych na
kontakt z peroksodisiarczanem(VI) srebra(l). To zaskakujgcy wynik, biorgc pod uwage dobrze poznane
i uzyteczne w chemii organicznej metody oksydatywnej aktywacji wigzarn C—H przebiegajace z udziatem soli
srebra(l) oraz peroksodisiarczanéw(Vl) metali alkalicznych [32,33]. Odmienng reaktywnos$é AgS,0s
w poréwnaniu z Ag"SO, mozna ttumaczy¢ zamknietopowtokowa strukturg kationu Ag* obecnego w czgsteczce
peroksodisiarczanu(VI) srebra, oraz brakiem wody w $rodowisku reakcji. Znaczna reaktywno$¢ Ag"SO, wynika
z otwartopowtokowej struktury kationu Ag* co umozliwia inicjowanie wolnorodnikowych reakcji
chemicznych, zwykle charakteryzujacych sie niskimi barierami energetycznymi tj. szybka kinetyka.

Z przytoczonych tu badan poréwnawczych wynika, ze ani Ag'Ag"0, ani Ag-S,0s nie inicjujg unikatowych
reakcji wywotywanych przez Ag"SO,. Siarczan srebra(ll) stanowi przyktad utleniacza, ktérego efektywnosé
w procesach redoks jest wytacznie konsekwencjg istnienia kationéw Ag*, posiadajgcych niesparowany
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elektron na orbitalu 4d°, a takze anionéw siarczanowych(VI) czeéciowo posiadajgcych charakter
anionorodnikéw [27]. Z kolei tlenek srebra(l/Ill) o mieszanej warto$ciowosci, Ag'Ag"0,, takze stanowi
przyktad silnego utleniacza. Formalnie mozna uznaé Ag'Ag"0, (,AgQ”) za bardziej zasadowy niz Ag"SO.,
zgodnie z teorig kwaséw i zasad Lewisa. Brak jednostek [SO.] w strukturze Ag'Ag"O,, sprawia, ze tlenek
srebra(l/Ill) uzyty w procesach redoks, przebiegajgcych z udziatem zwigzkéw organicznych, nie posiada
zdolnosci do inicjowania reakcji z udziatem anionorodnikéw siarczanowych(VI1). W konsekwencji stanowit on
cenny uktad odniesienia umozliwiajgcy ocene reaktywnosci siarczanu(VI1) srebra(ll) i peroksodisiarczanu(VI)
srebra(l).

H.09

Prace badawcze dotyczace analizy reaktywnosci statych zwigzkéw srebra(ll) w reakcjach z udziatem
modelowych pochodnych aromatycznych stanowity kluczowy etap realizacji projektu NCN OPUS 4
pt. ,Poréwnawcza analiza reaktywnosci Ag(l1)SO4, Ag(1);S:0s oraz Ag(l)Ag(lll)0, w stosunku do serii
modelowych zwigzkdw organicznych” (2013—2016) kierowanego przez Habilitanta. Obiecujgce wyniki badan
podstawowych zaowocowaty przyznaniem Habilitantowi dodatkowych $rodkéw na przeprowadzenie préb
maksymalizacji wydajnosci badanych proceséw w ramach projektu pt. ,CCC. Opracowanie procesu syntezy
zwigzkdw chemicznych z wykorzystaniem oksydatywnej aktywacji wiqzan C-H, indukowanej ultra silnym
utleniaczem Ag(11)SO,, do sprzegania wegli sp>—sp?, sp*~sp® oraz sp*>—sp*®”’ ufundowanego w 2015 r. przez
Uniwersytecki Osrodek Transferu Technologii Uniwersytetu Warszawskiego.

Habilitant wspdlnie ze swoimi wspdtpracownikami przystgpit do badania reaktywnosci statych zwigzkéw
srebra(ll): siarczanu(V1), Ag"SO4; monohydratu siarczanu(V1), [Ag"(H20):][Ag"(SO4)2]; fluorosiarczanu(Vl),
Ag"(SOsF), oraz triflanu Ag"(SOsCFs),. Badania prowadzono w uktadzie heterofazowym z udziatem serii
pochodnych naftalenu, rozpuszczonych w wyselekcjonowanych wczesniej rozpuszczalnikach organicznych
[H.09 (Scheme 1)]. Rdwnolegle, w celach poréwnawczych, zbadano w identycznych warunkach reaktywnos¢
kwasow: siarkowego(VI), H,SO4; fluorosulfonowego(VI), HSOsF i trifluorometylosulfonowego(VI), HSOsCFs.
Jako Srodowisko reakcji zastosowano: n-heksan, heksafluoro-i-propanol i nitrometan oraz mieszaniny tych
rozpuszczalnikow.

W przeprowadzonych testach reaktywnosci soli srebra(ll) Habilitant zaobserwowat aktywacje wigzania C-H
i nastepcze tworzenie nowego wigzania C—C prowadzace do powstawania pochodnych 1,1’'-binaftylu
[H.09,P.01]. Oksydatywna aktywacja wigzan C—H przez sole srebra(ll) zawierajgce niefluorujace, stabo
koordynujgce aniony oraz nastepcze tworzenie nowego wigzania C—C prowadzace do powstawania nowej
ztozonej czasteczki organicznej nie byty dotychczas obserwowane. Niezwykie byto réwniez tworzenie
pochodnej 1,1’-binaftylu z 1-trifluorometylonaftalenu zawierajagcego w pozycji 1- podstawnik —CF3
(otrzymano pochodng 1,1’-binaftylu podstawiong w pozycji 5,5’-, dla pozostatych pochodnych naftalenu
zawierajgcych podstawniki w pozycji 1- otrzymano pochodne 1,1’-binaftylu podstawione w pozycji 4,4’-). Co
istotne, synteza 5,5’-bi(trifluorometylo)-1,1’-binaftylu nie jest mozliwa znanymi dotychczas metodami
aktywacji wigzania C—H w czasteczce 1-trifluorometylonaftalenu [34,35] a w opisywanym tu przypadku jest
mozliwa wytacznie z powodu niezwykle silnych wiasciwosci utleniajgcych stosowanego odczynnika
srebrowego. Co ciekawe, w procesach aktywacji wigzania C-H w czasteczkach halogenonaftalenéw
obserwowano stabilnos¢ wigzann C—X wegiel-halogen, a takze powstawanie produktéw mieszanego C—C
couplingu (ang. C—C cross-coupling), gdy substratami organicznymi byty dwie rézne pochodne naftalenu [H.09
(Scheme 1, Table 1)]. W referencyjnych testach reaktywnosci kwasow: siarkowego(VI) H,SO.,
fluorosulfonowego(VI) HSOsF oraz trifluorometylosulfonowego(Vl) HSOsCF; nie zaobserwowano
oksydatywnej aktywacji wigzan C—H w zadnym z przypadkdw. W przeprowadzonych testach reaktywnosci
soli srebra(ll) Habilitant obserwowat powstawanie: 4,4’-dichloro-1,1’-binaftylu, 4,4’-difiluoro-1,1’-binaftylu,
4,4’-dijodo-1,1’-binaftylu, 4,4’-dimetylo-1,1’-binaftylu, 4,4’-dimetoksy-1,1’-binaftylu, 4,4’-difenylo-1,1’-
binaftylu, 4,4’-dicyjano-1,1’-binaftylu oraz 1,1’-binaftylu, a takie produktow mieszanego sprzegania
(C—C cross-coupling) czasteczek halogenonaftalenéw zawierajgcych podstawnik w pozycji 1. Niezwykte byto
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tworzenie 5,5-di(trifluorometylo)-1,1’-binaftylu w wyniku oksydatywnej aktywacji wigzania C-H
w czasteczce 1-(trifluorometylo)naftalenu [H.09].

Figura 1. Struktura krystaliczna 5,5’-di(trifluorometylo)-1,1’-binaftylu. Elipsoidy drgan termicznych z prawdopodobienstwem 50%.
Rysunek z pracy [H.09].

W przypadku halogenonaftalenéw zawierajgcych podstawnik w pozycji 2 Habilitant obserwowat
powstawanie:  2,2’-dibromo-1,1’-binaftylu,  2,7’-dibromo-1,1’-binaftylu,  7,7’-dibromo-1,1’-binaftylu,
2,2’-dichloro-1,1’-binaftylu, 2,7’-dichloro-1,1’-binaftylu, 7,7’-dibromo-1,1’-binaftylu, 2,2’-difluoro-1,1’-
binaftylu, 2,7’-difluoro-1,1’-binaftylu oraz 7,7’-difluoro-1,1’-binaftylu. W reakcjach powstawaty takze
niewielkie ilosci podstawionych halogenami tri- oraz quaternaftyli lecz nie zaobserwowano powstawania
wyzszych oligo- czy polimeréw [H.09].
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Figura 2. Profil izotopowy piku molekularnego tribromotrinaftylu (CsoH17Brs) obserwowany w widmie masowym rejestrowanym
technikg EI-TOF. Na rysunku przedstawiono profile teoretyczny (u gory) oraz eksperymentalny (u dotu). Rysunek z pracy H.09.
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Figura 3. Profil izotopowy piku molekularnego tetrabromoquaternaftylu (CsqoH22Brs) obserwowany w widmie masowym

rejestrowanym technikg EI-TOF. Na rysunku przedstawiono profile teoretyczny (u gory) oraz eksperymentalny (u dotu). Rysunek
z pracy H.09.
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Figura 4. Przebieg reakcji siarczanu(VI) srebra(ll) z pochodnymi naftalenu zawierajgcymi podstawnik w pozycji 1— lub 2—. Rysunek
z pracy H.09.
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Wydajnosci reakcji oksydatywnej aktywacji wigzan C—H i nastepczego tworzenia nowego wigzania C-C
prowadzacego do powstawania pochodnych 1,1’-binaftylu nie przekraczaty niestety 17%, obliczonej
w wyniku izolacji produktéw reakcji metoda preparatywnej chromatograficznej cienkowarstwowej [H.09].
Nalezy jednak podkreslié¢, ze projekt NCN OPUS 4 miat na celu prowadzenie badan podstawowych, a nie
badan przemystowych i rozwojowych, wiec gtdéwnym celem Habilitanta byto zrozumienie chemicznej natury
powstajgcych produktéw oraz wnikniecie w nature (przebieg) obserwowanych proceséw. Dopiero wstepne
badania w ramach dodatkowego projektu przedwdrozeniowego z UOTT UW pozwolity Habilitantowi na
przeprowadzenie pierwszych préb optymalizacji stosowanych rozpuszczalnikéw i doprowadzity do wyboru
heksafluoro-i-propanolu jako optymalnego medium. Heksafluoro-i-propanol jest jednym z nielicznych
rozpuszczalnikdw charakteryzujgcych sie bardzo duzg odpornoscig na utlenianie i korzystnymi warto$ciami
liczb donorowej i akceptorowej (w sensie definicji Gutmanna) stabilizujgc rodniki kationowe generowane
z czgsteczek organicznych [36,37,38,39,40].

Testy poréwnawcze wydajnosci procesdw inicjowanych przez rdéine zwigzki srebra(ll) zaowocowaty
uszeregowaniem ich w sekwencji o malejgcej aktywnosci chemicznej:

Ag”SO4 = [Ag"(HZO)z][Ag"(SO4)2] >> Ag”(SO_a,F)z >> Agl|(503CF3)2

Najwyzsze wydajnosci obserwowano przy uzyciu zaréwno siarczanu(VI) srebra(ll) otrzymanego metoda
elektrosyntezy [H.06,P.02], jak rowniez monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) [H.07,P.03]. Nizsze wydajnosci
obserwowane kolejno dla fluorosiarczanu(VI) srebra(ll) i triflanu srebra(ll) sg kontr-intuicyjne gdyz sita
koordynacyjna ligandéw oxo maleje w szeregu siarczan > fluorosiarczan > triflan, przez co kation srebra(ll)
jest w tym ostatnim uktadzie najbardziej ,nagi”, odeakranowany, a przez to reaktywny (najwieksza energia
powinowactwa elektronowego). Te nieoczekiwane efekty mogg by¢ spowodowane powstawaniem
w w/wym. reakcjach bardzo mocnych kwaséw (w sensie kwasowosci Hammeta): fluorosulfonowego(VI),
HSOsF, oraz trifluorometylosulfonowego(VI), HSOsCFs. Powstawanie kwasu siarkowego(VI) w reakcjach
z udziatem Ag"SO, oraz [Ag"(H.0).][Ag"(S04),] byto obserwowane w znacznie mniejszym stopniu, a wsrdéd
nieorganicznych produktéw tych reakcji dominowat wodorosiarczan(VI) srebra(l), Ag'HSO4. Pojawienie sie
kwasu jako nowej fazy ciektej, niemieszajacej sie z rozpuszczalnikiem organicznym stanowigcym srodowisko
reakcji, na powierzchni krysztatéw Ag'(SOsF), oraz Ag'(SOsCFs),, stanowi niekorzystny czynnik, ktérego wktad
w wartosc¢ entalpii swobodnej Gibbsa reakcji aktywacji wigzania C—H w pochodnych naftalenu (deprotonacja)
i nastepczego tworzenia nowego wigzania C—C prowadzacego do powstawania pochodnych 1,1’-binaftylu,
moze decydowaé o kolejnosci zwigzkéw srebra(ll) w przestawionej powyzej sekwencji reaktywnosci.
Kolejnos¢ zwigzkdéw srebra(ll) w sekwencji siarczan(VI), hydrat siarczanu(VI), fluorosiarczan(Vl), triflan
sugeruje takze, ze proces przeniesienia elektronu z czasteczki organicznej na centrum redoks Ag" moze by¢
nieadiabatyczny (tzw. odwrotny obszar Marcusa). Siarczan(VI) srebra(ll) w poréwnaniu z triflanem srebra(ll)
charakteryzuje sie silniejszym odziatywaniem kationdéw Ag* z oksoligandem w strukturze krystalicznej
Ag"s0s, co zmniejsza powinowactwo elektronowe srebra(ll) z wartosci 21,5 eV w fazie gazowej do 9,3 eV
w fazie statej [H.09]. Jest to i tak gigantyczna wartos¢, gdyz wsrdd czasteczek organicznych za super-utleniacz
uwaza sie TCNQ, o wartosci energii powinowactwa elektronowego ok. 2,8 eV.

Zrozumienie przebiegu reakcji soli srebra(ll) z modelowymi pochodnymi naftalenu wymagato
scharakteryzowania zaréwno fazy statej, jak i ciektej, kompleksowa analiza obu faz miata na celu petng
identyfikacje produktéw reakcji. Faze ciekta analizowano z uzyciem uktadu GC-MS (EI-TOF), faze statg
analizowano z wykorzystaniem technik mapowania (SEM), technik rentgenowskich (XRD) oraz technik
spektroskopowych (FTIR, Raman, NMR; *H, 13C, 2D *H vs 3C HSQC, HMBC, °F). Uzyskane wyniki umozliwity
identyfikacje faz krystalicznych stanowigcych produkty badanych reakcji. W wielu przypadkach mozliwe byto
whnioskowanie o strukturze chemicznej produktow organicznych poszczegdlnych reakcji. Rozwigzanie
struktur krystalicznych z pomiaréw monokrystalicznej dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzili, we
wspotpracy z Habilitantem i czesto dla monokrysztatow przez niego wyhodowanych, prof. Michat Cyranski
i dr tukasz Dobrzycki [H.09 (Table 1)].
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Okreslenie wydajnosci reakcji umozliwity przeprowadzone przez Habilitanta testy reaktywnosci soli srebra(ll)
z udziatem pochodnych naftalenu prowadzone w skali preparatywnej, a nastepnie wyodrebnienie produktow
tych reakcji z uzyciem preparatywnej chromatografii cienkowarstwowej na ptytkach szklanych pokrytych
zelem krzemionkowym co pozwolito takze na analize grawimetryczna.

Habilitant ma petng swiadomos¢, ze proces tworzenia pochodnych 1,1’-binaftylu obserwowany w opisanych
powyzej testach reaktywnosci soli srebra(ll), przebiega ze stosunkowo niewielkg wydajnoscig,
nieprzekraczajgcg 17%. Przedstawiona tu metodg sprzegania weglowodorow aromatycznych z pewnoscia
wymaga szeroko rozumianej optymalizacji warunkéw reakcji. Niemniej, zaobserwowany proces indukowanej
przez niefluorujgce sole Ag" oksydatywnej aktywacji wigzan C—H prowadzacy do sprzegania pochodnych
naftalenu poprzez niesfunkcjonalizowane atomy wegla w protokole ,one pot”, przy jednoczesnym
zachowaniu podstawnikéw halogenowych, nie byt znany wczesniej w chemii organicznej [H.09].
Zastosowanie stabilnego w powietrzu atmosferycznym monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) stwarza
mozliwos¢ wykorzystania prezentowanej tu metody w rutynowej syntezie laboratoryjnej. Z kolei mozliwos¢
regeneracji wodorosiarczanu(VI) srebra(l) z powrotem do postaci soli srebra(ll) daje pewne nadzieje na
mozliwos¢ przemystowego wykorzystania prezentowanych tu wynikdéw eksperymentalnych.

Innowacyjny charakter otrzymanych wynikéw reaktywnosci soli srebra(ll) wzgledem zwigzkdéw organicznych
umozliwit opracowanie szeregu zgtoszen patentowych wymienionych w pkt. [I-B wykazu osiggniec
Habilitanta. Jedno z nich bezposrednio opiera sie na wynikach zaprezentowanych powyzej [H.09,P.01]
a kolejne rozwijajg te idee [P.05,P.06]. Postepowanie w sprawie tych zgtoszen patentowych jest obecnie
w toku, a decyzje dotyczgce poszczegdlnych zgtoszen sg spodziewane w ciggu najblizszych miesiecy.

H.10

Po zakonczeniu realizacji projektu NCN OPUS 4 [H.06—H.09,P.01-P.06], Habilitant rozpoczat realizacje
kolejnego wtasnego projektu NCN OPUS 10 pt. ,,ACTIVE-OX. Oksydatywna aktywacja lekkich weglowodoréw
przez sole srebra(ll) zawierajgce stabo koordynujgce aniony” (2016—2019) kontynuujac rozpoczety wczesniej
kierunek badan dotyczacy mozliwosci stosowania zwigzkéw srebra(ll) w syntezie organicznej. Badania
prowadzone obecnie przez zespdt Habilitanta i jego mtodszych wspétpracownikéw bazujg na wczesniej
zdobytej wiedzy [H.01-H.09,P.01-P.06] i skupiajg sie na kwestii mechanizmu obserwowanych reakcji.

Zagadnienie dotyczgce opracowania nowych metod aktywacji wigzan C—H w czgsteczkach organicznych wciaz
stanowi wyzwanie dla chemikdw. Reaktywnos¢ siarczanu(VI) srebra(ll) otrzymanego metoda elektrosyntezy
[H.06, P.02], testowano pod kierunkiem Habilitanta w reakcjach z udziatem serii 24 modelowych pochodnych
aromatycznych o potencjatach jonizacji w zakresie 8,15-10,72 eV, zawierajacych w strukturze podstawnik
—F i/lub —CF3 [H.10 (Scheme 1-3)]. Testy prowadzono w ukfadzie heterofazowym wykorzystujgc wybrane
wczesniej rozpuszczalniki organiczne jako sSrodowisko reakcji. Zaobserwowano oksydatywng aktywacje
wigzania C-H i nastepcze tworzenie nowego wigzania C—C lub insercje atomu tlenu w wigzania C-H.
Rownoczesnie czesé zwigzkéw fluoroorganicznych okazata sie niereaktywna w testach z udziatem Ag"SO,.
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Figura 5. Przebieg reakcji Ag"SO,4 ze zwigzkami aromatycznymi zawierajgcymi podstawniki —F oraz —CFs. Rysunek z pracy [H.10].
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Mieszaniny poreakcyjne analizowano z wykorzystaniem chromatografu gazowego GC-MS (EI-TOF) [H.10].
Zaobserwowane rdznice w reaktywnosci substratdw organicznych wyjasniono wptywem wielkosSci potencjatu
jonizacji czasteczki i entalpii swobodnej Gibbsa dla procesu heterolitycznego rozpadu wigzania C—H oraz
efektem zawady sterycznej podstawnika —CFs. W celu petnego zrozumienia wptywu rozpuszczalnika na
przebieg i wydajnosé procesdw oksydatywnej aktywacji wigzania C—H i nastepczego tworzenia nowego
wigzania C—C lub insercje atomu tlenu w wigzania C-H, testy reaktywnosci przeprowadzono bez udziatu
rozpuszczalnika jako $rodowiska reakcji, stosujgc jedynie takie modelowe pochodne aromatyczne,
zawierajgce podstawnik —F i/lub —CF;, ktére s3 ciekte w warunkach normalnych. Rdéwnolegle,
przeprowadzono testy w formalnie protycznych rozpuszczalnikach organicznych: nitrometanie (pKa = 10,2),
heksafluoro-i-propanolu (pKa = 9,3) i nonafluoro-t-butanolu (pKa = 4,4) [41,42,H.10].

Przebieg oksydatywnej aktywacji wigzarn C—H z nastepczym tworzeniem nowego wigzania C—C obserwowano
dla zwigzkéw fluoroorganicznych, ktérych potencjat jonizacji czgsteczki nie przekraczat wartosci 9,33 eV,
natomiast warto$¢ entalpii swobodnej Gibbsa dla procesu heterolitycznego rozpadu wigzania C-H
przekraczata wartos¢ 15,8 eV [H.10 (Fig. 1, Scheme 1-3)]. Powinowactwo elektronowe powierzchni
siarczanu(VI) srebra(ll) w reakcjach prowadzgcych do tworzenia nowego wigzania C—C oszacowano na 9,3 eV.

W testach reaktywnosci Ag'"SO,4 z udziatem 1-(trifluorometylo)naftalenu w protycznych rozpuszczalnikach
organicznych (heksafluoro-i-propanol, nonafluoro-t-butanol) obserwowano interesujgcg reakcje uboczng
protolitycznej aktywacji wigzania C—F w podstawniku —CF3 oraz konwersji 1-(trifluorometylo)naftalenu do
estrow heksafluoro-i-propylowego lub nonafluoro-t-butylowego kwasu 1-naftoesowego [H.10 (Scheme 3)].
Ta reakcja uboczna byta indukowang obecnoscig kwaséw Brgnsteda, czyli kwasu siarkowego(VI) oraz
rozpuszczalnika protycznego o pKa < 9,3 (heksafluoro-i-propanolu lub nonafluoro-t-butanolu), stosowanych
jako srodowisko reakcji. W przypadku nonafluoro-t-butanolu o pKa = 4,4 Habilitant obserwowat wytgcznie
proces aktywacji wigzania C—F w podstawniku —CF3; oraz konwersji 1-(trifluorometylo)naftalenu do estru
nonafluoro-t-butylowego kwasu 1-naftoesowego. Wydajnosé reakcji syntezy estru nie przekraczata 10%.
Przebieg testu reaktywnosci z udziatemi-(trifluorometylo)naftalenu z udziatem heksafluoro-i-propanolu
o pKa = 9,3 byt szczegdlnie intersujgcy. Zmniejszenie kwasowosci Srodowiska reakcji prowadzito do
konkurencji dwéch proceséow: oksydatywnej aktywacji wigzania C—H z nastepczy tworzeniem nowego
wigzania C—C i powstawania czgsteczki 5,5’-di(trifluorometylo)-1,1’-binaftylu (C—C coupling), a takze procesu
protolitycznej aktywacji wigzania C—F w podstawniku —CF; prowadzgcym do powstawania estru heksafluoro-
i-propylowego kwasu 1-naftoesowego. Wydajnos¢ reakcji syntezy 5,5’-di(trifluorometylo)-1,1’-binaftylu nie
przekraczata 5,8% podczas gdy wydajnos¢ reakcji syntezy estru nie przekraczata 5,2%. Protolityczna
aktywacja wigzania C—F w podstawniku —CF; prowadzgca do powstawania estréw kwasu 1-naftoesowego nie
byta obserwowana w nitrometanie (pKa = 10.2). Dalsze zmniejszenie kwasowosci srodowiska reakcji, przy
zachowaniu oddziatywan donorowo-akceptorowych (w sensie definicji Gutmanna) oraz zjawiska
solwatowania umozliwiajgcych stabilizowanie rodnika kationowego i/lub karbokationu generowanych
z czasteczki organicznej prowadzito do powstawania wytgcznie 5,5’-di(trifluorometylo)-1,1’-binaftylu
w wyniku oksydatywnej aktywacji wigzania C—H w czasteczce 1-(trifluorometylo)naftalenu z nastepczym
tworzeniem nowego wigzania C-C. Wydajnos¢ reakcji syntezy 5,5’-di(trifluorometylo)-1,1’'-binaftylu nie
przekraczata 17% [H10]. Prowadzone przez Habilitanta badania wptywu rozpuszczalnika na przebieg
i wydajnoé¢ procesu indukowanej niefluorujgcymi solami Ag" oksydatywnej aktywacji wigzania C-H,
z uwzglednieniem reakcji konkurencyjnych, bedg kontynuowane z uzyciem odpornych na utlenianie
rozpuszczalnikdw protycznych oraz aprotycznych a takze ich mieszanin w szerokim zakresie utamkéw
molowych [28,29].

Dla zwigzkdéw fluoroorganicznych, ktérych potencjat jonizacji przekraczat wartosé¢ 9,16 eV, natomiast wartosc
entalpii swobodnej Gibbsa dla procesu heterolitycznego rozpadu wigzania C-H przekraczata 15,0 eV,
obserwowano aktywacje wigzania C—H z nastepczg insercjg atomu tlenu [H.10] Wspomniany efekt mozna
ttumaczy¢ $ciezka reakcji rozktadu Ag'"SO4. Niskotemperaturowy rozktad siarczanu(VI) srebra(ll) przebiega
z emisjg tlenu i powstawaniem pirosiarczanu(VI) srebra(l) Ag,S,07 [H.05]. Poznanie mechanizmu aktywacji
wigzania C-H z nastepczg insercjg atomu tlenu wymaga podjecia dalszych prac badawczych. Dramatyczng
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zmiane reaktywnosci siarczanu srebra(ll) wyjasniono wptywem liczby podstawnikdow —F i/lub—CF3 na przebieg
deprotonacji fluoropochodnej organicznej (wzrost liczby podstawnikéw —F i/lub —CF; utatwiat deprotonacije)
[H.10 (Fig. 1, Scheme 1-3)]. Zwiazki fluoroorganiczne, ktérych potencjat jonizacji przekraczat 9,33 eV, lecz
proces deprotonacji czasteczki byt utrudniony, okazaty sie niereaktywne w testach z udziatem siarczanu(VI)
srebra(ll).

M CC coupling
O atom insertion
A No reaction

16,6

16,2

[N
u
[e]

15,4

Free Gibbs energy of the heterolytic C-H bond
cleavage (eV)

15
78 8,3 8,8 9,3 9,8 10,3 10,8

lonization energy (eV)

Figura 8. Mapa reaktywnosci siarczanu(VI1) srebra(ll) w stosunku do modelowych zwigzkéw organicznych (w tym zawierajgcych w
strukturze podstawniki —F i/lub —CF3) wykreslona w funkcji zmiany swobodnej entalpii Gibbsa dla procesu heterolitycznego rozpadu
wigzania C—H oraz energii jonizacji czasteczki organicznej. Rysunek z pracy H.10.

Figura 9. Struktura krystaliczna estru heksafluoro-i-propylowego kwasu 1-naftoesowego rozwigzana w grupie przestrzennej Pbcn (po
lewej) oraz Struktura krystaliczna estru nonafluoro-t-butylowego kwasu 1-naftoesowego rozwigzana w grupie przestrzennej
P2;/c.(po prawej). Rysunek z pracy [H.10].

Struktury krystaliczne otrzymanych tu estréow heksafluoro-i-propylowego oraz nonafluoro-t-butylowego
kwasu 1-naftoesowego, zostaly rozwigzane na podstawie pomiaréw monokrystalicznej dyfrakcji
rentgenowskiej. Struktury te nie byty wczesniej opisane w literaturze [H.10].

Struktura krystaliczna estru nonafluoro-t-butylowego kwasu 1-naftoesowego rozwigzana w grupie
przestrzennej P2;/c. Rysunek z pracy [H.10].

Habilitant ma petng swiadomos¢, ze proces tworzenia nowych zwigzkéw organicznych, obserwowany
w testach reaktywnosci soli srebra(ll) w reakcjach z udziatem serii 24 modelowych pochodnych
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aromatycznych zawierajgcych w strukturze molekularnej podstawnik —F i/lub —CFs, przebiega ze stosunkowo
niewielkg wydajnoscig, nie wieksza niz 21%. Niewatpliwie potrzebna jest optymalizacja warunkéw
prowadzenia reakcji, ktéra umozliwitaby zwiekszenie wydajnosci, co wymaga podjecia dalszych prac
badawczych.

Badania prowadzone obecnie i dalsze plany badawcze dotyczace reaktywnosci soli srebra(ll)
N.01

W cyklu prac badawczych dotyczacych reaktywnosci Ag'SOs4, Ag'(SOsF),, Ag'(SOsCFs), oraz monohydratu
siarczanu(VI) srebra(ll): [Ag"(H20).][Ag"(SOa).], przeprowadzonych w trakcie realizacji projektu NCN OPUS 10
pt. ,ACTIVE-OX. Oksydatywna aktywacja lekkich weglowodoréw przez sole srebra(ll) zawierajgca stabo
koordynujgce aniony” kierowanym przez Habilitanta od 2016 roku do chwili obecnej, jego zainteresowanie
budzit mechanizm indukowanej jonami Ag" oksydatywnej aktywacji wigzarh C—H oraz nastepczym tworzeniu
nowego wigzania chemicznego C—C. Ze wzgledu na szybka kinetyke reakcji zachodzacych z uzyciem Ag"SQ,,
systematyczne studia mechanistyczne byty utrudnione i niezbedne okazato sie monitorowanie przebiegu
reakcji in situ, od momentu inicjacji, z uzyciem jakiej$s metody spektroskopowej pozwalajgcej na jednoznaczna
identyfikacje indywiduéw chemicznych (produktéow posrednich i finalnych). Wybrang metodg byta
spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR).

Od 2018 roku, we wspdtpracy z zespotem dr. hab. Krzysztofa Kazimierczuka, Habilitant prowadzi
eksperymenty, w ktdrych bada przebieg indukowanej Ag'SOs, oksydatywnej aktywacji wigzan C-H
w czasteczce toluenu oraz tworzenia produktdow reakcji siarczanu(VI) srebra(ll) z mieszaning benzenu
i toluenu w deuteronitrometanie (CDsNO,). Przebieg tego procesu jest monitorowany za pomocg techniki
NMR od chwili zainicjowania przebiegu reakcji do jego zakoriczenia. Monitorowanie NMR przebiegu reakcji
chemicznych jest uzyteczng i czesto stosowang metodg badania ich mechanizmu. Najczesciej do
monitorowania przebiegu reakcji stosowana jest rejestracja widm jednowymiarowych (1D). Niestety,
pomimo wielu zalet takich jak: wysoka czutos¢ i zdolnos¢ do obserwowania bardzo szybkich zmian skfadu
mieszaniny reakcyjnej, widma jednowymiarowe nie zawsze pozwalajg na precyzyjne okreslenie struktury
produktdw i produktéw posrednich. Korelacyjne widma dwuwymiarowe (2D) *H vs 3C stanowig wdwczas
wartosciowe uzupetnienie widm 1D umozliwiajac lepsze zrozumienie mechanizmu reakcji. Jednak pobieranie
probek 2D FID moze zajg¢ zbyt duzo czasu w stosunku do tempa badanych zmian, co w wielu przypadkach
prowadzi do znieksztatcen w widmie. Problem znieksztatcen widm NMR moze byé rozwigzany przez
zastosowanie przeplatanej akwizycji widm 1D i 2D oraz niejednolitego prébkowania.

W trakcie prowadzonych eksperymentéw obserwowany byt interesujacy efekt monotonicznej zmiany
przesuniecia chemicznego pikow odpowiadajacych produktom posrednim w widmach 1D oraz 2D NMR.
Analiza zmian przesuniecia chemicznego pikéw pozwala na uzyskanie informacji o kinetyce reakcji lub
wptywie warunkéw, takich jak zmiana temperatury lub pH, na przebieg i wynik reakcji [43,44]. Zastosowanie
algorytmow dostepnych w oprogramowaniu TReNDS [45] umozliwito naprzemienne rejestrowanie widm 2D
i 1D w trakcie monitorowania oksydatywnej aktywacji wigzarn C—H w czgsteczce toluenu oraz nastepczego
powstawania produktéw posrednich w deuteronitrometanie (CD3NO,), i uzycie danych z widm 1D do
skorygowania znieksztatcen w widmach 2D. Analiza widm NMR zarejestrowanych w trakcie przebiegu reakcji
Ag"SO, z mieszaning benzenu i toluenu w deuteronitrometanie (CDsNO,) sugeruje, ze badane procesy
przebiegajg z tworzeniem rodnika benzylowego, ktéry bardzo szybko ulega utlenieniu do karbokationu
benzylowego reagujgcego w nastepnym etapie z czgsteczkg benzenu i/lub toluenu co prowadzi do
powstawania zarowno difenylometanu, produktu mieszanego sprzegania czgsteczek benzenu i toluenu
(C—C cross-coupling) jak rowniez izomerycznych metylodifenylometandw, produktow sprzegania czgsteczek
toluenu (C—C coupling). Co ciekawe, tlenek o mieszanej wartosciowosci srebra(l/11l) Ag'Ag"0,, zawierajacy
kation niskospinowego Ag" o konfiguracji 4d®, nie reagowat z mieszaning benzenu i toluenu
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w deuteronitrometanie. Habilitant nie obserwowat takze powstawania aldehydu benzoesowego,
stanowigcego produkt utlenienia toluenu co sugerowata praca Sypera [9].

Uzyskane wyniki stanowié beda podstawe publikacji [N.01], pt.,,NMR Monitoring of Ag"SO induced oxidative
C-H bond activation: How to deal with non-stationary 2D FID?” przygotowywanej wspdlnie z dr. Krzysztofem
Kazimierczukiem do ztozenia w Chem. Commun. w 2019 roku. Zrozumienie mechanizmu reakcji umozliwi
rowniez optymalizacje wydajnosci w reakcjach przebiegajacych z etapem oksydatywnej aktywacji wigzan
C—H w czgsteczkach organicznych, indukowanych solami srebra(ll).

Wyniki te zostaty zaprezentowane na konferencji naukowej:

MAGNETIC MOMENTS IN CENTRAL EUROPE 2019, FEB 27" - MAR 32019 Praque, Czech Repubilic,
E. Nawrocka, P. Kasprzak, P. Leszczynski, J. Kazimierczuk
,Reaction Monitoring: How to deal with non-stationary 2D FID”

N.02

Rownolegle, od roku 2018 Habilitant podejmowat préby aplikacji siarczanu(VI) srebra(ll) w syntezie
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych (PAH). W przeprowadzonych testach reaktywnosci Ag"SO,
w stosunku do antracenu i fenantrenu Habilitant obserwowat aktywacje wigzania C—H i nastepcze tworzenie
nowego wigzania C—C prowadzace do powstawania 9,9’-biantrylu oraz 9,9’-bifenantrylu. Jako srodowisko
reakcji zastosowano: heksafluoro-i-propanol. Habilitant ma petng sSwiadomosé, ze proces tworzenia
9,9’-biantrylu oraz 9,9’-bifenatrylu obserwowany w opisanych powyzej testach reaktywnosci soli srebra(ll),
przebiega z niewielka wydajnoscia 9,4% oraz 6,6% (odpowiednio 9,9’-biantryl i 9,9’-bifenatryl).

Przedstawiona tu metoda sprzegania weglowodoréw aromatycznych z pewnoscia wymaga szeroko
rozumianej optymalizacji warunkéw reakcji. Niemniej, zaobserwowany proces niskotemperaturowe;j
indukowanej niefluorujgcymi solami Ag" oksydatywnej aktywacji wigzah C—H prowadzacy do sprzegania
weglowodoréw aromatycznych poprzez niesfunkcjonalizowane atomy wegla, w protokole ,,one pot” nie byt
dotychczas obserwowany w chemii organicznej [N.02, baza Reaxys, www.elsevier.com (dostep 2017-08-28)].

Zrozumienie przebiegu reakcji Ag"SO; z modelowymi czasteczkami antracenu i fenantrenu wymagato
scharakteryzowania zaréwno fazy statej, jak i ciektej, kompleksowa analiza obu faz miata na celu petng
identyfikacje produktow reakcji. Faze ciektg analizowano z uzyciem ukfadu GC-MS (EI-TOF), faze statg
analizowano z wykorzystaniem technik mapowania (SEM), technik rentgenowskich (XRD) oraz technik
spektroskopowych (FTIR, Raman, NMR; *H, 3C, 2D H vs 3C HSQC). W trakcie krystalizacji 9,9’-biantrylu
z benzenu, toluenu oraz izomerycznych ksylendw Habilitant obserwowat powstawanie krystalicznych
zwigzkow inkluzyjnych zawierajacych czasteczki rozpuszczalnika w strukturze krystalicznej. Co ciekawe, efekt
tworzenia zwigzkow inkluzyjnych nie byty obserwowany dla 9,9-bifenantrylu co moze byé wyjasnione
wpltywem réznic w geometrii czgsteczek 9,9-biantrylu oraz 9,9’-bifenatrylu oraz profilach upakowania
wspomnianych weglowodoréw w strukturach krystalicznych.

Uzyskane wyniki umozliwity identyfikacje faz krystalicznych stanowigcych produkty badanych reakcji.
Rozwigzanie struktur krystalicznych 9,9’-bifenatrylu a takie zwigzkéw inkluzyjnych 9,9’-biantrylu
zawierajgcych czgsteczki rozpuszczalnika w strukturze krystalicznej, z pomiarow monokrystalicznej dyfrakcji
rentgenowskiej przeprowadezili dr Przemystaw Malinowski oraz dr Tomasz Jaron [N.02].

Uzyskane wyniki stanowig podstawe publikacji [N.02] pt. , Polycyclic aromatic hydrocarbons and their adducts
with solvents from Ag(ll)SOs-based oxidative C—C coupling” ztozonej wspdlnie z prof. Grochalg do druku
w Polycycl. Aromat. Comp. na poczatku 2019 roku.
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Dalsze plany badawcze

W kolejnych latach Habilitant planuje sie nadal zajmowac sie tematykg zastosowania soli srebra(ll) w syntezie
czasteczek policyklicznych weglowodoréw aromatycznych (PAH) oraz prowadzié¢ prace eksperymentalne
majace na celu optymalizacje warunkéw reakcji sprzegania weglowodoréw aromatycznych. Absolutnie
kluczowg kwestig jest osiggniecia duzo wyzszej wydajnosci reakcji niz te obserwowane dotychczas. Znaczaca
poprawa wydajnosci wymaga przeprowadzenia szeroko zakrojonych wieloparametrowych badan
przesiewowych, co stanowi¢ bedzie przedmiot rozprawy doktorskiej. Habilitant planuje rowniez zajg¢ sie
tematykg zastosowania soli srebra(ll) w elektrochemii oraz spektroelektrochemii organicznej,
w szczegolnosci w elektrokatalitycznych reakcjach inicjowanych utleniaczami.

ad

h) 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 (A) 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

Figura 10. Struktury krystaliczne: a) 9,9’-biantryl, grupa przestrzenna P2;/n, b) 9,9’-biantryl, grupa przestrzenna P2;/c,
c) 9,9’-bifenantryl, grupa przestrzenna C2/c. Ponizej, powierzchnie Hirschwelda ilustrujgce oddziatywania C—H---rt w strukturze
krystalicznej powyzszych zwigzkdw chemicznych. Rysunek z pracy [N.02].
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Figura 11. Struktury krystaliczne solwatow 9,9’-biantrylu z toluenem o stechiometrii 1:1 (po lewej) i o stechiometrii 2:1 (po prawej).
Powierzchnie Hirschwelda ilustrujg oddziatywania C—H---rt w strukturze krystalicznej. Rysunek z pracy [N.02].
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W podsumowaniu osiggniecia naukowego warto zwrdéci¢ uwage na odmiennos¢ wprowadzonej tu metody
sprzegania C—C czgsteczek organicznych w poréwnaniu z metodami dobrze znanymi i szeroko stosowanymi
w praktyce laboratoryjnej i w przemysle.

Znane reakcje sprzegania czgsteczek zwigzkdw organicznych w wiekszosci nie pozwalajg na sprzeganie
niepodstawionych weglowodordw. Jedynie w reakcjach Wurtza oraz przy sprzeganiu z wykorzystaniem VVOF;
mozna stosowacé niepodstawione weglowodory. Sg to jednak waskie grupy weglowodordéw, czyli alkiny
o terminalnym wigzaniu potréjnym wegiel-wegiel (reakcja Wurtza) oraz wielopierscieniowe zwigzki
aromatyczne (reakcja z VOF3). Sprzeganie innych weglowodoréw wymaga ich wczes$niejszego
sfunkcjonalizowania, co znaczaco komplikuje caty proces poprzez dodanie kolejnych etapdéw syntezy,
obejmujacych przyktadowo otrzymanie halogenku organicznego, odczynnika Grignarda, zwigzku
cynkoorganicznego, cynoorganicznego, krzemoorganicznego, kwasu borowego lub tioestru. Niejednokrotnie,
substraty wymagane do przeprowadzenia reakcji sprzegania sg nietrwate lub trudne do uzyskania.
Niejednokrotnie, do zainicjowania i przebiegu reakcji sprzegania niezbedna jest wysoka temperatura
(np. ponad 200°C w reakcji Ulmanna) oraz katalizator (np. katalizator palladowy w reakcjach Kumady, Hecka,
Sonogashiry, Negishiego, Stille’a, Suzukiego, Hiyamy, Fukuyamy i Liebeskinda—Srogla), co zwieksza koszty
prowadzonego procesu. Tymczasem reakcje z uzyciem Ag"SO, przebiegajg w temperaturze pokojowej i nawet
juz w —35°C, jak wykazaty liczne testy prowadzone przez Habilitanta. Niektére z reakcji przebiegajg niemal
natychmiastowo, co potwierdzajg tez badania kinetyki reakcji prowadzone z uzyciem spektroskopii NMR —
stezenie finalnych produktéw nie zmienia sie po 15-ej minucie reakgc;ji.

Czestg sytuacjg w klasycznych reakcjach sprzegania jest koniecznos¢ zastosowania bardzo reaktywnych
odczynnikéw (np. zwigzki cynkoorganiczne), co utrudnia prowadzenie procesu i zwieksza ryzyko
zanieczyszczenia Srodowiska. Wszystkie znane reakcje sprzegania sg ograniczone albo do homosprzegania,
albo do sprzegania krzyzowego. Wiekszos¢ ze znanych reakcji sprzegania jest réwniez ograniczona do
okreslonego typu hybrydyzacji atoméw wegla zaangazowanych w tworzenie wigzan wegiel-wegiel. Proces
niskotemperaturowej, indukowanej niefluorujacymi solami srebra(ll), oksydatywne] aktywacji wigzan C-H
prowadzacy do sprzegania weglowodoréw aromatycznych poprzez niesfunkcjonalizowane atomy wegla,
w protokole ,one pot” nie byt dotychczas obserwowany w chemii organicznej [baza Reaxys,
www.elsevier.com (dostep 2019-02-28)]. Co wiecej, jest to proces zachowujacy atomy chlorowca
w czasteczce, a w niektdrych dotychczas stosowanych schematach sprzegania chlorowiec potrzebny jest
wiasnie do sprzegniecia i jest usuwany w trakcie tego procesu. To otwiera droge do kontroli bardziej
ztozonych czgsteczek prekursoréw sfunkcjonalizowanych atomami chlorowca.

Oczywiscie, najwiekszym wyzwaniem nowej opisanej tu metody jest koniecznos¢ znaczgcego poprawienia jej
wydajnosci.
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5. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Wykaz innych (nie wchodzacych w sktad osiggniecia wymienionego w pkt 4.A opublikowanych prac
naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych:

Publikacje naukowe w czasopismach znajdujgcych sie w bazie Journal Citation Reports:

Wykaz publikacji dotyczgcych badan wysokocisnieniowych:
S.01. Crystal Engineering Communication 15 (2013) 192-198
S.02. Dalton Transactions 46 (2017) 14742-14745

Wykaz publikacji dotyczgcych materiatéw bogatych w wodoér:

S.03. Dalton Transactions 40 (2011) 4407-4413

S.04. Dalton Transactions 46 (2017) 16315-16320

S.05. Crystals 6 (2016) 88

S.06. Physical Chemistry Chemical Physics 42 (2014) 23340-23346
S.07. Inorganic Chemistry 55 (2016) 37—-45

S.08. Angewandte Chemie — International Edition 54 (2015) 1236-1239
S.09. Chemistry, a European Journal 21 (2015) 5689-5692

S.10. Dalton Transactions 44 (2015) 19469-19477

S.11. Journal of Power Sources 263 (2014) 304-309

Sumaryczny Impact Factor publikacji wymienionych w punkcie 5 autoreferatu, nie wchodzgcych w skfad

osiggniecia naukowego, o ktérym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy lecz ilustrujgcych dziatalno$¢ badawczg
w okresie po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 54,657; sumaryczna liczba punktéw MNiSW: 430

Wykaz patentéw i zgtoszen patentowych dotyczacych bezposrednio gtdwnego nurtu badan Habilitanta:
P.01. Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.413922, z dnia 11.09.2015
P.02. Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.416026, z dnia 04.02.2016
P.03. Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.418465, z dnia 25.08.2016
P.04. Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.418629, z dnia 09.09.2016
P.05. Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.418630, z dnia 09.09.2016

P.06. Miedzynarodowe zgtoszenie patentowe nr PCT/1B2016/001280, z dnia 12.09.2016
Kanadyjskie zgtoszenie patentowe nr 2998293, z dnia 09.03.2017
Europejskie zgtoszenie patentowe nr 16794402.4, z dnia 10.04.2017’
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S.01. Mariana Derzsi*, Armand Budzianowski, Victor V. Struzhkin*, Przemystaw J. Malinowski,
Piotr J. Leszczynski, Zoran Mazej, Wojciech Grochala*

»Redetermination of crystal structure of Ag(11)SO, and its high-pressure behavior up to 30 GPa”

Crystal Engineering Communication 15 (2013) 192-198
DOI: 10.1039/c2ce26282g
Impact Factor = 3,304; liczba punktéw MNiSW = 35

Struktura krystaliczna siarczanu(VI) srebra(ll) otrzymanego po raz pierwszy w 2010 r. [27], rozwigzana
pierwotnie w ukfadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P-1, zostata udoktadniona i rozwigzana ponownie
w 2013 r. w ukfadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej C2/c. Prace badawcze zespotu prof. Grochali
i Habilitanta, we wspotpracy z dr. Zoranem Mazejem oraz dr. Viktorem V. Struzhkinem obejmowaty takze
pomiary rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej prébek Ag'SO, w kowadtach diamentowych (DAC;
ang. Diamond Anvil Cell) w zakresie ci$nient do 30 GPa.

Nie zaobserwowano przemiany fazowej siarczanu(VI) srebra(ll), lecz ulegat on powolnemu rozktadowi pod
cisnieniem (>23.4 GPa) z emisjg tlenu i powstawaniem wysokocisnieniowej formy pirosiarczanu(VI) srebra(l),
Ag",S,07 [S.01]. Odkrycie bardzo nietypowego dla siarczanéw(VI) procesu rozktadu Ag"SO, przebiegajgcego
pod wysokim cisnieniem (>23.4 GPa) z wydzieleniem tlenu oraz okreslenie cech fizykochemicznych
produktéw jego rozktadu wpisuje sie w obszar zainteresowan Habilitanta dotyczgcych zwigzkéw srebra(ll).

Habilitant zebrat, przeanalizowat i zinterpretowat dane z 115 publikacji i monografii dotyczace przemian
fazowych siarczanéw przebiegajgcych pod cisnieniem, ktdrej wyniki zebrano w tabeli $10. Analiza literatury
byta kluczowa dla potwierdzenia anomalnej $ciezki reakcji rozktadu Ag"SO, pod ci$nieniem (>23.4 GPa).

S.02. Adam Grzelak, Jakub Gawraczynski, Tomasz Jaron, Dominik Kurzydtowski, Zoran Mazej,
Piotr J. Leszczynski, Vitali B. Prakapenka, Mariana Derzsi*, Victor V. Struzhkin*, Wojciech Grochala*

»,Metal fluoride nanotubes featuring square-planar building blocks in a high-pressure polymorph of AgF,”

Dalton Transactions 46 (2017) 14742-14745
DOI: 10.1039/c7dt03178e
Impact Factor = 4,099; liczba punktéw MNiSW = 40

Nowe wysokoci$nieniowe struktury krystaliczne fluorku srebra(ll) oraz ich wtasnosci fizykochemiczne budzg
zainteresowanie zespotu prof. Grochali od kilkunastu lat [46,47]. Prace badawcze podjete przez zespot
prof. Grochali i Habilitanta, we wspodtpracy z dr. Zoranem Mazejem, dr. Viktorem V. Struzhkinem oraz
dr. Vitalijem B. Prakapenkg obejmowaty pomiary rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej fluorku srebra(ll), AgF,,
w kowadtach diamentowych (DAC; Diamond Anvil Cell) w zakresie ciSnien nie przekraczajgcych 15 GPa.

W trakcie eksperymentow wysokocisnieniowych obserwowano przemiany fazowe fluorku srebra(ll)
prowadzgce do przeksztatcenia dwuwymiarowych warstw w pseudo-jednowymiarowa nanorurke. Wyniki
obliczen DFT, przeprowadzonych przez dr hab. Mariane Derzsi, pozwolity na lepsze zrozumienie
obserwowanej przemiany fazowej oraz magnetycznej i elektronowej struktury wysokocisnieniowej odmiany
polimorficznej AgF, a takze jej stabilnosci w zakresie ci$nien do 80 GPa [S.02]. Odkrycie interesujacej
przemiany fazowej dla fluorku srebra(ll) przebiegajgcego pod wysokim cisnieniem (14,8 GPa) z utworzeniem
nieopisanej dotad w literaturze cyklicznej ortorombowej odmiany polimorficznej (nanorurki) zawierajacej
szereg podjednostek [AgF.], wpisuje sie w obszar zainteresowan Habilitanta dotyczacych zwigzkdéw srebra(ll).

Habilitant zebrat i przeanalizowat dane z ponad 35 publikacji i monografii dotyczacych przemian fazowych,
ktorej wyniki zostaty zamieszczone na rysunku S1 (Supplementary Information). Ponadto, habilitant brat
udziat w interpretacji wynikdw eksperymentalnych.
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S.03. Karol J. Fijatkowski, Radostina Genova, Yaroslav Filinchuk, Armand Budzianowski, Mariana Derzsi,
Tomasz Jaron, Piotr J. Leszczynski, Wojciech Grochala*

»Na[Li(NH,BH;s);] - the first mixed-cation amidoborane with unusual crystal structure”

Dalton Transactions 40 (2011) 4407-4413
DOI: 10.1039/c0dt01491e
Impact Factor = 4,099; liczba punktéw MNiSW = 40

Zagadnienie magazynowania wodoru w ciele statym byto w latach 2007-2015 jednym z gtéwnych celéw
badawczych w zespole prof. Grochali, realizowanym réwnolegle z tematyky zwigzkdw srebra(ll). Przy
wspotpracy Habilitanta podjeto prace majgce na celu synteze lekkiego bimetalicznego zwigzku z rodziny
amidoborandw, stosujgc synteze mechanochemiczna.

Uzyskano amidoboran litowo-sodowy, Na[Li(NH2BHs).], jeden z trzech pierwszych bimetalicznych zwigzkéw
z rodziny amidoborandw [48,49,5.03]. Co wiecej, byt to pierwszy zwigzek chemiczny, w ktérym jony litu i sodu
wspotistniaty w obrebie jednej fazy krystalicznej. Synteze prowadzili doktoranci mgr Karol Fijatkowski
i mgr Radostina Genova we wspétpracy z Habilitantem. Strukture krystaliczng tego zwigzku rozwigzat
dr Yaroslav Filinchuk. Obliczenia DFT wykonane przez dr hab. Mariane Derzsi potwierdzity poprawnosé
otrzymanej struktury krystalicznej z odchyleniem ponizej 2%. Pomiary TGA/DCS/EGA potwierdzity, ze
Na[Li(NH2BHz3),], podobnie jak inne amidoborany [50], wydziela wodor zanieczyszczony amoniakiem [S.03].

Habilitant pomagat mtodszym wspdtpracownikom w prowadzonych badaniach, zebrat i przeanalizowat dane
literaturowe z ponad 100 publikacji naukowych dotyczgcych wodorkowych zwigzkéw zawierajacych bor
i azot, zebranych w Tabeli 1. Ponadto, habilitant brat udziat w nieudanych prébach syntezy Na[Li(NH2BH3),]
metodag mokra.

S.04. Rafat Owarzany, Tomasz Jaron, Piotr J. Leszczyniski, Karol J. Fijatkowski*, Wojciech Grochala

»~Amidoboranes of rubidium and caesium: the last missing members of the alkali metal amidoborane family”

Dalton Transactions 46 (2017) 16315-16320
DOI: 10.1039/c7dt03590j
Impact Factor = 4,099; liczba punktéw MNiSW = 40

Badania dotyczace magazynowania wodoru w zwigzkach z rodziny amidoborandéw byty kontynuowane przez
zespot dr. Karola Fijatkowskiego we wspétpracy z Habilitantem. Wobec doniesienia o amidoboranie potasu,
zdolnym do emisji czystego wodoru w temperaturze ponizej 100°C, postanowiono zsyntezowac réwniez
ciezsze homologi z rodziny amidoborandéw w nadziei na otrzymanie kolejnych zwigzkéw emitujgcych wodér
wolny od zanieczyszczen.

Juz w trakcie prowadzonych prac eksperymentalnych ukazata sie praca Kazakova i wspétpracownikéw, ktdrzy
jako pierwsi otrzymali amidoborany rubidu i cezu, lecz nie przedstawili petnej charakterystyki
fizykochemicznej [51]. Dr. Fijatkowski otrzymat te same zwigzki chemiczne i potwierdzit wczesniejsze
doniesienia méwigce o ich zdolnosci do desorpcji czystego wodoru oraz o przemianach fazowych
zachodzacych w temperaturze ok. 50°C [51,5.04]. Dr Tomasz Jaron rozwigzat niskotemperaturowe
i wysokotemperaturowe struktury krystaliczne obu zwigzkdéw. Praca dotyczgca amidoboranow rubidu i cezu
wpisuje sie w obszar zainteresowan Habilitanta dotyczgcy zwigzkéw bogatych w wodér.

Habilitant brat udziat w pracach syntetycznych i doborze odpowiedniego medium organicznego do
prowadzenia syntezy zwigzkéw wodorkowych z wykorzystaniem metalicznego rubidu i cezu. Ponadto,
Habilitant podjgt prdby rekrystalizacji otrzymanych produktéw, a takie uczestniczyt analizie danych
eksperymentalnych oraz w zebraniu i analizie literatury dotyczacej zwigzkéw z rodziny amidoborandw.
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S.05. Rafat Owarzany, Piotr J. Leszczynski, Karol J. Fijatkowski*, Wojciech Grochala

»Mono- and Bimetalic Amidoboranes”

Crystals 6 (2016) 88
DOI: 10.3390/cryst6080088
Impact Factor = 2,144; liczba punktéw MNiSW = 20

Tematyka badawcza zwigzana z magazynowaniem wodoru w protonowo-wodorkowych zwigzkach
chemicznych z rodziny amidoboranéw byta bardzo popularna w ostatniej dekadzie. Ogétem w tej dziedzinie
pojawito sie kilkaset publikacji naukowych dotyczgcych ponad 20 zwigzkéw chemicznych z tej kategorii.
Wobec systematycznie rosngcej liczby pojawiajgcych sie publikacji zaistniata potrzeba przygotowania pracy
przeglagdowej, ktdra podsumowywataby ostatnie doniesienia, zwtaszcza ze od publikacji poprzedniej i jedyne;j
pracy przegladowe]j w tej dziedzinie uptyneto 5 lat a nowe zwigzki pojawiajg sie bardzo szybko [52].

Habilitant wspdlnie z dr. Karolem Fijatkowskim, ktéry otrzymat zaproszenie do opublikowania tej pracy,
przygotowali przeglad literatury dotyczacej czystych zwigzkdw amidoboranowych z pominieciem wszelkich
materiatéw hybrydowych [S.05]. Publikacja zawierata ponad 100 odniesien literaturowych z lat 1938-2016.
Skupiata sie na porédwnaniu wifasciwosci fizykochemicznych przedstawicieli tej rodziny zwigzkéw
nieorganicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem ich struktur krystalicznych oraz danych spektroskopowych.
Do publikacji byt dotagczony obszerny materiat ilustracyjny. Praca przeglagdowa dotyczaca amidoboranow
stanowi naturalng kontynuacje zainteresowan Habilitanta materiatami wodorkowymi.

Habilitant brat w zbieraniu literatury naukowej dotyczacej zwigzkéw amidoboranowych, a takze analizie
poréwnawczej ich wiasciwosci fizykochemicznych.

S.06. Karol J. Fijatkowski*, Tomasz Jaron, Piotr J. Leszczynski, Ewelina Magos-Palasyuk, Taras Palasyuk,
Michat K. Cyranski, Wojciech Grochala*

»M(BH3;NH;BH,NH,BH3) — the missing link in the mechanism of the thermal decomposition of light alkali
metal amidoboranes”

Physical Chemistry Chemical Physics 42 (2014) 23340-23346
DOI: 10.1039/c4cp03296a
Impact Factor = 3,906; liczba punktéw MNiSW = 40

Badania dotyczgce zwigzkéow z rodziny amidoborandw, prowadzone przez dr. Karola Fijatkowskiego,
przerodzity sie z czasem w poszukiwania nowych materiatdw o charakterze protonowo-wodorkowym,
prowadzone we wspdtpracy z Habilitantem. Przyjete hipotezy badawcze wskazywaty na mozliwos¢ uzyskania
soli o ztozonych anionach borowo-azotowych, stanowigcych pochodne anionéw amidoboranowych.

Prace w tym kierunku zaowocowaty otrzymaniem nieznanych wczesniej soli litowej i sodowej o wzorze
ogélnym M(BHsNH,BH,NH,BHs3), posiadajgcych pieciocztonowe borowo-azotowe tancuchowe aniony
i kationy metali alkalicznych [S.06]. Struktury krystaliczne Li(BHsNH,BH,NH,BHs3) oraz Na(BHsNH,BH,NH;BH3s),
rozwigzane przez prof. Michata K. Cyranskiego, wykazywaty budowe warstwowg z ptaszczyznami
kationowymi przedzielonymi warstwami anionowymi. Badania TGA/DSC/EGA wykazaty, ze sdl litowa
wydziela w temperaturze ok. 140°C ponad 4% wodoru wolnego od zanieczyszczen. Otrzymane wyniki
potwierdzity réwniez wczesniejsze hipotezy o przegrupowaniu miedzyczasteczkowym amidoboranu sodu,
prowadzacym do Na(BH3NH;BH;NH,BHj3), ktdremu towarzyszy wydzielanie amoniaku [50]. Praca dotyczaca
M(BHsNH2BH,NH,BHs) stanowi rozszerzenie zainteresowan Habilitanta zwigzkami amidoboranowymi.

Habilitant brat w zbieraniu literatury dotyczacej analizy referencyjnych widm !B NMR, a takze w analizie
i interpretacji danych eksperymentalnych B NMR.
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S.07. Rafat Owarzany, Karol J. Fijatkowski*, Tomasz Jaron, Piotr J. Leszczynski, tukasz Dobrzycki,
Michat K. Cyranski, Wojciech Grochala

»,Complete Series of Alkali-Metal M(BH;NH,BH:NH,BHs) Hydrogen-Storage Salts Accessed via Metathesis
in Organic Solvents”

Inorganic Chemistry 55 (2016) 37—-45
DOI: 10.1021/acs.inorgchem.5b01688
Impact Factor = 4,700; liczba punktéw MNiSW = 45

Prace dotyczace zwigzkéw typu M(BHsNH,BH;NH;BH3) byty kontynuowane przez dr. Karola Fijatkowskiego
i mgr. Rafata Owarzanego we wspodtpracy z Habilitantem. Celem tych badan byfta synteza homologéw
z kationami ciezszych metali alkalicznych, a takze opracowanie nowej metatetycznej metody syntezy
zwigzkéw M(BHsNH,BH,NH;,BH3) wykorzystujgcej prekursory o stabo koordynujgcych kationach lub anionach,
analogiczna do metody dr. Tomasza Jaronia w odniesieniu do borowodorkéw podwéjnych [S.08-S.10].

Prace zakonczyty sie sukcesem, opracowano nowg metode metatetycznej syntezy soli M(BH3NH,BH,NH;BH;s),
dzieki ktdrej zsyntezowano sole wszystkich metali alkalicznych (Li, Na, K, Rb, Cs) [S.07]. Dr. Jaron rozwigzat
struktury krystaliczne nowych soli, a prof. Michat K. Cyranski i dr tukasz Dobrzycki rozwigzali strukture
krystaliczng uniwersalnego prekursora wykorzystanego w syntezie: VB(BHsNH;BH;NH,BH3).

Habilitant brat udziat w analizie literatury naukowej dotyczacej stabo koordynujgcych kationdw i anionéw
w kontekscie syntezy niezbednych prekursoréw reakcji metatezy. Ponadto, brat udziat w testach
rozpuszczalnikdw stosowanych w procesie metatezy, a takie przeprowadzit testy rozpuszczalnosci soli
M(BH3NH>BH,;NH,BHs) i podjat préby ich rekrystalizacji.

S.08. Tomasz Jaron*, Piotr A. Ortowski, Wojciech Wegner, Karol J. Fijatkowski, Piotr J. Leszczynski,
Wojciech Grochala*

»,Hydrogen Storage Materials: Room-Temperature Wet-Chemistry Approach toward Mixed-Metal
Borohydrides”

Angewandte Chemie — International Edition 54 (2015) 1236-1239
DOI: 10.1002/anie.201408456
Impact Factor = 12,102; liczba punktéw MNiSW = 45

Badania naukowe dotyczace borowodorkéw metali i podwdjnych borowodorkéw metali byty prowadzone
przez zespot dr. Tomasza Jaronia we wspétpracy z Habilitantem. Poszukiwano nowej metody syntezy
borowodorkéw podwdjnych, ktére bytyby wolne od zanieczyszczen, poniewaz znane wczesniej metody
syntezy pozwalaty na synteze produktu o czystosci nie wyzszej niz 80% [53,54,55].

W pracy przedstawiono nowag metode otrzymywania réznorodnych zwigzkéw jonowych na przyktadzie
podwadjnych borowodorkéw metali. Metoda wykorzystuje reakcje metatezy w roztworach niewodnych w
rozpuszczalnikach o matej zdolnosci solwatacji (DCM), oraz prekursory zawierajace stabo koordynujace jony.
Stosujgc nowg metodyke syntezy, udato sie uzyskac serie niesolwatowanych borowodorkéw podwdjnych
cynku i wybranych litowcéw o czystosci siegajgcej 99,8% [S.08]. Produkt gtéwny wytrgca sie z roztworu
reakcyjnego, podczas gdy produkt uboczny, zawierajacy stabo koordynujgce jony pozostaje w roztworze.

Wktad Habilitanta w powstanie tej pracy polegat na analizie publikacji naukowych, monografii i patentéw,
a takze na przeprowadzeniu analizy poréwnawczej danych literaturowych dotyczacych sposobow
otrzymywania i whasnosci fizykochemicznych prekursoréw (soli zawierajgcych stabo koordynujgce aniony)
i rozpuszczalnikdw organicznych uzytecznych w syntezie borowodorkéw metali. Habilitant brat ponadto
udziat w planowaniu eksperymentdéw oraz interpretacji czesci wynikdéw badawczych.
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S.09. Tomasz Jaron*, Wojciech Wegner, Karol J. Fijatkowski, Piotr J. Leszczyrski, Wojciech Grochala*

»Facile Formation of Thermodynamically Unstable Novel Borohydride Materials by a Wet Chemistry Route”

Chemistry, a European Journal 21 (2015) 5689-5692
DOI: 10.1002/chem.201404968
Impact Factor = 5,160; liczba punktéw MNiSW = 40; (Publikacja wyrézniona oktadka)

Prace dotyczace niesolwatowanych borowodorkéw podwdjnych byty kontynuowane przez zespot
dr. Tomasza Jaronia, a Habilitant byt jednym z jego wspodtpracownikédw. Prowadzone badania dotyczyty
mozliwosci wykorzystania nowatorskiej metody syntezy opisanej uprzednio [S.08], do syntezy nowej rodziny
borowodorkéw podwdjnych.

W pracy opisano synteze i charakterystyke fizykochemiczng szeregu zwigzkéw chemicznych bogatych
w wododr: podwéjnych borowodorkdw zawierajgcych itr i kolejne metale alkaliczne (Li, Na, K, Rb, Cs).
Przeprowadzone syntezy pozwolity na otrzymanie produktéw w postaci czystej, pozbawionych tzw. martwej
masy, czyli zanieczyszczen zmniejszajgcej efektywng zawartos¢ wagowg wodoru w materiale [S.09]. Struktury
krystaliczne nowo otrzymanych zwigzkéw zostaty rozwigzane przez dr. Jaronia.

Wktad Habilitanta w powstanie tej pracy polegat na zebraniu i przeprowadzeniu analizy poréwnawczej
danych literaturowych dotyczgcych sposobdéw otrzymywania oraz wtasnosci fizykochemicznych stosowanych
prekursoréw, czyli soli zawierajgcych stabo koordynujgce aniony, ktdrych wykorzystanie byto niezbedne
w mokrej syntezie podwdjnych borowodorkéw metali. Ponadto, brat czynny udziat w syntezie
Na[A{OC(CFs)s}], czyli jednego z prekursoréw uzywanych w syntezie Na[Y(BHa4)s]. Habilitant uczestniczyt
rowniez w planowaniu wybranych eksperymentdw i interpretacji czesci wynikow.

S.10. Agnieszka Starobrat, Michat Tyszkiewicz, Wojciech Wegner, Dawid Pancerz, Piotr A. Ortowski,
Piotr J. Leszczynski, Karol J. Fijatkowski, Tomasz Jaron, Wojciech Grochala*

»Salts of highly fluorinated weakly coordinating anions as versatile precursors towards hydrogen storage
materials”

Dalton Transactions 44 (2015) 19469-19477
DOI: 10.1039/c5dt02005k
Impact Factor = 4,099; liczba punktéw MNiSW = 40

Prace badawcze prowadzone przez zespét dr. Tomasza Jaronia, dotyczace podwdjnych borowodorkéw
metali, pozwolity na opracowanie nowatorskiej metody syntezy tych materiatdbw w postaci czystej,
pozbawionej tzw. martwej masy [S.08,5.09]. Te nowatorskg metodyke zastosowano dwukrotnie, do syntezy
borowodorkéw podwdjnych zawierajagcych cynk lub itr. Pojawita sie koncepcja opracowania szeregu
prekursoréw zawierajgcych stabo koordynujace jony, ktére mogtyby mieé zastosowanie w uniwersalnej
metodzie syntezy zwigzkéw bogatych w wodoér.

Praca stanowi opis testu nowej metody otrzymywania borowodorkéw podwajnych [S.08,5.09], dla kilkunastu
przekrojowo wybranych uktadéw. Uzyskane wyniki pozwolity dokonac istotnej optymalizacji opracowane;j
uprzednio metodyki syntezy [S.10].

Wktad Habilitanta w powstanie tej pracy polegat na porédwnawczej analizie danych literaturowych
dotyczacych sposobdw otrzymywania oraz wtasnosci fizykochemicznych prekursoréw zawierajgcych stabo
koordynujace jony. Ponadto, Habilitant prowadzit testy testach reaktywnosci stosowanych rozpuszczalnikow
organicznych. Habilitant brat réwniez udziat w planowaniu eksperymentéw i interpretacji czesci uzyskanych
wynikow.
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S.11. Matgorzata Karwowska, Tomasz Jaron, Karol J. Fijatkowski, Piotr J. Leszczyriski, Zbigniew Rogulski,
Andrzej Czerwinski*

»Influence of electrolyte composition and temperature on behaviour of ABs hydrogen storage alloy used
as negative electrode in Ni-MH batteries”

Journal of Power Sources 263 (2014) 304-309
DOI: 10.1016/j.jpowsour.2014.04.050
Impact Factor = 6,945; liczba punktéw MNiSW = 45

Badania dotyczgce ogniw niklowo-wodorkowych prowadzone byty przez dr. Matgorzate Karwowska pod
kierunkiem prof. Andrzeja Czerwinskiego i we wspédtpracy z Habilitantem. Celem prowadzonych prac
eksperymentalnych byto opracowanie sktadu elektrolitu w celu maksymalizacji pojemnosci ogniwa
wykorzystujgcego anode wykonang ze stopu ABs.

Prace badawcze zaowocowaty przeprowadzeniem analizy fizykochemicznej granulometrycznej i krystalicznej
nowego stopu wodorochtonnego typu ABs (MmNig1Alo2Mng4Coo4s) opracowanego przez firme Varta.
Przeprowadzono testy elektrochemiczne w czystych 1M roztworach wodorotlenkéw metali alkalicznych
(LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH). Podczas stosowania elektrolitu KOH zaobserwowano maksimum
pojemnosci oraz najwieksze wartosci wspotczynnika dyfuzji wodoru [S.11].

Habilitant brat w poszukiwaniu i analizie literatury elektrochemicznej dotyczacej elektrochemii stopéw typu
AB5 oraz ich struktur krystalicznych. Ponadto, brat udziat w planowaniu eksperymentéw i analizie
otrzymanych wynikéw chronoamperometrycznych i woltamperometrycznych.
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P.01. ,Proces sprzegania czgsteczek zwigzkow organicznych”

Uniwersytet Warszawski: Piotr J. Leszczynski (35%), Adam Budniak, Wojciech Grochala
Instytut JoZefa Stefana:  Zoran Mazej

Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.413922, z dnia 11.09.2015

Wynalazek dotyczy zastosowania statych niefluorujgcych soli srebra(ll) jako odczynnikdw w reakcjach
sprzegania czasteczek zwigzkdw organicznych. Znanych jest szereg Sciezek syntetycznych, ktére pozwalajg na
sprzeganie weglowodorow z tworzeniem wigzania C—C, jednak wszystkie te metody wymagajg wczesniejszej
aktywacji sprzeganych zwigzkéw, np. poprzez ich modyfikacje za pomocg tzw. grup tatwo odchodzacych.

Wynalazek przedstawiony przez Habilitanta i jego wspodtpracownikdw zaktada prowadzenie procesu
sprzegania czgsteczek zwigzkdw organicznych bez koniecznosci ich wczesniejszej funkcjonalizacji, jedynie
z wykorzystaniem niefluorujacych soli srebra(ll), przyktadowo Ag"SO,. Co wiecej, proces sprzegania zaktada
wytworzenie nowych wigzan C-C pomiedzy dwoma atomami wegla podstawionymi wczesniej atomami
wodoru (C—-H), przy zachowani istniejgcych grup funkcyjnych i podstawnikéw halogenowych, poniewaz sole
srebra(ll) zapewniajg selektywng aktywacje oksydatywng wigzan C—H. Proces sprzegania prowadzi sie
w medium organicznym inertnym dla soli srebra(ll), przyktadowo w n-heksanie, heksafluoro-i-propanolu.
Procesy opisane w zgtoszeniu patentowym zostaty pdzniej opisane w publikacji H.09.

Habilitant projektowat i wykonywat reakcje sprzegania, badat mieszaniny poreakcyjne i analizowat uzyskane
wyniki. Brat udziat w optymalizacji procesu i testach reaktywnosci stosowanych rozpuszczalnikéw.

Zgtoszenie patentowe jest obecnie przedmiotem postepowania przez Urzedem Patentowym RP. Zgodnie
z wstepnag opinig Urzedu Patentowego RP, przyznanie patentu jest spodziewane w Il kwartale 2019 r.

P.02.,,Sposéb elektrochemicznej syntezy siarczanu(VI) srebra(ll)”

Uniwersytet Warszawski: Piotr Potczynski, Rafat Jurczakowski, Piotr J. Leszczyniski (20%), Wojciech Grochala
Instytut Jozefa Stefana:  Zoran Mazej

Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.416026, z dnia 04.02.2016

Wynalazek dotyczy metody elektrosyntezy siarczanu(VI) srebra(ll), ktéra prowadzi do uzyskania materiatu
mikrokrystalicznego o wysokiej czystosci. Znane wczesniej metody syntezy Ag"SO, zaktadaty reakcje metatezy
pomiedzy fluorkiem srebra(ll) i kwasem siarkowym(VI) lub pomiedzy heksafluoroantymonianem srebra(ll)
i siarczanem(VI) potasu. W obu przypadkach produktem byt Ag''SO4 zanieczyszczony nieprzereagowanymi
substratami.

Wynalazek przedstawiony przez zespot prof. Grochali zapewnia mozliwosé syntezy czystego siarczanu(VI)
srebra(ll) w procesie elektrochemicznego utlenienia kationdw srebra(l), z roztworu wodorosiarczanu(VI)
srebra(l), w stezonym kwasie siarkowym(VI). Produkt uzyskuje sie w postaci krysztatébw o rozmiarze
mikrometrycznym z wydajnoscia pradowag ok. 75%. Krysztaly osadzaja sie na dnie naczynia
elektrochemicznego i wymagajg odmycia bezwodnym ciektym kwasem fluorowodorowym. Krystalograficzna
analiza czystosci otrzymanego produktu wykazata brak zanieczyszczen. Rozwigzanie opisane w zgtoszeniu
patentowym zostato pdzniej przedstawione w publikacji H.06.

Habilitant brat udziat w testach siarczanu(VI) srebra(ll) uzyskanego metodg elektrochemiczng oraz badat jego
reaktywnos¢ wzgledem zwigzkdw organicznych.

Zgtoszenie patentowe jest obecnie przedmiotem postepowania przez Urzedem Patentowym RP. Wobec
przychylnego raportu o stanie techniki, przyznanie patentu jest spodziewane w Il kwartale 2019 r.
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P.03. , Hydrat siarczanu srebra(ll) i metoda jego syntezy”

Uniwersytet Warszawski: Tomasz Gilewski, Piotr Potczynski, Jakub Gawraczynski, Rafat Jurczakowski,
Piotr J. Leszczyniski (10%), Wojciech Grochala
Instytut JoZefa Stefana:  Zoran Mazej

Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.418465, z dnia 25.08.2016

Wynalazek dotyczy metody syntezy hydratu siarczanu(VI) srebra(ll) oraz zwigzku otrzymanego tg metoda.
Monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll), [Ag"(H.0):][Ag"(SO4);, to pierwszy znany stabilny zwigzek srebra(ll)
posiadajacy czasteczki wody i kationy Ag?* w obrebie jednej fazy krystalicznej.

Wynalazek przedstawiony przez zespét prof. Grochali zapewnia zwigzek srebra(ll) nieulegajacy hydrolizie
w powietrzu atmosferycznym. Jest to cecha unikalna wsrdd soli srebra(ll), ktére wymagajg przechowywania
w atmosferze ochronnej. Tymczasem monohydrat siarczanu(VI) srebra(ll) jest trwaty w powietrzu
atmosferycznym, co mozine znaczgco utatwié jego wykorzystanie w syntezie organicznej. Monohydrat
siarczanu(VI) srebra(ll) zachowuje przy tym wszystkie wtasciwosci soli srebra(ll). [Ag"(H.0),][Ag"(SO.), jest
otrzymywany z siarczanu(VI) srebra(ll), syntezowanego metodg elektrochemiczng [H.06,P.02], poprzez
wystawienie go na powolne dziatanie wody w kontrolowanych warunkach. Rozwigzanie opisane w zgtoszeniu
patentowym zostato pdzniej przedstawione w publikacji H.07.

Habilitant brat udziat w badaniu monohydratu siarczanu(VI) srebra(ll) uzyskanego metoda elektrochemiczng
oraz badat jego reaktywnosc wzgledem zwigzkdéw organicznych.

Zgtoszenie patentowe jest obecnie przedmiotem postepowania przez Urzedem Patentowym RP. Wobec
bardzo pozytywnego raportu o stanie techniki, przyznanie patentu jest spodziewane w | kwartale 2019 r.

P.04. ,Sposob elektrosyntezy soli srebra(ll), sposob syntezy hydratow soli srebra(ll) i produkty otrzymane
tymi sposobami”
Uniwersytet Warszawski: Wojciech Adamczyk, Piotr Potczynski, Rafat Jurczakowski,
Piotr J. Leszczynski (10%), Wojciech Grochala
Instytut JoZefa Stefana:  Zoran Mazej

Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.418629, z dnia 09.09.2016

Wynalazek dotyczy ogdlnej metody elektrosyntezy soli srebra(ll) oraz ogélnej metody syntezy hydratéw soli
srebra(ll). Ideowo, ten wynalazek stanowi rozwiniecie i rozszerzenie koncepcji przestawionych w poprzednich
zgtoszeniach patentowych [P.02,P.03], uogdlniajgc je i przewidujgc mozliwosé uzyskania soli srebra(ll)
zawierajacych inne aniony nieorganiczne.

Wynalazek przedstawiony przez zespét prof. Grochali zapewnia mozliwos¢ syntezy czystych soli srebra(ll)
w procesie elektrochemicznego utlenienia srebra(l) z roztworu soli o odpowiednim, wybranym wczesniej
anionie nieorganicznych, Podobnie jak w przypadku syntezy siarczanu(VI) srebra(ll), produkt uzyskuje sie w
postaci krystalicznej. Dalej, wynalazek przewiduje wystawianie otrzymanych materiatdw na powolne
dziatanie wilgoci w kontrolowanych warunkach w celu otrzymania hydratéw tych soli, wykazujgcych
stabilno$¢ w powietrzu atmosferycznym.

Habilitant brat udziat w testach materiatéw uzyskanych metoda opisang w wynalazku, oraz badat ich
reaktywnos¢ wzgledem zwigzkdw organicznych.

Zgtoszenie patentowe jest obecnie przedmiotem postepowania przez Urzedem Patentowym RP.
Postepowanie w tej sprawie nie weszto jeszcze w faze wiasciwego badania patentowego i nie jest znana
szacunkowa data jego zakonczenia.
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P.05. ,,Sposob modyfikacji struktury czqsteczek zwigzkow organicznych, reagenty wykorzystywane w tym
sposobie i produkty otrzymane tym sposobem”

Uniwersytet Warszawski: Piotr J. Leszczynski (30%), Wojciech Adamczyk, Jakub Gawraczynski,
Tomasz Gilewski, Piotr Potczyniski, Rafat Jurczakowski, Wojciech Grochala
Instytut JoZefa Stefana:  Zoran Mazej

Krajowe zgtoszenie patentowe nr P.418630, z dnia 09.09.2016

Wynalazek dotyczy ogdlnej metody modyfikacji budowy molekularnej czasteczek zwigzkéw organicznych,
poddanych dziataniu soli srebra(ll). Ideowo, ten wynalazek stanowi rozwiniecie i rozszerzenie koncepcji
przestawionej w poprzednim zgtoszeniu patentowym [H.09,H.10,P.01], uogdlniajac jg i przewidujac
mozliwo$¢ uzyskania soli srebra(ll) zawierajgcych inne aniony nieorganiczne.

Wynalazek przedstawiony przez zesp6t Habilitanta i wspétpracownikéw z zespotu prof. Grochali zapewnia
mozliwosé prowadzenia reakcji sprzegania, izomeryzacji, krakingu i polimeryzacji zwigzkdéw organicznych bez
koniecznosci ich wczesniejszej funkcjonalizacji. Czynnikiem inicjujgcym reakcje, na drodze oksydatywnej
aktywacji wigzan C-H, s3 sole srebra(ll) i ich hydraty, zawierajgce dowolne aniony nieorganiczne, lub sole
srebra(l/1l) o mieszanej warto$ciowosci. Procesy opisane w zgtoszeniu patentowym zostaty pdzniej zebrane
w publikacji H.10.

Habilitant projektowat i wykonywat reakcje chemiczne, badat mieszaniny poreakcyjne i analizowat uzyskane
wyniki. Brat udziat w optymalizacji procesow i testach reaktywnosci stosowanych rozpuszczalnikéw.

Zgtoszenie patentowe jest obecnie przedmiotem postepowania przez Urzedem Patentowym RP, nie weszto
jednak jeszcze w faze wtasciwego badania patentowego i nie jest znana szacunkowa data jego zakoriczenia.

P.06. ,,Methods for obtaining salts of silver(ll) and hydrates thereof, products obtained by the methods,
and use of the same in processes of modification of molecular structure and organic compounds”

Uniwersytet Warszawski: Piotr J. Leszczynski (21%), Wojciech Adamczyk, Adam Budniak, Jakub Gawraczynski,
Tomasz Gilewski, Piotr Pofczynski, Rafat Jurczakowski, Wojciech Grochala
Instytut JoZefa Stefana:  Zoran Mazej

Miedzynarodowe zgtoszenie patentowe nr PCT/IB2016/001280, z dnia 12.09.2016.
Kanadyjskie zgtoszenie patentowe nr. 2998293, z dnia 09.03.2017
Europejskie zgtoszenie patentowe nr 16794402.4, z dnia 10.04.2017

Wynalazek dotyczy syntezy soli srebra(ll) oraz ich zastosowania w syntezie organicznej. Ten wynalazek
powotuje sie na pierwszenstwo z wczesniejszych krajowych zgtoszen patentowych [P.01,P.02,P.03,P.04,P.05]
i stanowi ich kombinacje posiadajgcg wszystkie najwazniejsze cechy.

Wynalazek przedstawiony przez zesp6t Habilitanta i zespdt prof. Grochali zapewnia sposdb elektrosyntezy
soli srebra(ll), sposdb syntezy hydratéw soli srebra(ll) oraz ich zastosowanie jako odczynnikdw oksydatywnej
aktywacji wigzan C—H w procesach sprzegania, izomeryzacji, krakingu i polimeryzacji zwigzkdéw organicznych
bez koniecznosci ich wczesdniejszej funkcjonalizacji.

Zgtoszenie patentowe zostato zgloszone w Biurze Miedzynarodowym WIPO w 2016 roku i przeszto
miedzynarodowe badanie patentowe. Nastepnie, rozpoczeto niezalezne postepowania w Kanadzie
i w Europejskim Urzedzie Patentowym. Nie jest obecnie znana szacunkowa data zakoriczenia tych
postepowan.
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