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4. Omoéwienie osiagnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 22021 r. poz. 478 z p6Zn. zm.). Oméwienie
to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnie¢, jak i w sposob
precyzyjny okre§la¢ indywidualny wklad w ich powstanie, w przypadku, gdy dane
osiagniecie jest dzielem wspolautorskim, z uwzglednieniem mozliwosci wskazywania
dorobku z okresu calej kariery zawodowej.

4a) Tytul osiggniecia naukowego

Przedtozone osiagnigcie naukowe ma posta¢ monotematycznego cyklu publikacji naukowych pod
zbiorczym tytulem:

., Wybrane aspekty fizykochemii estrow kwasow nitronowych”.
Szczegotowe zestawienie cyklu publikacji zawiera punkt 4b.

Syntetyczne oméwienie uzyskanych wynikow zawiera punkt 4c.

4b) Wykaz publikacji naukowych skladajacych si¢ na monotematyczny cykl

., Wybrane aspekty fizykochemii estrow kwasow nitronowych”

Impact factor Autor
Nr Publikacja (w roku h ?)A']II'(tiadtk' korespon-
opublikowania)* abiirtantki dencyjny
H1 | Kacka-Zych A. (X))
Understanding of the stability of acyclic nitronic
acids in the light of molecular electron density | [Fx2:=2.9 100% tak

theory.
J. Mol. Graph. Model., 129, 108754 (2024)

H2 | Wolinski P., Kacka-Zych A. (X)), Wroblewska
A., Wielgus E., Dolot R., Jasinski R.

Fully selective synthesis of spirocyclic-1,2-
oxazine N-oxides via non-catalysed Hetero Diels- | [F222=4.6 40% tak
Alder reactions with the participation of
cyanofunctionalysed conjugated nitroalkenes.
Molecules, 28, 4856 (2023)

Moj wktad w powstanie pracy: sformutowanie problemu naukowego, wspotudziat w opracowaniu koncepcji badan,
wspotudziat w przeprowadzeniu badan, wykonanie obliczen kwantowochemicznych, wspotudziat w opracowaniu
tekstu, przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

H3 | Wolinski P., Kacka-Zych A. (), Mirostaw B.,
Wielgus E., Olszewska A., Jasinski R.
Green, one-pot synthesis of 1,2-oxazine-type

herbicides via non-catalyzed Hetero Diels-Alder | [F»=11.1 35% tak
reactions involving (2E)-3-aryl-2-nitroprop-2-
enenitriles.

J. Clean. Prod., 356, 131878 (2022)

Moj wklad w powstanie pracy: sformutowanie problemu naukowego, wspotudzial w opracowaniu koncepcji badan,
wykonanie obliczen kwantowochemicznych, wspotudziat w opracowaniu tekstu, przygotowanie odpowiedzi na
recenzje.

H4 | Kacka-Zych A. (), Jasinski R.
Mechanistic aspects of the synthesis of seven- | [F22=3.0 65% tak
membered internal nitronates via stepwise [4+3]
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cycloaddition involving conjugated nitroalkenes:
MEDT computational study.
J. Comput. Chem., 43, 1221 (2022)

Moj wkiad w powstanie pracy: sformulowanie problemu naukowego, opracowanie koncepcji badan, wybor
metodyki badan, przeprowadzenie badan i analiza wynikéw, wykonanie obliczen kwantowochemicznych
opracowanie tekstu i przygotowanie do druku, przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

HS

Kacka-Zych A. ()

The molecular mechanism of the formation of
four-membered cyclic nitronates and their retro
(3+2) cycloaddition: A DFT mechanistic study.
Molecules, 26, 4786 (2021)

|F2021 =4.927

100%

tak

H6

Kacka-Zych A. (X)), Jasinski R.

Understanding the molecular mechanism of the
stereoselective conversion of N-trialkylsilyloxy
nitronates into bicyclic isoxazoline derivatives.
New J. Chem., 45, 9491 (2021)

|F2021 =3.925

65%

tak

Moj wkilad w powstanie pracy: sformutowanie problemu naukowego, opracowanie koncepcji badan, wybor
metodyki badan, przeprowadzenie badan i analiza wynikéw, wykonanie obliczen kwantowochemicznych,
opracowanie tekstu i przygotowanie do druku, przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

H7

Kacka-Zych A. (X)), Jasinski R.

Understanding the molecular mechanism of y-
elimination of nitrous acid in the framework of the
Molecular Electron Density Theory.

J. Comput. Chem., 42, 1195 (2021)

|F2021 =3.672

65%

tak

Moj wkilad w powstanie pracy: sformutowanie problemu naukowego, opracowanie koncepcji badan, wybor
metodyki badan, przeprowadzenie badan i analiza wynikéw, wykonanie obliczen kwantowochemicznych,
opracowanie tekstu i przygotowanie do druku, przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

H8

Kacka-Zych A. ()

Understanding the uniqueness of the stepwise
[4+1] cycloaddition reaction between conjugated
nitroalkenes and electrophilic carbene systems
with a molecular electron density theory
perspective.

Int. J. Quantum Chem., 121, 26440 (2021)

|F2021 = 2.437

100%

tak

H9

Kacka-Zych A. (), Jasinski R.

Molecular mechanism of Hetero Diels-Alder
reactions between (E)-1,1,1-trifluoro-3-nitrobut-
2-enes and enamine systems in the light of
Molecular Electron Density Theory.

J. Mol. Graph. Model., 101, 107714 (2020)

|onzo = 2.518

65%

tak

Moj wkiad w powstanie pracy: sformulowanie problemu naukowego, opracowanie koncepcji
metodyki badan, przeprowadzenie badan i analiza wynikéw, wykonanie ob

badan, wybor

liczen kwantowochemicznych,
opracowanie tekstu i przygotowanie do druku, przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

H10

Kacka-Zych A. ()

Push-pull nitronates in the [3+2] cycloaddition
with nitroethylene: Molecular Electron Density
Theory study.

J. Mol. Graph. Model., 97, 107549 (2020)

|F2020 =2.518

100%

tak

H11

Kula K., Dobosz J., Jasinski R., Kacka-Zych A.
(BX), Lapczuk-Krygier A., Mirostaw B., Demchuk
O.M.

[3+2] Cycloaddition of diaryldiazomethanes with
(E)-3,3,3-trichloro-1-nitroprop-1-ene: An
experimental, theoretical and structural study.

J. Mol. Struct., 1203, 127473 (2020)

|F2020 =3.196

25%

tak

4|Strona




Moj wktad w powstanie pracy: wspotudzial w sformutowaniu problemu naukowego, wspotudziatl w opracowaniu
koncepcji badan, wspotudziat w wykonaniu obliczen kwantowochemicznych, wspotudziat w opracowaniu tekstu,
przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

H12 | Wolinski P., Kacka-Zych A. (&), Dziuk B.,
Ejsmont K., Lapczuk-Krygier A., Dresler E.

The structural aspects of the transformation of 3-
nitroisoxazoline-2-oxide to 1-aza-2,8- | IFz019=2.463 40% tak
dioxabicyclo[3.3.0]octane derivatives:
experimental and MEDT theoretical study.

J. Mol. Struct., 1192, 27 (2019)

Moj wktad w powstanie pracy: sformutowanie problemu naukowego, wspotudziat w opracowaniu koncepcji badan,
wykonanie obliczen kwantowochemicznych, wspotudziat w opracowaniu tekstu, przygotowanie odpowiedzi na
recenzje.

H13 | Kacka-Zych A. (X))

Understanding the Molecular Mechanism of the
Rearrangement of Internal Nitronic Ester into | I1Fz00= 3.267 100% tak
Nitronorbornene in Light of the MEDT Study.
Molecules, 24, 462 (2019)

H14 | Kacka-Zych A. (D), Jasinski R.

Unexpected molecular mechanism of
trimethylsilyl bromide elimination from 2-
(trimethylsilyloxy)-3-bromo-3-methyl-
isoxazolidines.

Theor. Chem. Acc., 138, 81 (2019)

Moj wkilad w powstanie pracy: sformutowanie problemu naukowego, opracowanie koncepcji badan, wybor
metodyki badan, przeprowadzenie badan i analiza wynikéw, wykonanie obliczen kwantowochemicznych,
opracowanie tekstu i przygotowanie do druku, przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

*) dla prac, opublikowanych w 2024 roku podano 1F2023, i

poniewaz warto$¢ IFzo24 nie byta znana w momencie F.gcznie: 52,021 Sr. 69,3%

sktadania wniosku

IF2019= 1.498 70% tak

Pie¢ sposrod wymienionych publikacji to publikacje monoautorskie (H1, H5, H8, H10, H13).
W przypadku pozostatych dziewigciu prac, jestem autorem do korespondencji. O$wiadczenia autoréw
wraz z okre$leniem indywidualnego wktadu kazdego z nich w powstanie poszczegdlnych prac znajdujg

si¢ W zalgczniku 9.

4c) Omoéwienie celu naukowego przedtozonego cyklu publikacji i osiagnietych wynikow
CykKl czternastu prac ([HO1-H14] — p. 4b) pod tytutem ,, Wybrane aspekty fizykochemii estrow
kwasow nitronowych” stanowi podsumowanie moich kilkuletnich badan nad otrzymywaniem

i wlasciwosciami estrow kwasow nitronowych.

Kwasy nitronowe mozemy zaszeregowac jako tautomery grupy nitrowej. Sa to zwiazki wyjatkowo
nietrwale o stabo poznanej strukturze i fizykochemii. Dlatego tez w pierwszej kolejnosci postanowitam
przeanalizowa¢ strukture elektronowa, stabilno$¢ i reaktywnos¢ modelowych acyklicznych kwasow
nitronowych (Schemat 1) [H1]. Badana teoretyczne w tym obszarze przeprowadzitam w ramach Teorii
Molekularnej Gestosci Elektronowej (Molecular Electron Density Theory, MEDT), zaproponowanej
w 2016 roku przez Domingo [1]. Przeanalizowatam struktury kwasow nitronowych zawierajacych
w swojej strukturze grupy elektronoakceptorowe (EWG) i elektronodonorowe (EDG) w rdznej
wzglednej konfiguracji (Schemat 1).
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Schemat 1. Analizowane acykliczne kwasy nitronowe.
Szczegotowa analiza Funkcji Lokalizacji Elektronéw (Electron Localization Function, ELF)
modelowych kwasoéw nitronowych zawierajacych w swojej strukturze podstawniki EWG (1, 2, 5-8)
pozwala zaliczy¢ te zwiazki do kwasow nitronowych o strukturze pseudo(mono)rodnikowej z centrami
pseudorodnikowymi przy atomie wegla C1 (Rysunek 1a). W przypadku kwasow nitronowych
posiadajacych w swojej strukturze podstawniki EDG (3, 4, 9, 10), analiza ELF wykazata obecno$¢
wigzania podwojnego pomig¢dzy atomami wegla oraz ze wzgledu na brak centrow pseudorodnikowych
mozemy je zaliczy¢ do kwasow nitronowych o strukturze zwitterionowej (Rysunek 1b). Dodatkowo
bazujgc na podstawie analizy NBO (Natural Bond Orbital) mozemy stwierdzi¢, ze kwasy nitronowe
zawierajace w swojej strukturze podstawniki EDG sg bardziej stabilne, niz inne kwasy nitronowe.
Z kolei kwasy nitronowe zawierajace w swojej strukturze podstawniki z grupy EWG charakteryzuja sie

wyzsza reaktywnosciag w reakcjach chemicznych [H1].

02N 23 _NO,

PN
HO™ O

-0.51

Rysunek 1. Reprezentacje atraktorow ELF wraz z najwazniejszymi populacjami basenow
walencyjnych, naturalne fadunki atomowe, zaproponowane struktury typu Lewisa oraz analiza MEP
dla modelowych acyklicznych kwaséw nitronowych (1) i (2).

Zdecydowanie trwalszymi formami sg estry kwasow nitronowych (nitronaty, nitronates). Moja
uwage przykuly zwlaszcza nitronaty cykliczne. Kwantowochemiczne studia reakcji [4+3] cykloaddyciji
(43CA) pomiedzy (E)-2-arylo-1-cyjano-1-nitroetenem (11a) i Z-C-arylo-N-metylonitronem (12)
sugerujg, ze w srodowisku nitrometanu, reakcje prowadzace do 7-cztonowych nitronatoéw (13) realizuja
sie poprzez polarny, dwustopniowy mechanizm przechodzacy poprzez zwitterionowy zwigzek posredni

[H4]. Analiza Teorii Ewolucji Wigzania (Bonding Evolution Theory, BET) [2] modelowej reakcji
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wykazata, ze w toku tej reakcji mozemy wyrdzni¢ dziewiec¢ roznych faz zwigzanych ze zmiang kierunku

i charakteru przemieszczenia gestosci elektronowej (Schemat 2).

13

Schemat 2. Zaproponowany molekularny mechanizm otrzymywania 7-cztonowych nitronatéw (13).

Utworzenie pierwszego wigzania pojedynczego O1-C7 nastgpuje w fazie szostej przy dlugosci
d(0O1-C7) wynoszacej 1.70 A, w wyniku depopulacji regionu wigzania C6-C7 oraz basendw
monosynaptycznych zlokalizowanych na atomie tlenu V(O1) i V’(O1). Drugie wigzanie pojedyncze
pomigdzy atomami C3-O4 formuje si¢c w koncowym etapie reakcji, przy dtugosci d(03-04)=1.68 A.
Przeprowadzone analizy MEDT potwierdzity zaproponowany mechanizm otrzymywania 7-cztonowych
nitronatow (13) (Schemat 2).

W osobnym watku realizowatam prace badawcze dotyczace reakcji Hetero Dielsa-Aldera
(HDA) pomiedzy analogami (2E)-3-arylo-1-cyjano-1-nitroetenéw (11a-g) i izobutenem (14) [H3].
Rozwazatam dwie teoretycznie mozliwe $ciezki reakcji, prowadzace do dwoch regioizomerycznych N-

tlenkow [1,2]-oksazyny (15a-g) i (16a-g) (Schemat 3):
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Schemat 3. Teoretycznie mozliwe $ciezki cykloaddycji pomi¢dzy pochodnymi (2E)-3-arylo-1-cyjano-
1-nitroeten6éw (11a-g) i izobutenem (14).

Analiza struktur elektronowych jak réwniez indeksow reaktywnosci addentow sugeruje, ze transfer
gestosdci elektronowej bedzie nastepowat od izobutenu (14) do analogdéw (2E)-3-arylo-1-cyjano-1-
nitroetenoéw (11a-g). Analiza wlasciwosci elektronowych substratow wykazata, ze analogi nitroetenow
charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami indeksu globalnej elektrofilowosci (0=3.42 eV), dlatego
w zaproponowanej przez Domingo skali [3] nalezy zaliczy¢ je do grupy silnych elektrofili. Z kolei
elektrofilowo$¢ globalna izobutenu jest znacznie nizsza (0=0.54 eV) i dlatego bedzie on w analizowane;j

reakcji pehnit role nukleofila. Warto$¢ globalnej nukleofilows$ci dla izobutenu wynosi N=2.60 eV [H3].

Szczegodtowa analiza profili energetycznych wykazata, ze w pierwszym etapie cykloaddycji
nastepuje utworzenie kompleksu przedreakcyjnego (MCa i MCsg) (Rysunek 2). Jego utworzenie
wymaga nieznacznych naktadow energii. Dalsza konwersja wzdtuz wspotrzednej analizowanych reakcji
(IRC) prowadzi do stanu przejsciowego (TS). Utworzenie stanu przejSciowego prowadzgcego do
produktu poprzez Sciezke A (TSa), zwigzane jest ze wzrostem energii swobodnej Gibbsa do 24.7
kcal/mol. Z kolei utworzenie stanu przejsciowego prowadzacego do drugiego produktu (Sciezka B -
TSg) wymaga znacznie wiekszego naktadu energii okoto 39.1 kcal/mol. Na tym etapie obliczenia

kwantowochemiczne pozwalaja nam §ciezke B uzna¢ za zabroniong z kinetycznego punktu widzenia.
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Rysunek 2. Profile energii swobodnej Gibbsa reakcji HDA pomig¢dzy analogiem nitroetenu (11a)
i izobutenem (14) wedtug danych obliczeh ®B3LYP(PCM)/6-311+G(d).

Reaction coordinate

Obliczenia kwantowochemiczne doskonale korelujg z przeprowadzonymi pracami eksperymentalnymi.
Badania eksperymentalne rozpoczetam od reakcji najprostszego E-2-fenylo-1-cyjano-1-nitroetenu
(11a) z izobutenem (14). Reakcje prowadzitam w szczelnie zamknigtych amputach. Warunki
przeprowadzonych reakcji testowych przedstawitam w Tabeli 1. Analiza HPLC mieszaniny
poreakcyjnej wykazata, ze we wszystkich przypadkach w rozwazanym procesie powstaje tylko jeden
produkt (15a-g). Otrzymane produkty zostaly zidentyfikowane pelnym pakietem technik
spektroskopowych (IR, *H NMR, ¥*C NMR, HRMS) oraz RTG (Rysunki 3 i 4).

Tabela 1. Wydajnosci i kluczowe warunki reakcji HDA pomigdzy analogami nitroetenow (11a-g)
i izobutenem (14).

ANE Ar t [°C] T [h] Rozpuszczalnik Wy([i;gi' 03¢
= 8 24(1) 5
11a Ph 24 CHCs 35,2
60,1
48 CH3;NO; 52,7
8 16,7
11b 4-F-Ph 24 39,6
48 63,8
60 8 23,0
11c 4-Cl-Ph 24 43,1
48 CHCl 67,5
8 11,6
11d 4-Br-Ph 24 31,3
48 52,4
11e 4-Me-Ph 8 8,5
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24 20,7
48 36,2
8 3,5
24 9,8
11f 4-MeO-Ph 8 142
48 CHsNO; 25,1
8 28,9
11g | 4-COOMe-Ph 24 CHCls 41,9
48 65,1

Rysunek 3. a) Struktura molekularna otrzymanego produktu 15a; b) powierzchnia Hirshfelda
wynoszaca 1; ¢) stabe wigzania wodorowe w strukturze tworzace podwdjny tancuch wzdhuz osi.

electrostatic dispersion total energy

Rysunek 4. Struktury elektrostatyczna, dyspersyjna i energii catkowitej dla skupiska czasteczek
w produkcie 15a.

W rezultacie tych prac opracowatam nowa, w petni ekologiczng metode otrzymywania N-tlenkow (1,2)-

oksazyny (15a-g). Tytulowe reakcje realizuja si¢ bez udzialu katalizatora Lewisa, w tagodnych
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warunkach i przy petnej selektywnosci co istotnie r6zni si¢ od zdecydowanej wigkszosci reakcji HDA
z udziatem sprze¢zonych nitroalkenow ktéore wymagaja obecnosci katalizatorow w postaci kwasow
Lewisa (SnCls [4,5], BFs [6], Ti(Oi-Pr).Cl: [7]). Dodatkowo ustalitam, ze analizowane reakcje nalezy
traktowac, zgodnie z terminologia Domingo [8], jako procesy ,,two-stage one-step”. Szczegbdtowa
analiza BET modelowej reakcji HDA wykazata, ze w toku reakcji daje si¢ wyrdzni¢ szereg faz,
zwigzanych ze zmianami kierunku i charakteru przemieszczenia gestosci elektronowej. Reakcja
rozpoczyna si¢ od depopulacji obszarow wigzan podwodjnych oraz utworzeniu dwoch centrow
pseudorodnikowych przy atomach wegla C4 i C5. Utworzenie pierwszego wigzania pojedynczego C4-
C5 obserwujemy w fazie VIII, poprzez potaczenie centrow pseudorodnikowych. Tworzenie drugiego
wigzania pojedynczego O1-C6 rozpoczyna si¢ w ostatniej fazie XI poprzez potaczenie niewiazacej

gestoscei elektronowej O1 z C6 (Rysunki 5 i 6).

4 —

/ inru v v Vi 1 Vi Vil v IX X Xl

Gestos¢ elektronowa

A g

v(c4,c5l}_/::ji___v(c3)j

v(cs) V(G

V(N2)

D e

0
MC, P1 P2 P3 P4 P5S P6 P7 P8 P9 P10 15a

Wybrane punkty IRC definiujgce topologiczne fazy

Rysunek 5. Graficzne przedstawienie zmian populacji basenéw wraz z postgpem reakcji HDA
pomigdzy 1l1a i 14.
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Rysunek 6. Glowne populacje basenow walencyjnych ELF dla punktow P5-P10 uczestniczacych w reakcji
HDA pomiedzy 11a i 14.

Podobne prace eksperymentalne i kwantowochemiczne przeprowadzitam w odniesieniu do
reakcji HDA z udziatem (2E)-3-arylo-1-cyjano-1-nitroetenéw (1la-g) i metylenocyklopentanu (17)
[H2]. Réwniez w tym przypadku reakcje realizujg si¢ w tagodnych warunkach, prowadzg do jednego
regioizomeru (18a-g) (Schemat 4) i nie wymagajg obecnosci katalizatora.

©
o0®o
I
A
—— NC
©
®
O.° 18a-g }
+
S
©
®
17 O-N-©
11a-g R
R = H (a), MeO (b), Me (c), F (d),
Cl (e), Br (f), COOMe (9) R
19a-g

Schemat 4. Teoretycznie mozliwe $ciezki reakcji HDA pomiedzy arylo-cyjano-nitroetenami (11a-g)
i metylenocyklopentanem (17).
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Rysunek 7. Struktura molekularna oraz rozmieszczenie krysztatow w otrzymanym produkcie (18a).

Badania rozpoczetam od reakcji z udzialem E-2-fenylo-1-cyjano-1-nitroetenu (11a). W tym celu
zbadatam szereg probek reakcyjnych, stosujac rézne rozpuszczalniki, czasy reakcji i proporcje
odczynnikéw. Stwierdzitam, ze reakcja przebiega najlepiej w roztworze chloroformowym,
w temperaturze 60°C z 10% nadmiarem molowym alkenu (11a). Postgp reakcji monitorowatam za
pomoca technik chromatograficznych (TLC i HPLC). W mieszaninie poreakcyjnej wykrytam tylko
jeden produkt (18a-g). Struktury otrzymanych produktow potwierdzitam technikami spektroskopowymi
(IR, *H NMR, C NMR, HRMS) oraz RTG (Rysunek 7).

Kompleksowe studia teoretyczne dla serii reakcji cykloaddycji arylo-cyjano-nitroetenow (11a-
g) r6znigcych si¢ naturg podstawnikow z metylenocyklopentanem (17) wykazaty, ze procesy te realizujg
si¢ wedlug jednoetapowego mechanizmu polarnego. Szczegétowa analiza BET modelowego uktadu
pozwolita na wyznaczenie trzynastu réznych faz zwigzanych ze zmiang gestosci elektronowe.
Najbardziej istotne zmiany zauwazamy w fazie VII ktore zwigzane s z utworzeniem pierwszego
wigzania C4-C5, poprzez potaczenie dwoch centréw pseudorodnikowych. Z kolei, utworzenie drugiego

wigzania O1-C6 odbywa sie na koncu reakcji, gdy pierwsze wigzanie jest w pelni utworzone (Rysunek
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Rysunek 8. Glowne populacje basenéow walencyjnych ELF dla punktow P6’, P7, P11’ i P12
uczestniczacych w reakcji HDA pomigdzy E-2-fenylo-1-cyjano-1-nitroetenu (11a)
i metylenocyklopentanem (17).

Réwnolegle przeprowadzitam teoretyczne studia dotyczace reakcji HDA z udziatem (E)-1,1,1-
trifluoro-3-nitrobut-2-enu (20) i 3,3-dimetylo-2-morfolinobutenu (21) [H9]. Jak wynika z danych
literaturowych [9], reakcja ta przebiega z peing regio- i stereoselektywnoscia i prowadzi do jednego
z czterech mozliwych produktow HDA (Schemat 5). W mieszaninie oprocz wewngtrznego

6-cztonowego nitronatu (22) autorzy potwierdzili obecnos¢ acyklicznego adduktu (26).

14 |Strona



N02 tBu
Me"' S_)\ N/\\\/\O isolated

FsC

26
S @Q
N02 tBu M [©)
: ® e N\
@9 = Me/S_/)"’N/\\O — m isolated
Me @ N. R
]/ o o [ FaC By
|
FsC [ j 22
20 90 0
|
Me _@N

+ _ > \i/?\ not detected
F,CY > VtBu

o N o
tBu__N__J [jn 0

Me_©N

\”/ o Ze)
T TTTTTTTTTTTTT T TTTmoommmmossmmmooooes > not detected
2 FoC”7

i @O (—N\ tBu
1 |
i Me_©N 04) 24

oo - ~ 0 not detected
F5C' )
(N\ tBu
OJ 25

Schemat 5. Teoretycznie mozliwe i obserwowane eksperymentalnie $ciezki reakcji HDA pomiedzy
(E)-1,1,1-trifluoro-3-nitrobut-2-enem (20) i 3,3-dimetylo-2-morfolinobutenem (21).

Obliczenia kwantowochemiczne B3LYP(PCM)/6-31++G(d,p) wykazaly, ze w pierwszym etapie
analizowanej reakcji nastepuje utworzenie zwitterionowego intermediatu (1). W zaleznosci od orientacji
substratow, powstaje nie jeden (I) lecz trzy stereoizometrycznie mozliwe zwitteriony (Z1, Z2 i Z3)
(Schemat 6). Sciezki tworzenia zwitterionow Z1, Z2 i Z3 rozpoczynaja si¢ od utworzenia kompleksow
przedreakcyjnych. Utworzeniu kompleksow MC1, MC2 i MC3 towarzyszy nieznaczne obnizenie
entalpii uktadu reakcyjnego. Dalszy postgp reakcji wzdluz wspolrzednej reakcji prowadzi do
odpowiedniego stanu przejsciowego (TS1, TS2 lub TS3). Utworzeniu stanu przej§ciowego towarzyszy

wzrost energii uktadu reakcyjnego (AH>6.5 kcal/mol, AG>20 kcal/mol) [H9].
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Schemat 6. Sciezki reakcji pomiedzy (E)-1,1,1-trifluoro-3-nitrobut-2-enem (20) i 3,3-dimetylo-2-
morfolinobutenem (21) prowadzace do zaobserwowanych eksperymentalnie produktow 22 i 26.

Szczegotowa analiza struktury adduktu 26 [9], ukazuje, ze utworzenie tego produktu bezposrednio z Z1
jest catkowicie niemozliwe. Jest ono mozliwe jedynie w procesie etapowym wychodzac od zwitterionu
Z2. W pierwszym etapie tej transformacji obserwujmy rotacje wokot wigzania C5-C6 przebiegajaca
przez stan przejsciowy TS8. Transformacja ta wymaga stosunkowo matej energii aktywacji (AH= 7.6
kecal/mol, AG = 10.3 kcal/mol). W kolejnym etapie obserwujmy transfer protonu z pozycji C6 do pozycji
C2.

Szczegotowa analiza BET potwierdzita stopniowy, zwitterionowy mechanizm tytutowych reakcji HDA.
Tylko jeden z trzech mozliwych zwigzkoéw posrednich mozna uzna¢ za wyjsciowy uktad molekularny
do otrzymania koncowego, 6-cztonowego nitronatu (22). Jest to inny zwitterion niz ten na Sciezce
tworzenia adduktu 26. Analiza BET wskazuje, ze reakcje HDA pomiedzy 20 i 21 mozemy podzieli¢ na
trzy rozne grupy. W pierwszy etapie reakcji obserwujemy rozerwanie podwdjnego wigzania C5-C6
w substracie 21. W kolejnej grupie nastepuje pekniecie drugiego wigzania podwdjnego C1-C2
w substracie 20. Ostatnia grupa zwigzana jest z utworzeniem wigzania pojedynczego C1-C6 poprzez
potaczenie dwoch pseudorodnikow V(C2) i V’(C2). Utworzenie tego Wwigzania ma charakter

heterolityczny.
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Tabela 2. Molekularny mechanizm oraz zmiany zachodzace podczas reakcji tworzenia zwitterionu

Z1.
Ot O 01 30
N3 4 tBu © N © tBu
I | I Y
Me&1 /\5\’\‘/\\0 . Me& /)\N/\\o
6 \\/ \\/
F3C F3C
MC1 P1
O 10
N tBu tBu tBu
v
" e/g P %@ d/LN/\\ V. )%@ @/L
_°
Fs;C FsC F3;C
P3 P4 PS5
6 " / ’ O\ /O
tBu tBu N™ tBu
Vi Vil
/A%@ @)\ /A% )\ Me N/\\o
FaC FsC F4sC —
P6 P7 Z1
d1 (C1-C2) Proces
Grupa | Fazy dz (C5-C6) AE Topologiczna zmiana ELF herni
ds (C1-C6) chemiczny
Zanik basenu disynaptycznego
V’(C5,C6) i utworzenie nowego Rozerwanie
Lot ESEAS L V(C5,C6) basenu disynaptycznego wigzania
A I-11 1.36 <d»<1.39 0.4 . ] , .
303> ds> 2.41 w wyniku potaczenia dwoch podwdjnego
= ' basen6éw disynaptycznych C5-C6 w 21
V(C5,C6) i V’(C5,C6)
Zanik basenu disynaptycznego
V’(C1,C2) i utworzenie nowego Rozerwanie
Lol 60 S 15t basenu disynaptycznego V(C1,C2) wigzania
B Il 1.39<d,<140 5.9 . - , -
2.41>ds>2.36 w wyniku pplqczenla dwoch podwdjnego
T ' basenow disynaptycznych C1-C2 w20
V(C1,C2) i V’(C1,C2).
Utworzenie czterech nowych .
basendw monosynaptycznych: U\Evvzlozrjsge
e 1.38<d; <1.51 V(C6), V(C1), V(C2) i V’(C2) oraz oie da e7ed0
IV-VIII | 1.40<d,<1.52 -6.0 nowego basenu disynaptycznego pojedynczeg
(TS1) : C1-C6 i dwoch
2.36>d3>1.60 V(C1,C6) poprzez depopulacje seudorodniké
basendw monosynaptycznych pV (C2)1V( CZ‘;V
V/(C1) i V(C6).

W przypadku konwersji zwitterionu Z1 do produktu 22 rowniez mozemy wyrdzni¢ trzy rézne fazy
transformacji. Pierwsza grupa zwigzana jest z zanikiem dwoch centrow pseudorodnikowych V(C2)
i V’(C2) w czasteczce zwitterionu Z1. W kolejny fazach obserwujemy utworzenie dwoch wigzan:
pojedynczego O4-C5 i podwojnego C2-N3. Utworzenie wigzania pojedynczego O4-C5 nastgpuje
w wyniku depopulacji dwoch basendw monosynaptycznych V(0O4) i V'(04), z kolei tworzenie wigzania
podwojnego C2-N3 nastgpuje poprzez rozszczepienie basenu disynaptycznego V(C2,N3) na dwa nowe
baseny disynaptyczne V(C2,N3) i V'(C2,N3) (Rysunek 9, Tabela 3).
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Rysunek 9. Najwazniejsze pozycje atraktorow ELF definiujace fazy 1I-V, biorace udziat w tworzeniu
wigzan: pojedynczego O4-C5 i podwdjnego C2-N3 wzdtuz $ciezki konwersji zwitterionu Z1 do
produktu 22.

Tabela 3. Molekularny mechanizm oraz zmiany zachodzace w konwersji zwiterionu Z1 do produktu
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di1 (C2-N3) Topologiczna zmiana .
Grupa Fazy d2(04-C5) AE ELE Proces chemiczny
. , , Zanik dwoch
A an | 132za=130 | e centrow
(TS7) 2.06 >d>>1.65 ’ v (C)Z/) ir)\/¥(C2))l pseudorodnikowych
V(C2)iV’(C2)
. Utworzenie nowego
_ Utworzenie nowego . .
B v %= 15 -4.1 | basenu disynaptycznego wiazama
1.65>d,>1.52 ' V(g4 £5>)/ g pojedynczego
’ 04-C5
. Utworzenie
dy= 1.30 Utworz.enle nowego e
C Vv 152> dy> 1.49 -5.0 | basenu djsynaptycznego T T
V’(C2,N3) C2=N3

W osobnym watku badawczym [H8] zajetam si¢ mechanistycznymi aspektami transformacji
halogenonitroalkenéw (27a,b) do 5-cztonowych nitronatow, ktora zostata opisana w pracy [10].
Autorzy tej pracy nie badali mechanizmu reakcji, wskazujac jedynie na r6zne mozliwe jej mechanizmy.
Sposrdd istniejacych wariantow, mnie zainteresowat schemat realizujacy si¢ przez stadium addycji
nitroalkenu do elektrofilowego karbenu aktywowanego dwiema grupami COOR, poniewaz powinien
on zachodzi¢ wg schematu cykloaddyc;ji, ktore to reakcje sa obiektem moich systematycznych studiow.
Oprocz reakcji [4+1] cykloaddycji (41CA) halogenonitroalkenéw (27a.b) z karbenem (28) rozwazytam
rowniez konkurencyjng S$ciezke reakcji, reakcje [2+1] cykloaddycji (21CA) prowadzaca do
nitrocyklopropanu (30a,b) (Schemat 7).

MeO
X
4 3
[4+1]  MeO,C \N+ _
0 0O o cykloaddycia  peo,c” 70" 2 ©
+ 7 1
X _NZ - HaCO 6" 0CH,4 29a-b
R
. 28 MeO
5
MeO
4
27a: X=Br [2+1]1 _ MeO,C X
27b: X=Cl cykloaddycja MeO,C [ NO,
30a-b

Schemat 7. Dwie konkurencyjne $ciezki reakcji halogenonitroalkneow (27a,b) z karbenem (28).

Topologiczna analiza ELF a-bomonitroalkenu (27a) w najbardziej istotnym obszarze potwierdzila
obecnos$¢ trzech basenéw disynaptycznych: V(O1,N2), V(N2,C3) i V(C4,C5) zwigzanych z trzema
wigzaniami pojedynczymi O1-N2, N2-C3 oraz C4-C5; dwoch basendéw disynaptycznych V(C3,C4)

i V’(C3,C4) zwigzanych z wigzaniem podwodjnym pomiedzy atomami wegli C3 i C4; oraz dwoch
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basendéw monosynaptycznych V(01) i V’(O1) zwigzanych z wolnymi parami elektronowymi na atomie
tlenu O1 (Rysunek 10). Analiza ELF a-chloronitroalkenu (27b) prezentuje si¢ bardzo podobnie do
obrazu ELF a-bromonitroalkenu (27a) (Rysunek 10). Z kolei analiza ELF karbenu (28) wykazata
obecnos¢ dwoch basendow disynaptycznych V(C6,C7) i V(C7,C8) o populacji odpowiednio 2.28¢
i 2.27e. W czasteczce (28) obserwujemy roéwniez basen monosynaptyczny (C7) o populacji 1.94e,
dlatego tez na podstawie podziatlu zaproponowanego przez Domingo [11], basen ten mozemy

sklasyfikowa¢ jako centrum karbenowe.

-0.60  -0.60

26: :6:

6! 18
3COMOCH3

MeO MeO
27a 27b 28
Rysunek 10. Analiza ELF substratow 27a, 27b oraz 28 wraz z najbardziej istotnymi populacjami
basendw oraz zaproponowane struktury Lewisa wraz z fadunkami atomowymi. Populacje basenéw
ELF i fadunki podane sa w e.

Obliczenia kwantowochemiczne wskazujg, ze reakcja 41CA zachodzi wedlug mechanizmu
dwuetapowego, podczas gdy reakcja 21CA przebiega wedtug mechanizmu jednoetapowego. Reakcja
pomigdzy 27a i 28 rozpoczyna si¢ od utworzenia kompleksu przedreakcyjnego MCla, AE=-0.6
kcal/mol. Konwersja MC1a nastepuje do stanu przejsciowego (TS1a). Przejsciu temu towarzyszy
nieznaczny wzrost energii aktywacji do 1.1 kcal/mol. W obrebie TS1a powstaje jedno pojedyncze
wigzanie pomiedzy atomami O1 i C7. Stan przejsciowy TS1a posiada polarny, zwitterionowy charakter
co potwierdza wartos¢ GEDT dla TS1a (GEDT=0.33e). Nastepnie reakcja prowadzi do intermediatu
INTA. Koficowy etap reakcji to konwersja INTa poprzez stan przejsciowy TS2a, ktora prowadzi do
5-cztonowego nitronatu (29a) (Tabela 4). TS1a, INTa, TS24 wykazuja silnie polarny charakter, co
potwierdzajg rowniez momenty dipolowe, odpowiednio 11.633 D, 15.874 D1 11.936 D (Rysunek 11).
Tabela 4. Kluczowe parametry kinetyczne i termodynamiczne reakcji 41CA i 21CA pomiedzy 27a

i 28 wedtug obliczen MPWBI1K(PCM)/6-311G(d,p) (AE, AH i AG podane sg w kcal/mol, AS
w kcal/molK).

AE AH AG AS
27a+28—>MC1a -06 -12 112 -452
27a+28—TS1a 11 0.5 126 -40.7
27a+28—INTa -36.6 -37.2 -20.6 -55.5
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27a+28—TS2a -23.3 -227 -189 -61.7
27a+28—29%a -86.4 -87.0 -69.8 -575
27a+28—>MC2a 3.2 26 151 -420
27a+28—TS3a 4.3 3.7 188 -50.5
27a+28—30a -81.6 -822 -655 -55.8

GEDT=0.33 GEDT=0.35
MC1a moment dipolowy = 11.633 moment dipolowy = 15.874
TS1a INTA

,".

GEDT=0.29; moment dipolowy = 11.936
29a
TS2a

MC24 GEDT=0.10; mo$;g;d|polowy =3.660 30a

Rysunek 11. MPWB1K(PCM)/6-311G(d,p) Geometrie struktur krytycznych dla reakcji 41CA i 21CA
pomigdzy 27a i 28.
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Jak wykazaly obliczenia MPWBI1K(PCM)/6-311G(d,p), reakcja 21CA pomiedzy 27a i 28
rozpoczyna si¢ od utworzenia kompleksu przedreakcyjnego (MC2,). W konsekwencji utworzenie
kompleksu MC2a wymaga entalpii aktywacji, ktora wynosi 2,6 kcal/mol. Dalsza konwersja uktadu
reakcyjnego wzdtuz wspoétrzednej reakeji prowadzi do struktury stanu przejsciowego (TS3a). Jak
wskazujg obliczenia MPWBI1K(PCM)/6-311G(d,p), wiaze si¢ to ze wzrostem entalpii o ponad 3,7
kcal/mol. Analizujac procesy [2+1] i [4+1] cykloaddycji nalezy zauwazyC, ze wartosci swobodnej
entalpii aktywacji nakazuja traktowaé pierwsza z wymienionych transformacji jako zabroniona

z kinetycznego punktu widzenia (AG>6kcal/mol).

Na podstawie analizy BET molekularny mechanizm reakcji 41CA mozemy podzieli¢ na cztery
grupy A-D (Tabela 5). Grupa A jest zwigzana z rozerwaniem podwodjnego wigzania C3-C4 w czasteczce
27a. W Kkolejnej grupie B obserwujemy utworzenie nowego pojedynczego wigzania O1-C7 w INTa.
Tworzenie drugiego pojedynczego wigzania C4-C7 i dwodch pseudorodnikowych centrow C3 przy
atomie wegla C3 jest powigzane z kolejng grupa C. Ostatnia grupa D zwigzana jest utworzeniem

podwdjnego wigzania N2-C3 w produkcie 29a.

Tabela 5. Zmiany zachodzace w dwuetapowej reakcji 41CA pomi¢dzy 27a i 28 oraz zaproponowany
molekularny mechanizm otrzymywania 5-cztonowych nitronatow (29a).
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di1 (C3-C4)
Grupa Fazy gz Eﬁ%gg AE Topologiczna zmiana ELF Proces chemiczny
d4 (C4-C7)
A 134<d;<1.36 ,Zanik basenu disynaptycznego Rozervygnie wigzania
(TS1A) I-11 243> dy>1.72 08 |V (C3,CL_1) oraz utworzenie nowego podwdjnego C3-C4
basenu disynaptycznego V(C3,C4). w 27a
Utworzenie nowego basenu
136 <d; < 1.37 disynaptycznego V(01,C7). Utyvorzenie wigzania
B Ii-1v 1'72 > dy> 1'44 -36.6 Potaczenie dwoch basenow pojedynczego O1-C7
T ‘ monosynaptycznych V’(O1) i W INTA
V(01) w jeden nowy V(O1).
Utworzenie trzech basenoéw Utworzenie wigzania
C IV 1.37>2d3>1.30 | _ 16 monosynaptycznych V(C3,), pojedynczego C4-C7
(TS24) 2.06 >ds>1.98 ' V’(C3) i V(C4) i jednego basenu i dwoch pseudorodnikow
disynaptycznego V(C4,C7) na atomie wegla C3
Utworzenie nowego basenu L .
1.30>d3>1.29 . ) . . Utworzenie wiazania
D VI-VII 1.98 > ds> 1.55 -86.4 | disynaptycznego V’(N2,C3) i ?amk e NZ-SS W 292
basenu monosynaptycznego V’(C3)

Najbardziej istotne zmiany zachodzace wzdhiz $ciezki reakcji 21CA pomigdzy 27a i 28 mozemy
zaklasyfikowa¢ do trzech grup A-C. W grupie A obserwujemy rozerwanie podwdjnego wigzania
C3-C4 w czasteczce 27a. Nastgpna grupa B jest zwiazana z utworzeniem nowego pojedynczego
wigzania C4-C7 i pseudorodnikowego centrum przy atomie wegla C3. Ostatnia grupa C to utworzenie
drugiego nowego pojedynczego wigzania C3-C7 w czasteczce 30a (Tabela 6).

Tabela 6. Zmiany zachodzace w reakcji [2+1] cykloaddycji pomigdzy 27a i 28 oraz zaproponowany
molekularny mechanizm prowadzacy do nitrocyklopropanu (30a).

MeO MeO MeO MeO
MeO,C° gr | _ MeOC I Meozc>@ N\ pr_lIl_, MeO,C
7 MeO,C ¢ MeO,C
MeO,C NO, 2 MeO,C NO, €0,
MC2, P2-2
Me
MeOzC! E : MeOZCl E : Br Vi MeO,C 7: \_ Br_vii _ MeO,C 2}
MeOZC MeO,C MeO,C MeOZC
4-2 5-2 P6-2 O0a
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di (C3-C4)

Grupa | Fazy d2 (C3-C7) AE Topologiczna zmiana ELF Proces chemiczny
ds (C4-C7)
A 1.36<d;1<1.42 Zanik basenu disynaptycznego Rozerwanie wigzania
(TS34) I-11 3.39>d>>2.38 0.7 V’(C3,C4) oraz utworzenie nowego podwdjnego C3-C4
3.23>d3>1.97 basenu disynaptycznego V(C3,C4). w 27a

Utworzenie wigzania

1.42<d;1<1.46 Utworzenie nowego basenu oiedvnczedo CA-CT
B NIV | 238>d,>2.09 | -15.1 monosynaptycznego V(C3) i pojedy b % o
1.97 > d3>1.59 disynaptycznego V(C4,C7) : psil':o:)nri% 2'3 ana
Utworzenie nowego basenu
1.46<d;<1.49 monosynaptycznego V(C7) i nowego | Utworzenie drugiego
C VI-VII | 2.09>d>>152 | -70.4 basenu disynaptycznego V(C3,C7) wigzania
1.59>d3>1.57 poprzez potaczenie dwoch basenéw | pojedynczego C3-C7

monosynaptycznych V(C3) i V(C7).

W osobnym watku bratam udzial w pracach badawczych dotyczacych reakcji [3+2]
cykloaddycji (32CA) diafenyloodiazmetanu (31) z (E)-3,3,3-trichloro-1-nitroprop-1-enem (32) [H11].
Teoretycznie badane reakcji 32CA moge prowadzi¢ do dwoch regioizomerycznych cykloadduktow (33)
i (34) (Schemat 8).

Ph  NO,
Ph
- o
| Ny~ "CCls
i 33
Ph;%:/Ph 5 NO, E
le\ll+ + 4 ‘
NE Cl-C 3h, r.t.
N 8 benzen Ph ccis CCly CClp
31 32 >90% Ph’> < -N, ph%—f
N\\N "'NO2 NO2 304, rt. O
EtOH
34 35 36

Schemat 8. Teoretycznie mozliwe $ciezki reakcji 32CA difenylodiazometanu (31) z (E)-3,3,3-
trichloro-1-nitroprop-1-enem (32) i eksperymentalnie obserwowany przebieg reakcji prowadzacy do
5-cztonowego nitronatow (36).

Okazalo si¢, ze w tym przypadku powstaje tylko jeden produkt ulegajacy spontanicznej eliminacji HCI.
To co zwrdcito moja szczegdlng uwagg to fakt, ze produkt ten w protycznym srodowisku ulega tatwo

nawet w temperaturze pokojowej powolnej konwersji do 5-cztonowego nitronatéw (36) (Rysunek 12).
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Rysunek 12. RTG otrzymanego produktu 36.

Kolejno przeanalizowatam rowniez eliminacj¢ bromotrimetylosilanu z 2-(trimetylosilyloksy)-
3-bromo-3-metylo-izoksazoliny (37) [H14]. Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem eliminacji
bromotrimetylosilanu jest mechanizm jednoetapowy (Sciezka A) ktéry moze by¢ realizowany przez
synchroniczny lub asynchroniczny stan przejsciowy. Zbadatam réwniez teoretycznie mozliwe

mechanizmy jonowe typu E1 ($ciezka B) lub E1-cb (Sciezka C) (Schemat 9).

¥ ) 1
Me’,Br Me Br Me //Br
A\ SiMe3 —_— A ® SiMe3 B e 3 /SiMe3
C N-o’ N-o N-g
0 o) (¢}
TS1g IPg TS2g
T
Me Me  Br. Me
B A O Tsi
[\ " SiMe; ——— / '\N SMes | —— \:N\o + BrSiMes,
O/ O O/ O O @ @
37 lc TS1, 3BT
t 1
Me RBr Me Br @ Me  Br
ﬁ( SiMes | AJ( SiMes | o ﬁ\ *SiMes
N-g N- N~
o © o g o ©
S1¢ IPc TS2

Schemat 9. Teoretycznie mozliwe mechanizm eliminacji bromotrimetylosilanu
z 2-(trimetylosilyloksy)-3-bromo-3-metylo-izoksazolidyny (37).

Obliczenia kwantowochemiczne rozpoczetam od analizy profilu reakcji eliminacji BrSiMes
z 2-(trimetylosilyloksy)-3-bromo-3-metylo-izoksazolidyny (37). Symulacje DFT ukazuja, ze pomiedzy

dolinami czgsteczki wyjsciowej 1 produktow istniejg nie jeden lecz trzy punkty krytyczne, ktére mozna

25|Strona



powigza¢ z dwoma stanami przej$ciowymi (TS1g i TS2g) i produktem posrednim (IPg). Konwersja
czasteczki rozpoczyna si¢ od utworzenia stanu przejsciowego TSlg, co jest zwigzane ze wzrostem
energii swobodnej Gibbsa do okoto 7 kcal/mol. W obrebie TS1g wigzanie C1-Br2 zostaje zerwane.
Dalsza konwersja prowadzi do produktu posredniego IPg. Produkt ten, z termodynamicznego punktu
widzenia jest niestabilny poniewaz jego energia swobodna Gibbsa jest wyzsza o okoto 6 kcal /mol niz
w przypadku czasteczki wyjsciowej. Dalsza konwersja przebiega przez stan przejsciowy TS2g,
co wymaga zwickszenia energii swobodnej Gibbsa do okoto 21,1 kcal/mol. W obrebie TS2g wigzanie

Si3-04 zostaje rozerwane oraz jednocze$nie utworzone zostaje wigzanie Br2-Si3 (Rysunek 13).

.a
9 c‘('J‘m
‘*‘f‘.m\m $ ») TS1s
LAk
'

L S

J—*’: ‘o j‘) TS2s

Rysunek 13. M06-2X/6-31+G(d) Geometrie stanow przejsciowych TS1g, TS2g i produktu
posredniego IPg zwigzanych z eliminacjg BrSiMes z 2-(trimetylosilyloksy)-3-bromo-3-metylo-
izoksazolidyny (37).

Przeanalizowatam rowniez wplyw polarnosci rozpuszczalnika na przebieg reakcji. Stwierdzitam, ze
niezaleznie od polarnosci rozpuszczalnika, we wszystkich przypadkach zidentyfikowatam trzy punkty
krytyczne pomigdzy dolinami substratu i produktéw (Tabela 7). W szczeg6lnosci, energie swobodne
Gibbsa stanéw przejsciowych w bardziej polarnym rozpuszczalniku sg nieznacznie nizsze niz
w roztworze benzenu. Z drugiej strony, bardziej polarne rozpuszczalniki, znaczaco stabilizuja produkt
posredni IPsg, i tak energia swobodna Gibbsa w nitrometanie jest o 1,3 kcal/mol nizsza niz w roztworze

benzenu.

Tabela 7. M06-2X(PCM)/6-31+G(d) kluczowe parametry energetyczne eliminacji BrSiMes
z izoksazolidyny (37).

: AH AS AG
Rozpuszczalnik [keal/mol] [cal/molK] [kcal/mol]
Soren 37— TSls 6.0 38 71
@2271) 37—IPg 5.8 03 5.8
o= 37-TS2 20.3 26 21.1
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37—38+BrSiMe; 12.5 447 -0.9

37— TS1s 7.6 -0.4 1.7

Aceton 37—1Pg 2.7 2.3 2.1
(©=20.493) 37—>T82'B 20.5 1.2 20.1
37—38+BrSiMe; 11.3 411 -0.9

37— TS1s 7.7 -1.4 8.1

Nitrometan 37—I1Ps 24 24 1.7
(©=36.562) 37—>T82_B 20.3 1.9 19.8
37—38+BrSiMe; 11.2 40.8 -1.0

37— TS1s 1.7 -2.0 8.3

Woda 37—1Ps 2.1 2.5 14
(w=78.355) 37—-TS2s 20.2 2.6 19.5
37—38+BrSiMe; 11.0 42.0 -15

Szczegdtowa analiza BET wykazata, ze reakcje eliminacji BrSiMes z analogéow izoksazolidyny (37)

przebieg wedlug mechanizmu dwuetapowego typu E1. W reakcjach tych mozemy wyr6zni¢ siedem

roznych faz zwigzanych ze zmiang gestosci elektronowej. Reakcja rozpoczyna si¢ od rozerwania

wigzania C1-Br2 i utworzenia dwdch basené6w monosynaptycznych V(C1) i V’”’(Br) (punkt P2,

Rysunek 14). W kolejnych punktach obserwujemy zanik basendw monosynaptycznych, w punkcie

TS1g V(C1) oraz w punkcie P3 V(NS5). Zmiany te sg zwigzane z utworzeniem wigzania podwojnego

pomigdzy atomami N5 i C1. Kolejne istotne zmiany obserwujemy w punkcie P4, ktore zwigzane sa

z utworzeniem wigzania Br2-Si3 oraz w punkcie TS2g zwigzane z rozerwaniem wigzania Si3-O4

(Rysunek 14).
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Rysunek 14. Pozycje atraktorow ELF dla najbardziej istotnych punktéw wzdtuz $ciezki reakcji dla
eliminacji BrSiMes z analogow izoksazolidyny (37).

Moje dalsze badania dotyczyly reakcji otrzymywania 4-cztonowych nitronatow na drodze
transformacji ~ wybranych  sprzgzonych nitroalkenow  (Schemat 10) [H5]. Obliczenia
kwantowochemiczne wskazujg, ze powstawanie 4-cztonowych nitronatow (39a-c) zachodzi wedtug
mechanizmu jednoetapowego charakterystycznego dla procesu 1,4-elektrocyklizacji. Warto$¢ energii
swobodnej Gibbsa dla stanu przejsciowego tej reakcji wynosi 17.1 kcal/mol. Mozliwa jest teoretycznie
dalsza transformacja 4-cztonowego nitronatu: reakcja retro-(2+2) cykloaddycji (retro-22CA) (Rysunek
15). Jednakze, szczegdétowe obliczenia kwantowochemiczne wykazaly, Zze utworzenie Stanu
przejsciowego W reakcji retro-(2+2) cykloaddycji wymaga znacznych naktadow energii swobodnej
Gibbsa (38 kcal/mol), dlatego tez reakcje retro-22CA w tym przypadku nalezy uznaé za zabroniong
z kinetycznego punktu widzenia.

R R
I H5C)sC R !
(HC)C_ CHNO, S N (HiC1C-C(CHy);  CHNO,
(HsC) c’C:C‘ =0 o-N’ . T 0 T
3L)s o/”_ o g_
39a-c 40a-c 41 42a-c

39,40,42: a)R=H; b)R=Br; ¢)R=Cl

Schemat 10. Otrzymywanie 4-cztonowych nitronatow (40a-c) i dalsza konwersja w reakcji
retro-22CA.

AG

-1
kcal*mol |

41+42a

40

Reaction coordinate

Rysunek 15. Profil energii swobodnej Gibbsa (AG, kcal/mol) wedlug obliczed MPWBI1K/6-
311G(d,p) dla reakcji powstawania 4-cztonowych nitronatow (40a) (lewa strona) i reakcji retro-22CA
40a (prawa strona).
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Szczegblowa analiza BET wykazata, ze molekularny mechanizm otrzymywania 4-cztonowych
nitronatbw mozna scharakteryzowa¢ siedmioma topologicznie roznymi fazami. Molekularny
mechanizm rozpoczyna si¢ od rozerwania wigzania podwdjnego pomigdzy atomami wegla C1 i C2.
W kolejnych etapach obserwujemy utworzenie dwoch centrow pseudorodnikowych przy atomie wegla

C2. Utworzenie wigzan O4-C1 i C2-N3 nastepuje w koncowej fazie procesu (Rysunek 16).
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2 > 0 > o 0
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Rysunek 16. Najwazniejsze pozycje atraktorow basenéw ELF wraz z zaproponowanym
mechanizmem powstawania 4-cztonowych nitronatow (40a).

Roéwnolegle do studidéw nad $ciezkami syntezy estrow kwasow nitronowych badatam ich
transformacje chemiczne. W pierwszej kolejnosci przeanalizowatam mechanizm transformacji
wewnetrznych estrow kwasow nitronowych (43) w nitronorborneny (44) [H13]. Takie transformacje
byty obserwowane eksperymentalnie na kilku przypadkach. Jeden z nich przeanalizowatam na gruncie
teorii MEDT. Jak wynika z analizy BET reakcja rozpoczyna si¢ od asynchronicznego rozerwania
wigzania O9-C1. W dalszych etapach obserwujemy synchroniczne rozerwanie wigzania C2-C3 i kolejno
w koncowym etapie utworzenie dwoch nowych wigzan: podwdjnego C1-C2 i pojedynczego pomigdzy
atomami C7-C3 (Tabela 8).

Tabela 8. Zmiany zachodzace podczas [3,3]-sigmatropowego przegrupowania wewnetrznych estrow
kwasow nitronowych (43) do nitronorbornenu (44).
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2, 08 4 OF +OF
N
O~ -
(4) 5 x 7 ¢:|; .Or ¢:|:
43 P1 P2 TS
5 Cl Cl cl
2 v oy Vi byt 2O VI A
T (s (e (-
6 (e} O
5
P3 P4 P5 44
d1(09-C1) . . Proces
Grupa Faza d2(C7-C3) GEDT | AE Topologiczna zmiana ELF chemiczny
1.53<d1<1.93 Zanik basenu disynaptycznego Roz'erwa'nle
A I-11 0.32 3.6 V(09.C1 wigzania
3.28>d,>3.17 (09,C1) 09-C1
Zanik basenoéw: disynaptycznego
V’(C2,C3) i monosynaptycznych Rozerwanie
5 _— 1.93<d;<2.93 034 | 137 | V(CDiV'(C7). Polaczenic dwoch |  wigzania
3.17>d,>2.31 ' ' basenéyv monosyngptycznych podwdjnego
V(04) i V’(04) w jeden nowy C2-C3
basen monosynaptyczny V(O4).
Utworzenie nowego basenu
monosynaptycznego V(C3). Utworzenie
293=d1<278 Podziat basenu disynaptycznego wigzania
= v Lt i V(C1,C2) na dwa nowe basen dwoj
2312 dp>2.27 (CLOZ) MR\ EUA B ERRTY | pedsriieg
disynaptyczne V(C1,C2) C1-C2
i V’(C1,C2).
278 < di <3.70 Zanik dwoch basendw Utworzenie
. >~ .
D | vivil 012 | 10 .”\‘fncogyf‘afvt\}’czny‘?h VAET) b
227>d,> 157 i V( : ) | utworzenie nowego C7-C3
basenu disynaptycznego V(C7-C3).
Podobne  studia  teoretyczne ~ wykonatam ~ w  odniesieniu do konwersji

N-trialkilosililoksynitronatow (45) w bicykliczne pochodne izoksazoliny (46) [H6]. W przypadku tych

reakcji nalezy rozwazy¢ dwie konkurencyjne $ciezki reakcji: $ciezka A — rozpoczynajaca si¢ od

wewnatrzczasteczkowej 32CA z udziatem fragmentu iminoksylowego, a nastgpnie eliminacja

trimetylosilanolu (reakcja domino A) lub alternatywnie poprzez eliminacje¢ trimetylosilanolu i reakcje
32CA z udziatem N-tlenku nitrylu (reakcja domino B) — $ciezka B (Schemat 11).
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Schemat 11. Dwie mozliwe $ciezki reakcji domino prowadzace do odpowiednich bicyklicznych
pochodnych 2-izoksazoliny (46).

Symulacje WB97XD(PCM)/6-311G(d,p) wykazaty [HE], ze obydwie $ciezki konwersji przebiegaja
przez dwa stany przejsciowe. W przypadku §ciezki A, czasteczka wyjsciowa poczatkowo przeksztatcana
jest do stanu przejsciowego TS1a. Utworzeniu TS1a towarzyszy wzrost energii swobodnej Gibbsa do
19.1 kcal/mol. Dalsza transformacja wzdtuz wspotrzednej reakcji prowadzi do adduktu 47. Kolejna
reakcja przebiega przez stan przejSciowy TS2a, ktorego energia swobodna Gibbsa jest wyzsza niz
energia TS1a i wynosi 22.0 kcal/mol. Konwersja przebiegajaca wedtug $ciezki B, rozpoczyna si¢ od
utworzenia stanu przej$ciowego TS1g i wymaga znacznych naktadéw energii swobodnej Gibbsa 45.2
kcal/mol. Dlatego tez teoretycznie mozliwy mechanizm konwersji N-trialkilosililoksynitronatow (45)
w bicykliczne pochodne izoksazoliny (46) przebiegajacy wedtug $ciezki B nalezy uznaé za kinetycznie
niekonkurencyjny.

Szczegotowa analiza BET najwazniejszych punktow przebiegajacych wzdtuz wspotrzednej reakceji
(IRC) $ciezki A, pozwolita na wyjasnienie i zaproponowanie molekularnego mechanizmu tytutowych

reakcji (Schemat 12).
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Schemat 12. Zaproponowany molekularny mechanizm przeksztatcenia nitronatu (45) w izoksazoling
(46).

Zmiany gestosci elektronowej wzdhuz faworyzowanej $ciezki A ukazuja, ze obydwie reakcje domino
Sciezki A zachodza wedtug asynchronicznego jednoetapowego mechanizmu (Schemat 12). Pierwsza
reakcja procesu domino charakteryzuje si¢ szeScioma réznymi fazami zwigzanymi z utworzeniem
dwoch pojedynczych wigzan C3-C4 i C5-O1. Z kolei w drugiej reakcji mozemy wyrézni¢ piec réznych

faz zwianych z utworzeniem dwoch wigzan pojedynczego O6-H7 i podwojnego N2=C3.

Estry kwasoéw nitronowych dzieki swojej budowie wykazujacej analogie do nitronéw, moga
uczestniczy¢ w reakcjach 32CA. N-tlenki izoksazoliny sg przyktadem cyklicznych nitoronatow, ktore
nalezy klasyfikowaé, zgodnie z terminologiag Domingo [12], jako trojatomowe sktadniki typu zw.
W ramach moich badan, przeprowadzitam eksperymentalne i kwantowochemiczne studia 32CA
pomigdzy S-cztonowymi nitronatami (N-tlenek 3-nitroizoksazoliny (49)) i monopodstawionymi
etenami  (50a,b) [H12]. Teoretycznie reakcje te moga prowadzi¢ do czterech regio-

i stereoizomerycznych produktow (51a,b-54a.b) (Schemat 13).
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Schemat 13. Teoretycznie mozliwe produkty (3+2) cykloaddycji N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49)
z monopodstawionymi etenami (50a,b).

Prace rozpoczetam od syntezy N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49). Zwigzek ten mozna otrzymaé
z 1-bromo-3,3-dinitropropanu (Schemat 14), ktory z kolei mozna otrzymac jedynie przy uzyciu soli
rteciowej nitroformu. W pierwszej kolejnosci w reakcji etenu z etanolowym roztworem
bic(trinitrometylo)rteci otrzymatam bis(3,3,3-trinitropropylo)rte¢. Kolejno produkt poddatam reakcji
z hydroksyloaming w celu u$ni¢gcia dwoch grup nitrowych. Wytragcong sél potasowg bis(3,3-
dinitropropylo)rteci dodatam do roztworu kwasu solnego, po czym otrzymatam bis(3,3-
dinitropropylo)rte¢. Nastepnie wytworzong bis(3,3-dinitropropylo)rte¢ poddatam reakcji bromowania
w obecno$ci nadtlenku benzoilu. Po odfiltrowaniu wytrgconego bromku rteci, 1-bromo-3,3-
dinitropropan oddzielitam od mieszaniny poprzez destylacje frakcyjna pod proznia. W ostatniej reakcji
1-bromo-3,3-dinitropropan poddatam reakcji z wodnym roztworem octanu potasu prowadzacy do

N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49).

NH,OH-HClI
NO> KOH
HGIC(NOp)gl, + H,C=CH, —— ozw\A N/Hoz -
EtOH NO, MeOH
NO,K NO,K NO NO Bra
2 2 HCI 2 2 (CeH5CO)202
™ .
OZNMHQVLNOZ o OzNJ\Ang/LNOZ oo
NO,
NO; CH3COOK
A, T e
Br NO, H,0 N o
O o
49

Schemat 14. Sciezka syntezy N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49).
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W dalszych badaniach skupilam si¢ na doborze warunkow reakcji cykloaddycji. Stwierdzitam,
ze reakcje najlepiej beda przebiegaty w srodowisku bezwodnego etanolu, w temperaturze pokojowe;.
W obu przypadkach otrzymatam tylko jeden addukt potwierdzony szeregiem analiz spektralnych (IR,
TLC, HPLC, *H NMR, *C NMR) oraz RTG (Rysunek 17).

(b)
Rysunek 17. Struktury molekularne otrzymanych produktow 51a i 52b.

Analiza punktow stacjonarnych 32CA N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) z monopodstawionymi
etenami (50a,b) wskazuje, ze reakcje te zachodza poprzez mechanizm jendoetapowy. Reakcje
rozpoczynaja si¢ od utworzenia kompleksu molekularnego (MC1 i MC2) co wigze si¢ z nieznacznym
wzrostem energii swobodnej Gibbsa (AGmc1=3.6 kcal/mol, AGmc2=6.3 kcal/mol) (Tabela 9). Dalsza
konwersja wzdhuz wspotrzednej reakcji prowadzi do stanu przejsciowego. Utworzenie standw
przejsciowych wymaga wigkszego naktadu energii, i tak AGts.1=25.6 kcal/mol oraz AGrs»=27.7
kcal/mol. W ostatnim etapie nastgpuje utworzenie produktow reakcji odpowiednio 51a
i 51b. Obliczenia MO06-2X(PCM)/6-31G(d) i M11(PCM)/6-31G(d) daja bardzo podobny obraz
przebiegu badanych cykloaddycji (Tabela 9).

Tabela 9. Parametry termodynamiczne 32CA N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49)
z monopodstawionymi etenami (50a,b) w etanolu (T=298 K; AH, AG w kcal/mol, AS w cal/mol-K).
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Funkcjonal Przemiana AH AG AS
49+50a—MCl -6.7 36 -345
49+50a —»TS1 116 256 -47.0
49+50a —51a  -235 -10.2 -443
BSLYP-D3 —5i50b>MC2 21 63 281
49+50b —»TS2 144 277 -446
49+50b —51b  -16.2 -25 -46.0
49+50a—MCl1 -49 61 -37.0
49+50a -»TS1 120 26.7 -49.3
49+50a —51a  -37.3 -22.3 504
M06-2X 49+50b—>MC2 29 65 -314
49+50b »TS2 140 275 -453
49+50b —51b  -29.8 -155 -48.0
49+50a—MC1 -85 2.0 -429
49+50a »TS1 125 253 -429
ML 49+50a —51a  -35.3 -21.8 -45.2
49+50b—>MC2 -3.1 64 -316
49+50b —»TS2 142 273 -4338
49+50b —51b  -28.3 -14.1 -47.6

Szczegotowa analiza BET w odniesieniu do reakcji 32CA N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) ze

styrenem (50a) pozwala na sformutowanie nast¢pujacych wnioskow: (i) molekularny mechanizm

analizowanej reakcji mozna scharakteryzowaé topologicznie za pomocg o$miu roznych faz, ktore

pogrupowano w trzy rozne grupy A-C (Tabela 10); (ii) W grupie A (zawierajgca fazy I-1V) dochodzi do

rozerwania podwoéjnego wigzania C3-C4, zaniku centrum pseudorodnikowego V'(C5) i utworzeniu

nowego centrum pseudorodnikowego w poblizu atomu N1 — V(N1 ); (iii) W grupie B (fazy V i VI),

obserwujemy utworzenie centrum pseudorodnikowego V(C4), oraz nowego wigzania pojedynczego C4-

C5, poprzez potaczenie dwoch basendw monosynaptycznych V(C4) i V(CS). Na poczatku grupy B

znajduje si¢ TS1 (Rysunek 18); (iv) W ostatniej Grupie C, (zawierajaca fazy VII i VIII), zostaje

utworzone drugie wigzanie O2-C3. (v) Warto zauwazy¢, ze tworzenie wigzania pomiedzy atomami C4

i C5 odbywa si¢ homolitycznie, natomiast wigzanie O2-C3 tworzy si¢ heterolitycznie (Tabela 10).

Tabela 10. Zmiany zachodzace w trakcie reakcji N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) ze styrenem (50a).
Odlegtoéci podano w A, wartoéci GEDT w $redniej liczbie elektronow, [e], a energie wzgledne
podano w kcal/mol.

d1(02-C3) . . Proces
Grupa | Fazy d2(C4-C5) GEDT AE Topologiczna zmiana ELF chemiczny
Zanik basenow: Rozerwanie
6.47 > di> 4.38 opminyeanege VILSLE | o
A -1V 0.07 111 oraz monosynaptycznego oy
6.51 > d>>3.94 , . ; podwodjnego
V’(C5) 1 utworzenie basenu
C3-C4
monosynaptycznego V(N1)
4.38>d;> 3.90 Utworzenie basenow: Utworzenie
B V-V 3.94 > d»> 3.16 — 2l disynaptycznego V(C4,C5) i wigzania
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monosynaptycznego V(C4) | pojedynczego
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C VI | Sl ans 2ol 0.02 -22.9 | monosynaptycznego V(C3) i Wigzama
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Rysunek 18. M06-2X(PCM)/6-31G(d) profil energii aktywacji uwzglgdniajacy pozycje atraktorow
ELF dla najwazniejszych punktow reakcji N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) ze styrenem (50a).
Analiza BET reakcji N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) z akrylonitrylem (50b) pozwala na wyrdznienie
dziewigciu roznych faz (Tabela 11). Na podstawie przeprowadzonej analizy mozemy stwierdzi¢, ze: (i)
grupa A (zawierajgca fazy I-IV) zwigzana jest z rozerwaniem wigzania podwojnego C3-C4; (ii) w grupie
B (faza V i VI) obserwujemy utworzenie nowego wigzania C4-C5 poprzez potaczenie dwdch centréw
pseudorodnikowych C4 i C5. Na poczatku tej grupy odnajdujemy stan przejsciowy TS2; (iii) grupa C

(zawiera fazy VII-IX) zwigzana jest z utworzeniem wigzania O2-C3 (Rysunek 19).

Tabela 11. Zmiany zachodzace w trakcie reakcji N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) z akrylonitrylem
(50b). Odlegtoéci podano w A, wartoéci GEDT w $redniej liczbie elektronow, [e], a energie wzgledne
podano w kcal/mol.

d1(02-C3) . . Proces
Grupa | Fazy d2(C4-C5) GEDT AE Topologiczna zmiana ELF chemiczny
Zanik basenu Rozerwanie
A -1V 6.04 > d;>4.31 0.10 122 dls)_fnaptycznego V’(C3,C4) wigzania
6.44 > d»> 3.80 I monosynaptycznego podwodjnego
V’(C5) oraz utworzenie C3-C4
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nowego basenu
monosynaptycznego V(N1)
Utworzenie nowego basenu
431> d;> 3.98 dls_ynaptycznego V(C4,C5) Utvyorzeme
B V-VI 0.09 9.8 I monosynaptycznego wigzania
3.80>d,>3.28 ) :
V’(C4) oraz zanik basenu C4-C5
monosynaptycznego V(C5)
Utworzen;zscglvgsvh nowych Utworzenie
c [wviix | 398242270 555 | 156 | monosynaptycznychv(c3) | Widzania
3.28 > d»>2.88 o pojedynczego
1 V’’(02) oraz basenu 02-C3
disynaptycznego V(02,C3)
\ s .
\E -..o s’
508 -‘J e
[keal/mol] 1 I 5.4-¢
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Rysunek 19. M06-2X(PCM)/6-31G(d) profil energii aktywacji uwzglgdniajacy pozycje atraktorow
ELF dla najwazniejszych punktow reakcji N-tlenku 3-nitroizoksazoliny (49) z akrylonitrylem (50Db).

Rownolegle przeprowadzitam kwantowochemiczne studia 32CA nitronatu (55) do nitroetylenu
(56) [H10]. Ze wzgledu na charakter push-pull nitronatu rozwazytam szereg teoretycznie mozliwych

Sciezek reakcji uwzgledniajac rowniez mechanizm dwuetapowy (Schemat 15).
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Schemat 15. Teoretycznie mozliwe $ciezki 32CA nitronatu (55) do nitroetylenu (56).

Symulacje B3LYP(PCM)/6-31G(d) wykazaly, Zze analizowana reakcja przebiega przez mechanizm
jednoetapowy — $ciezka A. Analiza BET modelowej $ciezki reakcji wskazuje, ze powinna ona by¢
zaliczana do nieuzgodnionych procesow ,,two-stage one-step”, w ktorych energia aktywacji zwigzana
jest gtownie z poczatkowym utworzeniem wigzania pojedynczego O3-C4 (Rysunek 20). Niezaleznie do
omawianych reakcji 32CA przedstawitam rowniez konkurencyjny mechanizm powstawania produktu
posredniego [H10].
AE

[kcal/mol] 10 -

04
-10 -
-20 -
-30 -

40 4

Rysunek 20. Profil IRC reakcji 32CA nitronatu (55) z nitroetylenem (56) zawierajacy pozycje
atraktorow ELF dla najwazniejszych punktoéw reakcji.
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W odrgbnym temacie badawczym przeprowadzitam teoretyczne studia dotyczac y-eliminacji
HNO:; (stabo znanych w odroznieniu od B-eliminacji HNOy) z analogow estrow kwasow nitronowych
(61a-g) [H7]. Analizujac mozliwe warianty reakcji dehydronitrowania zatozytam szereg teoretycznie
mozliwych mechanizmow. W szczegodlnosci: (i) mechanizm jednoetapowy; (ii) stopniowy mechanizm

E1-like oraz (iii) stopniowy mechanizm E1 cb-like (Schemat 16).
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Schemat 16. Teoretycznie mozliwe mechanizmy reakcji dehydronitrowania.

Kompleksowe studia teoretyczne dla serii zwigzkéw wykazaly, ze procesy te realizujg si¢ wedlug
jednoetapowego mechanizmu. W obrebie stanu przejsciowego modelowej reakcji analiza BET
wykazata, Zze redystrybucja gestosci elektronowej nie dokonuje si¢ w sposob synchroniczny. Na
podstawie tej analizy, mozemy wyr6zni¢ w toku reakcji sze$¢ réoznych faz. W pierwszym etapie
analizowanej reakcji obserwujemy rozerwanie wigzania pojedynczego O3-H4, przy dtugosci d(O3-
H4)=1.094A, i utworzenie dwodch basendéw monosynaptycznych V(03) i V(H6) oraz centrum
pseudorodnikowego przy atomie C1. Kolejno zauwazamy rozerwanie drugiego wigzania pojedynczego
N6-C1, utworzenie basenu monosynaptycznego V(N6) i wzrost populacji basenu monosynaptycznego
V(C1). Koncowe etapy reakcji zwigzane sg z utworzeniem wigzania H4-O5 w wyniku potgczenia dwoch

basenéw monosynaptycznych V(H4) i V(03) oraz kolejno wigzania potrojnego C1=N2 (Rysunek 21).

39|Strona



0l 5 G & o
6. N N_. H\ R N N« N
2 N?C/N\Q: ) \\C/ O 11 \C@ (@) 1l - \bG (0] v >
‘Q\NJA%NOZ O‘N\”)ngOz O‘N\’)ngOz O\"{/){?FN%
O-N O-N: O-N O-N
61a=P1 P2 P3 P4
o H\ H\ H\
& 0 & o & o
:N ~ N\ Q2 N ~
S ¢ v N 7 Nt Q
0420 Snwo o,
O-N O-N:s O-N
P5 P6 62a

Rysunek 21. Zaproponowany molekularny mechanizm y-eliminacji HNO; z analogéw estrow kwasow
nitronowych (61a).
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mat. S. 90, Torun (2021)
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[15]

Jasinski R., Kula K., Kacka-Zych A., Mirostaw B.

Zwitterionic mechanism of reactions between diazaluorene and selected conjugated
nitroalkenes: comprehensive experimental and theoretical study.

OT CUHTE3A ITOJIMBTUJIIEHA 10 CTEPEOAMBEPI'EHTHOCTU: PA3BBUTUE XMW
3A 100 JIET

mat. s. 43, Rosja (2018)
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Warszawa (2017)
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iii. Katolicki Uniwersytet Lubelski im. Jana Pawfa II, Wydzial Medyczny
Wspotpraca z dr hab. Oleh Demchuk, prof. KUL
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Warszawa (2017)

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

6a) Dzialalnos$¢ dydaktyczna

i.  Zajecia dydaktyczne
Od roku akademickiego 2021/2022 jestem kierownikiem modutu ,,Chemia Organiczna”
realizowanego jako przedmiot obowiazkowy na I stopniu studiéow dla kierunku ,,Inzynieria Chemiczna
1 Procesowa”. Ponadto w roku akademickim 2017/2018, 2018/2019, 2019/2020 oraz 2020/2021

prowadzitam w ramach tego modutu ¢wiczenia audytoryjne.

Od roku akademickiego 2018/2019 prowadze ¢wiczenia audytoryjne w ramach modutu ,,Chemia
organiczna” realizowanego jako przedmiot obowigzkowy na I stopniu studiow dla kierunku

»Biotechnologia”.

Od roku akademickiego 2017/2018 prowadze zajecia laboratoryjne w ramach modutu ,,Chemia
organiczna” realizowanego jako przedmiot obowigzkowy na I stopniu studiéw dla kierunku ,,Inzynieria

Chemiczna i Procesowa”.

Od roku akademickiego 2017/2018 prowadze zajecia laboratoryjne w ramach modutu ,,Chemia
organiczna zwigzkéw azotowych” realizowanego jako przedmiot obowigzkowy na I stopniu studiow

dla kierunku ,,Inzynieria Chemiczna i Procesowa”.
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Od roku akademickiego 2020/2021 prowadze zajecia laboratoryjne w ramach modutu ,,Chemia
organiczna” realizowanego jako przedmiot obowigzkowy na I stopniu studiow dla kierunku

,»lechnologia Chemiczna”.

Od roku akademickiego 2017/2018 prowadzg zajecia laboratoryjne w ramach modutu ,,Wybrane
Dziaty Chemii Organicznej” realizowanego jako przedmiot wybieralny na I stopniu studiow dla

kierunku ,,Technologia Chemiczna”.

Od roku akademickiego 2017/2018 prowadze zajgcia laboratoryjne w ramach modutu ,,Ciecze
jonowe” realizowanego jako przedmiot wybieralny na II stopniu studiéow dla kierunku ,,Inzynieria

Chemiczna 1 Procesowa”.

Od roku akademickiego 2017/2018 prowadze¢ zajgcia laboratoryjne w ramach modutu ,,Chemia”
realizowanego jako przedmiot obowiazkowy na 1 stopniu studiow dla kierunku ,Inzynieria

Biomedyczna”.

ii.  Prace dyplomowe

Tabela 1. Promotorstwo prac dyplomowych.

Prace Rok Lacznie
2020 2021 2022
inzynierskie 2@.0) 20.@ 4
magisterskie 1@ 1

(d) kierunek ,,Technologia Chemiczna”, specjalnos¢ ,,Lekka Technologia Organiczna”

(b) kierunek ,,Technologia Chemiczna”, specjalnos¢ ,,Chemia i Technologia Kosmetykow”
(c) kierunek ,,Inzynieria Chemiczna i Procesowa”

(d) prace dyplomowe obronione z wyrdznieniem

Tabela 2. Recenzje prac dyplomowych inzynierskich zrealizowanych na kierunku Technologia
Chemiczna, specjalnosc ,,Lekka Technologia Organiczna” oraz ,,Chemia i Technologia Kosmetykow”.

Prace

Rok

2020

2021

2022

Lacznie

inzynierskie

1

3

4

iii. Opieka nad studenckim kolem naukowym

Od poczatku zatrudnienia na Politechnice Krakowskiej aktywnie uczestnicz¢ w opiece nad
studenckim kotem naukowym. Zrealizowane pod moim kierunkiem badania naukowe zaowocowaty
szeregiem wspdlnych publikacji, prezentacji na konferencjach krajowych i zagranicznych (moja
podopieczna zdobyta stypendium konferencyjne Santander) oraz wystgpien na Uczelnianej Sesji Kot
Naukowych (moi podopieczni zdobywali wyr6znienia). Realizowane przez moich studentéw prace we
wszystkich przypadkach zaowocowaly pracami dyplomowymi — niektore z nich zostaty obronione
z wyroznieniem, jak réwniez moja podopieczna dwukrotnie otrzymata stypendium dla aktywnych

naukowo studentow z Wtasnego Funduszu Stypendialnego Politechniki Krakowskiej.

46 |Strona



Od 2019 roku petni¢ funkcj¢ opiekuna sekcji Chemii i Technologii Organicznej (C-2) Kota
Naukowego Chemikow przy Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej PK.

iv. Inne informacje

Czterokrotnie petnitam rolg opiekuna praktyk studentow Politechnik Krakowskiej.

Pelitam role opiekuna praktyk (czterokrotnie) uczniow Techniku Chemicznego i Ochrony

Srodowiska nr 3 w Krakowie.

6b) Dzialalno$¢ organizacyjna

6¢) Dzialalno$¢ popularyzujaca nauke

Oprocz mojej dziatalno$ci naukowej i dydaktycznej, uczestniczytam aktywnie w projektach,
ktorych celem byta popularyzacja nauki. W ramach licznych warsztatow poruszatam tematyke chemii,
starajac si¢ przedstawic ja w sposdb jak najbardziej przystepny. Ponizej przedstawitam niektdre projekty

w ramach ktérych organizowatam warsztaty:

Projekt Data Tytul warsztatow
Zrdb to sam, czyli doswiadczenie
ktore wykonasz w domu
Jestem ZA wiedzg” POWR.03.01.00- Podréz w kraing niskich temperatur
00-T117/18 04.2019-11.2021 Konsultacje indywidualne:
Termokurczliwe breloczki/Suchy
16d, ciekty azot
Matopolska Chmura Edukacyjna — Otrzymywanie mydta oraz jego
nowy model nauczania” realizowany dzialanie
w ramach Regionalnego Programu 27-28.04.2019
Operacyjnego
»,Matopolska Chmura Edukacyjna —
nowy model nauczania” realizowany 24-28.06.2019 Lekarstwa z domowej apteczki -
w ramach Regionalnego Programu e synteza oraz ich uwalnianie
Operacyjnego

Otrzymywanie i zastosowanie gazow

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne

informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej.

[1] Konkurs na najlepsza pracg doktorska organizowany przez Akademickie Centrum
Komputerowe CYFRONET AGH — nagroda gtéwna 19.11.2018

[2] Konkurs LIDER - nagroda dla najlepszych pracownikow badawczych na Wydziale Inzynierii
i Technologii Chemicznej 2019-2022
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