Dr inz. Joanna Nowicka-Scheibe

Autoreferat

do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego

Osiagnigcia naukowe zgloszone do postepowania habilitacyjnego przedstawiaja
cykl czternastu publikacji naukowych wydanych po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora

Temat cyklu prac:
"Synteza i badania zwiazkow organicznych o potencjalnych

wlasciwosciach optycznie nieliniowych”.

Szczecin, 2013 r.



1. IMIE i NAZWISKO: Joanna Nowicka-Scheibe
2. Stopnie naukowe i tytuly zawodowe

1981 - magister inzynier chemik, specjalno$¢: chemia i technologia
organiczna, Politechnika Szczecinska

(praca magisterska pt."Proby syntezy soli 1,1-dialkilo-2-[2-
arylotioetylo]pirolidyniowych, 26.05.1981r.)

1996- doktor nauk chemicznych w zakresie chemii organicznej,
Uniwersytet Wroclawski

(praca doktorska pt."Synteza 1 wlasciwosci kompleksow z

wewnatrzczasteczkowym wiazaniem wodorowym (NHN)™ i (NHN) ™,
27.06.1996r.)

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

1.10.1981 - 31.09.1996 - asystent w Instytucie Chemii Podstawowej w
Zaktadzie Chemii Organicznej Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Szczecinskiej

17.01.1989r. -15.11. 1989r. - urlop macierzynski
16.11.19809r. - 30.09.1992r. - urlop wychowawczy

1. 10.1996 - do dnia dzisiejszego - adiunkt w Instytucie Chemii i
Podstaw Ochrony Srodowiska w Zaktadzie Chemii Organiczne;
Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie (dawniej Politechnika
Szczecinska).

4. Osiagniecie naukowe okreslone w art. 16 ust.2 ustawy z dnia 14 marca
2003r.

a) Tytul osiagniecia naukowego:

"" Synteza i badania zwiazkéw organicznych o potencjalnych

wlasciwosciach optycznie nieliniowych"



b) Wykaz publikacji stanowiacych rozprawe habilitacyjna:
Impact factor (IF) publikacji naukowych podano zgodnie z rokiem ich opublikowania

H-1. J. Nowicka-Scheibe, E. Grech, J.G. Sosnicki, T. Glowiak, W. Sawka-Dobrowolska
L. Sobczyk;
J.Mol. Struct. 655 (2003) 17-22;
Structural studies on (3,4,8,9) — dibenzo - 2,7 — dioxa -5,10-diaza [4.4.4] propellanes
(DDDP).

IF (2003) = 1.021

H-2. J._Nowicka-Scheibe, J.G. Sosnicki, E. Grech, T. Glowiak, L. Sobczyk;
Polish J. Chem.77 (2003) 1419-1426;
On a New Unexpected Benzoxazino-Benzoxazine Derivative.

IF (2003) = 0.515

H-3. J. Nowicka-Scheibe, J.G. So$nicki, W. Sawka-Dobrowolska,
Tetrahedron Letters 48 (2007)_5439-5442;
Regio- and diastereoselective synthesis of (3,4,8,9)-dibenzo-2,7-dioxa-
5,10- diaza[4.4.4] propellanes from 4-substituted 1,2-cyclohexane diones and
o-aminophenols, a computational approach to regioselectivity prediction

IF (2007) = 2.615

H-4. J. Nowicka-Scheibe,
Synthetic Communications 2013 DOI:10.1080/00397911.2012.696302;
Easy access to cis 3-(benzoxazol-2-yl)cyclopentanecarboxylic acids from
camphorquinone and o-aminophenols via an unexpected opening of camphor ring.

IF (2011) = 1.062

H-5. J. Nowicka-Scheibe,
Zgloszenie patentowe nr P. 397553 pt.
" Kwas cis-3-(benzoksazo-2-ilo)-cyklopentanowy z D,L-kamforochinonu i o-aminofenoli
i sposob regioselektywnej syntezy kwasu cis-3-(benzoksazo-2-ilo)-cyklopentanowego z
D,L-kamforochinonu i o-aminofenoli*

H-6. W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, A. Pawlukojé, H. Ptasiewicz-Bak,
H. Rundlof, J. Krawczyk, M. Nowina-Konopka, P. Jasielski,
J.A. Janik, M. Prager, O. Steinsvoll, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe;
J.Chem.Phys. 123,124305 (2005);
Elastic, quasielastic,and inelastic neutron-scattering studies
on the charge-transfer hexamethylbenzene-tetracyanoquinodimethane complex.

IF (2005) = 3.138



H-7. W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe,
A. Pawlukoj¢;
Structural Chemistry
Vol.16, No.3.June 2005 (2005);
Structure and Vibrational Spectra of 1:1 Chloranilic Acid (CLA)
Tetramethylpyrazine (TMP) Complex.
IF (2005) = 1.333

H-8. A. Pawlukoj¢, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk,
E. Grech,_J. Nowicka-Scheibe ,
Chemical Physics 327 (2006) 311-318 ;
X-ray diffraction, inelastic neutron scattering (INS) and infrared (IR) studies on
2:1 hexamethylbenzene (HMB) — tetracyanoethylene ( TCNE ) complex.

IF (2006) = 1.984

H-9. J. Nowicka-Scheibe , E. Grech, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk,
Polish J. Chem. 81, No 5-6 (2007) 643-652;
Structure and vibrational spectra of 1:1 squaric acid (H,SQ) — tetramethylpyrazine
(TMP) adduct

IF (2007) = 0.483

H-10. A. Pawlukoj¢, L. Sobczyk, M Prager, G. Bator, E Grech, J. Nowicka-Scheibe.
J.Mol. Struct. 892 (2008) 261-267;
DFT calculations of 2,6-dimethylpyrazine (2,6 DMP) and its complex with
chloranilic acid (CLA): Comparison to INS, IR and Raman vibration spectra.

IF (2008) = 1.594

H-11. J. Nowicka-Scheibe, E. Grech, W. Sawka-Dobrowolska , G. Bator ,
A. Pawlukoj¢ , L. Sobczyk ;
Journal of Molecular Structure 976 (2010) 30-35
Structure and vibrational spectra of squaric acid complexes with
4,4- and 5,5-dimethyl-2,2-bipyridine

IF (2011) = 1.611

H-12. A. Pawlukojé, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech,
J. Nowicka-Scheibe
Chemical Physics 380 (2011) 34-39
The structure and vibrational spectra of the 2,5-dimethylpyrazine (2,5-DMP)
1:1 adduct with 2,5-dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzoquinone (CLA).

IF (2011) = 1.900

H-13. G. Bator, W. Sawka-Dobrowolska, L.Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe,
A. Pawlukoj¢, Joachim Wuttke, Jan Baran, and Magdalena Owczarek
Journal of Chemical Physics 135, 044509 (2011))




4,4'-, 5,5'- and 6,6'-dimethyl-2,2'-bipyridyls: The structure, phase transition,
vibrations and methyl group tunneling of their complexes with chloranilic acid.
IF (2011) = 3.333

H-14. G. Bator, W. Sawka-Dobrowolska, L. Sobczyk, M. Owczarek , A. Pawlukoj¢,
E. Grech, J. Nowicka-Scheibe.
Chemical Physics 392 (2012) 114-121
Hydrogen bonded NHO chains formed by chloranilic acid (CLA) with
4.4 -di-t-butyl-2,2 -bipyridyl (dtBBP) in the solid state

IF (2011) = 1.900

Sumaryczny impact factor : IF = 22.489
Sredni IF dla 14 publikacji: 1.606

W( 2011 Journal Citation Reports® (Thomson Reuters, 2012).

c) Oméwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow.

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna pt.: " Synteza i badania zwigzkow organicznych
o potencjalnych wlasciwosciach optycznie nieliniowych™ obejmuje 14 publikacji (H-1-H-14).
Niniejsza kompilacja nie zawiera pelnego omowienia uzyskanych wynikow, ale stanowi ich
zwiezlg charakterystyke. Wszystkie szczegdly — dane liczbowe, tabele, rownania, petne dane
krystalograficzne, jak roéwniez opis stosowanej metodologii, zawarte sg w zalgczonych
publikacjach i w materialach uzupeniajacych (supporting information) do wybranych
publikacji. Publikacje wchodzace w skfad rozprawy habilitacyjnej oznaczono pogrubionymi
symbolami np. [H-1]; pozostale publikacje cytowane w omowieniu numerowano wedhg

kolejnosci ich wystepowania.
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THG (ang. third harmonic generation) - generacja harmonicznej trzeciego
rzedu

NCS (ang. noncentrosymmetric) - niecentrosymetrycznosc

CT (ang. charge transfer) - przeniesienie tadunku



DNBB 3,9-dinitro-5a,6,11a,12-tetrahydro[1,4]benzoksazyno[3,2-b] [1,4]
benzoksazyna

DDDP (3,4,8,9)-dibenzo-2,7-dioxa-5,10-diaza[4.4.4]propellan

HMB heksametylobenzen

TMP tetrametylopirazyna

2,5-DMP 2,5-dimetylopirazyna

2,6- DMP 2,6-dimetylopirazyna

4,4-DMBP  4,4'- dimetylo-2,2'- bipirydyna

55-DMBP  5,5'- dimetylo-2,2'- bipirydyna

6,6'-DMBP  6,6'- dimetylo-2,2'- bipirydyna

dtBBP 4,4-di-t-butylo-2,2"-bipirydyna

TCNQ (ang. tetracyanoquinodimethane) - 7,7,8,8-tetracyjanochino-dimetan

TCNE (ang. tetracyanoethylene) - tetracyjanoetylen

CLA (ang. chloranilic acid) - kwas chloranilowy, 2,5-dichloro-3,6-
dihydroksy-p-benzochinon

H,SQ (ang. squaric acid) - kwas kwadratowy, 3,4-dihydroksy-cyklobut-3-ene-
1,2-dion

INS (ang. inelastic neutron scattering) - nieelastyczne rozpraszanie
neutronéw

QENS (ang. quasielastic neutron scattering) quasielastyczne rozpraszanie
neutrondw

TCNB (ang. tetracyanobenzene) - tetracjanobenzen

TGA (ang. thermogravimetric analysis) - analiza termograwimetryczna

DTA (ang. differential thermal analysis) - r6znicowa analiza termiczna

DSC (ang. differential scanning calorimetry) - r6znicowa analiza

kalorymetryczna

1. Wstep i cel rozprawy pt.

" Synteza i badania zwiazkow o potencjalnych wlasciwosciach

optycznie nieliniowych .

Przedmiotem badafh opisanych w niniejszej rozprawie habilitacyjnej jest synteza i
badania zwigzkoéw organicznych o potencjalnych wilasciwosciach optycznie nieliniowych,

oznaczanych skrotem NLO (ang. Nonlinear optics).

O efektach optycznie nieliniowych w organicznych materiatach doniesiono po raz

pierwszy we wczesnych latach 70-tych XX w. Od tego czasu trwaja nieustanne poszukiwania



nowych zwigzkéw organicznych o coraz lepszych wilasciwosciach, ktore pozwola na
zastosowanie ich w optoelektronice. Obecnie wykorzystanie organicznych zwigzkow w
rozwoju fotonowych technologii stanowi jedng z najlepszych alternatyw wobec tradycyjnej
elektroniki. Dzisiaj zastosowanie organicznych materialow jest ogromne, poczawszy od
komputeréw optycznych, a skonczywszy na inteligentnych sieciach $wiatlowodowych
(telefonicznych, komputerowych) funkcjonujagcych na zasadzie sieci neuronowej,
pozwalajacej na btyskawiczny wzrost predkosci przesylu informacji. Mimo ogromnego
postepu w tej dziedzinie gwattowny rozwdj cywilizacji informatycznej i telekomunikacyjnej
wymusza nieustanne udoskonalanie istniejacych technologii w oparciu o istniejace materiaty
organiczne oraz dalsze poszukiwanie nowych organicznych no$nikéw informacji.
W ciggu ostatnich dwoch dekad synteza materiatdw o wiasciwosciach optycznie nieliniowych
(NLO) 1 ich hiperpolaryzowalno$¢, staty si¢ waznym obszarem szeroko zakrojonych badan.
Wiele dziatan eksperymentalnych i teoretycznych koncentruje si¢ na okresleniu parametrow
NLO takich, jak harmoniczna drugiego (SHG, ang. second harmonic generation) badz
trzeciego rzedu (THG, ang. third harmonic generation), ktore sg generowane poprzez
nieliniowe oddzialywania zachodzace w krysztalach, a takze na ich zaleznos$ci od
hiperpolaryzowalnosci molekuty (B i y). Obecnie wiele uwagi poswieca si¢ organicznym
materiatlom NLO ze wzgledu na ich duza pierwsza (B ) i druga (y) hiperpolaryzowalno$¢ oraz
wysoka odpornos$¢ na uszkodzenia laserowe w porOwnaniu z materialami nieorganicznymi. !
Mozliwos¢ modyfikowania  struktur zwigzkow  organicznych w  wyniku
wszechstronnej syntezy, w celu zmaksymalizowania ich uzyteczno$ci w zaleznosci od
potrzeb, pozwala wtasnie materialy organiczne uznawac za "materiaty przyszto sei 1
Na 0go6t poziom odpowiedzi SHG, bedacy efektem nieliniowych oddziatywan zachodzacych
w krysztale, jest wi¢c zalezny od jego struktury. Podstawowa struktura organicznych
materialow NLO opiera si¢ na systemie wigzan n. Nakladanie si¢ m orbitali, delokalizacja
rozkfadu fadunku elektronowego, prowadzi do duzej mobilnosci gestosci elektronowe;.
Stopien przeniesienia tadunku przez chromofory NLO okresla wyjsciowy poziom SHG. Stad,
funkcjonalizacja obu koncow m-systemu odpowiednimi grupami donoréow i akceptorow
elektronow moze zwigkszy¢ asymetryczno$¢ rozkladu elektronowego, prowadzac do
zwigkszonej nieliniowos$ci optycznej. Dlatego tez glowne wysitki w syntezie organicznych
materialow o wiasciwosciach NLO skupiajg si¢ na manipulowaniu tymi czynnikami, w
obszarze inzynierii czasteczki, aby otrzymac niecentrosymetryczng strukturg molekularna.’
Niecentrosymetryczno$¢ (ang. noncentrosymmetric-NCS) krysztalu jest wigc zasadniczym 1i

istotnym warunkiem dla materialu o wlasciwosciach NLO. Ostatnie badania wykazatly, ze



czasteczki organiczne z rozszerzonym uktadem sprzezonym wykazuja wilasciwosci NLO z
lepszymi cechami niz tradycyjne znane nieliniowe materialy nieorganiczne. Jak wczesniej
wspomniano, jedng z powszechnie stosowanych strategii projektowania ukladu  7-
elektronochromoforowego dla zastosowan NLO jest zakonczenie sprzezonych mostkow
podstawnikami, odpowiednio, z silnymi donorami i akceptorami elektronow.**®

Schemat typowego chromoforu molekularnego wystepujacego w zwigzkach wykazujacych
wlasciwosci NLO mozna przedstawi¢ jako uklad D-n-A, gdzie D jest donorem, =n-
sprzezonym mostkiem 1 A-akceptorem elektronow.

Tak zbudowany uklad podstawowy mozna optymalizowa¢ w celu doskonalenia
charakterystyk NLO w trzech aspektach:

1) wybranie sprzezonego mostka i zwigkszenie sity i liczby donorowych i akceptorowych
grup, 7b¢

2) zmiana charakteru sprzezonych mostkow, 5°¢

3) zwigkszenie dtugosci sprzezenia w mostku.

Polaczenie i kombinacja tych trzech elementow strategii modyfikacji struktury okazuje sig¢
skuteczna w wigkszosci konstruowanych czgsteczek o spodziewanych wlasciwosciach NLO.
Wychodzac naprzeciw oczekiwaniom aplikacyjnym, projektowanie nowych materialow o

wiasciwosciach NLO powinno zapewni¢ ich duzg hiperpolaryzowalnos$¢, stabilno$¢ termiczng

. , x 1
1 wysoka przezroczystose.

Wsrod materiatlow organicznych majacych wiasciwosci optycznie nieliniowe znane sg
zwigzki organiczne posiadajace w swojej strukturze szkielet benzoksazyno-benzoksazyny. W
badaniach nad tym ukladem stwierdzono, ze zwigzki te krystalizujg w
niecentrosymetrycznych grupach przestrzennych, speiajg wigc zasadniczy i istotny warunek
dla uktadow o wiasciwosciach NLO pozwalajacy zakwalifikowaé je jako materialy o
potencjalnym zastosowaniu w optoelektronice.’

Celem moich badan jest poszukiwanie nowych zwigzkéw organicznych o
niecentrosymetrycznej strukturze molekularnej, ktore moga by¢ potencjalnymi materiatami
wykazujacymi nieliniowo$¢ optyczng (NLO) oraz inne efekty elektro-optyczne. Obejmuja
one glownie syntez¢ 1 badania spektroskopowe nowych zwigzkéw (tzw. propellanow)
opartych na szkielecie benzoksazyno-benzoksazyny, a takze synteze i badania kompleksow
molekularnych (utworzonych zaréwno poprzez wigzanie wodorowe jak 1 przeniesienie

tadunku, tzw. kompleksow '"charge transfer" (CT)), ktére niezaleznie od upatrywanej



niecentrosymetrycznosci  struktury, wymaganej dla zwiagzkow o  potencjalnych

wiasciwosciach NLO, byty takze obiektem szeroko zakrojonych badan fizykochemicznych.
2. " Propellany®* o szkielecie benzoksazyno-benzoksazyny.

Do zwigzkéw organicznych, ktérych wlasciwosci pozwalaja zaliczy¢ je do nowych
materialow posiadajacych charakter optycznie nieliniowy, naleza pochodne benzoksazyno-
benzoksazyny (Rys. 1), krystalizujace w niecentrosymetrycznych grupach przestrzennych, co

. . ., . . e e . . 1011
wskazuje, ze moga one mie¢ zastosowanie jako materialy dla optyki nieliniowe;. 0

U0

Benzoksazyno-benzoksazyna
Rysunek 1.
Szczegobdlnie istotne miejsce w literaturze, jako zwigzek wykazujacy interesujace wlasciwosci

%12 zajmuje, posiadajaca wysoki wspolczynnik

zarowno fotochemiczne, jak i fotofizyczne
nieliniowosci, 3,9-dinitro-5a,6,11a,12-tetrahydro[1,4]benzoksazyno[3,2-b][1,4]benzoksazyna

(DNBB), (Rys. 2).

H
O,N o~ N
H

DNBB
Rysunek 2.

DNBB krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzennej Cc, a generowana dla
niej druga harmoniczna (SHG) osigga warto$é 200 razy wicksza od wzorcowego mocznika. ™

Ukfad benzoksazyno-benzoksazyny otrzymano w wyniku kondensacji o-aminofenolu z
glioksalem, zwiazkiem 1,2-dikarbonylowym.!! We wczeéniejszych badaniach stwierdzono, ze
w reakcji kondensacji réznie podstawionych o-aminofenoli z 1,2-cykloheksanodionem
powstaja takze pochodne tricykliczne tzw. propellany (Schemat 1) [H-1], ktore wedlug

literatury sa molekutami posiadajagcymi uklad $migla, badZz wiatraka, zwigzany przez



pojedyncze wigzanie C-C. (Nazwa ,propellan” zostala wprowadzona w 1966r. przez

Bloomfielda i Irelana dla zsyntezowanego propellanu[4.4.2] (Rys. 3)."2

SOINe=)

Propellan[4.4.4] Propellan[4.4.2]
Rysunek 3.

Moje poczatkowe badania dotyczyly syntezy i badan strukturalnych metylowej i
nitrowych pochodnych (3,4,8,9)-dibenzo-2,7-dioxa-5,10-diaza[4.4.4]propellanow (DDDP),
(Schemat 1). [H-1]

H
o) RL OH R2 O.A\N =
(L 200 —= T IO same
o R2 NH; N“Vo R?
DDDP

(1) R, R?=H

(2) R'=H, R%=CHj
(3) R'=H, R?>= NO,
(4) R'=NO,, R%=H

Schemat 1.

W tej serii otrzymanych przeze mnie zwigzkoéw, szczegdlnie interesujgca okazala si¢ byc
17,21-dinitropochodna DDDP (3), Schemat 1, analogiczna do posiadajacego WysoKi
wspoltczynnik nieliniowosci DNBB (Rys.2), majgcego w literaturze istotne miejsce jako
zwiazek wykazujacy interesujace wlasciwosci zaréwno fotochemiczne, jak i fotofizyczne.
Wszystkie otrzymane pochodne scharakteryzowano przy pomocy badan *H NMR i **C NMR
oraz IR oraz wyznaczono ich struktury rentgenowskie. [H-1]

Z punktu widzenia poszukiwan potencjalnych wlasciwosci optycznie  nieliniowych
najbardziej interesujaca okazala sie, jak juz wspomniano, 17,21-dinitropochodna DDDP (3),
krystalizujgca w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej Pcn2. Upakowanie w
komorce elementarnej przedstawiono w pracy [H-1], pokazujac, ze jej uporzadkowanie jest
zdeterminowane, w duzej mierze, utworzonymi wigzaniami wodorowymi pomi¢dzy grupami

nitrowymi i N-H lub C-H wigzaniami pierscieni fenylowych sasiednich molekut. Parametry

krysztalu (Tab.1w [H-1]) kwalifikujace je do struktury niecentrosymetrycznej, rokuja
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dla tego zwiazku obiecujace wlasciwosci jako materialu do zastosowan w
optoelektronice.

Kontynuujac badania w tym temacie przeprowadzono reakcje roznie podstawionych
o-aminofenoli z 4-metylo- i 4-t-butylo-1,2-cykloheksanodionem [H-3], Tab.1. W badanych
reakcjach stwierdzono istotny wplyw podstawnikéw w o-aminofenolach oraz wielkosci
podstawnika w pier$cieniu 1,2-cykloheksanodionu, zaré6wno na reaktywnos$¢, Jak
I stereochemie reakcji. Pokazano m.in., ze omawiane reakcje kondensacji, w sposob regio- i
stereoselektywny prowadza do dibenzodioxadiaza [4.4.4] propellanu (5-11), jako
pojedynczego diastereoizomeru i sg niezalezne od wielko$ci podstawnikow w uzytych 1,2-
cykloheksanodionach (Schemat 2, Tabela 1), [H-3]. Zauwazono réwniez, ze W
przeciwienstwie do wczesniej opisanej niecentrosymetrycznej dinitropochodnej (3), [H-1],
powstajacej w wyniku kondensacji 5-nitro-2-aminofenolu z 1,2-cykloheksanodionem, 5-nitro-
2-aminofenol z 4-metylo- i 4-t-butylo-1,2-cykloheksanodionem jest niereaktywny.

2
R2 R 2
R
R RY R 1
RL OH NH NH R NH
+ - - o) )mR o R
ZRJCENH 2R,0 0 Oj& AR Om
o o 2 R NH NH NH R
R1 R1
R = Me, t-Bu 2
R R2 R?

(jeden regio- i (nie powstaja)

diastereoizomer)

Schemat 2.
Tabela 1.
Zwiazek R R R Eﬁfégajno SC
5 Me H H 47
6 Me H NO, 66
7 Me Cl H 62
8 t-Bu H H 50
9 t-Bu H NO, 82
10 t-Bu Cl H 62
11 t-Bu H Cl 86

® _ pojedyhczy diastereoizomer;

Nalezy zauwazy¢ rowniez, ze bedace obiektem badan syntetycznych pochodne benzoksazyny,
moga pehi¢ takze role potencjalnych farmaceutykéw, gdyz zwiazki zawierajace uktad

benzoksazyny wykazuja aktywno$¢ biologiczng.™
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3. Reakcje kondensacji przy uzyciu roéznie podstawionych mono- |
policyklicznych 1,2-diketonow oraz wybranych pochodnych o-aminofenoli,
jako N,O-dinukleofili, prowadzace do innego produktu niz oczekiwany

"propellan™ o szkielecie benzoksazyno-benzoksazyny.

Podazajac w kierunku uzyskania materialdbw o potencjalnych wlasciwosciach
optycznie nieliniowych, otrzymanie niecentrosymetrycznej 17,21-dinitro pochodnej
propellanu (DDDP) (3), opisanej w pracy [H-1], zachgcitlo mnie do rozszerzenia syntezy tych
zwigzkOw poprzez zastosowanie réznych cyklicznych diketonow, a takze przeprowadzenie
tych reakcji w innych warunkach. W tym celu powtorzono syntez¢ wybranych propellanow
opisanych w pracy [H-1, H-3] i wykorzystano stosowang wczesniej reakcje kondensacji przy
uzyciu réznie podstawionych mono- i policyklicznych 1,2-diketonow, tj.. 3-
metylocyklopentano-1,2-dionu, cykloheksano-1,2-dionu, 3-metylocykloheksano-1,2-dionu,
3-t-butylocykloheksano-1,2-dionu, D,L-kamforochinonu oraz wybranych, réznie
podstawionych o-aminofenoli, jako N,O-dinukleofili. Dobor reagentéw miat na celu
sprawdzenie jaki wplyw na przebieg reakcji majg rozne elementy struktury oraz rodzaj i
charakter podstawnikow. Ponadto, zastosowanie szerokiego wachlarza reagentow
zroznicowanych pod wzgledem strukturalnym i elektronowym pozwolito sprawdzi¢, jaki
wplyw te cechy mogg mie¢ na budowe niecentrosymetrycznej struktury, a tym samym na
potencjalne wlasciwosci optycznie nieliniowe produktow.

Doswiadczenie syntetyczne zdobyte w poprzednich badaniach w zakresie syntezy
propellanow zasugerowato réwniez zbadanie poszczegdlnych reakcji w roznych warunkach
(stechiometria, temperatura, uzyty rozpuszczalnik badz dodatek katalizatora). Analiza
zalezno$ci przeprowadzanych syntez od wymienionych parametrow, pozwolita na
zoptymalizowanie reakcji, a takze data odpowiedz, jaki wptyw majg te warunki na Kierunek
reakcji 1 budowe otrzymanego produktu.

Szczegoblnie interesujace byly przypadki, kiedy reakcja miedzy 1,2-cykloheksanodionem, a
N,O-dinukleofilem prowadzi do innego produktu (12) niz oczekiwany propellan [H-2], a
reakcja bicyklicznego 1,2-diketonu - D,L-kamforochinonu i roznie podstawionych o-
aminoalkoholi prowadzi do cis-pochodnych kwasu benzoksazoilocyklopentanokarboksy-

lowego. [H-4]
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Zmiana warunkoéw reakcji 1,2-cykloheksanodionu, posiadajacego aktywna o-pozycje w
stosunku do grupy karbonylowej, wystepujacego w roznych postaciach keto-enolowych™ 7,
z o-aminofenolem, pozwolila otrzymaé zamiast propellanu, nieopisany w literaturze,
rzadki heterocykliczny uklad z podstawnikami na trzech sasiednich atomach wegla

pierscienia cykloheksanu ((12), Schemat 3). [H-2]

O,N OH 7
9

2 @ HO, “H
NH; P

1
- . Os ., \Oll
o D o — ] A . 2’\‘| ’[\Im ° .

Schemat 3

Strukture produktu (12) wyznaczono na podstawie analizy rentgenostrukturalnej, *H i **C
NMR i IR. Zaproponowano réwniez prawdopodobny mechanizm omawianej reakcji. [H-2]
Kolejnym, niespodziewanym produktem zakonczyla si¢ reakcja 0-aminofenoli z
bicyklicznym 1,2-diketonem - D,L-kamforochinonem, przebiegajgca w warunkach dost¢pu
powietrza, prowadzac do pochodnych kwasu cis-3-(benzoksazo-2-ilo)cyklopentanowego (13-
21), [H-4]. Budowa produktow zostala potwierdzona analizg wykonang przy wykorzystaniu
metody *H, °C, ®N NMR, IR, GCMS oraz analizy rentgenostrukturalnej. Analiza produktéw
posrednich reakcji pozwolita zaproponowac jej mechanizm. Przebiega ona dwuetapowo: w
pierwszym etapie reakcja prowadzona w bezwodnym etanolu i w atmosferze argonu
prowadzi do utworzenia odpowiedniej iminy (A), ktora w drugim etapie, w obecnosci tlenu,
ulega tatwo przeksztalceniu do pochodnej kwasu cis-3-(benzoksazo-2-ilo)cyklopentanowego

(13-21) poprzez utleniajace otwarcie pierscienia (Schemat 4).
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A R

R

NH; ) )
oH OH H ) o) R
o argon _N N powietrze -
+ Rl — HOOC e
o R2 EtOH o R o) AcOEt Me H
(0]
2
A R B

13 (R'=R%=H)
14 (R = H; RZ = NO,)

((x)-Kamforochinon) 1_ B2_
((1R)-(-)-Kamforochinon) 15 (Rl CH3'2R H)
((1S)-(+)-Kamforochinon) 16 (R*=H; R“=ClI)

17 (R = Cl; R? = NOy)

18 (RY, Rzzé N )
5 =

19 (R =H; R2=Ph)
20 (R! = CHg; R2 = H), (1R,3S)
21 (R1=CH3; R2 = H) (1S,3R)

Schemat 4. Reakcja kondensacji kamforochinonu z pochodnymi o-aminofenolu prowadzaca
do pochodnych kwasu cis-3-(benzoksazo-2-ilo)cyklopentanowego (13-21) .

Taki typ transformacji, prowadzacy do pochodnych kwasu cis-3-(benzoksazo-2-
ilo)cyklopentanowego, poprzez rzadki utleniajagcy mechanizm rozerwania wigzania C-C
dwoch grup karbonylowych, nigdy wczesniej w literaturze nie byl opisany. Stanowi on
réwniez przedmiot zgloszenia patentowego. [H-5]

Dodatkowo, innym interesujacym wynikiem przedstawionym w omawianej pracy,
jest stwierdzenie, ze utleniajace otwarcie postgpuje w sposOb regio- i stereoselektywny.
Otrzymanie bowiem czystych optycznie produktow: zwigzki (20) (1R,3S), (21) (1S, 3R)
(Schemat 4), przy zastosowaniu dostepnych w handlu optycznie czynnych pochodnych
kamforochinonu, moze otwiera¢ nowe mozliwosci w aspekcie projektowania nowych
ligandow w syntezie asymetryczne;j.

Przyktady nowych zwigzkoéw zsyntezowanych i oméwionych w pracach [H-2] i [H-4],
w reakcji cykloheksan-1,2-dionu i 2-amino-5-nitrofenolu  oraz reakcje z bicyklicznym
1,2-diketonem - D,L-kamforochinonem pokazujg, zc sposoby reagowania diketonéw z
podstawionymi orto-aminofenolami sa jednak zréznicowane i prowadza do nieznanych
wczeSniej w literaturze zwigzkéw. Dowodzi to, ze badane reakcje, poza aspektem
poszukiwan potencjalnych uktadow o charakterze NLO, s3a réwniez bardzo ciekawe pod

wzgledem syntetycznym.
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4. Organiczne kompleksy z przeniesieniem ladunku (ang. charge transfer -
CT)

Kompleksowanie z przeniesieniem fadunku (CT) ma istotne znaczenie w wielu typach

reakcji chemicznych, tj. addycja, substytucja, kondensacja *#*°

, a takze biochemicznych i
bioelektrochemicznych procesach przenoszenia energii®® oraz systemach biologicznych oraz
jako mechanizmy wiazania w ukladzie lek-receptor.?’ Ponadto, tworzenie kompleksow CT
ma takze ogromne znaczenie w wielu waznych obszarach o aplikacyjnym charakterze, takich
jak: materialy optycznie nieliniowe (NLO)?, materialy przewodzace elektrycznogc?>2°
fotokatalizatory?’, magazynowanie energii stonecznej?, polprzewodniki organiczne® i wiele
innych.

Intensywne badania kompleksow CT zwigzane sa przede wszystkim ze szczegolng
naturg wystepujacego w nich oddzialywania, polegajacego na przeniesieniu elektronu od

donora do akceptora®®*

, a takze poprzez przeniesienie protonu, tworzenie pary jonowej w
addukcie®*®. Ciagle wzrastajace zainteresowanie  organicznymi kompleksami  z
przeniesieniem tadunku (Organic Charge Transfer (CT) Complexes), wynika nie tylko, z
opisanej powyzej, natury oddzialywania CT, ale moze przede wszystkim ze wzgledu na
potprzewodnikowe, a nawet nadprzewodnikowe ich wlasnogci*®. Nalezy podkresli¢, ze
zarOwno zjawisko przewodnictwa, jak 1 spontanicznej polaryzacji moga by¢ wywolane
fotowzbudzeniem, a wiec zrozumialy jest szczegdlny wzrost zainteresowania optycznymi
wlasnosciami kompleksow CT. Szeroko zakrojone badania kompleksow CT pozwolity
zidentyfikowa¢ je jako uklady o potencjalnym zastosowaniu w roznych dziedzinach,
wykorzystujgcych wiasnie ich optyczne wlasciwosci, m. in. takie, jak molekularne urzadzenia
elektroniczne, optyczne przetaczniki, elektryczne nosniki i urzadzenia optycznie nieliniowe
(NLO)®,

Stechiometria utworzonych komplekséw, ich struktura, wlasciwosci spektroskopowe,

termiczne, a takze elektryczne i optyczne sag silnie uzaleznione od rodzaju i charakteru

zaréwno donora, jak i1 akceptora elektronu.

Opisane w kompilacji kompleksy molekularne byly utworzone zaréwno poprzez
wigzanie wodorowe (HB), jak i przeniesienie tadunku (tzw. kompleksy “charge transfer"
(CT). Synteza oraz szeroko zakrojone badania fizykochemiczne otrzymanych kompleksow,
byly mozliwe dzigki wieloletniej wspotpracy migdzy kilkoma osrodkami w Polsce i1 za

granicg. Szereg z nich wykonywanych bylo w ramach tematyki badawczej zaplanowanej w
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grantach i mozliwych do zrealizowania dzigki wspolpracy ze Zjednoczonym Instytutem
Badan Jadrowych w Dubnej w Rosji, Uniwersytetem Technicznym w Monachium i
Osrodkiem Badan Neutronowych Heinz Maier-Leibniz w Garching, w Monachium oraz
Osrodkiem Badan Neutronowych w Julich (Niemcy), a takze Miedzynarodowym
Laboratorium ILL w Grenoble, stad publikowane wyniki byly rezultatem pracy calego
Zespohu migdzynarodowego. Poza wyborem obiektu badan i syntezag wszystkich badanych
kompleksow, osobiScie bralam takze udziat w badaniach INS w ramach grantow
pomiarowych: dwukrotnie w Dubnej, w Rosji i Garching w Monachium (Niemcy).
Celem badan, prowadzonych w ramach tematyki objetej grantami, byfa synteza i badania
dynamiki molekularnej, w zakresie niskich czestosci, kompleksow molekularnych,
tworzacych si¢ za posrednictwem silnych wigzan wodorowych (HB) lub znacznego
przeniesienia tadunku (CT). Dotychczasowe badania dynamiki czasteczek w tego typu
kompleksach wykazaly, ze posiadajg one atrakcyjne charakterystyki optyczne, elektryczne i
konformacyjne mogace stanowi¢ podstawe do potencjalnych zastosowan tych materialow w
tzw. "nauce o materiatach" 1 inzynierii krysztalc’wv.“'43

Aspekt potencjalnych wlasciwosci optycznie nieliniowych analizowano, na tym etapie
badan, na podstawie wyznaczonej w badaniach rentgenostrukturalnych grupy przestrzennej
krysztalu kompleksu, kwalifikujace; dany uktad jako strukture niecentrosymetryczng. Dla
struktur wczesniej opisanych w literaturze, ponowne wyznaczenie struktury w niskich
temperaturach oraz obserwacja w badaniach DSC pojawiajacych si¢ przejs¢ fazowych , na
podstawie licznych doniesien literaturowych, pozwalata spodziewac si¢ mozliwej reorientacji
krysztatu z jednoczesna zmiana symetrii.***°

W pracach, stanowigcych przedstawiang kompilacje, obiektem zainteresowania w
zsytezowanych kompleksach molekularnych (utworzonych zar6wno poprzez wigzanie
wodorowe jak i przeniesienie tadunku (CT), jako donory (m) elektronu  uzyto:
heksametylobenzen (HMB), 2,3,5,6-tetrametylopirazyn¢ (TMP), 2,5-dimetylopirazyne (2,5-
DMP), 2,6-dimetylopirazyne (2,6-DMP), 4,4-55- i 6,6-dimetylo- i 4,4-di-t-butylo-2,2"-
bipirydyny, a jako akceptory tadunku wystepowaty: 7,7,8,8-tetracyjanochinodimetan
(TCNQ), tetracyjanoetylen (TCNE), 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-p-benzochinon (kwas
chloranilowy-CLA), 3,4-dihydroksy-cyklobut-3-ene-1,2-dion (kwas kwadratowy- H,SQ).

Badania wymienionych kompleksoéw, dotyczace dynamiki molekularnej w zakresie
niskich czgstosci kompleksow tworzacych sie za posrednictwem silnych wigzan wodorowych
(HB) lub znacznego przeniesienia tadunku (CT), obejmowaly syntez¢ modelowych

kompleksow, dyfrakcyjne pomiary rentgenowskie, badania neutronograficzne, a takze
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standardowe pomiary spektroskopowe IR i Ramana oraz pomiary kalorymetryczne DSC.
Najbardziej przydatne w zakresie badan dynamiki grup metylowych (ich rotacji)
wystepujacych w strukturach donorowych sktadnikow badanych kompleksow, okazaty sie
metody wykorzystujace nieelastyczne 1 quasielastyczne rozpraszanie neutronow termicznych
(INS i QENS). Analiza drgan grup metylowych w interpretowanych widmach, opisana w
przedstawianych pracach, prowadzona byla w obszarze niskich czgstosci, zwanym "daleka
podczerwienia". Czgstosci drgan torsyjnych tych grup obserwowane sg bowiem zazwyczaj w
obszarze 100-300 cm™. W widmach IR i Ramana, obserwowane piki cechuja sie stabym
natezeniem i nie dostarczajg wystarczajacych informacji do wyczerpujacej analizy. Dopiero
zastosowanie metody INS, ze wzgledu na wlasciwosci oddziatywania neutronow termicznych
z materig, w analizowanym obszarze, dostarcza informacji pozwalajacych na wyczerpujaca
analize 1 identyfikacje wszystkich drgan. Intensywnosci pikow w widmie INS zalezg bowiem
w istotny sposob od przekroju czynnego jader atomOw uczestniczacych w drganiach oraz od
amplitudy wychylen tych atomow. Niskoczestosciowe drgania z udziatem grup metylowych
cechujg si¢ w zwigzku z tym szczegdlnie duzymi intensywnosciami, bowiem protony
odznaczajg si¢ przekrojem czynnym 0 prawie dwa rzedy wielkosci wigkszym niz inne jadra, a
amplitudy wychylen sa szczegodlnie duze. Dodatkowa zaleta metody INS jest fakt nie
wystepowania w niej optycznych regut wyboru, ktore z kolei, w widmach IR i Ramana
powodujg, wspomniang wczesniej, wyjatkowo matg intensywnos$¢ niektorych przejs¢ albo w
ogoble ich brak. Obserwacja dynamiki grup metylowych w krysztalach syntezowanych i
badanych kompleksow molekularnych, dostarcza zasadniczej odpowiedzi na temat
oddziatywan z przeniesieniem fadunku (CT). Oddziatywania te, rejestrowane za pomoca
energii tunelowania lub drgan torsyjnych, moga by¢ badane najbardziej skutecznie przy
wykorzystaniu metody nieelastycznego rozpraszania neutronéw (INS).

Podsumowujac mozna twierdzi¢, ze metoda INS jest metoda komplementarng do
klasycznych technik spektroskopii optycznej: spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii
Ramana, zastosowanych do badan komplekséw molekularnych opisanych w pracach

przedtozonych w omawianej kompilacji.*"

4.1. Kompleksy metylowych pochodnych pirazyny.

Wykorzystanie do badan, jako sktadnikow kompleksow, metylowych pochodnych
pirazyny (tetrametylopirazyny-TMP oraz 2,5- i 2,6-dimetylopochodnej pirazyny,
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odpowiednio: 2,5-DMP i 2,6-DMP ) uzasadnione bylo przede wszystkim z punktu widzenia
inzynierii krysztatu i inzynierii materialowej>'*,

Pirazyna i jej pochodne, posiadajaca dwa centra, s3 zdolne do tworzenia mostkow wigzania
wodorowego (HB) lub uktadow typu "charge transfer" (CT).

Przedmiotem szczegdlnego zainteresowania sg kompleksy pochodnych metylowych pirazyny

5253 i 7 kwasem

a szczeg6lnie tetrametylopirazyny (TMP) z kwasem chloranilowym (CLA)
kwadratowym (H,SQ)*, ktére posiadaja dwie rownowazne grupy donoréw protondéw,
(Rys.4,5).

Tetrametylopirazyna (TMP) moze by¢ zaangazowana w tworzenie réznych uktadow,

przede wszystkim, jako akceptor protonu poprzez dwa wigzania wodorowe. Tworzac
kompleks z silnym dawcg protonu, jonizacja moze przebiega¢ z przeniesieniem protonu do
obu atomoéw azotu. Ponadto, kwas chloranilowy (CLA) jest interesujacy z biologicznego
punktu widzenia, jako pochodna benzochinonu bedaca systemem elektronoakceptorowym®>.
Czasteczka CLA wykazuje z jednej strony wilasciwosci elektronoakceptorowe, z drugiej
natomiast jej kwasowe wilasciwosci prowadza do tworzenia wigzan wodorowych.
Uzycie z kolei, jako sktadnika kompleksu z TMP, kwasu kwadratowego-H,SQ, wydawalo si¢
szczegblnie interesujgce z punktu widzenia poszukiwan nowych materiatdw molekularnych,
W szczegbdlnosci systemow o potencjalnych wilasciwosciach optycznie nieliniowych (NLO).
Dla kwasu kwadratowego bowiem, jako sktadnika komplekséw zwigzanych poprzez wigzanie
wodorowe, doniesienia literaturowe potwierdzajg takie wlasciwosei. 8

Poza aspektem poszukiwan  nowych materialtow molekularnych, glownie o

potencjalnych wiasciwosciach nieliniowych, otrzymane kompleksy stanowity takze obiekt
szeroko prowadzonych w zespole Prof. Sobczyka badan nad problemem dynamiki grup
metylowych w kompleksach molekularnych (utworzonych zaréwno poprzez wigzanie
wodorowe jak 1 przeniesienie tadunku (CT) (Grant 4 TO9A 051 25, w ktorym bylam
wspotwykonawca).
Uzasadnione wigc wydawalo si¢ przeprowadzenie badan strukturalnych kompleksu CLA z
tetrametylopirazynag (TMP)(22), [H-7], ktora ze wzgledu na obecno$¢ czterech grup
metylowych byta bardzo dobrym obiektem do wyczerpujacej analizy drgan torsyjnych w celu
przeanalizowania wlasciwosci dynamicznych molekuly i poréwnania ich z badanymi takze
kompleksami CLA z 2,5- [H-12] i 2,6-dimetylopirazyna, [H-10].

Kompleks TMP-CLA (22) byt obiektem badan w pracy [H-7], jako opisany wczeséniej
w literaturze kompleks wykazujacy istotne zmiany w potencjale rotacji grup CHz w stanie
statym.>? Utworzony stabilny kompleks TMP-CLA (22), o skladzie 1:1 (Rys.4), jego badania
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rentgenowskie oraz IR i widma Ramana, stanowily narzgdzie do poznania wpltywu

kompleksowania na dynamike grup metylowych [H-7].

Cl OH
N
AN
—
N
HO Cl

tetrametylopirazyna 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-
(TMP) p-benzochinon
(kwas chloranilowy, CLA)

Rys. 4. Sktadniki kompleksu TMP-CLA (22), [H-7]

Krysztaly kompleksu 1:1 tetrametylopirazyny (TMP) z kwasem chloranilowym (CLA) (22),
w sieci  krystalicznej, tworza nieskonczone lancuchy wodorowo zwigzanych jego
komponentéw poprzez bardzo silne (d(o.n)=2.692(2)A) wigzania wodorowe bez
przeniesienia protonu. Skiadniki kompleksu tworzg roéwnolegle uporzadkowane Stosy
(kominy) z odlegtoscig typowsa dla oddziatywan van der Waalsa. Mozna stwierdzié, ze
oddzialywanie za posrednictwem wigzan wodorowych odgrywa decydujaca role w
upakowaniu w sieci krystalicznej. W widmie IR mozna zaobserwowac szeroka, ciagla
absorpcje z dobrze rozdzielonym tzw. trio Hadziego, typowym dla silnych wigzan
wodorowych z maksimami przy ok. 1100, 1900 i 2750cm™.>® Szczegolowa analiza widm IR i
Ramana w zakresach niskich czgstotliwosci, zwigzanymi z drganiami deformacyjnymi grup
CH; pokazuje, ze silne oddzialywanie za pomocg wigzan wodorowych tylko nieznacznie
wplywa na dynamike tych grup [H-7].

Tetrametylopirazyna byta rowniez sktadnikiem kompleksu z 1,2-dihydroksycyklobut-
3,4-dionem (kwasem kwadratowym - H,SQ), (23), Rys.5, [H-9].

OH

N
AN
~
N
O

tetrametylopirazyna  1,2-dihydroksycyklobutan-3,4-dion
(TMP) (kwas kwadratowy, H,SQ)

Rys.5. Sktadniki kompleksu TMP- H,SQ, (23), [H-9]
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W ramach realizacji badan w zakresie tematyki zwigzanej z okre$leniem wplywu
kompleksowania na dynamik¢ grup metylowych, konieczne bylo wykonanie badan
strukturalnych w niskiej temperaturze. Poniewaz grupy metylowe w temperaturze pokojowej
wykazuja silng rotacje, na jednoznaczne okreslenie geometrii tych grup w TMP pozwolity
wiec dopiero badania przeprowadzone w niskiej temperaturze. Struktur¢ rentgenowska
krystalicznego kompleksu (23) wyznaczono przy 100 K. Pokazuje ona, ze badany kompleks
sklada si¢ z podwojnie zjonizowanych fragmentéw dimerycznego anionu (HSQ)o® i
sprotonowanych kationéw TMP H*. Aniony HSQ™ tworza dimery poprzez podwdjne wigzania
wodorowe (O-H"O)" , natomiast kationy TMP.H® s3 dofaczone do wolnych grup
karbonylowych anionéw HSQ' poprzez wigzanie wodorowe "N-HO. Gléwnym czynnikiem
determinujacym upakowanie krysztalu w sieci sa silne wigzania wodorowe (OHO) i (NHO)".
Nalezy takze podkresli¢ wystepowanie niekonwencjonalnych, stosunkowo krotkich mostkow
wodorowych C-H"O i C-H"N.

Badania adduktu (1:1) kwasu kwadratowego (H,SQ) z tetrametylopirazyng (23),

[H-9] , to poza kontynuacja poszukiwan nowych materialdw molekularnych, gtownie o
wiasciwosciach NLO, takze kolejna proba okreslenia zaleznosci pomigedzy dynamika grup
metylowych, widoczna w obszarze niskich czestosci drgan skrecajacych (ponizej 600cm™) i
rozszczepieniem tunelowym, przeniesieniem tadunku lub oddziatywaniem poprzez wigzanie
wodorowe. Zalezno$ci te, obserwowano w widmach IR oraz Ramana, poréwnujac widmo
kompleksu TMP-H,SQ (23) z jego skladnikami, szczegdlnie w obszarze czesto$ci v(OH),
v(NH) i v(C=0).W widmie kompleksu TMP-H,SQ (23) pojawiajg sic dwa intensywne pasma
przy czestotliwosciach 102 i 529 cm™, niewystepujace ani w widmie TMP, ani H,SQ, a ktore
mozna przypisa¢ drganiom deformacyjnym i rozciggajagcym mostka OHN. Bardzo niska
intensywnos$¢ pasm odpowiadajacych drganiom grup metylowych v(CHjs), rejestrowanych w
widmie w obszarze wysokich czgstotliwosci, okazata si¢ praktycznie niemierzalna, w
przeciwienstwie do wysokiej intensywnosci pasm vs(CHs) przy 2923 cm™ w widmie Ramana.
W widmie IR, w przypadku tradycyjnych wigzan wodorowych, intensywno$¢ pasm dla drgan
rozciaggajacych grup protonodonorowych rosnie, a maleje w widmie Ramana. W przypadku
omawianego kompleksu (23), spadek intensywnosci pasm, odpowiadajacych grupom
metylowym (vs(CH3)), uznano za dodatkowy wskaznik obecnosci niekonwencjonalnych
wigzan wodorowych.

Badania DSC, prowadzone w niskich temperaturach, ujawniaja anomalie przy 175/188

K (chlodzenie/grzanie), ktore moga by¢ przypisane zahamowanej rotacji grup metylowych.
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Nie zaobserwowano natomiast w tej temperaturze zmiany symetrii krysztatu, ktorej

spodziewano si¢ w aspekcie oczekiwanych potencjalnych wiasciwosci NLO.

Obiektem badan, opisanych juz wstgpnie w literaturze, jest rowniez kompleks 2,5-
dimetylopirazyny (2,5-DMP) i 2,6-dimetylopirazyny (2,6-DMP) z kwasem chloranilowym
(CLA)®, w ktorych glownie poréownywano czestotliwosci drgan skrecajacych grup
metylowych, wyznaczonych eksperymentalnie i obliczonych dla stanu krystalicznego. W
szerokim zakresie czgstotliwosci obserwowano dobra zgodnos¢ pomiedzy obliczonymi 1
eksperymentalnymi czgstotliwosciami, z wyjatkiem czestotliwosei dla drgan torsyjnych grup
metylowych. Obliczone czestotliwosci okazaly si¢ znacznie wyzsze niz wyznaczone
eksperymentalnie. Dla udowodnienia i wyjasnienia tej obserwacji wydawalo si¢ uzasadnione
ponowne zbadanie adduktu 2,5-dimetylopirazyny (2,5-DMP) z kwasem chloranilowym
(CLA), (24), (Rys. 6).

Cl OH

N

Z

\[ ]\ o o | [H12]

x>

N
, , HO  cl
| 2/5-Dimetylopirazyna kwas chloranilowy|

Rys. 6. Skfadniki kompleksu (24) opisanego w pracy [H-12].

W pracy [H-12] zsyntezowano krystaliczny addukt 2,5-DMP z CLA (24), (Rys.6) w
celu zbadania struktury rentgenowskiej, ktora do tej pory nie byta znana w takim stopniu, aby
mozliwa byla analiza widm oscylacyjnych, otrzymanych komplementarnymi technikami INS,
IR i Ramana, jakie wykorzystano w omawianej publikacji.

Strukture adduktu 2,5-DMP z CLA (24) i istotne dane krystalograficzne przedstawiono w
pracy [H-12]. Po skompleksowaniu, czasteczki CLA I 2,5-DMP polaczone s3
nieskonczonymi tancuchami migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych O-H*N o dlugosci
rownej 2.694(2)A bez przeniesienia protonu. Wystepowanie tych silnych mostkow znajduje
swoje odbicie w podczerwieni, pokazujacej kontinua, ktore sugeruja podwdjne minimum
potencjatu w stanie wzbudzonym. Analizowane w pracy widmo w podczerwieni, przedstawia
kontinuum absorpcji rozprzestrzeniajace sie od ok. 3000 cm™ do ok 500 cm™ , z wyraznie
zaznaczonymi submaksimami, pierwsze, miedzy ok. 3000cm™ i 2100cm™ , z maksimami przy

2400cm™ i drugim, stabym w 1825¢cm™ oraz trzecim, przy ok. 1150cm™ . Mozna je poréwnaé,
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z analizowanym w wielu pracach, wspomnianym wczeéniej, tzw. triem Hadziego.>
Wskazuje to na obecno$¢ silnego wigzania wodorowego O-H"N w przypadku analizowanym
W omawianej pracy i moze sugerowa¢ obecnos¢ podwoédjnego minimum potencjatu dla ruchu
protonu. Zestawienie widm w podczerwieni i Ramana, w zakresie $rednich czgstotliwosci,
pozwolito na ilo$ciowe porownania obserwowanych pikow. Widmo INS, w zakresie czestotli-
wosci do 1200 cm™, poréwnano z widmami symulacyjnymi, przy uzyciu réznych modeli
(Rys. 4 w [H-12]). Widma eksperymentalne pokazuja szczegélnie silne pasmo przy 51 cm™,
ktore powinny by¢ przypisane torsyjnym / libracyjnym drganiom grup metylowych.

Analogiczne wiasciwosci grup C-H, zaangazowanych w wigzanie wodorowe C-H"Y,
byly analizowane w kompleksie 2,6-dimetylopirazyny (2,6-DMP) z kwasem chloranilowym
(CLA), (Rys.7), (25), [H-10].

N Cl OH
|
):\ j\ o o [H-10]
N
2,6-Dimetylopirazyna HO cl
2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-
L p-benzochinon

(kwas chloranilowy, CLA) -

Rys. 7. Skfadniki kompleksu (25) opisanego w pracy [H-10].

Krystaliczng ~ 2,6-dimetylopirazyne (2,6-DMP) i jej kompleks z kwasem
chloranilowym (2,6-DMP-CLA),(25), zmierzono metoda nieelastycznego rozpraszania
neutronow (INS), w podczerwieni 1 przy pomocy widm Ramana. Wyniki pokazujg, ze
aromatyczne grupy C-H tworza polaczenia ze slabym efektem przesunigcia widma w
kierunku fal dluzszych (ang. red-shifting), natomiast w przypadku grup metylowych
obserwujemy do$¢ dobrze "niebieskie" przesunigcie, przypisane drganiom grup OH poza
plaszczyzng wigzania wodorowego. Dla pelnej analizy drgan wykonano takze obliczenia DFT
struktur molekularnych i czestotliwosci metodg funkcjonatéw gestosci, przy zalozonym
modelu izolowanej molekuty. Potwierdzono, ze w obszarze niskich czesto$ci metoda INS
dostarcza bardziej kompletnych informacji zwigzanych z dynamika molekut w poréwnaniu z
metodami spektroskopii optycznej. Bardzo dobrg zgodno$¢ uzyskano pomigdzy danymi
doswiadczalnymi i obliczonymi, w odniesieniu do struktury, jak rowniez czgstotliwosci, z

wyjatkiem drgan torsyjnych grup metylowych (Rys. 4 i 5 w pracy [H-10]). Analiza
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strukturalna, w oparciu o odchylenie od sumy promieni van der Waalsa, pokazala, ze
upakowanie grup metylowych w kompleksie 2,6-DMP-CLA (25) byto znacznie silniejsze niz
w 2,6-DMP.

4.2. Kompleksy heksametylobenzenu (HMB) z
tetracyjanochinodimetanem (TCNQ) i tetracyjanoetylenem (TCNE).

Heksametylobenzen (HMB), w opisywanych ponizej kompleksach, pehit role

skfadnika o charakterze donora m elektronu. W literaturze molekuta HMB jest znana jako
dobry skfadnik elektronodonorowy kompleksow z oddziatywaniem CT.% T

Wybdr ten byt podyktowany jego interesujacymi wlasciwosciami, wynikajagcymi przede
wszystkim z obecnosci 6-ciu grup metylowych (Rys.8): wzmocnienie wilasciwosci
donorowych pierscienia benzenowego, wystepowanie wysokiej symetrii, majacej istotne
znaczenie w rozwazaniach nad dynamikg 1 upakowaniem w sieci krystalicznej oraz
mozliwos¢ traktowania grup metylowych jako czulych wskaznikow oddziatywan CT.
Wedlug doniesien literaturowych?’ (review z 526 odnosnikami literaturowymi),
oddziatywania mogg by¢ rejestrowane za pomocag czestosci tunelowania lub drgan
libracyjnych, badanych metodg nieelastycznego rozpraszania neutronow (INS). W literaturze
nie znaleziono natomiast doniesien o wptywie oddziatywania CT na tunelowanie grupy CHs.
Kompleksy HMB znane sa w literaturze w postaci wielu krystalicznych adduktéw, dla
ktorych takze okre$lono juz rentgenograficznie strukture krystaliczng i molekularnq.ma‘b‘e‘ 62
Najwigcej informacji zgromadzono wilasnie dla silnych kompleksow z popularnymi
akceptorami elektronu tj. z TCNQ i TCNE. Wedlug przegladu literatury nie badano
dotychczas kompleksow HMB w niskich temperaturach i nie znaleziono zadnych
informacji , np. o strukturze komplekséw w niskich temperaturach.

Zasadnicze znaczenie wyboru, jako partneréw dla HMB, silnych elektronoakceptorowych
skfadnikow w postaci TCNQ i TCNE, zwigzane bylo takze z ich, dobrze znang w literaturze,
rola w kompleksach CT o wlasciwosciach NLO, np. kompleksy 1:1, tetrametylo-p-

fenylenodiamina - TCNQ, czy 1,2,4,5-tetraaminobenzen- TCNE.*
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Rys. 8. Sktad kompleksow (26, 27) otrzymanych w pracach: [H-6] i [H-8].

Zsyntezowano kompleks HMB-TCNQ (26) (Rys.8), dla ktorego wyznaczono
strukturg krystalograficzng przy uzyciu dyfrakcji neutronow termicznych i promieni X,
zarowno w pokojowej, jak i w niskiej (L00K) temperaturze oraz poszukiwano mozliwych
przejs¢ fazowych zwigzanych z zahamowang rotacja grup metylowych w HMB, [H-6]. Do
badania kompleksu zastosowano, zaré6wno z punktu widzenia metodycznego, jak 1
materialowego, nieelastyczne (INS) i quasielastyczne (QENS) rozpraszanie neutronow.
Waznym aspektem badan, podobnie jak we wczesniej opisanych kompleksach, byto
okreslenie wplywu oddzialywania z przeniesieniem fadunku elektrycznego na dynamike grup
metylowych. Jak podkreslano wielokrotnie przy opisie wcze$niejszych kompleksow, grupy
metylowe sa bardzo czultym wskaznikiem oddzialywan, zauwazalnym zwlaszcza w
tunelowym rozszczepieniu rotacji i nisko-czesto$ciowych drganiach torsyjnych, szczegolnie
dobrze widocznych w widmie INS *', ktore jest bardzo waznym uzupehieniem do widm
Ramana i widm w podczerwieni (IR). Wiadomo rowniez, ze dynamike grup metylowych
mozna z powodzeniem §ledzi¢ w quasielastycznym rozpraszaniu neutronow (QENS)."
Kompleks HMB-TCNQ (26) krystalizuje w grupie przestrzennej 12/m z Z=2 czasteczkami
kompleksu w komoérce elementarnej. Plaszczyzny molekut HMB 1 TCNQ tworza ze sobg kat
6°, a odlegtos¢ grup dicyjanometylowych w TCNQ od molekuty HMB wynosi 3.34 A. Jest to
odleglos¢ charakterystyczna dla silnych kompleksow CT.

W temperaturze pokojowej, w krysztale HMB-TCNQ (26) wystepuje nieuporzadkowanie
grup metylowych spowodowane silng rotacja tych grup. Nieuporzadkowanie to zanika przy

temperaturze 100K i jest spowodowane spadkiem bariery rotacji grup CHs. Znajduje to
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odzwierciedlenie w badaniach QENS, przy poréwnaniu zalezno$ci temperaturowych w
funkcji QENS, dla molekuty HMB i kompleksu HMB-TCNQ (26). Jednoczesnie, z
poréwnania widm INS w obszarze niskich czestosci, zarbwno eksperymentalnych, jak i
obliczonych, a pdzniej dopasowanych do nich widm INS izolowanej molekuty HMB wynika,
ze eksperymentalne czestosci drgan torsyjnych grup metylowych, dla kompleksu HMB-
TCNQ sg nizsze, niz dla molekuty HMB. Obliczone czgstosci dla izolowanej molekuty HMB
natomiast, sg znacznie nizsze od czesto$ci obserwowanych z danych eksperymentalnych.
Efekt taki mozna wytlumaczy¢ rolg niekonwencjonalnych oddzialywan wigzan wodorowych
typu C-H &, w ktore sa zaangazowane grupy CHz molekuty HMB. W kompleksie natomiast,
oddzialywania te sa oslabione oddziatywaniami typu m-m, pomigdzy rownolegle
uporzadkowanymi sktadnikami kompleksu.

Nalezy tu jeszcze raz podkreslic szczegdlng uzytecznos$¢, zastosowanej w pracy,
techniki INS, jako skutecznej metody do badan niekonwencjonalnych wigzan wodorowych w
stanie statym. Jak wcze$niej juz wspomniano, drgania torsyjne grup metylowych
charakteryzujg si¢ W niej szczegdlng intensywnoscig, podczas gdy w konwencjonalnych
technikach spektroskopowych tj. w IR, czy w widmach Ramana, albo sg w ogoble
niewidoczne, albo charakteryzuje je niska intensywnosc.

Drugim partnerem heksametylobenzenu (HMB) byt tetracyjanoetylen (TCNE) w
kompleksie 2:1 (27), (Rys.8), ktorego badania rentgenostrukturalne, IR i INS, opisano w
pracy [H-8] i poréwnano z wczesniej opisanym kompleksem HMB-TCNQ (26). Strukture
kompleksu HMB-TCNE (27), o stechiometrii 1:1 opisano w literaturze®?, natomiast badany,
w omawianej pracy, kompleks 2:1 otrzymano i zbadano po raz pierwszy.

Struktur¢ kompleksu HMB-TCNE (27) wyznaczono za pomocg dyfrakcji promieni X w
temperaturze 100K. Krystalizuje on w trojskosnej grupie przestrzennej 0 symetrii P 17 z
dwoma krystalograficznie niezaleznymi, oznaczonymi A i B, czasteczkami kompleksu (
Rys.1w [H-8]). W sieci krystalicznej molekuty HMB (D-donor) i TCNE (A-akceptor) sa
uporzadkowane w formie stosow wzdtuz osi b, tworzac schemat DDADDADD (Rys.2 1 3,
[H-8]). Odlegtos¢ pomiedzy molekutami w kompleksie A wynosi 3.17 A, a w kompleksie B -
3.19A, natomiast odleglo$¢ pomiedzy plaszczyznami najblizszych molekut HMB jest roéwna
4.08A. Por6wnanie odleglosci pomiedzy molekutami donora i akceptora w obu kompleksach
HMB pokazuje, ze w kompleksie HMB-TCNE (2:1),(27), sa one mniejsze niz w kompleksie
HMB-TCNQ, (26), co pozwala wnioskowa¢, ze kompleks HMB-TCNE (2:1) jest silniejszy.
Potwierdza to, wyznaczony na podstawie zmiany czestosci drgan rozciggajacych grupy

cyjanowej (V(C=N)), stopien przeniesienia tadunku. W celu oszacowania stopnia
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przeniesienia tadunku poréwnano widma IR dla TNCQ i TCNE oraz ich kompleksow, w

h63a-c

obszarze czestosci (V(C=N)). Wg danych literaturowyc przesunigcie tych czestosci jest

wystarczajace dla szacowania stopnia przeniesienia tadunku. Dla kompleksu HMB-TCNQ
(26) przesuniccie czestosci v(C=N) osiaga 2.6 cm™. Uzywajac liniowej korelacji Chappella®*®
pomiedzy spadkiem czesto$ci i stopniem przeniesienia tadunku oznacza to, ze stopien
przeniesienia tadunku wynosi tylko 6%, natomiast dla kompleksu 2:1 HMB-TCNE (27) 14%.
Poréownania obu kompleksow i izolowanej molekuty HMB dokonano rowniez przy pomocy
analizy widm INS. Z poréwnania eksperymentalnych czestosci dla HMB 1 jego kompleksow
z TCNQ (26) i TCNE (27) wynika, ze czgstosci drgan torsyjnych grup metylowych w HMB
malejg wraz ze wzrostem stopnia przeniesienia tadunku elektrycznego w kompleksie. Z
przedstawionej rowniez w pracy zaleznosci eksperymentalnych czgstosci drgan obu
kompleksow od czestosci drgan obliczonych dla izolowanej molekuty HMB wynika, ze
oddzialywanie CT w sposob zasadniczy wplywa na dynamike grup metylowych. Im silniejsze
oddziatywanie CT, tym nizsza bariera potencjatu rotacji grup metylowych w kompleksach z
przeniesieniem tadunku. Podobny efekt zaobserwowano i opisano wczeéniej, dla kompleksu
TMP-CLA (22),[H-7] i TMP-TCNB. *

Podsumowujac, mozna wnioskowaé, ze stopien przeniesienia tadunku mozna
traktowa¢ jako dodatkowy czynnik wplywajacy na barier¢ rotacji grup metylowych.
Szczegdlowa analiza upakowania w sieci krystalicznej obu badanych kompleksow
heksametylobenzenu pokazuje, ze kontakty grup metylowych z grupami C=N moga by¢

zdefiniowane jako niekonwen-cjonalne wigzania wodorowe.

4.3. Kompleksy pochodnych 2,2'-bipirydyny z kwasami: kwadratowym
(H2SQ) i chloranilowym (CLA).

Oddzielng grupe syntezowanych i badanych uktadow stanowity kompleksy
pochodnych 2,2'-bipirydyny : 4,4'-, 5,5'-, 6,6'-dimetylo i 4,4'-di-t-butylo- [H-14] z kwasami:
kwadratowym (H»SQ) ( Rys.9) [H-11] i chloranilowym (CLA) [H-13] (Rys.10).
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Rys. 9. Sktad komplekséw pochodnych 2,2'-bipirydyny z kwasem kwadratowym [H-11].

Kompleksy te szczegdlnie budzily zainteresowanie, z punktu widzenia poszukiwan
potencjalnych zastosowan, jako organiczne materialy o wlasciwosciach optycznie
nieliniowych.**®® Badania literaturowe dotyczace kwasu kwadratowego jako donora protonu,

tworzacego rozne uklady, zaréwno pod wzgledem stereochemicznym®®’ jak i

fizykochemicznym®?®

, przekonywaty o celowosci podjecia badan omawianych w pracy [H-
11]. Nie bez znaczenia byl rowniez fakt doniesien literaturowych na temat tworzenia
wydtuzonych tancuchow wodorowych w soli kwasu kwadratowego z 4,4'-bipirydyna, gdzie
obserwowano przeniesienie protonu, ktébremu towarzyszy przejscie fazowe ponizej 200K.% 7
kolei, dla kompleksu 4,4'-bipirydyny z kwasem kwadratowym pokazano przejscie fazowe w
450°C zwigzane z przeniesieniem protonu.70

Przytoczone badania literaturowe byly inspiracja zsytezowania 1 zbadania
kompleksow 4,4'- i 5,5-dimetylo-2,2"-bipirydyny (DMBP) z kwasem kwadratowym (H,SQ).
Otrzymano dwa kompleksy: 4-DMBPH™ HSQ™ (28) i 5-DMBPH" HSQ" H,O (29), dla
ktorych wyznaczono strukture rentgenograficzng, przeanalizowano widma IR oraz Ramana
[H-11]. W obu przypadkach jonizacja kwasu kwadratowego prowadzi do utworzenia
dimerycznego, podwojnie zjonizowanego fragmentu (HSQ),? i monosprotonizowanego jonu
bipirydyny, odpowiednio 4-DMBPH" i 5-DMBPH". Struktury obu kompleksow (28,29) i ich
upakowanie w sieci krystalicznej pokazano w pracy [H-11]. Dlugos¢ wigzania C=0O w obu
kompleksach wskazuje na ekstremalnie krotkg odleglos¢ C-O w anionie kwasu
kwadratowego, odpowiednio dla 4-DMBPH™ HSQ" (28) i 5-DMBPH™ HSQ™ H,0 (29): 1.227
i 1.221 A. Grupy N*-H tworza rozwidlone wigzania wodorowe z grupa C=0 anionu kwasu
kwadratowego i z drugim, niesprotonizowanym atomem azotu (Rys. 1 i 2, [H-11]).
Kompleks 5-DMBPH"HSQ" (29) krystalizuje z jedng czasteczka wody (5-DMBPH"HSQ"

H,0), dolaczong do grupy N'-H , tworzac dodatkowe wigzanie wodorowe pomiedzy
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grupami OH i C=0 kwasu kwadratowego, budujac w sieci krystalicznej, zwigzany poprzez
wigzania wodorowe, 4-cztlonowy pier§cien (Rys.4 w [H-11]). Struktura i utworzone, przez
anionowy fragment kompleksow (HSQ),?, wiazania wodorowe sa analogiczne do tych, jakie
powstaja w kompleksie kwasu kwadratowego z tetrametylopirazyng (23), opisanym w pracy
[H-9].

Wyznaczona 1 opisana w pracy struktura obu kompleksow (28, 29) znajduje
zadawalajace odbicie w analizie widm IR 1 Ramana. Szczegélnie interesujace jest
wystepowanie szerokiej, ciaglej absorpcji z minimum ok. 1700-1800cm™, ktora przypisano
fragmentowi (HSQ);?z dwoma bardzo kroétkimi wiazaniami wodorowymi O-H~O
(odpowiednio 2.46 i 2.52A dla 4-DMBPH"HSQ'(28) i 5-DMBPH"HSQ" H,O (29)).
Najbardziej charakterystyczne wydawalo si¢ by¢ pasmo, przypisane drganiom rozciggajacym
v(C=0), przy 1803 i 1670cm *, z ktorych pierwsze jest takze dobrze widoczne w widmie
Ramana. Zasugerowano rowniez, ze pasmo odpowiadajace drganiom rozciggajacym v(NH)*
zlokalizowane jest przy ok. 3060cm™. Widma IR kompleksu 4-DMBPH" HSQ™ (28)
dodatkowo zanalizowano przez poréwnanie danych eksperymentalnych i czestotliwosci
obliczonych dla wydzielonych jonow 1 stanu krystalicznego kompleksu.

Kolejnym sktadnikiem kompleksow pochodnych 2,2'-bipirydyny : 4,4'-, 5,5-, 6,6'-
dimetylo- [H-13] i 4,4"-di-t-butylo- [H-14] byt kwas chloranilowy (CLA), Rys.10.
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Rys. 10. Sktad kompleksow pochodnych 2,2'-bipirydyny z CLA [H-13], [H-14].
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Celem prac bylo poréwnanie molekularnej i krystalicznej struktury otrzymanych
kompleksow, badania wiasciwosci termicznych (TGA, DTA, DSC, pomiary dylatometryczne)
oraz dielektrycznych, a takze analiza widm IR i Ramana. Wiele miejsca po§wigcono rowniez
analizie wpltywu grup metylowych w pochodnych bipirydyli na upakowanie w sieci
krystalicznej kompleksow. W wczesniej omawianych w kompilacji pracach, m.in. [H-7, H-9]
sugerowano, ze kompleksowanie, zwigzane z przeniesieniem ladunku lub utworzeniem
silnego wigzania wodorowego, istotnie zmniejszajace ggstos¢ elektronowa w obrgbie
pierscienia aromatycznego, prowadzi do obnizenia bariery rotacji dla grup metylowych. W
celu kontynuacji tych rozwazan, sensowne wydawalo si¢ wiec uzycie do kompleksowania
metylowych pochodnych bipirydyli. Ponad to oba sktadniki kompleksow, cickawe z punktu
widzenia inzynierii krysztalu, posiadajagce zar6wno centrum protonodonorowe, jak
protonoakceptorowe, moga budowaé supramolekularne systemy powigzane ze sobg
nieskonczonymi tancuchami wodorowymi.

Zsyntezowano kompleksy i wyhodowano krysztaly, ktore pozwolity na wyznaczenie
struktury kompleksow 4,4'- i 6,6'-dimetylo-2,2'-bipirydyli z kwasem chloranilowym (CLA)
(30,32). Porownano je z odpowiednim kompleksem CLA z 5,5-pochodng (31), ktora wedhig
danych literaturowych, posiada interesujace wlasciwosci antyferroelektryczne.”™ "
W stanie krystalicznym, wszystkie omawiane w pracy [H-13] kompleksy: 4,4'-DMBP- CLA
(30), 5,5- DMBP' CLA (31) i 6,6'- DMBP' CLA (32), tworzg wigzania wodorowe z mostkami
N*-H~O" i O-H"N po obu stronach sktadnika bipirydylowego (Rys.1w [H-13]). Poréwnanie
powstatych mostkow wodorowych wskazuje, ze wigzanie wodorowe N*-H~O" dla kompleksu
pochodnej 5,5'-dimetylowej (31) jest najkrotsze, najdluzsze natomiast dla kompleksu 6,6'-
DMBP CLA (32).We wszystkich badanych kompleksach dimetylowych pochodnych
bipirydyli z kwasem chloranilowym (CLA), jeden atom wodoru z grupy hydroksylowej CLA
jest przeniesiony do czasteczki dimetylobipirydyny (DMBP) tworzac anion CLA" i kation
DMBPH®. Uporzadkowanie w sieci krystalicznej, tworzacej system supramolekularny, dla
wszystkich badanych kompleksow metylowych pochodnych bipirydyli, jest podobne.
Kompleks pochodnej 4,4- DMBP z CLA (30), w 100K, Kkrystalizuje w
centrosymetrycznej, jednoskosnej grupie przestrzennej P2;/c, natomiast kompleks 6,6'-
DMBP-CLA (32) krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie P2;. Mozna przypuszczac,
ze jest to spowodowane wystgpowaniem w tym kompleksie najdluzszego wigzania
wodorowego N*-H~O", w poréwnaniu do pochodnych 4,4 i 5,5-komplekséw DMBP" CLA.
Niecentrosymetrycznos$¢ krysztalu 6,6'- DMBP CLA prognozuje dla tego ukladu

poszukiwane, potencjalne wlasciwosci optycznie nieliniowe (NLO).
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Takze badania DSC (ang. differential scanning calorimetry), TG (ang. thermogravimetric)
oraz pomiary dylatometryczne 1 dielektryczne, ujawnily ciagle przejscie fazowe dla
kompleksu 6,6'-DMBP-CLA (32), co jest kolejnym wskaznikiem spodziewanych, przy
dalszych specjalistycznych pod katem NLO badaniach, wtasnosci optycznie nieliniowych.
Rozszczepienie tunelowe (ang. tunneling splitting), zmierzone metodg neutronowego
rozpraszania wstecznego (ang. neutron backscattering), wskazuje réznice w rozszczepieniu
czystych dimetylowych pochodnych bipirydyli i ich komplekséw z kwasem chloranilowym.
Sugeruje si¢, ze jest ono spowodowane gldwnie efektem upakowania w krysztale, natomiast
minimalng role odgrywa przeniesienie ladunku pomiedzy oddziatywujacymi sktadnikami
kompleksow, (Rys.3, Tab. 4 w [H-13]).

Analizujac widma IR trzech kompleksow dimetylowych pochodnych bipirydyli z kwasem
chloranilowym (30,31,32), najbardziej charakterystyczne wydaje si¢ by¢ pojawienie
charakterystycznego kontinuum absorpcji w zakresie 500-3000cm™ , ale o mniejszej
intensywnosci niz dla innych uktadéw z silnym wigzaniem wodorowym O-H"N.

Poszukujac, z jednej strony kolejnej struktury niecentrosymetrycznej, z drugiej zas,
kontynuujac badania wptywu efektu przeniesienia fadunku w kompleksach molekularnych na
dynamike protonu w wigzaniu wodorowym, utworzonym pomig¢dzy sktadnikami kompleksu,
interesujgce wydawalo si¢ porownanie w kompleksach kwasu chloranilowego, dimetylowych
pochodnych bipirydyli z pochodng di-t-butylowa.

Otrzymano i zbadano kompleks 4,4'-di-t-butylowej pochodnej 2,2-bipirydylu z
kwasem chloranilowym (dtBBP-CLA) (33), dla ktorego wyznaczono strukture krystaliczna,
przeanalizowano widma IR, przeprowadzono pomiary kalorymetryczne DSC i przenikalnosci
elektrycznej kompleksu w zakresie temperaturowym od 100 do 440K, [H-14].

W kompleksie dtBBP'CLA (33), krystalizujacym w centrosymetrycznej grupie
przestrzennej P1, jeden atom wodoru grupy hydroksylowej CLA jest przeniesiony do
czasteczki dtBBP, tworzac anion CLA” i kation dtBBPH™. Potwierdzeniem tego jest skrdcenie
odpowiednich wigzan C-O w czasteczce CLA (z 1.329 do 1.265A), jak réwniez, w wyniku
protonizacji atomu azotu w czgsteczce bipirydylu, poszerzenie katow C=N-C (z 116.7° do
121.5° Tab.2, [H-14]). Podobne zaleznosci stwierdzono, We wczes$niej omawianej pracy, dla
kompleksow dimetylowych pochodnych bipirydyli z kwasem chloranilowym [H-13].

W stanie krystalicznym 4,4'-di-t-butylo-2,2'-bipirydyl tworzy z kwasem chloranilowym
nieskonczone tancuchy bardzo krétkich (2.615A) wigzan wodorowych typu N*-H-O", ale
nieco dtuzszych niz te, ktore wystepuja w kompleksie CLA z 5,5'-dimetylowa pochodng 2,2'-
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bipirydylu (2.569A). Upakowanie w sieci krystalicznej kompleksu dtBBP'CLA (33) jest
stabilizowane zarowno poprzez oddziatywania C-H O, jak réwniez typu n-n, [H-14].
Wystepowanie silnego wigzania wodorowego N*-H"O" w badanym kompleksie (33),
potwierdzono réwniez na podstawie widm IR, gdzie zaobserwowano kontinuum absorpcji w
zakresie 3100-800cm™ z charakterystycznym, opisywanym wielokrotnie w analizowanym
cyklu publikacyjnym, trio Hadziego.

W pomiarach DSC, zaobserwowano stabe przejscie fazowe przy 414K, ktore jest o ok. 100K
wyzsze od warto$ci dla kompleksu 5,5'-DMBPCLA (31), ktory posiada wiasciwosci
antyferroelektryczne, [H-13]."% Whasciwosci  antyferroelektryczne dtBBPCLA  (33)
potwierdzaja charakterystyki dielek-tryczne przedstawione na podstawie pomiaréw
przenikalnosci dielektrycznej badanego kompleksu [H-14]. Wyniki pomiarow moga by¢
efektem polaczenia wlasciwosci potprzewodnikowych 1 procesow relaksacji zwigzanych
prawdopodobnie z dynamikg protondw wigzan wodorowych badanego krysztalu kompleksu
dtBBPCLA (33).

Podsumowanie i wnioski.

Celem badan przedstawionych w kompilacji byto poszukiwanie nowych zwigzkow
organicznych o niecentrosymetrycznej strukturze molekularnej, ktore w dalszych badaniach
moga by¢ potencjalnymi materiatami wykazujgcymi nieliniowo$¢ optyczng (NLO) oraz inne
efekty elektro-optyczne. Obejmowaly one giownie syntez¢ 1 badania spektroskopowe
nowych zwigzkow (tzw. propellanéw) opartych na szkielecie benzoksazyno-benzoksazyny, a
takze synteze kompleksow  molekularnych (utworzonych zaréwno poprzez wigzanie
wodorowe jak i przeniesienie tadunku, tzw. kompleksow "charge transfer" (CT)), ktore
niezaleznie od upatrywanej niecentrosymetryczno$ci struktury, wymaganej dla zwigzkéw o
potencjalnych wiasciwosciach NLO, byly obiektem szeroko zakrojonych badan

fizykochemicznych, prowadzonych we wspotpracy z kilkoma osrodkami w kraju i zagranica.
Wedhug doniesien literaturowych, uklad benzoksazyno-benzoksazyny otrzymano w

wyniku kondensacji 0-aminofenolu z glioksalem, zwiazkiem 1,2-dikarbonylowym.*?

W badaniach opisanych w/w kompilacji stwierdzono, ze:

31



- w reakcji kondensacji rdéznie podstawionych o-aminofenoli z 1,2-cyklo-
heksanodionem powstajg takze pochodne tricykliczne tzw. propellany (1-4, Schemat 1), [H-
1] ktore wedtug literatury sa molekutami posiadajacymi tricykliczny uktad o budowie $migta,
zwigzany przez pojedyncze wigzanie C-C;

- synteza i badania strukturalne metylowej i nitrowych pochodnych (3,4,8,9)-dibenzo-
2,7-dioxa-5,10-diaza[4.4.4]propellanéw (DDDP) pokazaly, ze Szczegdlnie interesujgca, Z
punktu widzenia poszukiwan nowych zwigzkéw organicznych o potencjalnych
wiasciwoséciach NLO, jest 17,21-dinitropochodna DDDP (3), krystalizujagca w niecentro-
symetrycznej grupie przestrzennej Pcn2, co kwalifikuje ja jako zwiazek o potencjalnych
wlasciwosciach nieliniowych;

- przeprowadzono reakcje roznie podstawionych o-aminofenoli z 4-metylo- i 4-t-
butylo-1,2-cykloheksanodionem ([H-3], Tab.1). W badanych reakcjach stwierdzono:

- istotny wpltyw podstawnikdw w o-aminofenolach oraz wielkosci podstawnika w
pierscieniu 1,2-cykloheksanodionu, zar6wno na reaktywno$é¢, jak i stereochemi¢ reakcji,

- pokazano m.in., ze omawiane reakcje kondensacji, w sposob regio- i
stereoselektywny prowadza do dibenzodioxadiaza [4.4.4] propellanu, jako pojedynczego
diastereoizomeru 1 sa niezalezne od wielkosci podstawnikow w uzytych 1,2-
cykloheksanodionach (Schemat 2, Tabela 1),[H-3],

- Zauwazono roOwniez, ze w przeciwienstwie do wcze$niej opisanej
niecentrosymetrycznej dinitropochodnej [H-1], powstajacej w wyniku kondensacji 5-nitro-2-
aminofenolu z 1,2-cykloheksanodionem, 5-nitro-2-aminofenol z 4-metylo- i 4-t-butylo-1,2-
cykloheksanodionem jest niereaktywny,

- wykorzystanie stosowanej reakcji kondensacji przy uzyciu réznie podstawionych
mono- i policyklicznych 1,2-diketonéw, tj.: 3-metylocyklopentano-1,2-dionu, cykloheksano-
1,2-dionu, 3-metylocykloheksano-1,2-dionu, 3-t-butylocykloheksano-1,2-dionu, D,L-
kamforochinonu  oraz wybranych, réznie podstawionych o-aminofenoli, jako N,O-
dinukleofili pozwolito sprawdzi¢, jaki wpltyw na przebieg reakcji maja rozne elementy
struktury oraz rodzaj i charakter podstawnikow,

- zastosowanie szerokiego wachlarza reagentéw zroznicowanych pod wzgledem
strukturalnym i elektronowym, dato odpowiedz, jaki wplyw te cechy mogg mie¢ na budowe
niecentrosymetrycznej struktury, a tym samym na potencjalne wlasciwosci optycznie
nieliniowe produktow,

- zbadano poszczegolne reakcje w réznych warunkach: stechiometria, temperatura,

uzyty rozpuszczalnik badz dodatek katalizatora,
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- analiza zaleznosci przeprowadzanych syntez od wymienionych parametrow,
pozwolita na zoptymalizowanie reakcji, a takze data odpowiedz, jaki wptyw maja te warunki
na kierunek reakcji i budowe otrzymanego produktu,

- zaobserwowano bowiem ze, reakcja migdzy 1,2-cykloheksanodionem, a N,O-
dinukleofilem moze takze prowadzi¢ do innego produktu niz oczekiwany propellan,
mianowicie, do rzadkiego heterocyklicznego systemu z podstawnikami na trzech sgsiednich
atomach wegla pierScienia cykloheksanu - ((1SR, 6RS, 10SR)-6-hydroksy-616-dinitro-
3,4,12,13-dibenzo-5,11-dioksa-2,14-diazatricyklo-8.4.0.0*]-tetradekanu)), ((12), Schemat 3),
[H-2]. Zaproponowano réwniez prawdopodobny mechanizm omawianej reakcji (Schemat 1 w
[H-2]).

- pokazano ze, reakcja bicyklicznego 1,2-diketonu - D,L-kamforochinonu i roznie
podstawionych o-aminoalkoholi ~ prowadzi do cis-pochodnych kwasu benzoksazoilo-
cyklopentanokarboksylowego [H-4],

- zaproponowano mechanizm reakcji prowadzacej do otrzymania cis-pochodnych
kwasu benzoksazoilocyklopentanokarboksylowego, Schemat 4,

- typ transformacji, prowadzacy do pochodnych kwasu cis-3-(benzoksazo-2-
ilo)cyklopentanowego, poprzez rzadki utleniajgcy mechanizm rozerwania wigzania C-C
dwoch grup karbonylowych, nigdy wczesniej w literaturze nie byl opisany. Stanowi on
przedmiot zgloszenia patentowego, [H-5],

- opisany powyzej rozpad postepuje w sposob regio- i stercoselektywny. Uzycie
czystych optycznie odmian kamforochinonu: ((1R)-(-)-kamforo-chinonu i ((1S)-(+)-
kamforochinonu, prowadzi takze do czystych optycznie powstatych produktow: zwigzki (20)
(1R,3S), (21) (1S, 3R) (Schemat 4), co moze otwiera¢c nowe mozliwosci w aspekcie

projektowania nowych ligandéw w syntezie asymetryczne;.

Przyktady nowych zwigzkoéw zsyntezowanych i omoéwionych w pracach [H-2] i [H-4], w
reakcji cykloheksano-1,2-dionu i 2-amino-5-nitrofenolu  oraz reakcje z bicyklicznym
1,2-diketonem-D,L-kamforochinonem pokazuja, ze sposoby reagowania diketonéw z
podstawionymi orto-aminofenolami sa jednak zréznicowane i prowadza do nieznanych
wczesniej w literaturze zwiazkéw. Dowodzi to, ze badane reakcje, poza aspektem
poszukiwan potencjalnych ukltadow o charakterze NLO, s3 rowniez bardzo ciekawe pod

wzgledem syntetycznym.
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Kolejny etap badan dotyczyl syntezy oraz badan strukturalnych i dynamicznych
kompleksow molekularnych, utworzonych zar6wno poprzez wigzanie wodorowe (HB), jak i
przeniesienie tadunku, tzw. kompleksow "charge transfer" (CT). Jako donory (m) elektronu
uzyto:  heksametylobenzen, 2,3,5,6-tetrametylopirazyng,  2,5-dimetylopirazyng, 2,6-
dimetylopirazyng, 4,4-55- i 6,6-dimetylo- i 4,4-di-t-butylo-2,2"-bipirydyny, a jako
akceptory tadunku wystepowaty: 7,7,8,8-tetracyjanochinodimetan (TCNQ), tetracyjanoetylen
(TCNE), 2,5-dichloro-3,6-dihydroksy-p-benzochinon (kwas chloranilowy-CLA), 3,4-
dihydroksy-cyklobut-3-ene-1,2-dion  (kwas  kwadratowy-SQA). Dobdér  skladnikow
kompleksoOw podyktowany byl faktem, ze stechiometria utworzonych kompleksow, ich
struktura, wlasciwosci spektroskopowe, termiczne, a takze elektryczne 1 optyczne sg silnie
uzaleznione od rodzaju i charakteru zarowno donora, jak i akceptora elektronu. W efekcie

doboru donorowo-akceptorowych sktadnikow, otrzymano i zbadano kompleksy:

- metylowych pochodnych pirazyny:
- tetrametylopirazyny z:
- kwasem chloranilowym (CLA)
- kwasem kwadratowym (H,SQ)
- 2,5-dimetylopirazyny z:
- kwasem chloranilowym,
- 2,6-dimetylopirazyny z;
-kwasem chloranilowym,
- heksametylobenzenu (HMB) z:
- tetracyjanochinodimetanem (TCNQ)
- tetracyjanoetylenem (TCNE),
- pochodnych 2,2"-bipirydyny:
- 4,4-dimetylo-2,2"-bipirydyny ,
- 5,5'-dimetylo-2,2"-bipirydyny,
- 6,6'-dimetylo-2,2"-bipirydyny z:
- kwasem kwadratowym (H,SQ),
- kwasem chloranilowym (CLA),
- 4,4'-di-t-butylo-2,2'-bipirydyny z:
- kwasem chloranilowym (CLA).

Na etapie badan opisanych w przedstawionych powyzej pracach, aspekt potencjalnych
wlasciwosci optycznie nieliniowych analizowano na podstawie wyznaczonej w badaniach
rentgenostrukturalnych grupy przestrzennej krysztatu kompleksu, kwalifikujacej dany uktad
jako struktur¢ niecentrosymetryczng, niezbednag dla zwigzkow o wiasciwosciach optycznie
nieliniowych. Dla symetrycznych struktur, wczesniej opisanych w literaturze, jej ponowne
wyznaczenie, w celu jej udoktadnienia, badz wyznaczenia w niskich temperaturach oraz

obserwacja w badaniach DSC pojawiajacych sie przejs¢ fazowych, w swietle licznych
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doniesien literaturowych®®®°, pozwalaly oczekiwa¢ mozliwej reorientacji krysztalu z
jednoczesng zmiang symetrii w kierunku niecentrosymetrycznosci.

Z kolei badania komplekséw zwigzane z tematyka realizowanych grantow, dotyczyty
dynamiki molekularnej w zakresie niskich czgstosci kompleksow tworzacych sie za
posrednictwem silnych wigzan wodorowych (HB) lub znacznego przeniesienia tadunku (CT).
Obejmowaty one syntez¢ wymienionych, modelowych kompleksow, dyfrakcyjne pomiary
rentgenowskie, badania neutronograficzne, a takze standardowe pomiary spektroskopowe IR i
Ramana oraz pomiary kalorymetryczne DSC. Wykazano, ze najbardziej przydatne w zakresie
badan dynamiki grup metylowych (ich rotacji) wystepujacych w strukturach donorowych
sktadnikow badanych kompleksow, okazalty si¢ metody wykorzystujace nieelastyczne 1
quasielastyczne rozpraszanie neutronow termicznych (INS i QENS). Otrzymane kompleksy,
niezaleznie od upatrywanej niecentrosymetrycznosci struktury, wymaganej dla zwigzkoéw o
potencjalnych wtasciwosciach NLO, byly obiektem szeroko zakrojonych badan
fizykochemicznych, prowadzonych we wspotpracy z kilkoma osrodkami w kraju i zagranica,
m.in. ze Zjednoczonym Instytutem Badan Jadrowych w Dubnej w Rosji, Uniwersytetem
Technicznym w Monachium i Osrodkiem Badan Neutronowych Heinz Maier-Leibnitz w

Garching, w Monachium oraz Osrodkiem Badan Neutronowych w Julich.

W wyniku tych badan stwierdzono, ze:

- analiza drgan molekularnych w obszarze niskich czestosci metodg INS dostarcza
bardziej wyczerpujacych informacji na temat wiasciwosci dynamicznych molekut w
poréwnaniu do metod spektroskopii optycznej (IR 1 Ramana),

- analiza drgan grup metylowych w tetrametylowych pochodnych na podstawie widm
INS, IR i Ramana oraz analizy oddziatywan migdzymolekularnych i wewnatrzmolekularnych
w badanych kompleksach, pozwala na stwierdzenie wptywu niekonwencjonalnych wigzan
wodorowych na energie drgan torsyjnych grup metylowych,

- pokazano, ze najstabsze wigzania C-H 1 wystepujace w 1,2,4,5-tetrametylobenzenie
wplywaja w najmniejszym stopniu na energi¢ drgan torsyjnych grup metylowych, a silne
wigzania wodorowe typu C-H"O powoduja wzrost energii drgan grup metylowych,

- badania wilasciwosci dynamicznych kompleksow przeprowadzone metoda INS
pozwalaja na jednoznaczne stwierdzenie, ze grupy metylowe moga by¢ traktowane jako

wskazniki oddziatywan CT,
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- poréwnanie czgstosci drgan grup metylowych w HMB i1 jego kompleksach z TCNQ
i TCNE (2:1) pokazuje, ze wraz ze wzrostem stopnia przeniesienia fadunku elektrycznego
czestosci te maleja,

- z porownania eksperymentalnych czestosci drgan kompleksow HMB-TCNQ i HMB-
TCNE (2:1) z czestosciami drgan obliczonych dla izolowanej molekuty HMB wynika, ze
oddzialywanie CT w sposob zasadniczy wptywa na dynamike grup metylowych: im silniejsze
oddzialywanie CT, tym nizsza bariera potencjatu rotacji grup metylowych w kompleksach
CT,

- podobny efekt obnizenia bariery potencjatu rotacji grup metylowych zaobserwowano
w kompleksach TMP-CLA i TMP-TCNB.

Z punktu widzenia poszukiwan nowych zwigzkow organicznych o potencjalnych
wlasciwosciach NLO, szczegdlnie interesujacy jest kompleks 6,6'- DMBP-CLA,
krystalizujacy w niecentrosymetrycznej grupie P2; Niecentrosymetryczno$é krysztalu
6,6'- DMBP - CLA pozwala oczekiwaé¢ dla tego ukladu poszukiwanych, potencjalnych
wlasciwosci optycznie nieliniowych (NLO).

Takze badania DSC (ang. differential scanning calorimetry), TG (thermogravimetric) oraz
pomiary dylatometryczne i dielektryczne, ujawnily ciaggle przejscie fazowe dla kompleksu
6,6'-DMBP-CLA, co jest kolejnym wskaznikiem spodziewanych przy dalszych,

specjalistycznych pod katem NLO, badaniach wtasnosci optycznie nieliniowych.
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5. Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych.

Jestem pracownikiem Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w

Szczecinie (dawniej Politechniki Szczecinskiej) od dnia 1pazdziernika 1981 roku. Przez caly
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okres zatrudnienia pracuje na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej w Zakladzie

Chemii Organicznej, gdzie wcze$niej ukonczytam studia magisterskie.

A. Badania naukowe prowadzone do momentu uzyskania stopnia
naukowego doktora

Tytul magistra inzyniera chemika o specjalnosci chemia i technologia organiczna
uzyskalam po obronie pracy magisterskiej pt."Proby syntezy soli 1,1-dialkilo-2-[2-
arylotioetylo]pirolidyniowych”, w ktorej badania byly podstawa uzyskanego patentu: Patent
PRL Nr 132222 pt."Sposob wytwarzania soli 2-(2-arylotioetylo)pirolidyniowych”, 11.
listopad 1986.

Od roku 1988, wraz z Prof. dr hab. Eugeniuszem Grechem, jako syntetyk organik
rozpoczelam wspdtprace z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego w zespole Prof.
dr hab. Lucjana Sobczyka, prowadzacym wieloletnie badania nad wewnatrzczasteczkowym
wigzaniem wodorowym.

Prowadzone w tym okresie prace zwigzane byly z syntezg zwigzkoéw typu N-H
kwasow oraz tzw. "gabek protonowych", a takze synteza i badaniami wtasciwosci ich
kompleksow. Wspolpraca ta, w tym okresie zaowocowata 6 publikacjami.

Synteza i badania przedstawione w/w publikacjach byly podstawg pracy doktorskiej
pt."Synteza 1 wlasciwosci kompleksow z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym
(NHN)" i (NHN)", ktorej promotorem byt prof. dr hab. Eugeniusz Grech, a obronionej na
Uniwersytecie Wroclawskim 27 czerwca 1996r.

W ramach tej pracy otrzymano i zbadano szereg zwigzkow o charakterze organicznych N-H
kwasow, tworzacych krystaliczne kompleksy z tzw. ,,gabkami protonowymi” (ang. proton
sponge), ktore byly pierwszymi w literaturze chemicznej przyktadami struktur zawierajacych

dwa wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe (NHN)™ i (NHN)™ w stanie statym.

B. Badania naukowe prowadzone po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora.

Po uzyskaniu w 1996r. tytulu doktor nauk chemicznych w zakresie chemii
organicznej kontynuowatam wspolprace z Uniwersytetem Wroctawskim jako cztonek zespotu
Prof. L. Sobczyka. Prace prowadzone w tym okresie zwigzane byty z kontynuacjg badan nad

synteza 1 reaktywnoscig sulfonamidéw, bedacych pochodnymi naftalenu 1 benzenu,
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stanowigcych caly szereg nowych zwigzkéw organicznych o wilasciwosciach N-H kwasow i
gabek protonowych, a takze ich komplekséw. Badania te byly realizowane w ramach grantu
KBN "Teoretyczne i eksperymentalne badania ksztattu potencjatu w wigzaniach wodorowych
0 niskich barierach™ (3T09A03416).

Znaczna czg$¢ prac zwigzana byla z syntezg i badaniami dotyczacymi wilasciwosci
dynamicznych szeregu pochodnych benzochinonu oraz kompleksow molekularnych
tworzacych si¢ za posrednictwem silnych wigzan wodorowych Iub znacznego przeniesienia
fadunku. Prowadzone badania byly finansowane przez KBN w ramach grantu ,Wplyw
oddziatywania ,,charge-transfer”(CT) na dynamike grup CHs” (4T09A05125), realizowanego
w latach 2003-2006. Poszukujac nowych materialdw molekularnych wykorzystano donoro-
akceptorowe wilasnosci oddziatywujacych sktadnikow komplekséw. Jako donory elektronow
(akceptory protonéw) wykorzystywano roézne metylopochodne zwigzkéw aromatycznych i
heteroaromatycznych, w szczegdlnosci metylopochodne benzenu 1 pirazyny, za$ jako
akceptory elektronow (donory protondéw) m.in. cyjanopochodne takie, jak tetracyjanobenzen
(TCNB), tetracyjanoetylen (TCNE), czy tetracyjanochinodimetan (TCNQ) oraz kwas
chloranilowy i kwas kwadratowy. Do badan kompleksow wykorzystano m.in. zjawisko
rozpraszania neutronéw, gldwnie metode nieelastycznego rozpraszania neutrondw (INS), co
bylo mozliwe po nawigzaniu wspolpracy z Migdzynarodowym Laboratorium w Dubnej |
Mig¢dzynarodowym Laboratorium w ILL w Grenoble, a takze Technische Universitaet
Muenchen, Forschungs-Neutronenquelle, Heinz Maier-Leibnitz FRM-11 85747 Garching, w
Monachium. Badania powyzsze byly wykonywane w ramach grantu ,, Zastosowanie metod
rozpraszania neutronow do badania komplekséw z silnymi wigzaniami wodorowymi i z
przenoszeniem fadunku” (KBN Nr N N204 249734) na lata 2008-2010.

Otrzymane kompleksy, obok syntezowanych i badanych nowych zwigzkow (tzw.
propellanéw) opartych na szkiclecie benzoksazyno-benzoksazyny, poshizyly jako obiekt
badan w obszarze  poszukiwan nowych materialow organicznych o potencjalnych
wlasciwos$ciach optycznie nieliniowych, wchodzacych w zakres przedstawianej kompilacji.

Dalsze badania specjalistyczne, dla potwierdzenia wlasciwosci optycznie
nieliniowych, dla zwigzkow o strukturze niecentrosymetrycznej, beda kontynuowane w
ramach nawigzanej wspolpracy z Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu.

Ostatnio prowadzone badania zwigzane sg z moim uczestnictwem w grancie
udzielonym przez Narodowe Centrum Nauki (N N204 219640) pt. "Synteza oraz badania

aktywnos$ci przeciwnowotworowej nowych, potencjalnie bioizosterycznych pochodnych
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pirymidyno-2-tionu i pirydyno-2-tionu". Dotychczasowe wyniki przedstawiono w postaci
dwoch zgloszen konferencyjnych na XXV Miedzynarodowej Konferencji Chemii
Organometalicznej w Lizbonie ( Portugalia, wrzesien 2012 (International Conference on
Organometallic Chemistry (XXV ICOMC)).

Przez caly okres mojej dzialalno$ci naukowej aktywnie uczestniczytam jako
wykonawca w licznych projektach naukowych kierowanych przez prof. L. Sobczyka,
finansowanych przez Komitet Badan Naukowych oraz Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz w projektach badawczych finansowanych przez Zjednoczony Instytut Badan
Jadrowych w Dubnej (Rosja), a takze w finansowanych z $§rodkdw unijnych,
migdzynarodowych grantach pomiarowych w Garching, Monachium (Heinz Maier-Leibnitz
FRM-I1 85747 Garching, Niemcy), (lista projektow badawczych ponizej).

W czasie mojej pracy na Woydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie prowadzitam zajecia
dydaktyczne ze studentami I, 1l roku o specjalnosci Technologia Chemiczna, Inzynieria
Chemiczna i Ochrona Srodowiska: ¢wiczenia laboratoryjne i éwiczenia audytoryjne z
chemii organicznej, a takze od 15 lat wyktady z chemii organicznej, jako kierownik
przedmiotu na specjalno$ci Ochrona Srodowiska.

Od 10 lat prowadze zajecia laboratoryjne, audytoryjne i przez okres 4 lat wyktady z
chemii organicznej na Podyplomowym Studium dla Nauczycieli, wspotfinansowane przez 2
lata z srodkoéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program
Operacyjny Kapital Ludzki. Przez ten sam Fundusz wspotfinansowane sg, prowadzone
przeze mnie w roku akademickim 2012/2013 zajecia audytoryjne z chemii organicznej, w
ramach projektu "Innowacyjny inzynier - chemia dla gospodarki i $srodowiska regionu
zachodniopomorskiego™ (Projekt nr POKL-04.01.02-00-237/12). W ramach tzw. "Promocji
Wydzialu" prowadzitam zajecia laboratoryjne z chemii organicznej dla ucznidw szkot
srednich.

Bytam cztonkiem komitetéw organizacyjnych konferencji naukowych: International
Conference "Hydrogen bond" - Szczecin, Miedzyzdroje, 3-7 czerwiec 1996r., Seminarium
Sekcji Chemii Organicznej PTChem - "Nowe kierunki w syntezie organicznej" - Szczecin, 7
pazdziernik 1994r.

Moj obecny dorobek naukowy obejmuje: 45 publikacji o facznym ,,wskazniku
wplywu” (ang. impact factor, IF) rownym 72.449, 1 patent, 1 zgloszenia patentowe, 37
materialdow konferencyjnych : 22 na konferencjach migdzynarodowych i 15 na konferencjach

krajowych.

43



Laczna liczba cytowan wg. bazy Scopus (bez autocytowan) wynosi 329
Indeks Hirscha (bez autocytowan) h = 11.

Trzykrotnie zostalam wyrozniona Nagroda indywidualng Il stopnia Rektora
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie za osiagnigcia
naukowe za lata 2003, 2010, 2011.

W roku 2012, postanowieniem z dnia 31 sierpnia 2012r. odznaczona zostatam przez
Prezydenta Rzeczpospolitej Polskiej, Bronistawa Komorowskiego, Medalem Zlotym za
Dhugoletnig Stuzbe (leg. nr 345-2012-55).

Rezultaty moich badan poswigconych syntezie i badaniom zwigzkow organicznych o
potencjalnych wlasciwosciach optycznie nieliniowych przedstawiam w rozprawie

habilitacyjnej.

DZIALALNOSC NAUKOWA

Opublikowane artykuly naukowe wymieniono w kolejnosci chronologicznej. Publikacje
wchodzace w sktad rozprawy habilitacyjnej oznaczono dodatkowo pogrubionymi duzymi

symbolami np. H-1. Impact factor (IF) czasopism podano wedhig danych z 2011 roku.

Wykaz artykuléw naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora

1. E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, T.Lis, Z.Malarski
J.Mol.Struct., 195, 1 (1989)
Crystal structure and spectroscopic behaviour of the 1:2 complex of
N,N,N’,N’-tetraethylphtaldiamide with pentachlorophenol.
IF =1.634

2. Z.Malarski, T.Lis, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, K.Majewska
J.Mol.Struct., 221, 227 (1990)
(NHN)* and (NHN)" intramolecular hydrogen bonds in the complex of 1,8-bis(dimethylamino)-

naphthalene with 1,8-bis(4-toluenesulphonamido)-2,4,5,7-tetranitronaphthalene.
IF =1.634

3. K.Wozniak, T.M.Krygowski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe
Pol.J.Chem., 68, 763 (1994)
Desymmetrization of naphthalene moiety as a results of different substitution at peri
position.
IF =0.393

4, B.Brzezinski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, T.Gtowiak, Z.Malarski, L.Sobczyk
J.Mol.Struct., 327, 71 (1994)

(NHN)* and (NHN)" hydrogen bonds in the adduct of 1,8-bis(dimethylamino)naphthalene with 1,8-
bis(trifluoroacetamido) naphthalene and 1,8-bis(4-toluenesulphonamido)-2,4,5,7-tetranitronaphthalene.
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IF =1.634

G.Schroeder, B.Brzezinski, A.Jarczewski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe
J.Mol.Struct., 344, 89 (1995)

Kinetics and mechanism of proton transfer reactions from N-H acid to 1,2-bis(dialkylaminomethyl)-

benzene in acetonitryle.
IF =1.634

G.Schroeder, B.Brzezinski, A.Jarczewski, B.Leska, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe
J.Mol.Struct., 354, 131 (1995)

Proton transfer reactions from N-H acid to various N-bases in acetonitryle.

IF =1.634

Wykaz artykuléw naukowych po uzyskaniu stopnia doktora

10.

11.

12.

13.

E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, Z.Olejnik, T.Lis, Z.Pawetka, Z.Malarski, L.Sobczyk
J.Chem.Soc.Perkin Trans. 2, 343 (1996)

An IR, NMR, dipole moment and X-ray study on intramolecular OH...N hydrogen bonding in
8-hydroxy- N,N-dimethyl-1-naphthylamine.

IF (1997) =1.920

B.Brzezifiski, G.Schroeder, A.Jarczewski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, L.Stefaniak,
J.Klimkiewicz

J.Mol.Struct., 377, 149 (1996)

Proton transfer reactions from N-H acid to proton sponges in acetonitryle. Part 2.

IF =1.634

T.Glowiak, E.Grech, Z.Malarski, J.Nowicka-Scheibe, L.Sobczyk

J.Mol.Struct., 381, 169-175 (1996)

Intramolecular (NHN)~ and (NHN)* hydrogen bonds in the adduct of 1,8-bis(dimethylamino)-
naphthalene with 1,8-diamino-2,4,5,7-tetranitronaphthalene.

IF =1.634

Z.0lejnik, T.Lis, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, Z.Malarski

Pol. J. Chem. 70, 1534 (1996)

Crystal structure and IR spectrum of 1,8-bis(4-toluenesulphoamido)-2,4,7-trinitro-
naphthalene.

IF =0.393

J.Klimkiewicz, L.Stefaniak, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, G.A.Webb

J. Phys. Org. Chem. 9, 781 (1996)

15N and 13c NMR study of two adducts containing (NHN)* and (NHN)"
hydrogen bonds.

IF =1.963

Z. Olejnik, T. Lis, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe

Pol. J. Chem. 72 , 1255-1268 (1998)

Comparison of the Molecular Structures of 1,5-Bis(p-toluenesulphonamido)-2,4,6,8-
tetranitronaphthalene and Its Dianion in the Bispyridinium Salt.

IF =0.393

T. Glowiak, E. Grech, T. Lis, J. Nowicka-Scheibe, Z. Malarski,
W. Sawka-Dobrowolska, L. Stefaniak, L. Sobczyk
J.Mol.Struct., 448, 121-130 (1998)

The (NHN)™ homoconjugated anions: X-ray diffraction, IR and multinuclear MR studies.
IF=1.634
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

M.Pietrzak, L. Stefaniak, A.F.Pozharskii, J.Nowicka-Scheibe, E. Grech, G.A.Webb
J.Phys. Org.. Chem., 13, 35-38 (2000)

1H,13C and 15N NMR investigation of three substituted DMAN’s and their
monoprotonated salts.

IF =1.963

T.Lis, Z.Olejnik, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, I.Majerz, Z.Malarski, L.Sobczyk

J.Mol. Struct., 552, 249-256 (2000)

Proton sponge as deprotonating agent in crystal engineering. Structure and IR spectrum of double
deprotonated 1,5-bis(p-toluenesulphoamido)-2,4,6,8-tetranitronaphthalene in DMAN adduct.
IF=1.634

I.Majerz, A.Pawlukoj¢, L.Sobczyk, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Pol. J. Chem. 76, 409-417 (2002)

Dimerization of 1,8-diaminonaphthalene. DFT Theoretical, Infra-red, Raman and Inelastic Neutron
Scattering Studies.

IF=0.393

V.A.Ozeryanskii, A.F.Pozharski, T.Glowiak, I..Majerz, L.Sobczyk, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe
J.Mol. Struct. 607 (2002), 1-8;

X-ray diffraction and IR spectrscopic studies on protonated
4-amino-1,8-bis(dimethylamino)naphthalene.

IF =1.634

E.Grech, J.Klimkiewicz, J.Nowicka-Scheibe , M.Pietrzak, W. Schilf,
A F.Pozharski, V.A.Ozeryanskii, S.Bolvig, J.Abildgaard, P.E.Hansen;
J.Mol. Struct. 615 (2002) 121-140;

Deuterium isotope effects on 14,13 and 15N chemical shifts of proton sponges
IF=1.634

A. Pawlukojé, J. Leciejewicz, I Natkaniec, J.Nowicka-Scheibe;
Polish J. Chem,77, 75-85 ( 2003);

Neutron Spectroscopy, IR, Raman and Ab Initio Study of L-Proline.
IF=0.393

A. Pawlukoj¢, I Natkaniec, J.Nowicka-Scheibe, E. Grech, L. Sobczyk;

Spectrochimica Acta Part A 59 (2003 ) 537-542;

Inelastic neutron scattering ( INS ) studies on 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone ( DHBQ ).
IF=2.098

A. Pawlukoj¢, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J.Nowicka-Scheibe;

J. Phys. Org. Chem. 16 (2003) 709-714;

Inelastic neutron scattering (INS), Raman (R), infra-red (IR) and DFT theoretical studies on chloranilic
acid.

IF=1.963

22. [H-1]J. Nowicka-Scheibe, E. Grech, J.G. Soénicki, T. Glowiak, W. Sawka- Dobrowolska, L. Sobczyk;

J.Mol. Struct. 655 (2003) 17-22;
Structural studies on (3,4,8,9) —dibenzo - 2,7 — dioxa -5,10-diaza [4.4.4] propellanes (DDDP ).
IF =1.634

23. [H-2]J._Nowicka-Scheibe, J.G. Soénicki, E. Grech, T. Glowiak, L. Sobczyk;

24.

Polish J. Chem.77 (2003) 1419-1426;
On a New Unexpected Benzoxazino-Benzoxazine Derivative.
IF =0.393

A.J. Bienko, Z. Latajka, W.Sawka-Dobrowolska, L.Sobczyk, V.A.Ozeryanskii,
A.F. Pozharskii, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe;
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J. Chem. Phys.119, 8 (2003) 4313-43109;

Low barrier hydrogen bond in protonated proton sponge.

X-ray diffraction, infrared, and theoretical ab initio and density functional
theory studies.

IF =3.333

25. [H- 6]W.Sawka-Dobrowolska, G.Bator , L.Sobczyk, A. Pawlukoj¢,

H. Ptasiewicz-Bak, H. Rundlof, J. Krawczyk, M. Nowina-Konopka, P. Jasielski,
J.A. Janik, M. Prager, O. Steinsvoll, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe;
J.Chem.Phys. 123,124305 (2005);
Elastic, quasielastic,and inelastic neutron-scattering studies

on the charge-transfer hexamethylbenzene-tetracyanoguinodimethane complex.
IF =3.333

26. [H-7] W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe, A. Pawlukoj¢;

217.

28.

29.

Structural Chemistry, Vol.16, No.3.June 2005 (2005);

Structure and Vibrational Spectra of 1:1 Chloranilic Acid (CLA) Tetramethylpyrazine (TMP)
Complex.

IF =1.846

A. Pawlukoj¢, J. Leciejewicz, A.J. Ramirez-Cuesta, J. Nowicka-Scheibe;
Spectrochimica Acta Part A 61 (2005) 2474-2481;
L-Cysteine: Neutron spectroscopy, Raman, IR and ab initio study.
IF =2.098

A. Pawlukojé, I. Natkaniec, G. Bator, L .Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe;
Spectrochimica Acta Part A 63 (2006) 766-773;
Low frequency internal modes of 1,2,4,5-tetramethylbenzene, tetramethylpyrazine

and tetramethyl-1,4-benzoquinone INS, Raman, infrared and theoretical DFT studies.
IF=2.098

W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, B. Czarnik-Matusewicz, L. Sobczyk,

A. Pawlukoj¢, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe, H. Rundlof;

Chemical Physics 327 (2006) 237-246 ;

X-ray and neutron diffraction, IR and INS spectroscopic and DFT theoretical

studies  on the tetramethylpyrazine-1,2,4,5-tetracyanobenzene complex.
IF=1.896

30. [H- 8] A. Pawlukojé¢, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J._Nowicka-Scheibe,

31. [H-9]

32.[H- 3]

33.

Chemical Physics 327 (2006) 311-318 ;
X-ray diffraction, inelastic neutron scattering (INS) and infrared (IR) studies on

2:1 hexamethylbenzene (HMB) — tetracyanoethylene ( TCNE ) complex.
IF=1.896

J. Nowicka-Scheibe, E. Grech, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk,
Polish J. Chem. 81, No 5-6 (2007) 643-652;

Structure and vibrational spectra of 1:1 squaric acid (H,SQ) — tetramethylpyrazine
(TMP) adduct.

IF=0.393

J. Nowicka-Scheibe, J.G. So$nicki, W. Sawka-Dobrowolska,

Tetrahedron Letters 48 (2007) 5439-5442

Regio- and diastereoselective synthesis of (3,4,8,9)-dibenzo-2,7-dioxa-

5,10- diaza[4.4.4] propellanes from 4-substituted 1,2-cyclohexane diones and

o-aminophenols, a computational approach to regioselectivity prediction.
IF =2.683

G. Bator, L.Sobczyk, A. Pawlukojé¢, J. Nowicka-Scheibe , E. Grech, J. Krawczyk, M. Nowina-
Konopka, I. Natkaniec, 1.V. Kalinie and O. Steinsvolls,
Phase Transitions, Vol.80, No 6-7, June-July (2007), 489-500
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34.

Inelastic and quasielastic neutron scattering and IR and R spectroscopic studies
of 1,2,4,5-tetracyanobenzene(TCNB) - 1,2,4,5-tetramethylbenzene (durene) complex.
IF =1.006

A. Pawlukoj¢, M Prager, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk,
A. lvanov, S. Rols, E Grech, J. Nowicka-Scheibe and T. Unruh.

Journal of Chemical Physics, 129, 1 (2008)

The structure, methyl rotation reflected in inelastic and quasielastic neutron
scattering and vibrational spectra of 1,2,3,5-tetramethoxybenzene (TMOB)
and of its 2:1 complex with 1,2,4,5-tetracyanobenzene (TCNB).
IF=3.333

35. [H-10] A. Pawlukoj¢, L. Sobczyk, M Prager, G. Bator, E Grech, J. Nowicka-Scheibe.

36.

37.

38.

J.Mol. Struct. 892 (2008) 261-267;

DFT calculations of 2,6-dimethylpyrazine (2,6-DMP) and its complex with
chloranilic acid (CLA): Comparison to INS, IR and Raman vibration spectra.
IF=1.634

J. Krawczyk, M. Nowina- Konopka, J.A. Janik, O. Steinsvoll, G. Bator, A. Pawlukoj¢, E. Grech,
J. Nowicka-Scheibe and L. Sobczyk.

Collect. Czech. Chem. Commun. (2009), Vol. 74, No. 1, pp. 73-84

Quasi-elastic neutron scattering (QENS) studies on the 1:1
tetramethylpyrazine-1,2,4,5-tetracyanobenzene complex.

IF =1.283

L. Sobczyk, G. Bator, W. Sawka-Dobrowolskal, J. Nowicka-Scheibe, E. Grech and A. Pawlukoj¢.
Polish J. Chem., 83, 957-963 (2009)

Assembly of Protonated Tetramethylpyrazine (TMP) in Triiodide. Vi bra tional Spectra and DFT
Simulations

IF=0.393

G. Bator, J. Wutke, L. Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe.

SPHERES experimental report:

EU-Report - Proposal 2630, experiment R 98, 23-30 jan 2009

The dynamics of the methyl groups in three complexes of substituted 2,2’-bipyridine with chloranilic
acid.

39. [H-11]J. Nowicka-Scheibe, E. Grech, W. Sawka-Dobrowolska , G. Bator, A. Pawlukojc , L. Sobczyk ;

40.

Journal of Molecular Structure 976 (2010) 30-35

Structure and vibrational spectra of squaric acid complexes with 4,4- and 5,5-dimethyl-2,2-
bipyridine

IF=1634

W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe, A. Pawlukoj¢ and
J. Wuttke

Journal of Molecular Structure 975 (2010) 298-302

The (2:1) complex of picric acid with tetramethylpyrazine. The structure, IR spectra and tunnel
splitting of methyl groups

IF=1634

41.[H-12]. A. Pawlukoj¢, W. Sawka-Dobrowolska, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe

Chemical Physics 380 (2011) 34-39

The structure and vibrational spectra of the 2,5-dimethylpyrazine (2,5-DMP)
1:1 adduct with 2,5-dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzoquinone (CLA)

IF =1.896

42. [H-13]. G. Bator, W. Sawka-Dobrowolska, L.Sobczyk, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe, A. Pawlukojc¢,

Joachim Wuttke, Jan Baran, and Magdalena Owczarek

Journal of Chemical Physics 135, 044509 (2011))

4,4'-,5,5'- and 6,6'-dimethyl-2,2'-bipyridyls: The structure, phase transition, vibrations and methyl
group tunneling of their complexes with chloranilic acid.
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IF =3.333

43. [H-14]. G. Bator, W. Sawka-Dobrowolska, L. Sobczyk, M. Owczarek , A. Pawlukoj¢, E. Grech,
J. Nowicka-Scheibe;
Chemical Physics 392 (2012) 114-121
Hydrogen bonded NHO chains formed by chloranilic acid (CLA) with 4,4 -di-t-butyl-2,2" -
bipyridyl (dtBBP) in the solid state
IF=1.896

44. [H-4]. J. Nowicka-Scheibe,
Synthetic Communications 2013 DOI:10.1080/00397911.2012.696302
Easy access to cis 3-(benzoxazol-2-yl)cyclopentanecarboxylic acids from camphorquinone and
o-aminophenols via an unexpected opening of camphor ring.
IF=1.062

45, G. Bator, L. Sobczyk, W. Sawka-Dobrowolska, J. Wuttke, A. Pawlukoj¢, E. Grech,
J. Nowicka-Scheibe
Chemical Physics 410 (2013) 55-65
Structural, spectroscopic and theoretical studies on 3,4,7,8-tetramethyl-1,10-phenantroline
complex with picric acid
IF=1.896

Laczna liczba publikacji — 45 (w tym 39 po doktoracie)

Liczba publikacji z listy filadelfijskiej - 44

Sumaryczny impact factor (dane z 2011 roku) IF = 72.449 (po doktoracie — IF = 63.886)
Laczna liczba cytowan (wg bazy Scopus z dnia 19.04.2013) - 329

Laczna liczba cytowan (bez autocytowan, wg. bazy Scopus z dnia 19.04.2013) - 170

Indeks Hirscha: (wg bazy Scopus z dnia 19.04. 2013) h=11

Laczna liczba cytowan (wg bazy Web of Knowledge z dnia 19.04. 2013) - 290

Laczna liczba cytowan (bez autocytowan, wg bazy Web of Knowledge z 19.04. 2013) - 254
Indeks Hirscha: (wg. bazy Web of Knowledge z dnia 19.04. 2013) h=9

Patenty
Patent PRL Nr 132222 pt.

"Sposdb wytwarzania soli 2-(2-arylotioetylo)pirolidyniowych™.
11 listopad 1986
St. Bal, J. Kaszubska, J. Nowicka.

Zgloszenia patentowe

J. Nowicka-Scheibe,

Zgloszenie patentowe nr P. 397553 pt.

" Kwas cis-3-(benzoksazo-2-ilo)-cyklopentanowy z D,L-kamforochinonu i o-aminofenoli i
sposob regioselektywnej syntezy kwasu cis-3-(benzoksazo-2-ilo)-cyklopentanowego z
D,L-kamforochinonu i o-aminofenoli*
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Udzial w konferencjach naukowych

1.

E.Grech, Z.Malarski, J.Nowicka-Scheibe

(NHN)* and (NHN)~ hydrogen bonds in the adduct of 1,8-bis(dimethylamino)naphthalene with
N,N’-bis(paratoluenesulphonamido)-2,4,5,7-tetranitronaphthalene.

Tenth National Conference Molecular Spectroscopy with International Participation
Blagoevgrad, Bulgaria 29.08 - 3.09.1988, Program-Abstract P-42.

E.Grech, Z.Malarski, J.Nowicka-Scheibe

Wigzanie wodorowe (NHN)T i (NHN)™ w 1:1 addukcie 1,8-bis(dimetylamino) naftalenie z N,N’-1,8-
bis(4-toluenosulfonamido)-2,4,5,7-tetranitronaftalenem.

Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem

1.6dz 14 - 17.09.1988, Zeszyt B, 11-77.

T.Glowiak, E.Grech, A.Kowalski, T.Lis, Z.Malarski, J.Nowicka-Scheibe, L.Sobczyk

(NHN)* and (NHN)- intramolecular hydrogen bonds.
The Ninth International Workshop "Horizons in hydrogen bond research”
Holandia, 10 - 15. 09.1989.

B.Brzezinski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, T.Glowiak, Z.Malarski, L.Sobczyk

Interaction and proton between 1,8-bis(dimethylamino)naphthalene (DMAN) and
1,8-bis(trifluoroacetamido) naphthalene (TFAN) and 1,8-bis(4-toluenesulphonamido)-2,4,5,7-tetranitro-
naphthalene (TSATeNN).

Fast Reactions in Solution Discussion Group

FRIS - 93, 19 - 23.09.1993.

A.Mickiewicz University Poznan.

E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, Z.Olejnik, T.Lis, Z.Pawetka, Z.Malarski, L.Sobczyk
Intramolecular OH...N hydrogen bonding in 8-hydroksy-N,N-dimethyl-1-naphthalamine.
9th Symposium on Organic Crystal Chemistry

23 - 27. 08.1994. Poznan - Rydzyna, P19, 75.

J.Klimkiewicz, L.Stefaniak, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

13¢ i 15N NMR dwéch gabek protonowych w roztworze i ciele statym.

Instytut Fizyki Jadrowej im. H.Niewodniczanskiego, Krakow,

Raport Nr 1658/PI, s. 369

Materiaty 26-go Ogolnopolskiego Seminarium nt. Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i jego
zastosowan.

1-2.12.1994, Krakow

G.Schroeder, B.Brzezinski, A.Jarczewski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Kinetyka i mechanizm reakcji przeniesienia protonu od N-H kwasu do 1,2-(alkiloaminometylo)benzenu
w acetonitrylu.

Jubileuszowy Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem

Warszawa 09.1994, S-8 Chemia Organiczna, P-95.

T.Gtowiak, E.Grech, Z.Malarski, J.Nowicka-Scheibe, L.Sobczyk

Intramolecular (NHN)* and (NHN)™ hydrogen bonds in the adduct of 1,8-bis(dimethylamino)-
naphthalene with 1,8-diamino-2,4,5,7-tetranitronaphthalene.

X1 International Workshop "Horizons in hydrogen bond research™

Birstonas, Litwa, 9 - 14.09.1995. Abstracts 43 - 44.

E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, B.Brzezifski, G.Schroeder

Proton transfer reactions from N-H acid to proton sponges in acetonitryle.
X1 International Workshop "Horizons in hydrogen bond research™
Birstonas, Litwa, 9 - 14.09.1995. Abstracts 45.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

T.Glowiak, E.Grech, Z.Malarski, J.Nowicka-Scheibe, L.Sobczyk

Wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe (NHN)1 i (NHN)~ w addukcie 1,8-bis(dimetyloamino)-
naftalenu z 1,8-diamino-2,4,5,7-tetranitronaftalenem.

Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem

Lublin 25 - 28.09.1995, S-7 Krystalochemia, P-19.

G.Schroeder, B.Brzezinski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Kinetyka reakcji przeniesienia protonu pomiedzy 1,8-bis(4-toluenosulfonamido)-2,4,7-
trinitronaftalenem a gabkami protonowymi

Zjazd Naukowy PTCh i SITPChem

Lublin 25 - 28.09.1995, S-9 Chemia Organiczna, P-68.

T.Glowiak, E.Grech, T.Lis, J.Nowicka-Scheibe, Z.Malarski, W.Sawka-Dobrowolska, L.Sobczyk
The (NHN)~ homoconjugated bridges

International Conference on Hydrogen Bond
Miedzyzdroje, 3 - 7.06.1996

J.Klimkiewicz, L.Stefaniak, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Gabki protonowe - deuterowe efekty izotopowe w $wietle 14, 13c and 15N NMR.

Materiaty XXIX ogdlnopolskiego seminarium na temat magnetycznego rezonansu jadrowego i jego
zastosowan 232-235.

2 - 3.12.1996, Instytut Fizyki Jadrowej im. H.Niewodniczanskiego, Krakow, 1996.

T.Glowiak, E.Grech, T.Lis, J.Nowicka-Scheibe, Z.Malarski, W.Sawka-Dobrowolska,
L.Stefaniak, L.Sobczyk
The (NHN)~ homoconjugated anions

X1 th Conference-Workshop, Horizon in Hydrogen Bond Research
Niederoblarn - Austria, 21 - 26.09.1997

J.Klimkiewicz, L.Stefaniak, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe
Proton sponges-deuterium isotopic effects IH, 18cand 15N NMR spectra

X1 th Conference-Workshop, Horizon in Hydrogen Bond Research
Niederoblarn - Austria, 21 - 26.09.1997.

K.WozZniak, W.Kotodziejski, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Solid state NMR and X-ray diffraction studies of ionic complex of
1,8-bis(dimethyloamino)naphtalene (DMAN) with picrolonic acid
XI1 th Conference-Workshop, Horizon in Hydrogen Bond Research
Niederoblarn - Austria, 21 - 26.09.1997

P.E.Hansen, B.Andersen, F.Duus, Z.Rozwadowski, E.Majewski, T.Dziembowska, E.Grech,
J.Klimkiewicz, J.Nowicka-Scheibe, M.Pietrzak, L.Stefaniak

Isotope effeccts on chemical shifts and the teoretical calculations as tools in the study

of systems with proton transfer.

The Annual Schoolon Phisical Organic Chemistry "Acid-base properties of organic compounds"
Przesieka, 1st - 6th of June, 1998. FL11.

J.Klimkiewicz, L.Stefaniak, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Deuterowe efekty izotopowe gabek protonowych odzwierciedlajace si¢ w wartosciach przesuniec
chemicznych 15N, 3¢ 14

Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk

V Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Organiczne;j

Konstancin-Jeziorna 11 - 14.11.1998, Chemia Organiczna, P-58.

E.Grech, J.Klimkiewicz, J.Nowicka-Scheibe, M.Pietrzak, L.Stefaniak, A.F.Pozharskii,
V.A.Ozeryanskii, S.Bolvig, J.Abildgaard, P.E.Hansen
Isotope effects on chemical shifts as a tool in understanding hydrogen bonds
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Symposium on "Application of Magnetic Resonance in Chemistry and Related Areas"
Warszawa, 06.1999.

T.Lis, Z.Olejnik, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, I.Majerz, Z.Malarski, L.Sobczyk

Proton sponge as a deprotonating agent in crystal engineering. Structure and IR spectra of double-
deprotonated 1,5-bis(p-toluenesulphonamido)-2,4,6,8-tetranitronaphthalene.

Xll1th Conference-Workshop Horizons in Hydrogen Bond Research

Wroctaw-Swieradow-Zdroj

September 2 - 9, 1999, P-47.

M.Pietrzak, L.Stefaniak, A.F.Pozharskii, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe, G.A.Webb
Proton sponge as a deprotonating agent in crystal engineering. Structure and IR spectra of double-
deprotonated 1,5-bis(p-toluenesulphonamido)-2,4,6,8-tetranitronaphthalene.

AlH, 13c and 15N NMR investigation of three substituted DMAN’s and their monoprotonated salts

XllIth Conference-Workshop Horizons in Hydrogen Bond Research
Wroctaw-Swieradow-Zdroj
September 2 - 9, 1999, P-53.

J.Nowicka-Scheibe, J.Sosnicki

Sulfonamides as N-H acides

EUCMOS XXV, XXV European Congress on Molecuular Spectroscopy
Coimbra, Portugal

August 27 — 1. September, 2000, P9.33.

[.Majerz, A.Pawlukojé, L.Sobczyk, E.Grech, J.Nowicka-Scheibe

Dimerization of 1,8-diaminonaphthalene. DFT theoretical, infra-red, Raman and inelastic neutron
scattering studies

Horizons in Hydrogen Bond Research X1V Conference- Workshop

Torino, Italy

September 3-7, 2001, MS3-P11

V.A.Ozeryanskii, A.F. Pozharskii, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe,

W.Sawka- Dobrowolska, A.J. Biefko, Z. Latajka, L.Sobczyk,

Low barrier hydrogen bond in protonated 2,7-dibromo-1,8- bis(dimethylamino)naphthalene.
,»Structure and mechanism in organic chemistry”

16 th IUPAC Conference on Physical-Organic Chemistry

University of California, San Diego (UCSD), La Jolla, California

4-9 August 2002, PA24

A. Pawlukoj¢, I Natkaniec, J.Nowicka-Scheibe, E. Grech, L. Sobczyk;

Inelastic neutron scattering ( INS ) studies on 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone ( DHBQ ).
»Structure and mechanism in organic chemistry”

16 th IUPAC Conference on Physical-Organic Chemistry

University of California, San Diego (UCSD), La Jolla, California

4-9 August 2002, PA25

A. Pawlukoj¢, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J.Nowicka-Scheibe;

Bifurcated hydrogen bonds in solid 2,5-dihydroxy — and 2,5-dihydroxy-3,6-dichloro- 1,4-
benzoquinone.

XV th International Conference on Horizons in Hydrogen Bond Research,

Berlin, Freie Universitaet,

September, 16-21, 2003, 4P11

W. Sawka-Dobrowolska, H. Ptasiewicz-Bagk, A. Pawlukoj¢, L. Sobczyk, E. Grech,
J.Nowicka-Scheibe;

Struktura kompleksu heksametylobenzenu (HMB) z tetracyanochinodimetanem (TCNQ).
XIV Ogolnopolska Konferencja ,,Krysztaty molekularne®,

Czgstochowa — Ztoty Potok, 21-25 wrze$nia 2004
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32.

33.

34.

35.

36.

37.

W. Sawka-Dobrowolska, A.Pawlukoj¢, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech, J.Nowicka-Scheibe;
Struktura i wtasciwosci dynamiczne krysztatéw kompleksu kwasu chloranilowego z
tetrametylopirazyna

XIV Ogolnopolska Konferencja ,,Krysztaty molekularne®,

Czgstochowa — Ztoty Potok,

21-25 wrzes$nia 2004

A. Pawlukoj¢, I. Natkaniec, G. Bator, L. Sobczyk, E. Grech,

J. Nowicka-Scheibe;

Low frequency internal modes of 1,2,4,5- tetramethylbenzene, tetramethylpyrazine and tetramethyl-
1,4- benzoquinone

VIlith International Conference on Molecular Spectroscopy,

Wroclaw — Ladek Zdrgj, 13-18.wrze$nia 2005 , P-66,

J. Nowicka-Scheibe, J.G. Sosnicki, W. Sawka-Dobrowolska
Synteza nowych propellanow, materialow potencjalnie optycznie nieliniowych
XLIX Zjazd PTChem. i SITPChem. Gdansk, 18-22 wrzesien 2006, S2-P49

W. Sawka-Dobrowolska, J. Nowicka-Scheibe, G. Bator, M. Prager, A. Pawlukoj¢ , E. Grech,
L. Sobczyk,

Strukturalne i spektroskopowe badania kompleksow molekularnych tetrametylopirazyny,

XV Ogolnopolska Konferencja Krysztaty Molekularne 2006,

Smardzewice, 19-23 wrzesien 2006.

M. Pietrzak, E. Grech, J. Nowicka-Scheibe, P.E. Hansen,

Deuterium isotope effects on **NMR chemical shifts of two adducts containing

N-H...N hydrogen bridges.

IV Symposium on: Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences
Warszawa , wrzesien 2008

Joanna Nowicka-Scheibe, Wojciech, Schilf, Wanda Sawka-Dobrowolska, Jacek G. Sosnicki
Synthesis of cis-3-(benzoxazol-2-yl)-cyclopentanecarboxylic acid from D,L-camphorquinone

and o-aminophenols via oxidative ring opening. study of the reaction pathway by NMR spectroscopy

VI Symposium on: Nuclear Magnetic Resonance in Chemistry, Physics and Biological Sciences
22-24 September 2010, Warsaw, Poland, P-36.

Joanna Nowicka-Scheibe, Jacek G. So$nicki-

Regioselektywna synteza pochodnych kwasu cis-3-(benzoksazo-2-ilo)- cyklopentanowego z D,L-
kamforochinonu i o-aminofenoli.

»Postepy w Chemii Zwiazkow Heteroorganicznych”

XII Ogolnopolskie Sympozjum Sekcji Chemii Heteroorganicznej PTChem

Lodz — 19 listopada 2010r., P-10.

Joanna Nowicka-Scheibe, Jacek G. So$nicki

Kwas cis-3-(benzoksazo-2-ilo)-cyklopentanowy — niespodziewany produkt kondensacji
kamforochinonu i pochodnych o-aminofenolu.

IX Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej (IX OSCO)

Warszawa, 6-9 kwietnia 2011 roku, P-10

Jacek G. Sos$nicki, Lukasz Struk, Joanna Nowicka-Scheibe

Synthesis of aryl-functionalized 3,6,9,9a-tetrahydroquinolizin-4-ones from 5-bromo-2-
methoxypyridine by using lithium magnesates(1-) as key reagents.

XXV International Conference on Organometallic Chemistry(XXV ICOMC),

Lisbon, Portugal, September 2-7, 2012, PB.65

Jacek G. Sos$nicki, Lukasz Struk, Joanna Nowicka-Scheibe

Synthesis of aryl-functionalized 3,4-dihydropyrimidine-2(1H)-thiones by the addition of aryllithiums

to pyrimidine-2(1H)-thiones.
XXV International Conference on Organometallic Chemistry(XXV ICOMC),
Lisbon, Portugal, September 2-7, 2012, PA.62
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Udzial w projektach badawczych
Uczestnictwo w grantach KBN

1. "Teoretyczne i eksperymentalne badania ksztattu potencjatu w wigzaniach
wodorowych o niskich barierach™ - 3T09A03416
1.01.1999 - 31.12.2001
(wykonawca)

2. Grant KBN Nr 4T09A05125 na lata 2003-2006.
»Wplyw oddziatywania ,,charge-transfer”’(CT) na dynamike grup CH3”
(wykonawca)

3. Grant KBN Nr N N204 249734 na lata 2008-2010
,» Zastosowanie metod rozpraszania neutronow do badania komplekséw z silnymi
Wigzaniami wodorowymi i z przenoszeniem tadunku”
(wykonawca)

4, "Synteza oraz badania aktywnos$ci przeciwnowotworowej nowych, potencjalnie
bioizosterycznych pochodnych pirymidyno-2-tionu i pirydyno-2-tionu™
National Science Center (N N204 219640) - kwiecien 2011 - kwiecien 2013

(wykonawca)

Granty miedzynarodowe.

1. Program o wspolpracy:
Zjednoczony Instytut Badan Jadrowych, Dubna, Rosja — Polska, rok 2001-2002.

2. Program o wspotpracy: Zjednoczony Instytut Badan Jadrowych, Dubna, Rosja —
Polska rok 2001-2003 (przedtuzenie i rozszerzenie grantu).

3. Program o wspolpracy: Zjednoczony Instytut Badan Jadrowych, Dubna, Rosja —
Polska, rok 2004-2005.
Grant w ramach wspotpracy ze Zjednoczonym Instytutem Badan Jadrowych
w Dubnej, Rosja (temat 07-4-1031-99.2003).
,Badania struktury i dynamiki kompleksow z przenoszeniem tadunku (EDA).
Umowa przedluzona na rok 2005 pt. ,,Badania neutronowe struktury i dynamiki
faz skondensowanych.”

4. Migdzynarodowy grant pomiarowy,
Technische Universitat Munchen, Forschungs-Neutronenquelle,
Heinz Maier-Leibnitz FRM-11 85747 Garching,
Monachium, (FRM-II, proposal no. 646)
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“The crystal structure of tetramethylpyrzin:squaric acid (TMP:SA) with emphasis to
the hydrogen atoms™

2007.02.09 to 2007.02.18

Efektem wspolpracy jest raport unijny, tzw. EU-Report-NM13, proposal 646

Nagrody i wyrdéznienia za dzialalno$¢ naukowo-badawczg

1. Nagroda indywidualna 111 stopnia Rektora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie za osiggnigcia naukowe w roku 2003.

2. Nagroda indywidualna I11 stopnia Rektora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie za 0siggnigcia naukowe w roku 2010.

3. Nagroda indywidualna I11 stopnia Rektora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie za osiggnigcia naukowe w roku 2011.

4. Medal Ztoty za Dlugoletnig Stuzbe (leg. nr 345-2012-55) - postanowienie z dnia 31
sierpnia 2012r.

Staze zagraniczne

1. 31.08.1980 - 30.09.1980
Chemiczno - Technologiczny Rosyjski Uniwersytet im. D.I. Mendelejewa.
Moskwa, Rosja

Staze w ramach grantow pomiarowych:

1. 01.12.2002 - 14.12.2002
Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Rosja.

2. 13.03.2005 - 27.03.2005
Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Rosja.

3. 09.02.2007 - 18.02. 2007
Technische Universitaet Muenchen, Forschungs-Neutronenquelle,
Heinz Maier-Leibnitz FRM-11 85747 Garching, Monachium, Niemcy

DZIALALNOSC DYDAKTYCZNA

Prowadzone zaje¢cia dydaktyczne dla studentow Wydzialu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

« Cwiczenia laboratoryjne z chemii organicznej (11 rok studiéw stacjonarnych I
stopnia dla specjalnosci: Technologia Chemiczna, Inzynieria Chemiczna, Ochrona
Srodowiska i Nanotechnologia).

o Cwiczenia audytoryjne z chemii organicznej (II rok studiow stacjonarnych I
stopnia dla specjalnosci: Technologia Chemiczna, Inzynieria Chemiczna, Ochrona
Srodowiska i Nanotechnologia).
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* Wyktady z chemii organicznej (II rok studiow stacjonarnych I stopnia dla specjalnosci
Ochrona Srodowiska).

DZIALALNOSC ORGANIZACYJNA

* Cztonek komitetu organizacyjnego konferencji naukowych:
- International Conference "Hydrogen bond" - Szczecin, Migdzyzdroje, 3-7 June
1996r.
- Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTChem - "Nowe kierunki w syntezie
organicznej - Szczecin, 7 pazdziernik 1994r.

* Cztonek PTChem i SITPChem
* Czlonek Zarzadu Oddzialu Szczecinskiego Polskiego Towarzystwa Chemicznego

* Udzial w prowadzenie zaje¢ promocyjnych dla uczniow szkot srednich w ramach promoc;ji
Wydzialu Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej, a pdzniej,
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

* Udziat w prowadzenie zaje¢ na Podyplomowym Studium dla Nauczycieli w ramach
Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny Kapitat Ludzki

* Prowadzenie zaj¢¢ audytoryjnych z chemii organicznej, finansowanych z srodkéw Unii
Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego — Program Operacyjny
Kapitat Ludzki, jako projekt "Innowacyjny inzynier - chemia dla gospodarki i sSrodowiska
regionu zachodniopomorskiego™ (Projekt nr POKL-04.01.02-00-237/12).
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