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1. Dane osobowe

a) Imie i nazwisko
Liliana Dobrzanska

b) Wyksztalcenie (posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej)

e 2002: doktor nauk chemicznych, Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
tytul rozprawy doktorskiej: ‘Heterojadrowe kompleksy metali 3d elektronowych z tiocyjanianami
jako ligandami mostkujacymi’, promotor: Prof. dr. hab. Antoni Grodzicki

o 1997: magister chemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, tytul pracy
magisterskiej: ‘Spektralna i elektrochemiczna charakterystyka kwaséw 1-aminoalkilofosfonowych
i 1-hydroksyalkilofosfonowych’, promotor: Prof. dr. hab. Brunon Dembinski

e 2002: Wydziat Filozofii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, absolutorium (specjalizacja:
kognitywistyka)

¢) Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

e 1.06.2018-chwila obecna: adiunkt, Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w
Toruniu*

e 1.10.2015-31.05.2018: adiunkt naukowy, kierownik Laboratorium Inzynierii Krystalicznej,

Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu Warszawskiego*

2009-2015: researcher, KU Leuven (Belgia)

2007-2008: researcher, Stellenbosch University, (SU, RPA)

2004-2006: post-doc, Stellenbosch University, (SU, RPA)

2003-2006: asystent, Wydzial Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

(*) 1.01.2017 - chwila obecna (urlop zwiazany z opieka nad dzieckiem)

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

a) Tytul osiagniecia naukowego

Ujawnienie porowatosci i dynamiki w krysztatach molekularnych potaczen koordynacyjnych oraz
inne aspekty charakterystyki strukturalnej komplekséw metali 3d elektronowych bazujacych na
dipodalnych N-donorowych ligandach

b) Lista tematycznie powiazanych prac naukowych (w kolejnosci opublikowania)

W ramach przedstawionego ponizej cyklu prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego
(13 publikacji) na 8 publikacjach jestem pierwszym autorem z tego na jednej réwniez
korespondencyjnym, na kolejnych 2 jestem autorem korespondencyjnym, a 3 prace sa monoautorskie.

H1 L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, H. G. Raubenheimer, L. J. Barbour
A discrete metallocyclic complex that retains its solvent-templated channel structure on
guest removal to yield a porous, gas sorbing material
J. Am. Chem. Soc., 127, (2005), 13134-13135.
(IF =7.419)



H2

H3

H4

HS

Ho6

H7

HS8

H9

H10

H11

H12

L. Dobrzanska, H. G. Raubenheimer, L. J. Barbour

Borromean sheets assembled by self-supporting argentophilic interactions

Chem. Commun., 40, (2005), 5050-5052.

(IF = 4.426)

L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, H. G. Raubenheimer, L. J. Barbour

Permeability of a seemingly nonporous crystal formed by a discrete metallocyclic
complex

J. Am. Chem. Soc., 128, (2006), 698-699.

(IF =7.696)

L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, T. Jacobs, I. Rootman, C. L. Oliver, M. W. Bredenkamp, L. J.
Barbour

Construction of one- and two-dimensional coordination polymers using ditopic imidazole
ligands

J. Mol. Struct., 796, (2006), 107-113.

(IF = 1.495)

L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, C. Esterhuysen, L. J. Barbour

Guest-induced conformational switching in a single crystal

Angew. Chem. Int. Ed., 45, (2006), 5856-5859.

(IF = 10.232)

L. Dobrzanska*, E. J. C. de Vries

Structural preferences and thermal stability of complexes with the exo-bidentate ligand 1,2-
bis(2-methylimidazol- 1-ylmethyl)benzene

Inorg. Chim. Acta, 360, (2007), 1584-1592.

(IF =1.713)

L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, L. J. Barbour

The solvent-templating effect as the driving factor that influences the formation

of crystalline materials based on the stacking of metallocycles

New J. Chem., 31, (2007), 669-676.

(IF =2.651)

L. Dobrzanska, D. J. Kleinhans, L. J. Barbour

Influence of the metal-to-ligand ratio on the formation of metal organic complexes

New J. Chem., 32, (2008), 813-819.

(IF =2.942)

C. E. Strasser,* L. Dobrzanska*, H. Schmidbaur, S. Cronje, H. G. Raubenheimer

Solvent and counter ion effects in bis(imidazole) dinuclear heterometallacyclic complexes of
gold(1): some considerations of porosity

J. Mol. Struct., 977, (2010), 214-219.

(IF =1.599)

L. Dobrzanska*

Anion directed supramolecular architectures of silver(I) complexes with 1,3-
bis(imidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene  and a  reversible, solvent-induced
structural change during a single-crystal-to-single-crystal transformation

CrystEngComm., 13, (2011), 2303 —23009.

(IF = 3.842)

L. Dobrzanska*

Structural heterogenity of  Ag(l) complexes with a  flexible 1,2-
bis(imidazolethiomethyl)benzene ligand and issues regarding the phase purity of bulk
material

Eur. J. Inorg. Chem., (2012), 945-953.

(IF = 3.120)

L. Dobrzanska*

Concomitant, genuine 1D supramolecular isomers of an Ag(l) complex with 1,3-
bis(imidazol-1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene and BF; as counterion

Inorg. Chem.Commun., 55, (2015), 21-24.

(IF =1.762)



H13 J. Alen, L. Van Meervelt, W. Dehaen, L. Dobrzanska*
praca ktora przygotowalam na zaproszenie, wydanie specjalne traktujace o transformacjach
typu monokrysztal-monokrysztat
Solvent diffusion through a non-porous crystal ‘caught in the act’ and related single-
crystal-to-single-crystal transformations in a cationic dinuclear Ag(I) complex
CrystEngComm, 17, (2015), 8957-8964.
(IF = 3.849)

Sumaryczny IF powyzszych prac: 52.746

¢) Wklad w powstanie wieloautorskich publikacji wchodzacych do cyklu prac stanowiacych
podstawe postepowania habilitacyjnego

H1 L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, H. G. Raubenheimer, L. J. Barbour, J. Am. Chem. Soc., 127,
(2005), 13134-13135.

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na koncepcji badan oraz przeprowadzeniu opisanych prac
eksperymentalnych z wyjgtkiem badan zdolnosci sorpcyjnych przeprowadzonych przez (éwczesnie)
studenta Garetha Lloyd, interpretacji wynikéw, udziale w przygotowaniu manuskryptu oraz
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 65%.

H2 L. Dobrzanska, H. G. Raubenheimer, L. J. Barbour, Chem. Commun., 40, (2005), 5050-5052.
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na koncepcji pracy oraz przeprowadzeniu opisanych prac
eksperymentalnych, okresleniu topologii zwigzku, udziale w przygotowaniu manuskryptu oraz
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

H3 L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, H. G. Raubenheimer, L. J. Barbour, J. Am. Chem. Soc., 128,
(2006), 698-699.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na koncepcji badan oraz przeprowadzeniu opisanych prac
eksperymentalnych z wyjgtkiem badan zdolnosci sorpcyjnych przeprowadzonych przez (6wczesnie)
studenta Garetha Lloyd, interpretacji wynikéw, udziale w przygotowaniu manuskryptu oraz
przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 65%.

H4 L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, T. Jacobs, I. Rootman, C. L. Oliver, M. W. Bredenkamp, L. J.
Barbour, J. Mol. Struct., 796, (2006), 107-113.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zainicjowaniu tematyki pracy zwigzanej z
przedstawionymi w publikacji ligandami w ktorqg wigczone zostaly studentki: T. Jacobs (studia
magisterskie) i I. Rootman (studia licencjackie), syntezie liganda 1 oraz jego 4 kompleksow metali z 7
przedstawionych w publikacji (zwigzki w opublikowanej pracy nr.: 4, 5, 6, 8), przeprowadzeniu
rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatow kompleksow z ligandem nr 1, udziale w
przygotowaniu manuskryptu oraz odpowiedziach na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 50%.
HS5 L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, C. Esterhuysen, L. J. Barbour, Angew. Chem. Int. Ed., 45,
(2006), 5856-5859.

MOoj wkiad w powstanie tej pracy polegal na koncepcji badan oraz przeprowadzeniu opisanych prac

eksperymentalnych (syntezie liganda oraz kompleksu Cu(ll), przeprowadzeniu wszystkich opisanych



transformacji typu monokrysztal-monokrysztal zgodnie z wypracowang samodzielnie technikg pracy,
rozwigzaniu i udoktadnieniu struktur, przeprowadzeniu analizy TGA, badan spektroskopowych UV-
VIS ciata stalego), interpretacji wynikow badan, udziale w przygotowaniu manuskryptu i
odpowiedziach na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

Ho6 L. Dobrzanska*, E. J. C. de Vries, Inorg. Chim. Acta , 360, (2007), 1585-1592.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na koncepcji badan oraz przeprowadzeniu wszystkich prac
eksperymentalnych, interpretacji wynikow badan, udziale w przygotowaniu manuskryptu, jego
depozycji i korespondencji z edytorem. Moj udziat procentowy szacuje na 85%.

H7 L. Dobrzanska, G. O. Lloyd, L. J. Barbour, New J. Chem., 31, (2007), 669-676.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na koncepcji badan i przeprowadzeniu wszystkich prac
eksperymentalnych w niej przedstawionych, interpretacji wynikow badan, udziatu w przygotowaniu
manuskryptu i odpowiedziach na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

HS L. Dobrzanska, D. J. Kleinhans, L. J. Barbour, New J. Chem., 32, (2008), 813-819.

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegatl na koncepcji badan, syntezie liganda i czesci kompleksow
miedzi (stosunek molowy 1:4 M:L), przeprowadzeniu rentgenowskich analiz strukturalnych,
rozwigzaniu i udokiadnieniu struktur wszystkich prezentowanych zwiqzkow, interpretacji wynikow
badan, udziale w przygotowaniu manuskryptu oraz przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udziat
procentowy szacuje na 70%.

H9 C. E. Strasser ,* L. Dobrzanska,* H. Schmidbaur, Stephanie Cronje, H. G. Raubenheimer, J.
Mol. Struct., 977, (2010), 214-219

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zamysle otrzymania zwigzkow kompleksowych
przedstawionego  liganda 7z  jonami  Au(l) dla  porownania  uzyskanej  struktury
molekularnej/krystalicznej tych zwigzkow z kompleksami Ag(l) (ligand zostal przekazany w
porozumieniu z prof. H. G. Raubenheimerem jego doktorantowi Christophowi. E. Strasser, ktory
przeprowadzit syntezy kompleksow Au(l) oraz probe usuniecia rozpuszczalnika, zebral on takze dane
rentgenostrukturalne), rozwigzaniu/udoktadnieniu struktur zwiqzkow, udziale w przygotowaniu
manuskryptu oraz odpowiedziach na recenzje. Moj udziat procentowy szacuje na 40%.

H13 J. Alen, L. Van Meervelt, W. Dehaen, L. Dobrzanska,* CrystEngComm, 17, (2015), 8957-
8964.

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegal na koncepcji pracy, syntezie oraz krystalizacji kompleksu
srebra oraz przeSledzeniu opisanych w pracy transformacji zachodzgcych w monokrysztale,
interpretacji wynikow badan, przygotowaniu manuskryptu oraz odpowiedzi na recenzje. Moj udziat

procentowy szacuje na 80%.

Oswiadczenia od samodzielnych pracownikow Stellenbosch University (RPA) zostaly zebrane przeze

mnie przed moim wyjazdem z RPA, przy czym ze wzgledu na trwajaca wspodtprace z prof.



Raubenheimerem w wyniku ktorej pojawita si¢ dodatkowa praca po moim wyjezdzie (H9)

przygotowat on nowe o$wiadczenie.

d) Krotkie wprowadzenie oraz omowienie celu naukowego pracy i osiggnigtych wynikow

Prace badawcze nad rodzing kompleksow metali 3d elektronowych na bazie dipodalnych,
pochodnych imidazoli ligandow, zawierajacych sztywny rdzen aromatyczny zostaty zapoczatkowane
przeze mnie na uniwersytecie w Stellenbosch (Stellenbosch University, RPA), gdzie rozpocze¢tam
pracg w czerwcu 2004 roku na pozycji post-doca. Kontakt z tym o$rodkiem nawigzalam ze wzgledu
na  osob¢ prof. Helgarda  Raubenheimera,  specjalisty = w  dziedzinie = chemii
nieorganicznej/metaloorganicznej do ktorego grupy chciatam dotgczy¢ biorge pod uwage tematyke
ktora sie¢ zajmowal. Zaproponowatl mi on prace nad projektem badawczym spoza dziedziny chemii
metaloorganicznej, przygotowywanym wspoOlnie z prof. Barbour a dotyczacym syntezy i
charakterystyki w ciele statym porowatych polimeréw koordynacyjnych (metal-organic frameworks,
MOFs) na bazie bis-B-diketonianéw. Prof. Barbour byt 6wczesnie nowym pracownikiem Stellenbosch
University (zostat zatrudniony na pozycji ‘associate professor’ w potowie 2003 roku) i specjalizowat
si¢ w krystalografii oraz chemii supramolekularnej. Podczas swojej wcze$niejszej pracy z czysto
organicznymi, supramolekularnymi uktadami w grupie prof. J. L. Atwooda w Stanach Zjednoczonych
zetknagt si¢ z zagadnieniem porowato$ci' i m.in. t¢ tematyke chcial rozwina¢ w zaktadanym przez
siebie zespole wilaczajac do badan porowate polimery koordynacyjne. Ze wzgledu na moje
wczesniejsze doswiadczenie w chemii koordynacyjnej mialam wesprze¢ doswiadczeniem w syntezie
tworzony przez prof. Barbour zesp6t (ktéry dwczes$nie stanowila jedna osoba — student - Gareth O.
Lloyd) oraz pom6c mu w organizacji jego syntetycznego laboratorium. Przez pierwsze p6t roku moja
praca oraz pobyt w RPA byly finansowane przez prof. Raubenheimera, a z poczatkiem 2005 roku
zostatam laureatka konkursu na stypendia post-doktorskie w RPA organizowanego przez The Claude

Leon Foundation https://www.leonfoundation.co.za/, w ktérym zlozylam projekt badawczy

‘Projektowanie, synteza 1 charakterystyka nowych polimeréw koordynacyjnych opartych na
klasycznych ligandach’ dotyczacy zaproponowanej mi tematyki .

Po kilku miesigcach pracy doswiadczalnej, ktorej efektem byta synteza szeregu bis-p-
diketonéw zdalam sobie sprawe z trudnosci jakie sprawia otrzymanie oraz krystalizacja ich
kompleksow metali, co sprawito, ze zwrdcitam si¢ ku ligandom N-donorowym, ktérych latwosé
koordynacji jonéw metali byla mi znajoma z okresu pracy nad rozprawa doktorska, mianowicie
imidazoli. Po przeprowadzonym przegladzie literaturowym dotyczacym porowatosci rdznego typu
materiatdow, oraz analizie struktur zdeponowanych w CSD (Cambridge Structural Database)
postanowitam rozpocza¢ prace polegajace na syntezie dipodalnych ligandéw na bazie pochodnych
imidazoli zawierajacych sztywny rdzen aromatyczny i wykorzysta¢ je dla otrzymania ukladow

porowatych bazujacych na dyskretnych, cyklicznych kompleksach metali, ktore bylyby alternatywa



https://www.leonfoundation.co.za/

dla wylaniajacych sie wowczas 1 zdobywajacych coraz wieksze zainteresowanie chemikow

materiatlowych/koordynacyjnych porowatych polimeréw koordynacyjnych (Rys. 1).

Rys. 1. Reprezentacja rdéznicy strukturalnej miedzy materiatami porowatymi, ktorych badanie
rozpoczetam z wlasnej inicjatywy, a materialami porowatymi ktorych badania realizowatam z
inicjatywy prof. H. Raubenheimera oraz prof. L. Barbour. Lewa strona: struktura krystaliczna
porowatego materialu po oprdéznieniu kanalow uzyskana na bazie zaproponowanego przeze mnie
dwurdzeniowego, cyklicznego potaczenia koordynacyjnego (H1), prawa strona: struktura krystaliczna

jednego z najbardziej znanych porowatych polimeréw koordynacyjnych: MOF-5.?

Syntezy N-donorowych ligandéow prowadzitam poczatkowo réwnolegle z pracami nad
zwigzkami koordynacyjnymi z bis-fB-diketonianami, do czasu gdy uzyskane wyniki do$wiadczen
potwierdzity moja hipoteze o mozliwosci wykorzystania zaproponowanych dyskretnych, cyklicznych
kompleksow metali, do otrzymania permanentnie porowatych materiatow, oraz wykazaty ze ich
synteza jest duzo efektywniejsza i pozwala na otrzymanie wystarczajacych ilosci homogenicznych
produktéw reakcji dla przeprowadzenia pomiaréow ich zdolnosci sorpcyjnych (dla ich pomiaru na
analizatorze wolumetrycznym, ktory mieliSmy éwczesnie dostepny potrzebny byt +/- 1g zwiazku). W
miedzyczasie, zaznajomitam si¢ z pracg na dyfraktometrze monokrystalicznym, co umozliwitlo mi
prowadzenie samodzielnych badan rentgenostrukturalnych, ktore skierowaly moje zainteresowania
badawcze w kierunku chemii strukturalnej i inzynierii krystalicznej, dziedziny dazacej do zdobycia
kontroli nad krystalicznym produktem reakcji.

Cykl przedstawionych publikacji obejmuje wyniki badan prowadzonych na tytutowej grupie
zwigzkow, ktorych celem byto:

1) potwierdzenie hipotezy badawczej, ze kompleksy metali z zaproponowanymi przeze mnie
ligandami N-donorowymi mozna bgdzie wykorzysta¢ dla uzyskania materiatdéw porowatych (H1, H3)
2) uzyskanie wgladu w dynamik¢ zachodzaca w krysztatach poprzez indukowanie transformacji

strukturalnych typu monokrysztat-monokrysztat (HS5, H10, H13)



3) uzyskanie wgladu w formacje krystalicznych produktow reakcji poprzez analize ich struktury
molekularnej/krystalicznej (H1-H13), obejmujaca systematyczne badania wptywu czynnikéw, takich

jak: stosunek molowy, przeciwjony, rozpuszczalnik, jony metali, zmiany w budowie liganda.

Ad 1. Porowate krysztaly molekularne na bazie dwurdzeniowych, cyklicznych polaczen
koordynacyjnych

Materiaty porowate takie jak zeolity, wegle aktywne czy tez zele krzemionkowe od lat sa zajmujacym
tematem badan.” Obecno$¢ chemii koordynacyjnej w tej tematyce zapoczatkowata praca Bernarda
Hoskinsa i Richarda Robsona z roku 1989 wskazujaca na mozliwos$¢ racjonalnego projektowania
porowatych polimeréw koordynacyjnych.” W latach 90-tych kolejne grupy takie jak Makoto Fujity °,
Michaela Zaworotko’ czy tez Omara Yaghi® zaangazowaly sie¢ w tematyke materiatéw porowatych
bazujacych na zwigzkach koordynacyjnych. Prace prowadzone przez O. Yaghi doprowadzily do
otrzymanie izoretikularnej (czyli o tej samej topologii) serii porowatych polimeréw koordynacyjnych
z tacznikami na bazie zwigzkdéw aromatycznych zawierajacych grupy dikarboksylanowe, ktére to
wlaénie zwiazki pierwotnie byly okre$lane mianem ‘metal-organic frameworks’ czy tez MOFs.’ Ze
wzgledu na stosunkowa tatwo$¢ modyfikacji rozmiaru i ksztaltu porow w tych uktadach, oraz ich
szereg potencjalnych zastosowan zwiazki te zyskaty szerokie zainteresowanie w roznych dziedzinach
chemii.'” Z czasem termin MOF bardzo si¢ rozpowszechnil i zaczeto stosowaé go réwniez w
odniesieniu do innych porowatych polimerycznych potaczen koordynacyjnych, bazujacych nie tylko
na O-donorowych karboksylanach, co doprowadzito do ujednolicenia terminologii w 2012 roku przez
IUPAC i zdefiniowaniu terminu MOF jako: ‘sieci koordynacyjnej na bazie organicznych ligandow
zawierajacej mozliwe do zapetnienia luki’."

Jak wspomniatam wcze$niej, moim zamystem bylo otrzymanie porowatych materiatow, ktore bytyby
alternatywa dla porowatych polimeréw koordynacyjnych i bazowaty na dyskretnych, cyklicznych
polaczeniach koordynacyjnych, ktére poprzez niemoznos¢ efektywnego upakowania czasteczek w
krysztale (ze wzgledu na ksztalt) tworzytyby kanaty/wneki, ktore moglyby zosta¢ wykorzystane w
procesie sorpcji, czy tez wymiany jonowej. Takie podejécie do tematyki porowatych materiatow byto
w momencie, gdy zaczetam prowadzi¢ te prace poniekad pionierskie i brak byto doniesien wspartych
badaniami metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatu potwierdzajacych permanentng
porowatos¢ tego typu materialow (brak byto wynikéw badan przedstawiajacych fazy
scharakteryzowane strukturalnie przy zastosowaniu dyfraktometru monokrystalicznego przed i po
oproznieniu porow). Dla otrzymania materiatldw porowatych postanowitam wykorzysta¢ dipodalne
ligandy z metylenoimidazolowymi podstawnikami usytuowanymi w pozycjach para badz meta
pierScienia benzenowego, zaktadajac ze takie usytuowanie umozliwi utworzenie w trakcie reakcji
kompleksowania z wybranymi jonami metali, dwurdzeniowych cyklicznych komplekséw o

pozadanym ksztalcie czworobokéw. Dla syntezy ligandéw stosowanych w prezentowanym ciagu
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publikacji (Rys. 2) wykorzystatam reakcje substytucji nukleofilowej (Sn2), ktorej przebieg
zoptymalizowalam uzyskujac wydajnosci powyzej 80%. Warto wspomniec¢, ze gdy syntezowatam L1,
L4 i L5 nie bylo jeszcze zadnych opublikowanych struktur czy to ligandéw czy ich kompleksow
metali,'> przy czym w ostatnich latach pojawila si¢ spora liczba doniesien literaturowych
prezentujacych wyniki badan strukturalnych z L1 (120 zdeponowanych struktur, CSD wersja 5.40)
oraz L4 (20 zdeponowanych struktur, CSD wersja 5.40). Opublikowane przeze mnie kompleksy
metali z LS sa do tej pory jedynymi doniesieniami z zastosowaniem tego liganda. Dla wszystkich
otrzymanych przeze mnie ligandow przeprowadzitam podstawowe badania fizyko-chemiczne, takie
jak analiza elementarna, 'H/"’C NMR (roztwoér), IR, oraz wyznaczytam ich temperatury topnienia.
Sprawdzajac hipotez¢ o mozliwosci otrzymania porowatych ukladéw =z zastosowaniem
zaproponowanych ligandow najpierw wykorzystatam w reakcji kompleksowania ligand L1 z
podstawnikami N-donorowymi umieszczonymi w pozycji para na taczniku aromatycznym oraz jony
Ag(l) ktérych preferencje koordynacyjne przy stosunku molowym reakcji metal (M) do ligand (L) =

1:1 mialy doprowadzi¢ do formacji komplekséw o pozadanym ksztatcie (H1).

/T L4

N
(o~ M

| el 0L e 2

L5

. .

Rys. 2. Dipodalne ligandy ktére otrzymano i wykorzystano w cyklu przedstawionych prac (H1-H13).
L1-LS zostaly zsyntezowane przeze mnie, za$§ L6 oraz L7 przez wlaczone do realizacji

zainicjowanego przeze mnie projektu studentki (H4).

Po kilku tygodniach od reakcji kompleksowania przeprowadzonej w acetonitrylu otrzymatam
krysztaly kompleksu Ag(I) i przeprowadzitam pomiary rentgenostrukturalne potwierdzajace
utworzenie dwurdzeniowego cyklicznego zwigzku (Rys. 3), w ktérym ulozenie ‘molekularnych
prostokatow’ jeden nad drugim doprowadzito do powstania jednowymiarowych kanatow wzdluz
krystalograficznej osi ¢, wypetnionych czasteczkami rozpuszczalnika. Jako ze obecno$¢ wypetionych
kanatéw w krysztale nie $wiadczy o tym, ze mamy do czynienia z permanentnie porowatym

materiatem w ktorym te kanaly mozna oprdézni¢ i wypelni¢ powtornie, przeprowadzitam na
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otrzymanym zwigzku badania z wykorzystaniem metod analizy termicznej (termograwimetria,
roznicowa kalorymetria skaningowa) wskazujace na to, Ze usunigcie rozpuszczalnika nie pociaga za
sobg natychmiastowego rozpadu zwigzku czy tez jego transformacji. Opierajac si¢ na wynikach
analizy termograwimetrycznej sprobowatam usunaé czasteczki rozpuszczalnika z krysztalu poprzez

ogrzewanie krysztalow na stoliku grzewczym.

FEH\/ o -
Ag — —
"-J;“'“**J-Cv}*“@.
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- — r—
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Rys. 3. Lewa strona: reprezentacja otrzymanego dwurdzeniowego cyklicznego kompleksu Ag(I);
prawa strona: upakowanie czasteczek w krysztale pokazane wzdtuz krystalograficznej osi ¢ (kolor

czerwony - rozpuszczalnik).

Proba usuniecia rozpuszczalnika z krysztatu powiodla si¢, co potwierdzity wyniki rentgenowskiej
analizy strukturalnej tego samego monokrysztatu, ktory nie ulegl pod wptywem ogrzewania zadnym
widocznym zmianom. Oprdznienie kanatow nie spowodowato wiekszych zmian strukturalnych o
czym $wiadczg miedzy innymi parametry komoérki elementarnej (Rys. 1, Tabela 1). Po wykonaniu
analizy proszkowej i potwierdzeniu homogenicznosci uzyskanego materialu przekazalam zwigzek
(przeszto 1g) wraz z informacjami dotyczacymi jego aktywacji na wykonanie pomiarow zdolnoS$ci
sorpcyjnych takich gazéw jak: CO,, H,, CH,, N,, ktorych wyniki potwierdzity zdolnos$¢ ich

pochlaniania, a tym samym ponownie permanentng porowato$¢ uktadu.

Tabela 1. Podstawowe parametry krystalograficzne dla solwatu [Ag,(L1),](BF,),-2CH;CN oraz
formy po desolwatacji.

Forma Solwat acetonitrylu Forma po desolwatacji

Uktad krystalograficzny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna C2/m C2/m

a(A) 14.9110(10) 14.8307(10)

b(A) 20.1383(14) 20.5641(13)

c(A) 7.0209(5) 7.0449(5)

L) 90.2930(10) 90.1180(10)

V(A”) 2108.2(3) 2148.5(3)
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Kolejna praca H3 dotyczaca porowatosci w krysztatach molekularnych przedstawia uktad otrzymany
na bazie L2, czyli liganda z podstawnikami N-donorowymi znajdujacymi si¢ w pozycji meta na
rdzeniu aromatycznym oraz jonéw Cu(Il). Wykorzystanie soli CuCl, w reakcji kompleksowania bylo
moim celowym dzialaniem, by uzyska¢ tym razem kompleks neutralny (nie jak w przypadku
zastosowania soli Ag(I) kationowy), a tym samym biorgc pod uwage preferencje koordynacyjne
jonow miedzi utrzymac aniony w sferze koordynacyjnej metalu utworzonego zwigzku. Uzyskane
wyniki badan z zastosowaniem rentgenowskiej analizy strukturalnej ujawnity obecno$¢ w krysztale
oddzielnych ‘kieszeni’ zajmowanych przez czasteczki metanolu (w ktérym prowadzono reakcje
kompleksowania) oraz wody. Dalsza analiza strukturalna wykazata, ze mozna odnalez¢ potaczenia
miedzy tymi ‘kieszeniami’ przy zastosowaniu kulistej sondy o promieniu ponizej 1.3 A (stosujac
metode analizy powierzchni Connollego).”” Takze tym razem analiza termograwimetryczna wykazata,
7e usuniecie rozpuszczalnika nie pociaga za sobg rozktadu zwiazku. Podjeta proba usunigcia
rozpuszczalnika powiodla si¢ przy czym spowodowalo to zasadniczo utrate polaczen migdzy
‘kieszeniami’ (promien kulistej sondy umozliwiajacy odnalezienie potaczen migdzy ‘kieszeniami’
formy po desolwatacji wynosi ponizej 0.9 A). Mogloby to wskazywaé¢ na niemozno$¢ powtdrnego
wprowadzenia rozpuszczalnika do ukladu, a tym samym na brak zdolnosci sorpcyjnych materiatu.'*
Dalsze badania wskazaty jednak co innego, pozostawienie krysztatu po desolwatacji w oparach jodu
przez 25 godzin, umozliwito jego przedostanie si¢ do krysztalu, a przeprowadzone przeze mnie
badania rentgenostrukturalne monokrysztalu umozliwily wizualizacje czasteczek jodu w strukturze
krystalicznej. Ponadto dla tego materialu zostaly przeprowadzone badania zdolno$ci sorpcyjnych
gazow. Ich wyniki wykazaly, Zze material nie tylko pochtania gazy, ale roéwniez wykazuje
selektywnos$¢ przejawiajagca sie¢ w preferencji do pochtaniania dwutlenku wegla przy
minimalnej/zaniedbywalnej adsorpcji wodoru czy tez tlenu. Przedstawiony uklad jest o tyle
interesujacy, ze wskazuje na ruchy kolektywne czasteczek tworzacych krysztal umozliwiajace
przedostawanie sie czasteczek ‘gosci’ do obecnych tam luk. Analizujac zachowanie przedstawionego
dwurdzeniowego kompleksu Cu(Il) we wspotpracy z prof. J. Dillen z uniwersytetu w Stellenbosch
specjalizujacego si¢ w chemii obliczeniowe] otrzymana zostata symulacja dynamiki czgsteczek
kompleksu w krysztale umozliwiajgca przemieszczanie si¢ czasteczek jodu oraz dwutlenku wegla
(ktora nie zostala przedstawiona w opublikowanej pracy, ale zostala zalgczona do wersji
elektronicznej przygotowanej dokumentacji habilitacyjne;j).

Wyniki powyzszych badan zostaty opublikowane w tak renomowanym czasopismie chemicznym jak
JACS (H1, H3) ze wzgledu na ich 6wczesna nowatorsko$¢. Dopiero ostatnimi czasy zaczyna wzrastaé
zainteresowanie porowatymi krysztalami molekularnymi, w ktdérej to tematyce coraz bardziej
znaczaca postacia staje sic Andrew 1. Cooper,'” przy czym pojawiajace si¢ prace odnosza si¢ gtownie
do materiatow bazujacych na zwigzkach organicznych. Biorgc pod uwage problemy w syntezie i
czesty brak homogenicznos$ci uzyskanych porowatych polimeréw koordynacyjnych otrzymanie

odpowiednika izoretikularnej serii MOF na bazie dyskretnych potaczen koordynacyjnych,
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sprowadzajace si¢ do kontroli nad molekularnym krystalicznym produktem reakcji bytoby nowym

przetomem w dziedzinie.

Ad 2. Dynamika w krysztatlach molekularnych (HS, H10, H13)

Wyniki badan przedstawione w H3 zainicjowaly moje zainteresowanie problemem dynamiki
(kolektywnych ruchéw czasteczek) w krysztalach i byty przyczynkiem do ich poszukiwan i analiz.'®
Ostatnia dekada przynosi coraz wigcej doniesien w tej tematyce, przy czym w wiekszosci odnoszg si¢
one do polimeréw koordynacyjnych.'” Dopiero dwa lata temu pojawila si¢ pierwsza praca
przegladowa dotyczaca transformacji indukowanych w monokrysztatach dyskretnych (o zerowej
wymiarowosci) komplekséw metali, w ktérej przedstawiono m.in. wyniki badan z publikacji H1 oraz
H10. "

Publikacja HS przedstawia wyniki wielokrotnych zmian konformacyjnych indukowanych przez
wprowadzanie/usuwanie czasteczek gosci (rozpuszczalnika) do/z sieci krystalicznej gospodarza, ktére
udato mi si¢ przesledzi¢ w monokrysztale dwurdzeniowego, cyklicznego kompleksu Cu(Il) z L1.
Reakcja kompleksowania zostata przeprowadzona w acetonie, z ktorego to roztworu po kilku
tygodniach wykrystalizowat opisany kompleks [Cu,Cly(LL1),]-2(CH;3),CO. Rentgenowska analiza
strukturalna monokrysztalu wskazata na obecno$¢ kanaldow wzdluz krystalograficznej osi a,
zapelnionych jak 1 w przypadku zwiazkéw przedstawionych w H1 oraz H3 czasteczkami
rozpuszczalnika. Proba usuni¢cia rozpuszczalnika przez ogrzewanie bazujagca na wynikach analizy
termograwimetrycznej, wskazala wstepnie przez zmiang koloru krysztatu z brgzowego na zielony, ze
krysztat ulegt transformacji, co zostato potwierdzone wynikami rentgenowskiej analizy strukturalnej
wykazujacymi, ze usunigcie rozpuszczalnika spowodowato zapadniecie si¢ kanatow w strukturze
zwigzku. Proces ten pociagnat za sobg duze zmiany na poziomie molekularnym tj. zmiana ksztattu
czasteczki kompleksu Cu(ll) powigzana ze zmianami konformacyjnymi L1 oraz geometrig sfery
koordynacyjnej jonu centralnego. Zaobserwowane zmiany okazaty si¢ odwracalne, to znaczy
umieszczenie krysztalu w oparach acetonu prowadzi do otrzymania formy wyjsciowej (solwatu
acetonu). Préba wprowadzenia przeze mnie acetonitrylu w przypadku jednej i drugiej formy prowadzi
do otrzymania solwatu acetonitrylu, ktora to transformacja powigzana jest rowniez ze zmiang koloru
krysztatu na czerwony, a tym samym zmianami w budowie kompleksu obejmujacymi geometri¢ sfery
koordynacyjnej oraz zmiany konformacyjne liganda. Rysunek 2 w publikacji HS na stronie 5857
przedstawia wszystkie (cztery) wyizolowane formy kompleksu poprzez transformacje monokrysztatu
(gdzie czwarta forma bioragc pod uwage w pdzniejszym czasie uzyskane wyniki przedstawione w
pracy H13 jest najprawdopodobniej forma przej$ciowa pomigdzy formg po desolwatacji a solwatem
acetonitrylu, ktorej nie udato si¢ wyrdzni¢ jako jeden z etapow solwatacji ze wzgledu na szybkosc
tego procesu). Dla lepszej wizualizacji zmian jakim ulegta czasteczka neutralnego kompleksu Cu(Il)

w krysztale na Rys. 4 przedstawitam schematyczne natozenie reprezentacji kompleksu Cu(II)
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otrzymanego w formie solwatu acetonu z formg po desolwatacji, oraz nalozenie reprezentacji
kompleksu otrzymanego w formie solwatu acetonu z forma po wprowadzeniu do krysztatu czasteczek

acetonitrylu, ktérych parametry krystalograficzne i strukturalne przedstawia Tabela 2.

Rys. 4. Zmiany na poziomie molekularnym zachodzace w cyklicznym, dwurdzeniowym kompleksie
Cu(dl) z L1 podczas transformacji typu monokrysztat-monokrysztal. Lewa strona: natozenie
reprezentacji solwatu acetonu kompleksu Cu(Il) (kolor brgzowy) wraz z forma uzyskana po
desolwatacji (kolor zielony); prawa strona: natozenie reprezentacji solwatéw acetonu (kolor brazowy)
oraz acetonitrylu (kolor czerwony) kompleksu Cu(Il), obrazujagce zmiany konformacyjne liganda
zachodzace wraz ze zmiang rozpuszczalnika (w szczegélnosci warto zwroci¢ uwage na potozenie grup
imidazolowych); czasteczki rozpuszczalnikow nie zostaly pokazane dla przejrzystosci rysunku, kolory

odpowiadajg zmianom barw krysztatu zaobserwowanym podczas transformacji.

Tabela 2. Podstawowe parametry krystalograficzne i strukturalne solwatow oraz formy po
desolwatacji otrzymanych poprzez transformacje typu monokrysztal-monokrysztat dla kompleksu

[Cu,Cly(LL1),], kolorem niebieskim wyszczegolniono najwigksze zachodzace zmiany.

Forma Solwat acetonu Forma po desolwatacji Solwat acetonitrylu
Kolor krysztatu brazowy zielony czerwony
Uktad krystalograficzny jednoskos$ny jednoskos$ny jednosko$ny
Grupa przestrzenna P2,/c P2,/c P2,/c
a(A) 8.730(1) 8.045(3) 8.590(2)
b(A) 13.374(2) 13.770(6) 12.854(3)
c(A) 17.701(3) 15.419(6) 18.163(4)
B() 95.956(3) 95.015(7) 91.596(4)
V(AY) 2056.2(5) 1701.6(12) 2004.8(8)

Parametry charakteryzujace sfer¢ koordynacyjnag (dtugosci wiazan/katy), oraz odlegtos¢ migdzy jonami miedzi
w ‘molekularnym prostokacie’

Cul-N4 (A) 1.965(3) 2.002(11) 1.960(8)
Cul-N1 (A) 1.974(3) 1.989(9) 1.966(8)
Cul-CI2 (A) 2.256(1) 2.247(3) 2.275(3)
Cul-Cl1 (A) 2.280(1) 2.198(4) 2.278(3)
N1-Cul-N4(°) 147.1(1) 90.9(4) 145.1(3)
N4-Cul-CI2(°) 94.5(1) 100.5(3) 96.0(3)
N1-Cul-CI2(°) 96.7(1) 136.7(3) 100.1(3)
N4-Cul-Cl1(°) 97.1(1) 134.8(4) 98.4(3)
N1-Cul-Cl1(°) 98.5(1) 99.8(3) 97.2(3)
Cl1-Cul-CI2(°) 130.94(4) 100.91(13) 125.18(10)
CuCu (A) 10.17 13.29 9.96
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Powyzsze wyniki wskazujg na to, ze krysztaty sg bardzo czute na zmiany $rodowiska i pozostawiaja
tworzacym je czasteczkom sporo ‘wolnos$ci’ w odpowiedzi na jego zmiang. Badania opisane w pracy
HS byly bardzo czasochtonne i wymagaly odpowiedniej techniki pracy (wszystkie transformacje
zostaly przeprowadzone przeze mnie na jednym monokrysztale).

Jak wida¢ opisane w publikacjach H1 oraz HS kompleksy metali bazujgce na tym samym ligandzie
mimo na pierwszy rzut oka podobnych motywéw w upakowaniu czasteczek r6znig si¢ w odpowiedzi
systemOw na usunigcie rozpuszczalnika z kanatow. Desolwatacja jednego prowadzi do oproznienia
kanatow, wskazujac na permanentng porowatos¢ uktadu, a desolwatacja drugiego do zapadniecia sig
kanatow przy czym transformacja jest odwracalna i mozliwe jest ponowne wprowadzenie czasteczek
rozpuszczalnika do krysztatu. Poréwnanie struktur krystalicznych tych dwoch zwigzkéw wskazuje na
to, ze istotne znaczenie ma typ utworzonego kompleksu: w pierwszym przypadku jest to kompleks
kationowy z przciwjonami BF; rozmieszczonymi mi¢dzy kolumnami utworzonymi przez kompleksy
kationowe Ag(I), a w drugim kompleks neutralny, gdzie jony chlorkowe znajduja si¢ w sferze
koordynacyjnej Cu(Il). W jednym i drugim zwiazku wystepuje sie¢ stabych, miedzyczasteczkowych
oddzialywan wodorowych typu C-H---F (H1) oraz C-H---Cl (HS) stabilizujacych upakowanie
czasteczek w krysztale, przy czym w pierwszym przypadku kompleksy oddziatywuja z
przeciwjonami, ktore dziataja poniekad jako ‘bufor’ zmian strukturalnych zachodzgcych w kolumnach
ligandéw oraz blokuja ich ruchy, a w drugim sasiednie kolumny kompleksow oddzialywuja
bezposrednio miedzy sobg tak tez zmiany w jednej kolumnie pociagaja za soba zmiany w kolejnej (w
H1 parametry komorki elementarnej ulegaja niewielkiej zmianie po desolwatacji zwigzku — ponizej
0.5 A, a w H5 parametr ¢ po desolwatacji solwatu acetonu ulega skréceniu o przeszto 2 A).

Kolejna uchwycona przeze mnie odwracalna transformacja typu monokrysztal-monokrysztat zostata
przedstawiona w pracy H10, dla solwatu acetonitrylu cyklicznego, dwurdzeniowego kompleksu Ag(I)
z L2 oraz przeciwjonami PF4 and SbF¢ (kompleksy te sg izostrukturalne). Te zwigzki roznig si¢ o tyle
od poprzednich, ze rozpuszczalnik zajmuje miejsce nie w ‘molekularnym czworoboku’, a pomiedzy
utworzonymi przezen kolumnami (Rys. 5). Centrum dwurdzeniowego kompleksu wypeknia jeden z
krystalograficznie niezaleznych przeciwjonéw, a drugi znajduje si¢ podobnie jak rozpuszczalnik
miedzy kolumnami utworzonymi przez czasteczki kompleksu.

Zainteresowatlo mnie jaka bedzie odpowiedz tego ukladu na desolwatacje, gdzie jednym ze
scenariuszy bylo wypelienie wolnej przestrzeni pozostawionej przez rozpuszczalnik przez kolumny
utworzone przez czasteczki kompleksow i poddanie si¢ regule bliskiego upakowania, a drugim
pozostawienie wolnej przestrzeni poprzez zablokowanie ruchu kolumn przez przeciwjony."
Rentgenowska analiza strukturalna monokrysztalu wykazata, ze desolwatacja powiazana jest z
wypelieniem zwolnionej przestrzeni w krysztale przez kolumny kationowych komplekséw, co
uwidacznia si¢ zwlaszcza w zmianie parametrow komorki elementarnej nowej formy, gdzie parametr
¢ ulega skréceniu o +/- 11% (Tab. 3). Obserwowalne sa rowniez drobne zmiany konformacyjne

ligandéw.
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Rys. 5. Lewa strona: diagram prezentujacy upakowanie solwatu [Ag,(L.2),](PFs),- CH;CN w krysztale

pokazane wzdluz krystalograficznej osi b, prawa strona: natozenie reprezentacji struktur

krystalicznych solwatu (kolor fioletowy, czasteczki rozpuszczalnika nie zostaty pokazane dla

przejrzystosci rysunku) i formy po desolwatacji (kolor zielony).

Tabela 3. Podstawowe parametry krystalograficzne dla dwurdzeniowych potaczen koordynacyjnych
srebra i form po desolwatacji prace H10 i H13.

Forma PF¢ SbFg BF4
solwat forma po solwat forma po solwat forma po
acetonitrylu | desolwatacj | acetonitrylu | desolwatac | acetonitrylu desolwatacji
i ji
Uktad tréjskosny tréjskosny tréjskosny | tréjskosny tréjskosny tréjskosny
krystalograficzny
Grupa P1 P1 P1 P1 P1 P1
przestrzenna 1 1 1 1 1 1
a(A) 8.6970(5) 8.8539(14) 8.6798(7) 8.9112(4) 8.7304(7) 8.9739(7)
b(A) 9.7684(6) 9.3957(15) 9.9988(8) 9.6586(5) 9.6666(9) 9.4407(6)
c(A) 13.5891(8) | 12.0520(19) | 13.7746(10) | 12.2192(6) | 13.3193(10) 11.7436(8)
a(®) 98.3800(10) | 92.737(2) 99.506(1) 92.871(3) 96.972(7) 92.162(5)
L) 101.463(1) | 102.777(2) | 101.962(1) | 103.247(3) | 100.487(6) 96.638(6)
7(°) 103.397(1) | 102.993(2) | 101.479(1) | 101.802(3) | 104.709(7) 104.282(6)
V(AY) 1078.2(1) 947.7(3) 1119.2(2) 996.88(8) | 1052.33(15) 955.43(12)

Badanie podobnego uktadu (H13) z mniejszymi przeciwjonami mianowicie: BFy pozwolito mi na
wglad w proces solwatacji/desolwatacji, ktérego wizualizacje w postaci wyrdznienia kilku etapow
procesu umozliwity wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztalu umieszczonego w
oparach rdéznych rozpuszczalnikow (acetonitrylu, acetonu, etanolu). Okazato sie, ze solwat
acetonitrylu tego zwigzku nie jest tak stabilny jak mialo to miejsce w przypadku przeciwjonéw PF¢
oraz SbFs 1 bez potrzeby grzania krysztalu acetonitryl w przeciggu kilku minut przebywania
krysztaldbw na powietrzu opuszcza krysztal. Jest to powigzane z geometria oraz wielkoscig
strukturze krysztatu.

zastosowanego przeciwjonu wywolujaca jego nieuporzadkowanie w

Niestabilno$¢ tego solwatu umozliwita uchwyci¢ mi pierwszy etap solwatacji mianowicie tworzenie
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monosolwatu acetonitrylu, ktora jest ostateczng formg wypetniania krysztalu rozpuszczalnikami
takimi jak aceton, czy tez etanol ze wzglgedu na ich wielkos$¢ i ksztalt (Rys. 6). Proces wnikania
rozpuszczalnika do krysztatlu, ktory sam w sobie moglby zdawacé si¢ banalny, okazuje si¢ niezmiernie
skomplikowany pod wzgledem zachodzacych zmian strukturalnych, zwigzanych z kolektywnymi
ruchami czasteczek kompleksu umozliwiajacymi jego przemieszczanie si¢ w krysztale. Interesujaca
jest uchwycona podczas usuwania rozpuszczalnika z solwatu etanolu przejSciowa forma pomigdzy
formg po desolwatacji a monosolwatem etanolu (w publikacji 4c) zawierajagca nieuporzadkowana
czasteczke etanolu, ktéra przez obecno$¢ dwodch niezaleznych krystalograficznie czasteczek

kompleksu w komorce elementarnej przypomina forme 4 opisang w pracy HS.

Rys. 6. Wprowadzanie rozpuszczalnika do krysztalu [Agy(L2),](BF,),, od lewej: forma bez

rozpuszczalnika; monosolwat, gdzie R = acetonitryl, aceton lub etanol; disolwat, R = acetonitryl.

Ad 3. Badania wplywu réznych czynnikow na formacje¢ krystalicznego produktu reakcji (H1-
H13)

Kazda z przedstawionych prac wnosi nowe informacje na temat preferencji w tworzeniu struktury
molekularnej/krystalicznej przedstawicieli tytutowej grupy zwiazkéw. Badanie wpltywu stosunku
molowego substratéw w reakcji kompleksowania jonéw metali z przedstawionymi tutaj ligandami
byto o tyle wazne,by potwierdzi¢, ze reakcje prowadzone w stosunku molowym metal do ligand = 1:1
sprzyjajg tworzeniu cyklicznych, dwurdzeniowych komplekséw, co sprawdzito si¢ w przypadku L1,
L2 oraz L3 (podstawniki N-donorowe w pozycjach para i meta na rdzeniu aromatycznym).
Preferencje do tworzenia polimerycznych potaczen koordynacyjnych przy wyzszej koncentracji
liganda pozwolity mi migdzy innymi na wyizolowanie zwigzku {[Agy(L.1);](BF,),}, o interesujacej
dwuwymiarowej topologii splotu boromejskiego (Rys. 7), (reakcja AgBF, z L1, stosunek molowy
M:L = 1:4, acetonitryl, H2).” Zwiazek o podobnej topologii (nr 6 w H4) otrzymatam réwniez z
zastosowaniem wickszego przeciwjonu: CF;SO5’, gdzie poréwnanie obu uktadéw wskazuje na to, ze
wielko§¢ wngki w ktérej usadowione sg przeciwjony =zalezna jest od orientacji grup 2-

metyloimidazolowych.
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Rys. 7. Reprezentacja splotu boromejskiego, przedstawiajaca uktad trzech potaczonych ze soba

pierscieni, gdzie usuniecie jednego z nich powoduje roztaczenie dwoch pozostatych.

Systematyczne badania produktéw reakcji kompleksowania soli Cu(Il) z L3 w stosunkach molowych
M:L takich jak: 1:4, 1:1, 4:1 (HS8), wykazaly preferencje do tworzenia cyklicznych uktadow
dwurdzeniowych z jonami Cl oraz Br~ przy nizszych stezeniach liganda, w ktérych to jony centralne
polaczone sa podwdjnymi mostkami utworzonymi przez te jony, za§ zatosowanie jonow NO;3
niezaleznie od stosunku molowego reagentow prowadzi do uzyskania polimeréw koordynacyjnych.
Juz po opublikowaniu tej pracy, w $wietle innych uzyskanych wynikéw zainteresowal mnie fakt
tworzenia mostkow halogenkowych, ktore nie byty obecne przyktadowo w podobnym kompleksie
Cu(Il) otrzymanym na bazie L2 (H3). Dalsze badania (jeszcze nie opublikowane), wykazaly ze i w
tym przypadku pierwotnie z roztworu metanolu otrzymujemy solwat w postaci ‘otwartego
molekularnego czworoboku’ ktory jest bardzo niestabilny i na powietrzu w przeciggu kilku minut
rozpuszczalnik opuszcza krysztal czemu towarzyszy transformacja zwigzku do uktadu z mostkami

halogenkowymi (jest to proces nieodwracalny) (Rys. 8).

Come g

Rys. 8. Lewa strona: natozenie struktur molekularnych solwatow kompleksow Cu(Il) z CI" - H3 (L2,

kolor czerwony) i H8 (L3, kolor zielony), rozpuszczalnik nie zostal pokazany dla przejrzystosci
rysunku; prawa: natozenie formy ‘otwartego’ molekularnego czworoboku’ z formg po transformacji w
ktorej pojawiajg si¢ podwojne mostki chlorkowe migedzy jonami centralnymi cyklicznego kompleksu

Cu(ID (L3).

Tworzenie tego typu potaczen moze by¢ wynikiem réznicy w odlegtosci migdzy atomami centralnymi

tworzacymi cykliczne kompleksy Cu(Il), ktéra w przypadku L3 jest rowna 5.8 A, za§ w przypadku L2
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6.6 A. Dodatkowo L3 ze wzgledu na brak podstawnikéw metylowych na aromatycznym taczniku
umozliwia wigksza elastyczno$¢ uktadu.
Zastosowanie liganda z grupami metylenoimidazolowymi w pozycji orfo pierScienia benzenowego
(L4, H6) wskazalo (zgodnie z oczekiwaniami) na jego predyspozycje nawet przy niskim stezeniu
liganda do tworzenia produktéw o wyzszej wymiarowosci (polimerow koordynacyjnych). Réwnolegle
badanie wplywu przeciwjondw tj. SbF¢’, PF¢, BF, na produkt koncowy reakcji kompleksowania soli
Ag(I) z L4, wskazato na izostrukturalno$¢ tworzonych produktow reakcji (jednowymiarowe tancuchy)
z ktorych najmniej stabilnym termicznie zwiazkiem okazat si¢ ten z najmniejszym przeciwjonem:BF,".
We wspomnianej wcze$niej w ramach transformacji typu monokrysztal-monokrysztal pracy
H10 zostal przedstawiony szereg kompleksow Ag(I) otrzymanych w tych samych warunkach z
réoznymi przeciwjonami tj. SbFg, PFs, NO;, CH;COO", CI, co pozwolitlo na poréwnanie wptywu
wielko$ci, ksztattu oraz wlasciwosci koordynacyjnych zastosowanego anionu na produkt reakc;ji.
Badania wykazaty, ze pierwsze trzy aniony prowadza do otrzymania komplekséw dwurdzeniowych.
Zastosowanie wigkszego anionu CH;COO" prowadzi do utworzenia polimerycznych zygzagowatych
tancuchéw, w ktorych poprzez wiaczenie octanu do sfery koordynacyjnej jon centralny wykazuje
geometri¢ trygonalna, za$ zastosowanie chlorkéw prowadzi do wutworzenia polimerycznej
dwuwymiarowej sieci o topologii (6,3) w ktérej jon centralny wykazuje geometri¢ tetraedryczna.
Otrzymane wyniki pozwolity mi na ustosunkowanie si¢ do hipotezy wysunietej przez Liu et al.,*'
dotyczacej konformacji przyjmowanej przez zastosowany tu ligand w kompleksach metali, ktora
wedlug autorow wspomnianej pracy miataby by¢ zalezna od liczby koordynacyjnej atomu centralnego
mianowicie liczby dwa i cztery prowadzilyby do uzyskania konformacji syn (formy V) liganda.
Kompleks z zastosowaniem chlorkéw o liczbie koordynacyjnej cztery przeczy temu stwierdzeniu,
gdyz ligand przyjmuje w nim konformacje¢ anti (forma Z). Kolejnym potwierdzeniem, ze to nie jon
centralny i jego preferencje koordynacyjne kontrolujg konformacje liganda byto wyizolowanie przeze
mnie w tych samych warunkach reakcji (M:L = 1:2, acetonitryl) dwoéch jednowymiarowych
supramolekularnych izomeréw konformacyjnych {[Ag(LL2),](BF,)}, (liczba koordynacyjna = 2, H12),
gdzie w jednym ligand przyjmuje wylacznie syn a w drugim wylacznie anti konformacje (Rys. 9), co

wskazuje na podobienstwo energetyczne obu form.

=
\
p=

Rys. 9. Reprezentacja syn konformacji (podstawniki imidazolowe skierowane sa w t¢ samg strong

wzgledem ptaszczyzny aromatycznego tgcznika, kolor niebieski) oraz anti konformacji (podstawniki
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imidazolowe skierowane sa w przeciwng stron¢ wzgledem ptaszczyzny aromatycznego tacznika, kolor
r6zowy) L2 obecnych w wyizolowanych supramolekularnych izomerach kompleksu o wzorze:

{[Ag(L2):](BFy) },.

W przypadku przedstawionych tutaj dwurdzeniowych, cyklicznych komplekséw duze znaczenie na
konformacj¢ przyjeta przez ligand ma obecnos¢ rozpuszczalnika i tworzonych migdzy gospodarzem
(kompleksem metalu) i go$ciem (czasteczkami rozpuszczalnika) oddziatywan niekowalencyjnych.
Przyjmowanie przez ligand réznych konformacji w kompleksie metalu w zaleznosci od
rozpuszczalnika zostalo zaobserwowane przeze mnie podczas $ledzenia transformacji typu
monokrysztat-monokrysztat przedstawionych we wczesniej wspomnianej pracy HS, gdzie odmienne
konformacje liganda w kompleksie Cu(Il) solwatéw acetonu i acetonitrylu sg wynikiem stabych
oddzialywan wodorowych typu C-H---O (gdzie C-H pochodzi od kompleksu metalu, a O od acetonu)
czy tez C-H---N (gdzie C-H pochodzi od kompleksu metalu, a O od acetonitrylu). Wyniki
systematycznych badan na ten temat zostaly przedstawione w pracy H7, w ramach ktérych poddatam
zwiazek [Cu,Cly(LL1),] rekrystalizacji z serii rozpuszczalnikéw takich jak: dichlorometan,
tetrahydrofuran, dimetylosulfotlenek, octan etylu, chloroform, 1,4-dioksan, 1,2-dichloroetan,
dimetyloformamid i przeprowadzilam rentgenowska analiz¢ strukturalng otrzymanych krysztatow
umozliwiajacg wglad w obecne w strukturach tych zwigzkow oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe.
Prac¢ t¢ uwazam za jedng z bardziej interesujacych, gdyz pokazuje jak duzy wpltyw ma dobor
rozpuszczalnika na tworzong struktur¢ zwigzku. Pomijajac powszechng wiedzg dotyczaca
rozpuszczalnikow o zdolnosciach koordynacyjnych (zawierajacych atomy donorowe), ktére moga
doprowadzi¢ do zmiany sfery koordynacyjnej jonu centralnego, przeprowadzone badania wykazaty, ze
w przypadku cyklicznych, dwurdzeniowych uktadow wielko$¢ i ksztalt rozpuszczalnika majg réwniez
ogromne znaczenie przy ksztaltowaniu krystalicznego produktu reakcji. Wpltyw wielkoSci
rozpuszczalnika obrazuje réznica w utworzonym produkcie krystalizacji przy zastosowaniu
dichlorometanu oraz dichloroetanu. Pierwszy rozpuszczalnik prowadzi do uzyskania dwurdzeniowego
cyklicznego kompleksu, za$ drugi prowadzi do uzyskania polimerycznego jednowymiarowego

potaczenia koordynacyjnego w ktorym ligand przyjmuje inng konformacje (Rys. 10).
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Rys. 10. Lewa strona: dwurdzeniowy, cykliczny kompleks Cu(Il) — produkt krystalizacji z
dichlorometanu; prawa strona: jednowymiarowy koordynacyjny polimer Cu(Il) — produkt krystalizacji

z dichloroetanu.

Istotnos¢ wptywu migdzyczasteczkowych oddzialywan niekowalencyjnych na tworzenie struktury
zwigzku jasno wykazuje tez porownanie wydawatoby si¢ analogicznych potaczen koordynacyjnych
otrzymanych z  jonami metali o  podobnych  preferencjach  koordynacyjnych:
[M,(L2),(BFy),]- 2CH;CN, gdzie M = Au(l) (H9) oraz Ag(l) (H13). W jednym i drugim przypadku
produktem jest cykliczny kompleks dwurdzeniowy, przy czym w kompleksie Au(I) upakowanie
czasteczek w krysztale zdominowane jest w gtéwnej mierze przez oddziatywania typu Au---Au (co
potwierdza preferencje jonoéw ztota o koordynacji liniowej do tworzenia tego typu oddzialywan)™, a w
kompleksie Ag(l) przez stabe wigzania wodorowe typu C-H---N (angazujace kationowy kompleks -
rozpuszczalnik) oraz C-H---F (angazujace kationowy kompleks - przeciwjon), przy czym brak jest tam
oddzialywan typu Ag---Ag. Obecno$¢ odmiennych oddziatywan wplywa ogromnie zaréwno na
wytworzone struktury molekularne jak i krystaliczne tych zwiazkow kompleksowych, w ktorych to
konformacje tworzacych je ligandoéw sg zupelnie inne, a zmiany upakowania w krysztale powoduja to,
ze w centrum cyklicznego kationowego kompleksu Au(l) znajduje si¢ rozpuszczalnik, a w przypadku

Ag(I) przeciwjon (Rys. 11).

Rys. 11. Lewa strona: reprezentacja kompleksu Au(I), prawa strona: reprezentacja kompleksu Ag(I),

gdzie R = rozpuszczalnik a P = przeciwjon.

Badania wptywu réznych czynnikow na krystaliczny produkt kompleksowania skierowatam rowniez
w kierunku analizy efektu zmian w budowie liganda obejmujgcymi poza wspomnianym
usytuowaniem grup metylenoimidazolowych na lgczniku aromatycznym, czy tez obecnoscig lub
brakiem grup metylowych na rdzeniu aromatycznym, rozbudowg rdzenia aromatycznego stosowanych
ligandow (zamiana benzenu przyktadowo na bifenol), czy pierScieni imidazolowych (zamiana
imidazolu na benzimidazol) (H4). Syntezy tych ligandéw (L6, L7) oraz reakcje kompleksowania
zostaly przeprowadzone zgodnie z moimi instrukcjami przez wlgczone do prowadzonych przeze mnie

badan studentki (Tia Jacobs, Ilse Rootman). Przy czym systematyczne badania dotyczace wpltywu
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rozbudowy aromatycznego tacznika w przedstawionych tu ligandach na struktury utworzonych
kompleksow planuje przeprowadzi¢ w najblizszej przysztosci.

Do prowadzonych badan wiaczylam réwniez bardziej elastyczny typ ligandow, =z
metylenetioimidazolowymi podstawnikami na rdzeniu benzenowym (LS, H11), przy czym opisane
badania strukturalne serii komplekséw otrzymanych z zastosowaniem soli srebra z anionami takimi
jak: PF¢, SbF¢, CF;SOs5, BE, and NO; wykazaty, ze kontrola produktu krystalizacji w przypadku
tego typu komplekséw staje si¢ na obecnym etapie znajomoS$ci preferencji atomoéow do tworzenia
miedzyczasteczkowych oddzialywan niekowalencyjnych niemozliwa. Zwigzane jest to ze wzrostem
elastyczno$ci liganda i wigksza iloscia atoméw donorowych, gdzie szczegdlnie obecno$¢ ‘wolnej’
grupy -NH w piers§cieniu imidazolowym ze wzgledu na jej predyspozycje do tworzenia hydratéw czy
tez solwatow prowadzi do braku homogenicznosci koncowego produktu reakcji. Wyniki badan
przedstawione w H11 wskazuja na niezbgdno§¢ prowadzenia badan proszkowej rentgenowskiej
analizy strukturalnej w przypadku syntezy potaczen koordynacyjnych z wielodonorowymi ligandami,
ktéra powinna by¢ standardowa metoda dla potwierdzenia homogenicznosci probki przed
wykonaniem dalszych analiz ciata statego. Oczywiscie w przypadku gdy znamy strukture pozadanego

zwigzku.

Podsumowanie

Przeprowadzone przeze mnie badania i zebrane dane strukturalne dla przedstawionej grupy zwigzkéw,
umozliwity mi uzyskanie lepszego wgladu w natur¢ oddzialywan niekowalencyjnych
odpowiedzialnych za tworzenie krystalicznych produktow reakcji. Do najwazniejszych osiggnigé
mojej pracy zaliczam:

1) wypracowanie techniki prowadzenia niestandardowych badan rentgenostrukturalnych
umozliwiajacych $ledzenie transformacji typu monokrysztal-monokrysztal, 2) potwierdzenie
wynikami rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatu mozliwosci uzyskania permanentnie
porowatych materiatow na bazie dyskretnych, cyklicznych kompleksow metali, 3) wykazanie, ze
molekularne materiaty krystaliczne uzyskane na bazie potaczen koordynacyjnych mimo, na pierwszy
rzut oka, braku porowatosci moga wykazywa¢ zdolnoSci sorpcyjne, 4) ujawnienie zmian
konformacyjnych czy tez potozeniowych jakim mogg ulega¢ czasteczki zwigzkéw w monokrysztale w
ramach zachodzacych w nim transformacji, 5) przesledzenie procesu solwatacji z zastosowaniem
rentgenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatu na przykltadzie zwigzku [Ag,(L2),](BF,),, 6)
wykazanie istotnego wplywu ksztattu i rozmiaru czastek rozpuszczalnika na tworzenie krystalicznego
produktu reakcji w przypadku cyklicznych, koordynacyjnych potgczen dwurdzeniowych oraz 7)
wyniki badan obrazujace istotnos¢ wpltywu oddzialtywan niekowalencyjnych na tworzong strukture

molekularng/krystaliczng zwigzku, ktérych dobrym przyktadem jest uktad [M,(L2),(BF,),]-2CH;CN,
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gdzie M = Au(l) oraz Ag(l), czy tez zmiany konformacyjne ligandow tworzacych cykliczne
polaczenia koordynacyjne zachodzace pod wplywem rozpuszczalnika.

Konczace to krotkie podsumowanie, mam nadziej¢, ze niektére z uzyskanych przeze mnie wynikéw,
pozostawia swoj trwaty $lad w nauce. Przyktadowo publikacje H1 oraz H3 uzyskaty do tej pory ponad
100 cytowan kazda, co moze $wiadczy¢ o tym, ze wyniki w nich przedstawione przyczynity si¢ do

rozwoju prac prowadzonych przez inne grupy badawcze.
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Design of Pore Size and Functionality in Isoreticular MOFs and Their Application in Methane
Storage, Science, 295, 2002, 469-472; (b) O. M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. K. Chae, M.
Eddaoudi, J. Kim, Reticular synthesis and the design of new materials, Nature, 423, 2003, 705-714.
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10. H. Zhu, D. Liu, D. Zou, J. Zhang, The photo-, electro- and photoelectro-catalytic properties and
application prospects of porous coordinate polymers, J. Mater. Chem. A, 6, 2018, 6130-6154.

11. S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrém, M.
O’Keeffe, M. P. Suh, J. Reedijk, Terminology of metal-organic frameworks and coordination
polymers (IUPAC Recommendations 2013), Pure Appl. Chem., 85, 2013, 1715-1724. W oryginale: ‘A
metal-organic framework, abbreviated to MOF, is a coordination network with organic ligands
containing potential voids’.

12. Owczesnie opublikowana byta tylko jedna praca dotyczaca L1 (czysto preparatywna: C.H. Zhou,
S. J. Guo, R. G. Xie, H. M. Zhao ‘A convienent and efficient synthesis of bis-imidazoles’ Chin. Chem.
Lett., 7, 1996, 321-324, przy czym nie stosowatam proponowanej metodyki). Odno$nie L4 oraz L5
brak bylo literatury.

13. M. L. Connolly, Science, 221, 1983, 709-713.

14. L. J. Barbour, Crystal porosity and the burden of proof, Chem. Commun., 2006, 1163-1168.

15. A. I. Cooper, Porous Molecular Solids and Liquids, ACS Cent. Sci., 3, 2017, 544-553.

16. Laureatowi nagrody Nobla z dziedziny chemii Leopoldowi Ruzicka (1939) przypisuje si¢
stwierdzenie z potowy lat 90 ubieglego wieku, ze ‘krysztat jest chemicznym cmentarzem’, przy czym
wystarczyta dodatkowa dekada by krysztal ozyl, czego dobrym przyktadem jest dynamika ujawniana
w trakcie indukowanych transformacji typu monokrysztat-monokrysztat (single—crystal-to-single-
crystal transformations, SCSCT).

17. J. J. Vittal, H. S. Quah, Engineering solid state structural transformations of metal complexes,
Coordination Chemistry Reviews, 342, 2017, 1-18;

18. A. Chaudhary, A. Mohammad, S. M. Mobin, Recent Advances in Single-Crystal-to-Single-Crystal
Transformation at the Discrete Molecular Level, Cryst. Growth Des., 17, 2017, 2893-2910.

19. Juz Spinoza twierdzit, ze ‘Natura nie znosi prozni’(Etyka, 1, 15); zaproponowane dwa scenariusze
zachowania si¢ uktadu po desolwatacji okazaly si¢ nie bezzasadne, gdyz poprzez zablokowanie
mozliwosci ruchu kolumn w przypadku innego potaczenia koordynacyjnego udato mi si¢ w ostatnim
czasie uzyskac¢ materiat porowaty (artykut w przygotowaniu), przy czym zasada bliskiego upakowania
zaproponowana przez Kitaigorodskiego spetnia si¢ w wigkszo$ci przypadkow, gdy ksztalty czasteczek
na to pozwalajg, A. L. Kitaigorodskii, Organic Chemical Crystallography, Consultants Bureau, New
York, 1961.

20. L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio, T. G. Mitina,V. A. Blatov, Entangled Two-Dimensional
Coordination Networks: A General Survey, Chem. Rev. 2014, 114, 7557-7580.

21. H. -K. Liu, J. Hu, T.-W. Wang, X.-L. Yu, J. Liu, B. Kang, Synthesis and crystal structures of
silver(l), palladium(Il), zinc(Il) and cobalt(Il) complexes of the ditoptic ligand 1,3-bis(imidazol- 1-
yvlmethyl)-2,4,6-trimethylbenzene, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 3534-3540.

22. H. Schmidbaur, A. Schier, Aurophilic interactions as a subject of current research: an up-date,

Chem. Soc. Rev., 41, 2012, 370-412.
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3. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo — badawczych

Czgs¢ wynikow przedstawionych w ramach powigzanego tematycznie cyklu publikacji pochodzi z
mojej pracy na uniwersytecie w Stellenbosch, ktéry mimo otrzymanego zatrudnienia w 2007 roku oraz
uzyskania czteroletniego grantu z National Research Foundation (NRF) (NRF jest odpowiednikiem
polskiego NCN) w 2008 roku umozliwiajacego mi zatozenie grupy badawczej opuscitam ze wzgledéw
personalnych. Z tych samych wzgledéw znalaztam si¢ w Belgii na uniwersytecie KU Leuven, gdzie
uzyskatam finansowanie z Fonds Watenschappelijk Onderzoek — Vlaandren (FWO) na prowadzenie
badan. Kontynuujac wlasng tematyke badawcza dotyczaca przedstawionych tutaj zwigzkéw
kompleksowych skierowatam si¢ tez ze wzgledu na bliskg wspotprace z grupa chemikow organikow
kierowang przez prof. W. Dehaena specjalizujacego si¢ m.in. w syntezie zwigzkéw makrocyklicznych,
do badan zdolnosci koordynacyjnych wybranych z tej grupy uktadéw (czego wynikiem byt moj wktad
do publikacji  zatytulowanej  ‘Homoselenacalix[4]arenes:  synthetic — exploration — and
metallosupramolecular Chemistry’, Org. Biomol. Chem., 10, (2012), 6526-6536) oraz transformacji
strukturalnych jakim ulegaja te zwiagzki w krysztatach. W ramach tych ostatnich badan udato mi si¢
odkry¢ spektakularna, odwracalng bardzo selektywna w stosunku do zastosowanego rozpuszczalnika
transformacj¢ jakiej ulega krysztat homoditiakaliks[4]arenu pod wplywem usunig¢cia/wprowadzenia
tetrahydrofuranu (Rys. 12, Tab. 4), ktora zostala rowniez prze$ledzona w ciele statym z
zastosowaniem techniki NMR zgodnie z zaprojektowanym przeze mnie eksperymentem. Wyniki
badan zostaly opublikowane w Angewandte Chemii, na ktorej to pracy jestem autorem
korespondencyjnym wraz z prof. Dehaenem z ktorego grupy wywodzit si¢ zwigzek uzyty przeze mnie
do badan (synteza tego zwigzku nie byta wczesniej publikowana, czterech wspotautoréw publikacji to
chemicy organicy). Odkrycie tej zmiany konformacyjnej byto o tyle istotne, ze do chwili publikacji
wynikéw brak byto jakichkolwiek doniesien, ze tego typu transformacja moze zajs¢ w monokrysztale,
a chemicy organicy do tej pory powotuja si¢ na wyniki rentgenowskiej analizy strukturalnej dla

porownania konformacji czasteczek kaliksarenow zaobserwowanych w roztworze i ciele stalym.
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12. Schematyczne przedstawienie zmian konformacyjnych ktérym ulega czasteczka

homoditiakaliks[4]arenu w monokrysztale pod wptywem usunigcia/wprowadzenia tetrahydrofuranu

(rozpuszczalnik nie zostat pokazany na rysunku).
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Tabela 4. Podstawowe parametry krystalograficzne dla solwatu oraz formy po desolwatacji
homoditiakaliks[4]arenu.

Forma Solwat Forma po desolwatacji
Uktad krystalograficzny tetragonalny trojskosny
Grupa przestrzenna P4,/n Pl
a(A) 17.6284(7) 9.3098(4)
b(A) 10.4648(4)
c(A) 10.2167(6) 14.0355(6)
a(®) 75.343(4)
£(°) 81.781(4)
y(°) 89.869(4)
V(A 3174.9(3) 1308.51(9)

W latach 2012/2013 wraz z profesorem H. Raubenheimerem i profesorem H. Schmidbaurem
przygotowaliSmy prace dotyczaca wigzan/oddzialywan typu Au-H oraz Au---H-X, ktéra ukazatla si¢ w
2014 roku w Chemical Society Reviews. Krotko potem zdecydowalam si¢ na powrét do kraju i
wzigtam udzial w konkursie Sonata Bis organizowanym przez NCN zyskujac w 2015 roku
finansowanie na realizacj¢ projektu zatytulowanego ‘Rola oddzialtywan niekowalencyjnych w
organizacji uktadow supramolekularnych i fenomen transformacji strukturalnych w monokrysztatach’.
Zatozenie grupy Inzynierii Krystalicznej w Centrum Nowych Technologii Uniwersytetu
Warszawskiego oraz badania natury eksperymentalnej przerwalo moje macierzynstwo (od stycznia

2017 roku do chwili obecnej przebywam na urlopie zwigzanym z opieka nad dzieckiem), ktore tez

przyczynito si¢ do podjecia przeze mnie decyzji powrotu do rodzinnego miasta Torunia, a zarazem

macierzystej uczelni, jakg jest Uniwersytet Mikotaja Kopernika.

a) Statystyczne podsumowanie dorobku naukowego

Liczba publikacji: 62

Liczba publikacji po uzyskaniu stopnia doktora: 55

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS): 969 (863 bez autocytowan), oraz na
podstawie bazy Scopus: 973 (873 bez autocytowan) z dnia 16.04.2019.

Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS): 15 oraz wedlug bazy Scopus: 16, z dnia
16.04.2019.

b) Opublikowane prace naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JRC) stanowiace dorobek naukowy (poza cyklem publikacji wymienionym w punkcie 2b)

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk chemicznych:

1. M. Kedziorek, L. Dobrzanska
Allylation of orthoquinones towards annulated polycyclic aromatic systems
Molecules, 23, (2018), 2043; doi:10.3390/molecules23082043

2. M. Fandzloch, L. Dobrzanska, J. Jezierska, B. Filip-Psurska, J. Wisniewska, J. Wietrzyk, J.M.
Salas, 1. Lakomska
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10.

11.

12.

13.

14.

In search of new anticancer drug — dimethylsulfoxide ruthenium (III) complex with bulky
triazolopyrimidine derivative and preliminary studies towards understanding the mode of
action
Polyhedron, 141 (2018) 239-246.
R. Szczesny, E. Sztyk, A. Kozakiewicz, L. Dobrzanska
Thermal and structural characterisation of copper(ll) complexes with phenyl-2-
pyridylketoxime (HPPK)
J. Therm. Anal. Calorim., 128, (2017), 1591-1599.
A. le Roux, L. Dobrzanska*, H. G. Raubenheimer, R. C. Luckay*
Oxo complexes of Mo(VI) and W(VI) with a-alkoxycarboxylate ligands: the role of
counterions and water of crystallization
J. Mol. Struct., 1117, (2016), 113-120.
J. Thomas, L. Dobrzanska, L. Van Meervelt, M. A. Quevedo, K. Wozniak,M. Stachowicz, M.
Smet, W. Maes, Wim Dehaen
Homodiselenacalix[4]arenes: molecules with unique channelled crystal structures
Chem. Eur. J., 22, (2016), 979-987.
L.-A. de Jongh, L. Dobrzanska, C. E. Strasser, H. G. Raubenheimer, S. Cronje
Imine-coordinated 2-Aminoazole complexes of Au(l): complicating reactions and
verification of products by crystal structure determination
Z. Naturforsch., 69b, (2014) 1073-1087.
J. Thomas, L. Dobrzanska, M. P. Sonawane, M. Smet, W. Maes, W. Dehaen
Artykul na zaproszenie — wydanie dedykowane Profesorowi C. D. Gutsche
Synthetic protocols towards homodithiacalix[n]arene
Supramol. Chem., 26, (2014), 591-596.
H.Schmidbaur, H.G. Raubenheimer, L. Dobrzanska
The gold—hydrogen bond, Au—H, and the hydrogen bond to gold, Au---H-X
Chem. Soc. Rev., 43, (2014), 345-380.
J. Thomas, G. Reekmans, P. Adriaensens, L. Van Meervelt, M. Smet, W. Maes, W. Dehaen,
L. Dobrzanska
Actuated conformational switching in a single crystal of a novel homodithiacalix[4]arene
Angew. Chem. Int. Ed., 52, (2013), 10237-10240.
L. Dobrzanska, E. Stander-Grobler, C. E. Strasser, S. Cronje, H. G. Raubenheimer
Artykut na zaproszenie — wydanie dedykowane Profesorowi D. Seebach
Coordination of ligands that contain thiocarbonyl, carbonyl or thiolate functionalities to
complex fragments of palladium in various oxidation states
Helv. Chim. Acta, 95, (2012), 2528-2543
H. Kelgtermans, L. Dobrzanska, L. Van Meervelt, W. Dehaen
A fragment-based approach toward substituted trioxa7[helicenes
Org. Lett., 14, (2012), 5200-5203.
L. Dobrzanska, C. E. Strasser, H. Schmidbaur, H. G. Raubenheimer
Artykut na zaproszenie — wydanie dedykowane Profesorowi H. Offermans
18-Membered heterometallacyclic gold(I) compounds: structural influences of co-
crystallized solvent
7. Naturforsch. 67b, (2012), 1115-1122.
J. Thomas, L. Dobrzanska, K. Van Hecke, M. P. Sonawane, K. Robeyns,
L. Van Meervelt, K. Wozniak, M. Smet, W. Maes, W. Dehaen
Homoselenacalix[4]arenes: synthetic exploration and metallosupramolecular
Chemistry
Org. Biomol. Chem., 10, (2012), 6526-6536;
L. Dobrzanska, G. R. Julius, E. Stander-Grobler, Y. Burger (neé¢ Stander), S. D. Nogai, S.
Cronje, H. G. Raubenheimer
Artykut na zaproszenie — wydanie dedykowane Profesorowi W. Beck
Remote and a-thio carbene complexes derived from an oxazolinyl-substituted thiophene
Z. Naturforsch. 67b, (2012), 509-518.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

H. Kelgtermans, L. Dobrzanska, L.. Van Meervelt, W. Dehaen

Synthesis of functionalized 2-dioxa-aza[7 [helicenes using palladium catalyzed arylations
Org. Lett., 14, (2012), 1500-1503.

U. E. L. Horvath, L. Dobrzanska, C. E. Strasser, W. Bouwer (neé Potgieter), G. Joone, C. E.
Jansen van Rensburg, S. Cronje, H. G. Raubenheimer
Amides of gold(l) diphosphines prepared from N-heterocyclic sources

and their in vitro and in vivo screening for anticancer activity

J. Inorg. Biochem., 111, (2012), 80-90.

L. Dobrzanska

Bis(2,2'-dipyridylamine-N,N')-bis(isothiocyanato)-nickel(Il)

Acta Cryst., E67, (2011), m1868-m1869.

I. B. Szymanska, L. Dobrzanska
(Pentafluoropropionato-kO)tetrakis(trimethylphosphineoxide-xO)copper(Il)
pentafluoropropionate

Acta Cryst., E67, (2011), m1225-m1226.

T. K. Hagos, S. D. Nogai, L. Dobrzanska, S. Cronje, H. G. Raubenheimer

1,1,2,2 — Tetrakis(1,3-benzoxazol-2-yl)ethene

Acta Cryst., E67, (2011), 02014.

J. Alen, L. Dobrzanska, L. Van Meervelt, W. M. De Borggraeve
2-(4-Methoxybenzyl)-4,6-diphenyl-2,5-diazabicyclo-[2.2.2 Joct-5-en-3-one

Acta Cryst., E67, (2011), 01070-01071.

H. Kelgtermans, L. Dobrzanska, L. Van Meervelt, W. Dehaen

A convenient route towards novel HS8-1,1'-bis-(dibenzofuran-2-ol) derivatives and evaluation
of their use as chiral auxiliaries.

Tetrahedron, (2011) 67, 3685-3689.

J. Coetzee, S. Cronje, L. Dobrzanska, H. G. Raubenheimer, G. Jooné, M. J. Nell, H. C. Hoppe
Novel N-heterocyclic ylideneamine gold(I) complexes: synthesis, characterisation and
screening for antitumour and antimalarial activity

Dalton Trans., 40, (2011), 1471-1483.

T. K. Hagos, S. D. Nogai, L. Dobrzanska, S. Cronje, H. G. Raubenheimer
1,1,2,2-Tetrakis(1,3-benzothiazol-2-yl)ethene chloroform disolvate

Acta Cryst., E65, (2010), 02378.

L. Dobrzanska

Catena-poly[[zinc(1l)-bis{mu-1,3-bis(imidazol- 1 -ylmethyl)benzene-kappa-N-2(3):N-3']]
dinitrate methanol solvate]

Acta Cryst., E65, (2009), m1326-u801.

A. Surdykowski, A. Leczkowska, L. Dobrzanska, E. Sziyk

Hexakis(1H-imidazole-kappa N-3)cobalt(1ll) tris(hexafluoridophosphate) hexahydrate

Acta Cryst., E65, (2009), m1256.

T. K. Hagos, S. D. Nogai, L. Dobrzanska, S. Cronje, H. G. Raubenheimer
1,3-Benzothiazolium tetrachloridoaurate(lll) tetrahydrofuran solvate

Acta Cryst., E65, (2009), m255-u283.

T. K. Hagos, S. D. Nogai, L. Dobrzanska, S. Cronje

1,3-Dimesitylimidazolidinium tetrachloridogold(IIl) dichloromethane solvate

Acta Cryst., E64, (2008), m1357-ul103.

J. Alen, L. Dobrzanska

3-benzyl-5-bromopyrazin-2(1H)-one

Acta Cryst., E64, (2008), 0547-u728.

E. Sztyk, A. Wojtczak L. Dobrzanska, M. Barwiotek

X-ray crystal structure and nuclear Overhauser effect studies of cerium(IV) complexes with
Schiff bases obtained from N,N'-(IR,2R)(-)-1,2-cyclohexanediamine and benzaldehyde
derivatives

Polyhedron, 27, (2008), 756-776.

I. Lakomska, L. Dobrzanska

Cis-diiodido(N,N,N’,N -tetramethylethylenediamine-*N,N platinum(I1)
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31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

Acta Cryst., E63, (2007), m2367.
J. Alen, W.J. Smets, L. Dobrzanska, W. M. De Borggraeve, F. Compernolle, G. J. Hoornaert
Diastereoselective Diels-Alder additions of ethene to substituted homochiral 2(1H)-
pyrazinones
Eur. J. Org. Chem., 6, (2007), 965-971.
J. Alen, L. Dobrzanska, W. M. De Borggraeve, F. Compernolle
Synthesis of 2(1H)-pyrazinone phosphonates via an Arbuzov-type reaction
J. Org. Chem., 72, (2007), 1055-1057.
L. Dobrzanska, G. Heydenrych
2,4-bis(methoxymethyl)-1,3,5-trimethylbenzene
Acta Cryst., E62, (2006), 04710-04712.
L. Dobrzanska, G. O. Lloyd
Catena-poly[[silver(I)- - 1,4-bis(2-methyl-1H-imidazol-1-ylmethyl)benzene- &’ N°:N° [nitrate]
Acta Cryst., E62, (2006), m1638-m1640.
P. K. Thallapally, L. Dobrzanska, T. R. Gingrich, T. B. Wirsig, L. J. Barbour, J. L. Atwood
Acetylene absorption and binding in a nonporous crystal lattice
Angew. Chem. Int. Ed., 45, (2006), 6506-6509.
L. Dobrzanska, G. O. Lloyd
2,2°-(butane-1,4-diyl)dibenzimidazolium dichloride dihydrate
Acta Cryst., E62, (2006), 01205-01207.
R. Szczgsny, 1. Szymanska, P. Piszczek, L. Dobrzanska, E. Szlyk
Chemical vapour deposition (CVD) of metallic layers prepared from silver carboxylates
complexes with tertiary phosphines
Materials Science, 23, (2005), 671-676.
L. Dobrzanska
2,2'-Dimethyl-3,3'-(p-phenylenedimethylene)diimidazol- I -ium dibromide
Acta Cryst., E61, (2005), 04113-04115.
L. Dobrzanska
1,2,3-Trihydroxybenzene-1,3,5 triazine (1/1)
Acta Cryst., E61, (2005), 03416-03418.
L. Dobrzanska
1,2,3-Trihydroxybenzene-pyrimidine (1/1)
Acta Cryst., E61, (2005), 02981-02983.
(IF = 0.581)
L. Dobrzanska
cis-(Carbonato-xk20,0')(rac-5,5,7,12,12, 14-hexamethyl-1,4,8, 1 I -tetraazacyclotetradecane
k4 N)chromium(lll) bromide monohydrate
Acta Cryst., E61, (2005), m1625-m1627.
L. Dobrzanska, G. O. Lloyd
3,3"-(Quinoxaline-2,3-diyldimethylene)bis(pentane-2,4-dione)
Acta Cryst., E61, (2005), 02114-02116.

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora nauk chemicznych:

1.

G. Wrzeszcz, L. Dobrzanska

Spectroscopic, magnetic and thermal properties of new thiocyanato bridged complexes with
the general formula [M(diamine),];[ Cr(NCS)s],-nH,0, where M= Cu(II), Ni(Il)

Polish J. Chem., 77, (2003), 1245-1254.

G. Wrzeszcz, L. Dobrzanska, A. Grodzicki, F. Rozptoch

Synthesis and characterisation of new thiocyanato bridged complexes with the general
SJormula [ML,];[/Cr(NCS)s],mH,0, where M= Cu(ll), Ni(Il), Co(ll); L = various substituted
imidazoles

Polish J. Chem., 77, (2003), 147-156.

G. Wrzeszcz, L. Dobrzanska, A. Wojtczak, A. Grodzicki
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Magnetostructural characterisation of the first bimetallic assemblies derived from the anionic
building block [Cr(NCS)6]3' [M(en)s] . [{M(en),-1-SCN-Cr(NCS)4-1-NCS},,] with M=Ni(ll),

Zn(Il)
J. Chem. Soc., Dalton Trans., (2002), 2862-2867.
4, L. Dobrzanska, G. Wrzeszcz, A. Grodzicki, F. Rozptoch

Synthesis, spectroscopy and magnetism of new p-thiocyanato polynuclear copper(Il)-
chromium(Ill) complexes
Polish J. Chem., 75, (2001), 1689-1694.

5. L. Dobrzanska, G. Wrzeszcz, A. Grodzicki, F. Rozptoch
Synthesis and properties of new bimetallic complexes of general formula: [Ni(N-
N):]5[Cr(NCS)s]. nH0
Polish J. Chem., 75, (2001), 909-914.

6. L. Dobrzanska, G. Wrzeszcz, A. Grodzicki, F. Rozptoch
Synthesis and properties of thiocyanato-bridged chromium(Ill)-copper(ll) hydroxo
complexes
Polish J. Chem., 74, (2000), 1017-1021.

7. L. Dobrzanska, G. Wrzeszcz, A. Grodzicki, F. Rozptoch

Synthesis and characterisation of thiocyanato-bridged heteropolynuclear chromium(III)
copper(ll) complexes
Polish J. Chem., 74, (2000), 199-206.

¢) Referaty wygloszone na zaproszenie poza macierzysta uczelnia

1. Nicolai Nikishkin, Liliana Dobrzanska, ‘Calixarenes and their flexibility in the solid-state’, referat
w ramach International Conference on Materials Processing and Applications, VIT, Tamil Nadu,
Indie, 14-16.12.2016 (referat zostal wygloszony przez dr Nicolai Nikishina, ktory dotaczyt do
zaktadanej przeze mnie grupy w Centrum Nowych Technologii UW jako post-doc/asystent naukowy,
ze wzgledu na moj 6wcezesny stan zdrowia).

2. L. Dobrzanska, ‘Solvent-induced transformations in single-crystals of calixarenes’, komunikat
ustny w ramach Ist International Caparica Christmas Conference on Translational Chemistry,
Caparica-Lizbona, Portugalia, 7-10.12.2015.

3. L. Dobrzanska, ‘Solvent-induced single-crystal-to-single-crystal transformations’, wyktad na
zaproszenie, Shizuoka University, Hamamatsu, Japonia, 21.07.2015.

4. L. Dobrzanska, ‘Structural rearrangements in single crystals’, komunikat ustny podczas
seminarium zorganizowanego w ramach obchodéw Miedzynarodowego Roku Krystalografii,
Uniwersytet Warszawski, Polska, 14.04.2014.

5. L. Dobrzanska, ‘Structural rearrangements in single crystals’, referat w ramach International
Conference on Materials and Characterisation Techniques (ICMCT-2014), TamilNadu, Indie, 10-
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