Streszczenie pracy

Niekowalencyjne oddzialywania migdzyczasteczkowe sa przedmiotem szczegol-
nego zainteresowania chemikéw, fizykow chemicznych i farmakologéw odkad tylko
zrozumiano rolg, jaka petnia drobne niuanse rozktadu elektronéw w dziedzinach
nauki takich, jak chemia supramolekularna lub projektowanie lekow. Dla wigkszoSci
dziedzin chemii, rozpoznawanie przyczyn i skutkow wariacji w rozkladzie elektronéw
stato sie nieodzowne.

Dla cial statych mozliwym jest obliczenie rozktadu gestosci elektronowe;j
na podstawie sposobu rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, jesli tylko
substancja naswietlana zorganizowana jest w sposob periodyczny. Przy dostatecznie
dobrej jakosci danych, zmierzone zostaé moga szczegétowe osobliwosci rozktadu ges-
toSci tadunku istotne dla wtasnosci tworzonych oddziatywan migdzyczasteczkowych.
W przedstawianej pracy uzyte zostaly wysokorozdzielcze dane rentgenograficzne,
na podstawie ktérych rozwiazane i udoktadnione zostaly modele czasteczkowe
uwzgledniajace szczegbdtowa zmiennos$¢ gestosci tadunku nadajac im sens chemiczny
1 fizyczny. W udokladnianiu wysokorozdzielcznym zastosowano multipolowy model
Hansena-Coppensa, otrzymujac w ten sposob reprezentacje molekuty bedaca baza
do topologicznej analizy rozkladu gestosci elektronowej przy pomocy teorii atomow
w czasteczkach R.Badera.

Za podstawe pracy zostal wybrany zestaw czastek zawierajacych naukowo cenne
oddzialywania migedzyczasteczkowe. Zwiazki te zawieraja w swoich krysztatach
molekularnych interesujace przypadki silnych wiazan wodorowych, nietypowych
wiazan halogenowych oraz chalkogenowych. W celu dalszego poglgbienia wiedzy
1 zrozumienia tych oddziatlywan, wysokorozdzielcze badania rentgenograficzne
wsparte zostaly szeregiem kwantowochemicznych badan tychze systeméw, roz-

szerzajac mozliwy wglad w wybrane oddzialywania migdzyczasteczkowe.



ii

Wiele z badanych zwiazkéw posiadato w swej strukturze co najmniej jeden
atom siarki, pierwiastek znany ze sprawiania trudnosci podczas wysokorozdzielczego
udoktadniania. Trudnosci te zostaly z sukcesem pokonane, pozwalajac na szczegétowy
wglad w topologi¢ rozktadu gestosci oddziatywan obejmujacych atom siarki. Zidenty-
fikowano i zbadano wzajemne wiazanie S- - - S, dowodzac ze taki angazujacy dziur¢ ©
kontakt moze w rzeczy samej by¢ wigzaniem migdzyczasteczkowym. Podobnie, inter-
akcja atomow chloru zalezaca od drobnych zmiennosSci w ich ggstosci elektronowej
zostata zidentyfikowana, zanalizowana 1 modelowana in silico.

Analiza topologiczna rozktadu gestosSci elektronowej prowadzona byta zaréwno
w oparciu o dane dyfrakcyjne, jak i kwantowochemiczne. Oba podejscia wspie-
raty 1 uzupelniaty si¢ wzajemnie. Dane zebrane przy pomocy tych metod stanowity
podstawe do zbudowania lepszego zrozumienia charakteru badanych oddzialywan
niekowalencyjnych, jak réwniez pozwalaty na krzyzowa weryfikacje otrzymywanych
wynikow. W ramach tej pracy naukowej potwierdzono wzajemne wspieranie si¢ oraz
wzajemna weryfikacje krystalograficznych 1 kwantowochemicznych modeli rozktadu
gestosci elektronowej jako prawidtowa i cenng strategi¢ badawcza.

Wigkszos¢ z badanych systeméw byla modelowana na podstawie danych
rentgenograficznych odbiegajacych od idealnych, jednak pozwalajacych na otrzy-
manie wiarygodnych wynikéw pod wymogiem ostroznego, rozsadnego udoktadni-
ania i kreatywnego podejScia do napotykanych probleméw. Owocem tego procesu
jest nowa, wieloetapowa procedura oparta o synergi¢ metod obliczania rozktadu
gestosci w oparciu o dane rentgenograficzne oraz obliczenia kwantowochemiczne.
Opracowana procedura ma w sobie potencjal umozliwienia badan gestoSciowych
dla szerokiej grupy krysztaléw molekularnych dotychczas uwazanych za niedostate-

cznie dobrej jakosci na potrzeby wysokorozdzielczych badan dyfraktometrycznych.



