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1. Efekt podstawnikowy w ukladach aromatycznych

Efekt podstawnikowy jest jednym z gtéwnych czynnikéw decydujacych o wiasciwosciach
zarowno chemicznych, fizycznych, jaki i1 biologicznych, uktadow cyklicznych posiadajacych
najczesciej charakter aromatyczny. Dlatego tez jest on wcigz przedmiotem duzego
zainteresowania naukowcow z dziedziny chemii organicznej, o czym moze $wiadczy¢ fakt, iz w
tzw. literaturze fachowej ,,substituent effects” pojawia si¢ $rednio kazdego dnia w okoto 10
artykutach naukowych, w ktorych pojecie to wystepuje w tytule, abstrakcie lub jako stowo
kluczowe. Mimo tak znacznego zainteresowania tym efektem, brak jest kompleksowego i
systematycznego podej$cia opartego na modelu fizycznym, umozliwiajagcym opis roéznego
rodzaju interakcji migdzy podstawnikami. Jednolite podejscie do efektu podstawnikowego
bazujace na wilasciwosciach fizycznych ma ogromne znaczenie przy projektowaniu czasteczek
zwigzkéw chemicznych o zadanych wiasciwosciach na przyktad lekow czy srodkéw ochrony
ro$lin [1-3].

Glownym celem proponowanego projektu jest analiza wzajemnych interakcji
podstawnikow w pozycjach meta i para o zréznicowanym charakterze, tzn. zaréwno elektrono-
donorowym jak i elektrono-akceptorowym oraz wptyw ich obecnos$ci na strukture elektronowsg
uktadow aromatycznych. Jako narzedzia badawcze niezbedne do realizacji niniejszego projektu
nalezy wymieni¢ ilo§ciowe indeksy aromatycznosci oparte o kryteria geometryczne (HOMA -
Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [4,5], magnetyczne (NICS - Nucleus Independent
Chemical Shift) [6], energetyczne (SESE, ASE), suma obsadzenia elektronow s na orbitalach 2px
i 2py, oraz elektronow 7 na orbitalach 2p; (SEDA pEDA - odpowiednio c i = electron-donor-
acceptor) [7]. Dodatkowo, topologiczne parametry rozktadu gestosci elektronowej na bazie teorii
AIM [8], jak rowniez indeksy zdefiniowane na bazie tej teorii, tj. catkowita energia gestosci
elektronowej H w punkcie krytycznym pierscienia (RCP - ring critical point) [9] i indeks
delokalizacji elektronowej pomigdzy atomami znajdujacymi si¢ wzglgdem siebie w pozycji para
(PDI - para-delocalization index) [10]. Dodatkowo parametr cSAR (z ang. Substituent Active
Region) bedacy suma wartosci tadunkéw atoméw podstawnika regionu aktywnego oraz atomu
ipso, z ktorym zwigzany jest podstawnik [11,12] (wyliczanych wedtug réoznych metod: NBO -
Natural Bond Orbitals, AIM - Atoms in Molecules) i wartosci energii reakcji
homodesmotycznych - SESE (z ang. Substituent Effect Stabilization Energy).
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2. Projektowanie materialow optoelektronicznych na bazie
heterocyklicznych ukladéw aromatycznych

Odkrycie i badania ukladéw organicznych wykazujacych dobre przewodnictwo
elektryczne zostato uhonorowane przyznaniem w 2000 roku dwoch Nagrod Nobla. Pierwsza
przyznano w dziedzinie chemii Heegerowi, MacDiarmidowi i Shirakawie za ich badania nad
organicznymi polimerami przewodzgcymi, natomiast drugg w dziedzinie fizyki Atlfiorowi,
Kroemerowi i Kilbiemu za osiagnigcia w dziedzinie potprzewodnikéw heterostrukturalnych. W
kolejnych latach z powodzeniem zaczgto stosowaé materialy organiczne do konstruowania
elementow 1 przyrzadow elektronicznych takich jak na przyktad organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED - organic light-emitting diodes). Do grupy najbardziej
obiecujacych zwiazkéw organicznych, znajdujacych zastosowanie w tej branzy, nalezy zaliczy¢
uktady zawierajgce w swej strukturze skondensowane pierscienie, w tym takze heterocykliczne,
zawierajace uktad sprz¢zonych wigzan m (np. indol, karbazol, dibenzofuran). Przypuszcza sie, iz
struktura m-elektronowa tych czasteczek w znacznej mierze decyduje o ich wiasciwosciach
elektrycznych i optycznych [1,2].

Celem niniejszego  projektu  jest modelowanie i projektowanie ukladow
supramolekularnych na bazie aromatycznych uktadow heterocyklicznych oraz zbadanie wptywu
réznych czynnikow strukturalnych, takich jak podstawniki o rdznicowanym charakterze
elektronowym czy kondensacja pierscieni aromatycznych, na ich struktur¢ m-elektronowa. Do
realizacji tego projektu przewiduje si¢ zastosowanie wielu narz¢dzi dajacych informacje o
strukturze elektronowej badanych uktadow. Nalezy do nich zaliczy¢ ilosciowe indeksy
aromatyczno$ci oparte 0 kryteria geometryczne (HOMA - Harmonic Oscillator Model of
Aromaticity) [3,4], magnetyczne (NICS - Nucleus Independent Chemical Shift) [5], energetyczne
(SESE, ASE), suma obsadzenia elektronow s na orbitalach 2px i 2py, oraz elektronow m na
orbitalach 2p, (SEDA pEDA - odpowiednio o i = electron-donor-acceptor) [6]. Dodatkowo,
topologiczne parametry rozktadu gestosci elektronowej na bazie teorii AIM [7], jak rowniez
indeksy zdefiniowane na bazie tej teorii, tj. catkowita energia gestosci elektronowej H w punkcie
krytycznym pierscienia (RCP - ring critical point) [8] i indeks delokalizacji elektronowej
pomiedzy atomami znajdujacymi si¢ wzgledem siebie w pozycji para (PDI - para-delocalization
index) [9].
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3. Analiza sieci wigzan wodorowych w krysztalach soli amin
i kwasow karboksylowych

Projektowanie nowych materiatbw o zadanej strukturze krystalicznej oraz
wlasciwosciach, stanowi wazny obszar badawczy inzynierii materialowej. Odbywa si¢ ono na
bazie potencjalnych mozliwosci tworzenia si¢ sieci wigzan wodorowych pomiedzy
molekutami/jonami w krysztale. Zaréwno aniony jak i czasteczki kwasow karboksylowych
posiadaja tendencj¢ do tworzenia silnych wigzan wodorowych typu O-H...O, tworzac formy
dimeryczne lub jak w przypadku kwasow dikarboksylowych, liniowe lub zygzakowate tancuchy.
Roéwniez silne wigzania wodorowe, typu N-H...N wystepuja pomiedzy czasteczkami amin
zarbwno w roztworach jak i ciele statym. Mozna zatem stosowaé czasteczki obu tych grup
zwigzkoéw organicznych jako “klocki” w konstruowaniu supramolekularnych struktur
stabilizowanych poprzez silne wigzania wodorowe. Analiza rentgenostrukturalna krysztatow soli
tych kwasow karboksylowych z aminami, pokazata, iz w ich krysztalach wyst¢puje bogactwo
sieci silnych wigzan wodorowych, gtéwnie typu O-H...O oraz N-H..O.

Celem niniejszego projektu jest otrzymanie krysztatow soli wybranych kwasow
karboksylowych (zawierajacych co najmniej dwie grupy karboksylowe, zar6wno alifatyczne jak 1
aromatyczne) z aminami (zarowno alifatycznymi jak i aromatycznymi) i wyznaczenie ich
struktury krystalicznej przy zastosowaniu dyfraktometrii rentgenowskiej. W kolejnym etapie
analiza sieci wigzan wodorowych obejmujaca migdzy innymi, wyznaczenie energii
poszczegbdlnych oddziatywan, jak réwniez calych ,syntondow” w oparciu o parametry
topologiczne rozktadu gestosci elektronowej oraz obliczenia kwantowo-mechaniczne.
Dodatkowo, w przypadku krysztaldéw zawierajacych uktady aromatyczne, planowane jest
réwniez okre§lenie wpltywu wigzah wodorowych na aromatyczno$¢ przy zastosowaniu
ilosciowych indeksow aromatycznosci.



