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1. Wyksztalcenie:

1991-1995 Liceum Ogolnoksztatcace nr 1 im. Karola Marcinkowskiego w

Poznaniu (profil biologiczno-chemiczny)

1995-1998 Studia magisterskie — Wydzial Chemii UAM; specjalnos¢: Chemia
Tytut pracy magisterskiej: ,, Zastosowanie technik multijgdrowego
rezonansu magnetycznego w badaniach mechanizmow i produktow

reakcji’

Promotor pracy: prof. dr hab. Grzegorz Schroeder

1998-2002 Studia doktoranckie — Wydziat Chemii UAM
Tytut rozprawy doktorskiej: ,, Zastosowanie magnetycznego rezonansu
Jjadrowego w badaniach estrow glikoli polioksaetylenowych i ich
kompleksow w fazie ciektej”

Promotor pracy: prof. dr hab. Grzegorz Schroeder
2. Zatrudnienie:
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Wydziat Chemii

ul. Umultowska 89b; 61-614 Poznan

Na Wydziale Chemii UAM jestem zatrudniony od 01.09.2002, na stanowisku adiunkta,

w Zaktadzie Chemii Supramolekularne;.

3. Uprawiana dziedzina, dyscyplina i specjalno$¢ naukowa:

Dziedzina: nauki chemiczne

Dyscyplina: chemia

Specjalnos¢: fizykochemia organiczna, chemia supramolekularna, spektroskopia NMR
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4. Dzialalno$¢ naukowa - wykaz opublikowanych prac naukowych oraz pozostalych

osiagnie¢ naukowo-badawczych

Autorstwo 109 publikacji opublikowanych w czasopismach ujetych na Liscie
Filadelfijskiej; sumaryczny impact factor wedtug Journal Citation Report /F' = 198,65,
sredni impact factor na prace 1,82;

Autorstwo 29 publikacji opublikowanych w recenzowanych czasopismach nie ujgtych
na Liscie Filadelfijskiej oraz w recenzowanych rozszerzonych materialach
konferencyjnych;

Autorstwo 15 monografii i rozdzialéw w ksigzkach;

1 zgloszenie patentowe;

Calkowita liczba cytowan wedlug Web of Science: 587 (bez autocytowan: 396);
Indeks Hirscha, 7 = 12 (wedtug Web of Science);

Sumaryczna punktacja czasopism wg MNSW: 2638 (lista A) 1 75 (lista B);
Sumaryczny impact factor publikacji wchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjne;j:
18,48; $redni /F na prace: 1,85, sumaryczna punktacja wg MNSW: 250.

Published Items in Each Year Citations in Each Year

Results found: 107

Sum of the Times Cited [?]: 587

Sum of Times Cited without self-citations [7]: 396
Citing Articles: [?]: 359

Citing Articles without self-citations [?]: 287

Average Citations per item [7]: 5.49

h-index [?]: 12

1996 )

The latest 20 years are displayed The latest 20 years are displayed

Dane scientometryczne wg Web of Science (z 25.02.2014).
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4.1. Prace opublikowane w czasopismach ujetych na Liscie Filadelfijskiej przed

uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Sumaryczny IF: 43,76
Sumaryczny MNSW: 593 (lista A)

1. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk; Reactions of dinitrophenyl crown ethers with hydroxide ions in
DMSO-water mixture; ACH — Models in Chemistry, 131, 791 (1994)

Deklarowany udzial wlasny: 30% (wykonanie syntez i czgéci pomiarow kinetycznych)

2. G. Schroeder, B. Brzezinski, B. Leska, B. Gierczyk, A. Jarczewski; Proton transfer reactions from
ethyl (4-nitrophenyl)acetate to N-bases with guanidine like character in acetonitrile; Bull. Polish
Acad. Sci. Chem., 44, 27 (1996)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (wykonanie pomiaréw kinetycznych)

3. B. Leska, G. Schroeder, B. Gierczyk; Kinetics and mechanism of reactions between 1-N-crown ether-
2,4-dinitrobenzenes and alkali metals hydroxides; ACH-Models in Chemistry, 133, 461 (1996)
Deklarowany udziat wlasny: 30% (wykonanie syntez i czesci pomiarow kinetycznych)

4. G. Schroeder, B. Gierczyk; Synthesis of new phosphate and phosphite esters of C-lariat crown ethers;
Polish J. Chem., 71, 754 (1997)

Deklarowany udziat wiasny: 60% (opracowanie koncepcji pracy, wykonanie syntez, charakterystyka spektroskopowa

produktow)

5. A. S. Plaziak, W. Urbaniak, R. Franski, B. Gierczyk; Mass spectrometry behaviour of alkali and
alkaline earths acetyloacetonates; Pol. J. Chem., 72, 504 (1998)
Deklarowany udziat wlasny: 25% (wykonanie syntez badanych zwiazkow)

6. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, B. Rozalski, B. Brzezinski; Kinetics and mechanism of the
dehydrohalogenation of Ar,CHCX; and Ar,CHCHX, by strong nitrogen bases; J. Mol. Struct., 476,
173 (1999)
Deklarowany udziat wlasny: 20% (wykonanie pomiarow kinetycznych)

7. G. Schroeder, K. Eitner, B. Gierczyk, B. Rozalski, B. Brzezinski; Reaction of fluoronitrobenzenes
with tetramethylguanidine in acetonitrile; J. Mol. Struct., 478, 243 (1999)

Deklarowany udziat wiasny: 40% (koncepcja pracy, izolacja i identyfikacja produktow reakcji oraz ich charakterystyka

spektroskopowa i fizykochemiczna, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane NMR)

8. A. S. Plaziak, W. Urbaniak, R. Franski, B. Gierczyk; Mass spectrometry behaviour of acyclic
polydentate ligands: 4-(arylimino)-pentan-2-ones; Pol. J. Chem., 73, 1301 (1999)
Deklarowany udziat wlasny: 25% (wykonanie syntez badanych zwiazkow)

9. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, K. Eitner, G. Wojciechowski, B. Rézalski, F. Bartl, B.
Brzezinski; Studies of complexation of metal cations by tris(3,6-dioxaheptyl)amine in solution; J.

Mol. Struct., 508, 129 (1999)
Deklarowany udziat wtasny: 25% (badania NMR i MS powstajacych kompleksow)

10. E. Nowak, M. Gdaniec, B. Gierczyk, W. Urbaniak; Synthesis and crystal structure of bis(2-
iminopent-2-en-4-onato)nickel(I1); Pol. J. Chem., 73, 1757 (1999)

Deklarowany udziat wtasny: 10% (wykonanie syntezy badanego zwigzku)
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1. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Leska; Inorganic esters of ethylene glycol as macrocyclic ligands; J.
Inclusion Phenom., 35, 327 (1999)

Deklarowany udziat wiasny: 50% (wykonanie syntez badanych zwigzkow, badania NMR ligandow i ich kompleksow z jonami

metali)

12. B. Gierczyk, G. Schroeder, B. Nowak-Wydra, G. Wojciechowski, B. Brzezinski; Multinuclear NMR
studies of tris(oxaalkyl)borates and their complexes with some metal cations; J. Mol. Struct., 149, 513

(1999)

Deklarowany udzial wlasny: 40% (wykonanie syntez badanych zwiazkow, badania NMR ligandow i ich kompleksow z jonami

metali)

13. B. Gierczyk, G. Schroeder, G. Wojciechowski, B. Rézalski, B. Brzezinski, G. Zundel; FTIR and
multinuclear magnetic resonance studies of tris(oxoalkyl)borates and their complexes with Li" and
Na' cations; Phys. Chem. Chem. Phys., 20, 4897 (1999)

Deklarowany udziat wiasny: 40% (wykonanie syntez badanych zwigzkow, badania NMR ligandow i ich kompleksow z jonami

metali)

14. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Brzezinski, B. Rozalski, F. Bartl, G. Zundel, J. Sosénicki, E. Grech;
»Na NMR and FT-IR studies of sodium complexes with the ionophore lasalocid in solutions; J. Mol.
Struct., 516, 91 (2000)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (przygotowanie probek do pomiaréw NMR)

15. B. Gierczyk, G. Schroeder, G. Wojciechowski, B. Leska, V. I. Rybachenko, B. Brzezinski; NMR
study of the complexes of tris(oxaalkyl)borates with SbCls; J. Mol. Struct., 516, 153 (2000)
Deklarowany udziat whasny: 30% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, badania NMR kompleksow z SbCls)

16. R. Franski, B. Gierczyk; Mass spectrometric behaviour of 4-(arylimino)pentan-2-ones substituted
with halogen atom in aromatic ring; J. Mass Spectrometry, 35, 476 (2000)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwigzkow, udziat w analizie wynikow)

17. B. Brzezinski, B. Gierczyk, B. Rozalski, G. Wojciechowski, G. Schroeder, G. Zundel; FTIR and
NMR study of tris(oxaalkyl)borates and their complexes with HAuCly; J. Mol. Struct., 519, 200
(2000)

Deklarowany udziat wiasny: 30% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, badania NMR ligandoéw i ich kompleksow z

HAuCly)

18. B. Gierczyk, B. L¢ska, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder, G. Wojciechowski, F. Bartl, B. Brzezinski;
>N NMR and FTIR studies of 2,4-dinitroanilines and their salts; J. Mol. Struct., 519, 200 (2000)
Deklarowany udziat whasny: 40% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, wyznaczenie wartosci pKa, badania NMR)

19. G. Schroeder, B. Gierczyk, V. Rybachenko, B. Brzezinski; Studies of reaction heats and structures of
complexes formed between macro compounds and SbCls in CCly; J. Mol. Struct., 526, 159 (2000)
Deklarowany udziat wtasny: 10% (wykonanie syntez badanych podandow)

20. A. Maia, D. Landini, M. Penso, K. Brandt, M. Siwy, G. Schroeder, B. Gierczyk; Functional crown
ethers with chlorocyclophosphazene sub-units as anion activators and promoters of highly

regioselective reactions; New J. Chem., 25, 1078 (2001)

Deklarowany udziat wiasny: 10% (badania NMR produktow reakcji z jonami 4-nitrofenolanowymi, badania MS komplekséw

z jonami litowcow)
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21. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, V. Rybachenko; Spectroscopic and kinetic characterisation of
aza-15-crown-5 ether O-N styryl pyridine as polyfunctional receptor; Pol. J. Chem., 75, 1947 (2001)

Deklarowany udziat whasny: 30% (badania NMR badanego ligandu oraz jego komplekséw z jonami litowcow, przygotowanie
wynikéw badan NMR do publikacji)

22. B. Gierczyk, G. Wojciechowski, B. Brzezinski, E. Grech, G. Schroeder; Study of the decarboxylation
mechanism of fluorobenzoic acids by strong N-bases; J. Phys. Org. Chem., 14, 691, (2001)

Deklarowany udzial wlasny: 40% (badania NMR — ustalenie produktéw reakcji, pomiary kinetyczne, przygotowanie rysunkow

i tabel dotyczacych pomiaréw NMR)

23. R. Pankiewicz, G. Schroeder, B. Gierczyk, G. Wojciechowski, B. Brzezinski, F. Bartl, G. Zundel; "Li
NMR and FT-IR studies of lithium, potassium, rubidium and caesium complexes with ionophore
lasalocid in solution; Biopolymers-Biospectroscopy, 62, 173 (2001)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (badania "Li NMR)

24, W. Urbaniak, B. Gierczyk, R. Franski; Mass spectrometric investigation of tautomers of N-
substituted 4-iminopentan-2-ones in the gas phase; Pol. J. Chem., 75, 429 (2001)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

25. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Leska, G. Wojciechowski, R. Pankiewicz, B. Brzezinski, F. Bartl;
FTIR and NMR studies of bis(oxaalkyl) sulphates(IV) and their complexes with proton and some
metal cations; J. Mol. Struct., 607, 9 (2002)

Deklarowany udzial wlasny: 30% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, badania NMR, wyznaczenie stalych trwato$ci

kompleksow, przygotowanie rysunkow i tabel dotyczacych pomiarow NMR)

26. M. Beltowska-Brzezinska, T. Luczak, B. Gierczyk, K. Eitner, B. Brzezinski, R. Pankiewicz, G.
Schroeder; Studies of lithium and sodium complexation by silicon podand solvents; J. Mol. Struct.,
607, 77 (2002)
Deklarowany udziat wiasny: 30% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, badania NMR, przygotowanie rysunkow i tabel
dotyczacych pomiar6w NMR)

27. R. Franski, A. Szymanski, B. Gierczyk, J. Chlebicki, M. Franska; Investigation of ion-pair
precipitates of selected alkoxylates and complex salts of specific metal cations by liquid secondary
ion mass spectrometry; J. Mass Spectrometry, 37, 372 (2002)
Deklarowany udziat wlasny: 10% (wykonanie syntez niektorych z badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

28. B. Gierczyk, B. Leska, B. Brzezinski, G. Schroeder; Podand solvents for organic reactions;
Supramolecular Chem., 14,497 (2002)

Deklarowany udzial wlasny: 10% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw i ich charakterystyka NMR, wyznaczenie liczb

akceptorowych, udziat w analizie wynikéw)

29. R. Pankiewicz, G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Brzezinski, F. Bartl; Multinuclear NMR and FT-IR
studies of new polyoxaalkyl esters of lasalocid and their complexes with lithium and sodium cations;
Biopolymers, 65, 95 (2002)

Deklarowany udzial wlasny: 40% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, badania NMR, wyznaczenie stalych trwato$ci

kompleksow, przygotowanie rysunkow i tabel dotyczacych pomiarow NMR)
30. B. Leska, I. Kaluzna, B. Gierczyk, G. Schroeder, P. Przybylski, B. Brzezinski; Kinetic studies of
complexation reaction of polyoxaalkyl phosphates with Fe(IIl) in ethanol; J. Mol. Struct., 643, 9

(2002)
Deklarowany udziat wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkow i ich charakterystyka NMR)
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4.2. Prace opublikowane w czasopismach ujetych na Liscie Filadelfijskiej po

uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Sumaryczny IF: 154,89

Sumaryczny MNSW: 2030 (lista A)

31. R. Franski, A. Szymanski, M. Franska, B. Gierczyk; Electrospray mass spectrometry of ion-pair
precipitates containing non-ionic surfactants; Tenside Surf. Det., 1, 40 (2003)
Deklarowany udziat whasny: 10% (wykonanie syntez nicktorych z badanych zwiazkéw, udziat w analizie wynikow)

32. B. Gierczyk, G. Schroeder, B. Brzezinski; Reaction of some strong N-bases with
chloropentafluorobenzene in the presence of water molecules; J. Org. Chem., 68, 3139 (2003)

Deklarowany udziat wlasny: 80% (koncepcja pracy, izolacja i identyfikacja produktow reakcji oraz ich charakterystyka

spektroskopowa i fizykochemiczna, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane NMR)

33. M. Beltowska-Brzezinska, T. Luczak, T. Wesierski, G. Schroeder, B. Gierczyk; Conductivity and
interfacial behaviour of bis-1,4-dioxapentyl sulphate(IV) and 1,4,7-trioxaoctyl sulphate(IV) based
electrolyte for lithium batteries; J. Solid State Electrochem., 7, 539 (2003)

Deklarowany udziat whasny: 10% (wykonanie syntez badanych ligandow)

34, (H1) B. Nowak-Wydra, B. Gierczyk, G. Schroeder; Characterization of 2-aryl-oxa-3,4-diazoles by

N and *C NMR; Magn. Reson. Chem., 41, 689 (2003)

Udzial wlasny (na podstawie o$wiadczen wspolautorow): 45% (synteza badanych zwiazkéw, wspotudziat w wykonaniu
pomiardéw, analizie wynikow i przygotowaniu publikacji)

35. B. Gierczyk, K. Eitner, G. Schroeder, B. Brzezinski; Reactions of fluoronitrobenzenes with TBD in
acetonitrile in the presence of water molecules; Pol. J. Chem., 77, 1437 (2003)

Deklarowany udziat wlasny: 40% (koncepcja pracy, izolacja i identyfikacja produktow reakcji oraz ich charakterystyka

spektroskopowa i fizykochemiczna, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane NMR)

36. R. Franski, B. Gierczyk, P. Fiedorow, D. Chadyniak, W. Urbaniak; Investigation of 4-
(nitrophenylamino)pent-3-en-2-ones  and  4-(nitrobenzylamino)pent-3-en-2-ones by  mass
spectrometric techniques. Observation of characteristic ortho effects; Eur. J. Mass Spectrometry, 9,
465 (2003)

Deklarowany udzial wlasny: 20% (synteza badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

37. B. Gierczyk, G. Schroeder; **Sc NMR study of scandium complexes with podand ligands; Pol. J.
Chem., 77, 1741 (2003)

Deklarowany udziat wtasny: 90% (koncepcja pracy, synteza badanych zwiazkéw, badania NMR, przygotowanie publikacji)

38. B. Gierczyk, K. Eitner, G. Schroeder, P. Przybylski, B. Brzezinski; Reactions of fluoronitrobenzenes
with MTBD strong base in acetonitrile in the presence of water molecules; J. Mol. Struct., 655, 259

(2003)

Deklarowany udziat wiasny: 40% (koncepcja pracy, izolacja i identyfikacja produktow reakcji oraz ich charakterystyka

spektroskopowa i fizykochemiczna, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane NMR)
39. R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder; Mass spectrometric fragmentation pathways of isotope labeled
2,5-disubstituted-1,3,4-oxadiazoles and thiadiazoles; Int. J. Mass Spectrometry, 231, 47 (2004)

Deklarowany udzial wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkéw, udziat w analizie wynikow)
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40. B. Leska, B. Gierczyk, K. Eitner, V. Rybachenko, G. Schroeder; Studies of silicon podand solvents;
Supramolecular Chem., 16, 303 (2004)

Deklarowany udziat wiasny: 40% (wykonanie syntez cze$ci badanych zwigzkoéw, badania NMR i MS, przygotowanie

rysunkow i tabel dotyczacych pomiarow NMR)

41. B. Leska, G. Schroeder, B. Gierczyk; The kinetic studies of complexation reaction of
polyoxaalkylphosphates as P-podands with copper ions in ethanol; Pol. J. Chem., 79, 699 (2005)
Deklarowany udziat wlasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

42. B. Gierczyk, G. Schroeder; Kinetics and mechanism of hydrolysis process of podand ligands; Pol. J.
Chem., 79, 717 (2005)

Deklarowany udzial wlasny: 90% (koncepcja pracy, synteza ligandow, badania NMR, analiza wynikéw, przygotowanie
publikacji)

43. R. Franski, B. Gierczyk; Self-assembly process of copper cation and 2,5-bis(3-pyridyl)-1,3,4-
oxadiazole under electrospray ionization conditions; Rapid Commun. Mass Spectrom., 19, 585 (2005)
Deklarowany udzial wlasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

44, B. Gierczyk, G. Schroeder, P. Przybylski, B. Brzezinski, F. Bartl, ESI MS, NMR and PMS5
semiempirical studies of oligomycin A and its complexes with Li" and Na" cations; J. Mol. Struct.,
738, 261 (2005)

Deklarowany udziat wiasny: 30% (badania NMR, przygotowanie rysunkéw i tabel dotyczgcych pomiarow NMR)

45. P. Fiedorow, R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder; Fragmentation and skeletal rearrangements of
products of the reaction between fluorobenzenes and bicyclic N-bases studied by electron ionization
mass spectrometry; Int. J. Mass Spectrometry, 240, 7 (2005)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

46. B. Gierczyk, M. Zalas; Synthesis of substituted 1,3,4-thiadiazoles using Lawesson’s reagent; Org.

Prep. Proced. Int., 37,213 (2005)

Deklarowany udzial wilasny: 70% (koncepcja pracy, opracowanie metod syntezy, przeprowadzenie czgSci syntez,

charakterystyka spektroskopowa produktow, przygotowanie publikacji)

47. R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder, S. Beck, A. Springer, M. Linscheid; Mass spectrometric
decomposition of cationized B-cyclodextrin; Carbohydr. Res., 340, 1567 (2005)

Deklarowany udzial wtasny: 10% (przygotowanie probek do badan, udzial w analizie wynikow)

48. R. Franski, B. Gierczyk; 1,3,4-Oxadiazole-lanthanide(Ill) B-diketonate complexes: An electrospray
ionization mass spectrometric studies; Rapid Commun. Mass Spectrom., 19, 2979 (2005)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

49. R. Franski, B. Gierczyk; Cluster ion formation between 2,5-diphenyl-1,3,4-oxa(thia)diazole and alkali
earth metal cations studied by electrospray ionization mass spectrometry; Rapid Commun. Mass
Spectrom., 20, 317 (2006)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwigzkow, udziat w analizie wynikow)

50. R. Franski, B. Gierczyk; Electrospray ionization mass spectrometric study of platinum(Il) complexes
with 1,3,4-thiadiazoles and dimethyl sulfoxide; Int. J. Mass. Spectrom. 246, 74 (2005)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwigzkow, udziat w analizie wynikow)

51. B. Gierczyk, J. Grajewski, M. Zalas; Differentiation of fluoronitroaniline isomers by negative-ion
electrospray mass spectrometry; Rapid Commun. Mass Spectrom., 20, 361 (2006)

Deklarowany udziat wlasny: 50% (koncepcja pracy, wykonanie syntez czg$ci z badanych zwigzkéw, wykonanie cze$ci

pomiaréw, analiza wynikow, przygotowanie publikacji)
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52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder; Fragmentation and skeletal rearrangements of 2-arylamino-5-
aryl-1,3,4-oxadiazoles and their noncovalent complexes with cobalt cations and cyclodextrin studied
by mass spectrometry; J. Mass Spectrom., 41,312 (2006)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwigzkéw, udziat w analizie wynikow)

T. Ossowski, H. Sulowska, T. Karbowiak, D. Zarzeczanska, B. Gierczyk, G. Schroeder; '"H NMR and
spectrometric study of alkaline metal ion complexes with N-dansyl aza-18-crown-6; Central Eur. J.

Chem., 4, 13 (2006)

Deklarowany udziat wiasny: 25% (badania NMR kompleksow badanego liganda z jonami berylowcow, przygotowanie czesci
publikacji)

R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder, S. Pieper, A. Springer, M. Linscheid; Electrospray ionization
mass spectrometric study of mercury complexes of N-heterocyclic carbenes derived from 1,2,4-
triazolium salt precursors; Central Eur. J. Chem., 5,316 (2006)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (badania NMR kompleksow, przygotowanie czg$ci publikacji)

R. Franski, B. Gierczyk; Mass spectrometric decomposition of platinum(Il) complexes with 1,3,4-
thiadiazole and dimethyl sulfoxide. Changes in the complexation mode; Pol. J. Chem., 80, 453 (2006)
Deklarowany udzial wtasny: 20% (synteza badanych zwiazkoéw, udziat w analizie wynikow)

G. Schroeder, B. Gierczyk, D. Waszak, M. Kopczyk, M. Walkowiak; Vinyl tris(2-
methoxyethoxy)silane — A new class of film-forming electrolyte components for Li-ion cells with
graphite anodes; Electrochem. Commun., 8, 523 (2006)

Deklarowany udzial wtasny: 20% (synteza badanego podandu, badania FT-IR, udziat w analizie wynikow)

A. Sporzynski, A. Miskiewicz, B. Gierczyk, R. Pankiewicz, G. Schroeder, B. Brzezinski;
Polyoxaalkyl esters of phenylboronic acids new podands; J. Mol. Struct., 791, 111 (2006)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (badania NMR komplekséw, przygotowanie czesci publikacji)

R. Franski, B. Gierczyk; Formation of organometallic species from complexes of 2,5-diphenyl-1,3,4-
oxadiazole with some transition metal cations upon collision-induced dissociation; Rapid Commun.
Mass Spectrom., 20, 2230 (2006)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (wykonanie syntez badanych zwigzkow, udziat w analizie wynikow)

B. Gierczyk, G. Schroeder, P. Przybylski, B. Brzezinski; Kinetics and mechanism of the reaction
between 2,3,4,5,6-pentafluorophenylacetonitrile and guanidine-like bases and the structure of the
products; J. Mol. Struct., 794, 230 (2006)

Deklarowany udziat wlasny: 70% (koncepcja pracy, izolacja i identyfikacja produktow reakcji oraz ich charakterystyka

spektroskopowa i fizykochemiczna, pomiary kinetyczne, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane NMR)

G. Schroeder, B. Gierczyk, D. Waszak, M. Walkowiak; Impact of ethyl tris(2-methoxyethoxy)silane
on the passivation of graphite electrode in Li-ion cells with PC-based electrolyte; Electrochem.

Commun., 8, 1583 (2006)

Deklarowany udzial wtasny: 20% (synteza badanego podandu, badania FT-IR, udziat w analizie wynikow)

B. Leska, G. Schroeder, B. Gierczyk, V. I. Rybachenko; Bifunctional sulfur-silicon podands as new
nucleophilic ionophores in acyl transfer reactions. Influence of monovalent cations on the reaction

kinetics; Central Eur. J. Chem., 4,351 (2006)
Deklarowany udziat wtasny: 15% (synteza badanych zwiazkdéw, badania NMR i MS)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

62.  (H2) B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, J. Grajewski, M. Zalas; "N NMR study of substituted 2-
(phenylamino)-5-phenyl-1,3,4-oxadiazoles; Magn. Reson. Chem., 45, 123 (2007)

Udziat wlasny (na podstawie o$wiadczen wspotautorow): 70% (koncepcia pracy, synteza badanych zwiazkow, wykonane
cze$ci pomiardéw, analiza wynikow, przygotowaniu publikacji)

63. B. Gierczyk, J. Wyrwal, G. Schroeder; Synthesis and ESI-MS study of new N-functionalized
macrocyclic polyamine and azacrown ether derivatives; Org. Prep. Proced. Int., 39, 76 (2007)
Deklarowany udziat wiasny: 40% (koncepcja pracy, opracowanie metod syntezy)

64. M. Walkowiak, G. Schroeder, B. Gierczyk, D. Waszak, M. Osinska; New lithium ion conducting
polymer electrolytes based on polysiloxane grafted with Si-tripodand centers; Electrochem.
Commun., 9, 1558 (2007)

Deklarowany udziat wlasny: 15% (synteza badanego polimeru, charakterystyka NMR)

65. R. Franski, G. Schroeder, B. Gierczyk, P. Niedziatkowski, T. Ossowski; Formation of stoichiometric
complexes between dibenzo-30-crown-10 and guanidinium moiety containing compounds; /nt. J.
Mass Spectrom., 266, 180 (2007)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (udziat w analizie wynikéw)

66. P. Przybylski, B. Gierczyk, G. Schroeder, G. Zundel, B. Brzezinski, F. Bartl; Spectroscopic and PM5
semiempirical studies of the proton accepting properties of 1,8-bis(tetramethylguanidino)naphthalene;
J. Mol. Struct., 844-845, 157 (2007)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (badania NMR)

67. B. Gierczyk, G. Schroeder; New non-hydrolyzing poly(oxaethylene) silicon compounds as ligands for
phase-transfer catalysis; Mendeleev Commun., 18, 78 (2008)

Deklarowany udziatl wiasny: 90% (koncepcja pracy, synteza badanych zwiazkoéw, badania spektroskopowe i kinetyczne,
przygotowanie publikacii)

68. B. Leska, R. Pankiewicz, G. Schroeder, B. Gierczyk, H. Maciejewski, B. Marciniec; New type of
repeated Si-C-podand catalysts for solid-liquid phase transfer reactions; Catalysis Commun., 9, 821
(2008)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (badania NMR komplekséw z jonami litowcow)

69. R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder, M. Franski, B. Wyrwas; Do hydrophobic interactions exist in
the gas phase?; Rapid Commun. Mass Spectrom., 22, 1339 (2008)

Deklarowany udziat wtasny: 10% (udziat w analizie wynikow)

70. B. Legska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder, B. Brzezinski; Structure and electrochemical
reactivity of new sulfur-silicon podands adsorbed on silver or gold surfaces; J. Mat. Sci., 43, 3459
(2008)

Deklarowany udziat wlasny: 15% (synteza badanych zwiazkéw, badania NMR)

71. B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Synthesis, structure and application of a new
class of Tr-podands derived in phase-transfer catalysis; J. Mol. Catalysis A: Chem., 287, 165 (2008)
Deklarowany udziat wtasny: 20% (synteza cze¢sci badanych zwiazkow, analiza spektroskopowa badanych podandow)

72. R. Franski, B. Gierczyk, T. Kozik; Tandem mass spectrometry experiments support the existence of
hydrophobic interactions in the gas phase; Rapid Commun. Mass Spectrom., 22,2747 (2008)

Deklarowany udzial wlasny: 15% (synteza badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)
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73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

&1.

82.

83.

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

M. Zalas, B. Gierczyk, M. Laniecki; Photocatalytic oxidation of ethanol during hydrogen generation
from water-ethanol mixture over gadolinium-doped titania; Pol. J. Chem., 82, 1767 (2008)

Deklarowany udziat wiasny: 20% (badania NMR — identyfikacja produktéw utleniania, przygotowanie rysunkow dotyczacych

pomiaréw NMR)

M. Walkowiak, D. Waszak, B. Gierczyk, G. Schroeder; Impact of selected supramolecular additives
on the initial electrochemical lithium intercalation into graphite in propylene carbonate; Central Eur.
J. Chem., 6, 600 (2008)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (synteza badanych zwiazkow)

M. Walkowiak, D. Waszak, G. Schroeder, B. Gierczyk; Polyether-functionalized disiloxanes as new
film-forming electrolyte additive for Li-ion cells with graphitic anodes; Electrochem. Commun., 10,
1676 (2008)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (synteza badanych zwiazkow)

R. Franski, B. Gierczyk; Unusual complex between 18-crown-6 and tetramethylammonium cation —
Detection by electrospray ionization mass spectrometry; J. Inclusion Phenom. Macrocyclic Chem.,
62, 339 (2008)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (udziat w analizie wynikow)

R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder; Anion-n interactions — Interactions between benzo-crown
ether metal cation complexes and counter ions; J. Am. Soc. Mass Spectrom., 20, 257 (2009)
Deklarowany udziat wtasny: 20% (synteza czesci z badanych ligandéw, udziat w analizie wynikow)

A. Adamczyk-Wozniak, M. K. Cyranski, A. Dabrowska, B. Gierczyk, P. Klimentowska, G.
Schroeder, A. Zubrowska, A. Sporzynski; Hydrogen bonds in phenylboronic acids with polyoxaalkyl
substituents at ortho-position; J. Mol. Struct., 920, 430 (2009)

Deklarowany udziat wiasny: 20% (badania 70O NMR)

B. Gierczyk, G. Schroeder; Synthesis of supramolecular cyclosiloxane ligands; Mendeleev Commun.,
18, 75 (2009)

Deklarowany udziat whasny: 90% (koncepcja pracy, synteza badanych zwiazkow, badania spektroskopowe, przygotowanie
publikacji)

J. Kurczewska, B. Gierczyk, M. Ceglowski, G. Schroeder; Inorganic magnetic support for sodium
cation scavenging; Thin Solid Films, 517, 6076 (2009)

Deklarowany udziat wiasny: 10% (udziat w analizie wynikow)

B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, A. Mielcarek, M. Zalas, J. Grajewski; Multinuclear magnetic
resonance studies of fluoronitroanilines; Magn. Reson. Chem., 47, 764 (2009)

Deklarowany udzial wiasny: 60% (koncepcja publikacji, synteza czgsci badanych zwiazkow, wykonanie czesci pomiardw
NMR, analiza wynikow, przygotowanie publikacji)

R. Franski, B. Gierczyk; Formation of organometallic species, [M-H]" ions and radical cations upon
mass spectrometric fragmentation of mercury-crown ether complexes; Eur. J. Mass Spectrom., 15,
479 (2009)

Deklarowany udzial wlasny: 25% (synteza czg$ci z badanych ligandow, udziat w analizie wynikow)

R. Franski, B. Gierczyk, E. Szymanska, P. Kirszensztejn; Generation of ,,unstable” complexes of
carbon dioxide with Pb*" and Sn*" under electron ionization conditions; Int. J. Mass Spectrom., 291,
96 (2010)

Deklarowany udziat wiasny: 10% (udziat w analizie wynikow)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

84. R. Franski, B. Gierczyk; ESI-MS detection of very weak m-stacking interactions in the mixed-ligand
sandwich complexes formed by substituted benzo-crown ethers and metal cations; J. Am. Soc. Mass
Spectrom., 21, 545 (2010)

Deklarowany udzial wlasny: 25% (synteza czesci z badanych ligandow, udziat w analizie wynikow)

85. (H3) B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder, R. Pankiewicz; The diffusion NMR studies of
crown ethers-cyclodextrin complexation process; Magn. Reson. Chem., 48, 471 (2010)

Udziat wlasny (na podstawie o§wiadczen wspétautorow): 70% (koncepcja pracy, wykonanie czeéci pomiaréw, analiza
wynikow, przygotowanie publikacji)

86. M. Prussakowska, M. Sokalska, B. Gierczyk, T. Kozik, R. Franski; Lead clusters in the gas phase
obtained by laser desorption/ionization from lead(Il) acetate; Rapid Commun. Mass Spectrom., 24,
1925 (2010)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (udziat w analizie wynikow)

87. B. Gierczyk, G. Schroeder, R. Franski; Unexpected formation of complexes between a protonated
organic ligand and a neutral salt molecule studied by electrospray ionization mass spectrometry; Eur.
J. Mass Spectrom., 16, 577 (2010)

Deklarowany udziat wlasny: 50% (koncepcja publikacji, synteza badanych ligandéw, udziat w analizie wynikow)

88. R. Piwowarczyk; P. Chmielewski, B. Gierczyk, B. Piwowarski, P. Stachyra; Orobanche pallidiflora
Wimm. & Grab. in Poland: Distribution, habitat and host preferences; Acta Soc. Bot. Pol., 79, 197
(2010)

Deklarowany udziat wiasny: 10% (wskazanie 2 stanowisk O. pallidifiora, oznaczenie okazéw, wykonanie 2 zdjeé
fitosocjologicznych)

89. K. Kacprzak, B. Gierczyk; Clickable 9-azido-(9-deoxy)-Cinchona alkaloids: Synthesis and
conformation; Tetrahedron Asymmetry, 21, 2740 (2010)

Deklarowany udziat wlasny: 40% (badania NMR — analiza konformacyjna, przygotowanie fragmentu publikacji dotyczacego

spektroskopii NMR badanych zwigzkow)
90. M. Walkowiak, D. Waszak, G. Schroeder, B. Gierczyk; Enhanced graphite passivation in Li-ion
battery electrolytes containing disiloxane-type additive/co-solvent; J. Solid State Electrochem., 14,

2213 (2010)
Deklarowany udziat wtasny: 10% (synteza badanych zwigzkow)

91. M. Sokalska, M. Prussakowska, M. Hoffmann, B. Gierczyk, R. Franski; Unusual ion UO, formed
upon collision induced dissociation of [UO(NO;);]", [UO,(ClO4);], [UO,(CH3COO);] ions; J. Am.
Soc. Mass Spectrom., 21, 1789 (2010)
Deklarowany udziat whasny: 15% (synteza soli uranylowych, udziat w analizie wynikéw)

92. (H4) B. Gierczyk, G. Schroeder, M. Ceglowski; New polymeric metal ion scavengers with polyamine
podand moieties; React. Funct. Polym., 71,463 (2011)

Udzial wlasny (na podstawie o$wiadczen wspoétautoréw): 80% (koncepcja pracy, synteza badanych zwigzkow, wykonane

wigkszosci badan (wszystkich NMR-owskich), analiza wynikéw, przygotowanie publikacji)
93. R. Franski, B. Gierczyk; Formation of dimethylnickelate(I) and dimethylsilverate(I) anions in the gas
phase from nickel(IT) acetate and silver(I) acetate by laser desorption/ionization; J. Mass Spectrom.,

46, 131 (2011)

Deklarowany udziat wiasny: 10% (udziat w analizie wynikow)
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94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

R. Franski, B. Gierczyk, T. Kozik; Loss of Ag; moiety from clusters Agn+ (n=4,6, 8, 10, 12) upon
collision induced dissociation; Int. J. Mass Spectrom., 306,91 (2011)

Deklarowany udziat whasny: 20% (synteza badanych soli srebra, udziat w analizie wynikow)

(H5) B. Gierczyk, M. Zalas, M. Kazmierczak, J. Grajewski, R. Pankiewicz, B. Wyrzykiewicz; '"O
NMR studies of substituted 1,3,4-oxadiazoles; Magn. Reson. Chem., 49, 648 (2011)

Udzial wiasny (na podstawie o$wiadczen wspotautorow): 70% (koncepcja pracy, syntezia badanych zwiazkow, wykonanie
wiekszosci pomiarow, analiza wynikéw, przygotowanie publikacii)

M. Zalas, B. Gierczyk, M. Ceglowski, G. Schroeder; Synthesis of new dendritic antenna-like
polypyridine ligands; Chemical Papers, 66, 733 (2012)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (koncepcja publikacii, opracowanie strategii syntezy)

(H6) B. Gierczyk, W. Ostrowski, M. Kazmierczak; Multinuclear magnetic resonance studies of 2-
aryl-1,3,4-selenadiazoles; Magn. Reson. Chem., 50, 271 (2012)

Udziat whasny (na podstawie o$wiadczen wspétautorow): 75% (koncepcja pracy, wykonanie pomiaréw, analiza wynikow,
przygotowanie publikacji)

W. Ostrowski, B. Gierczyk, M. Hoffmann, R. Franski; Influence of O/S/Se exchange on the stability
of 1,3,4-selena(thia/oxa)diazole-palladium complexes as studied by electrospray ionization mass
spectrometry; Phosphorus, Sulfur, and Silicon, 187, 1141 (2012)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (synteza czesci badanych zwiazkow, udziat w analizie wynikow)

(H7) B. Gierczyk, M. Ceglowski, M. Kazmierczak, M. Zalas; Multinuclear magnetic resonance
studies of 2-aryl-1,3,4-thiadiazoles; Magn. Reson. Chem., 50, 637 (2012)

Udziat whasny (na podstawie o$wiadczen wspétautorow): 70% (koncepcja pracy, wykonanie pomiaréw, analiza wynikow,
przygotowanie publikacji)

W. Ostrowski, B. Gierczyk, R. Franski; Synthesis of monosubstituted 1,3,4-selenadiazoles using
woollins' reagent; J. Het. Chem., 49, 1266 (2012)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (koncepcja publikacji, opracowanie strategii syntezy)

(H8) B. Gierczyk, M. Kazmierczak, G. Schroeder, A. Sporzynski, 70 NMR studies of boronic acids
and their derivatives; New J. Chem., 3, 1056 (2013)

Udziat whasny (na podstawie o$wiadczen wspolautoréw): 70% (koncepcja pracy, synteza czesci z badanych zwiazkéw,
wykonanie pomiaréw, analiza wynikow, przygotowanie publikacji)

(H9) B. Gierczyk, G. Schroeder, M. Ceglowski; Polyoxaethylene polypodands — powerful reduction
catalysts in solid—liquid and liquid—liquid phase transfer systems; J. Phys. Org. Chem., 26, 306 (2013)
Udzial wlasny (na podstawie o$wiadczen wspotautordw): 70% (koncepcja pracy, synteza wigkszosci z badanych zwigzkow,
wykonanie pomiarow, analiza wynikéw, przygotowanie publikacii)

(H11) B. Gierczyk; NMR Studies of Crown Ether — Cyclodextrin Complexes; Ann. Rep. NMR
Spectroscopy, 80, 1 (2013)

Udziat whasny: 100%

G. Lota, M. Walkowiak, G. Schroeder, B. Gierczyk; Electrochemical behavior of tripodand-type
silanes as electrolyte solvents for electrochemical capacitors; Int. J. Electrochem. Sci., 8, 9222 (2013)
Deklarowany udziat wlasny: 10% (synteza cze$ci badanych zwigzkow)

R. Franski, M. Kowalska, J. Czerniel, M. Zalas, B. Gierczyk, M. Ceglowski, G. Schroeder; Copper
complexes formed by 3,5-bis(2,2'-bipyridin-4-ylethynyl)benzoic acid and its methyl and ethyl esters
as studied by electrospray ionization mass spectrometry; Central Eur. J. Chem., 11, 2066 (2013)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (synteza badanych ligandow)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

106. M. Zalas, M. Walkowiak, B. Gierczyk, M. Osiniska-Broniarz, P. Potrolniczak, G. Schroeder; Novel
Si-tripodand functionalized ionic liquids as iodide sources fordye-sensitized solar cells; Electrochim.

Acta, 108, 736 (2013)

Deklarowany udziat wtasny: 10% (synteza badanych zwiazkoéw i ich charakterystyka spektroskopowa)
107. A. Adamczyk-Wozniak, K.M. Borys, K. Czerwinska, B. Gierczyk, M. Jakubczyk, [.D. Madura, A.
Sporzynski, E. Tomecka; Intramolecular interactions in ortho-methoxyalkylphenylboronic acids and

their catechol esters; Spectrochim. Acta A, 116, 616 (2013)
Deklarowany udziat whasny: 30% (badania 70O NMR, przygotowanie czgsci publikacji)

108. M. Zalas, B. Gierczyk, M. Klein, K. Siuzdak, T. Pedzinski, T. Luczak; Synthesis of a novel dinuclear
ruthenium polypyridine dye for dye-sensitized solar cells application; Polyhedron, 67,381 (2014)

Deklarowany udzial wtasny: 20% (synteza kompleksu i ijego charakterystyka NMR-owska, przygotowanie czesci publikacji)

109. (H10) B. Gierczyk, R. Pankiewicz; Supramolecular complexes of podand ligands with xenon;
Central Eur. J. Chem., 12, 624 (2014)

Udzial whasny (na podstawie o$wiadczen wspoétautorow): 90% (koncepcja pracy, synteza badanych zwiazkéw, wykonanie

pomiar6éw, analiza wynikow, przygotowanie publikacji)

4.3. Publikacje w recenzowanych czasopismach spoza Listy Filadelfijskiej oraz w
recenzowanych rozszerzonych materiatach konferencyjnych, opublikowane przed

uzyskaniem stopnia naukowego doktora

1. G. Schroeder, K. Eitner, B. Gierczyk, B. Roézalski, G. Wojciechowski, B. Brzezinski; Reakcje
fluoronitrobenzenéw z tetrametyloguanidyna w acetonitrylu; Materialy XXXI Ogolnopolskiego

Seminarium Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego, 247 (1999)
Deklarowany udziat wiasny: 60% (koncepcja pracy, izolacja i identyfikacja produktow reakcji oraz ich charakterystyka

spektroskopowa i fizykochemiczna, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane NMR)

2. B. Brzezinski, B. Gierczyk, B. Roézalski, G. Schroeder, G. Wojciechowski; Badania Na NMR i FT-
IR kompleksoéw sodu i kwasu lasalowego w roztworze; Materialy XXXI Ogolnopolskiego Seminarium

Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego, 252 (1999)
Deklarowany udzial wiasny: 40% (koncepcja pracy, badania NMR, przygotowanie tabel i rysunkow prezentujacych dane
NMR)

4.4. Publikacje w recenzowanych czasopismach spoza Listy Filadelfijskiej oraz w
recenzowanych rozszerzonych materiatach konferencyjnych, opublikowane po

uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Sumaryczny MNSW: 15 z listy A i 75 z listy B
3. M. Zalas, M. Laniecki, B. Gierczyk; Photocatalytic hydrogen generation over modified titania in flat
photoreactors; Proceedings of Hypothesis VI — Hydrogen Power Theoretical and Engineering
Solutions International Symposium, 343 (2005)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (analiza NMR produktow fotoutleniania)
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10.

11.

12.

13.

14.

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

A. Kujawa, B. Gierczyk; Rejestr gatunkéw grzyboéw chronionych i zagrozonych. Czgs¢ II. Wykaz
gatunkow przyjetych do rejestru w roku 2006; Przeglgd Przyr., 18, 3 (2007)

Deklarowany udziat whasny: 15% (przygotowanie publikacji, opieka nad internetowsa baza danych)

B. Gierczyk, A. Kujawa, M. Wojtowski; Nowe stanowisko Botrychium matricariifolium
(Ophioglossaceae) w srodkowej Wielkopolsce; Fragm. Flor. Geobot. Pol., 14, 156 (2007)

Deklarowany udziat wilasny: 30% (odkrycie stanowiska, udzial w kartowaniu osobnikow i wykonaniu zdjeé

fitosocjologicznych, przygotowanie map i rysunkow do publikacji, wspotudziat w przygotowaniu manuskryptu)

V. I. Rybachenko, G. Schroeder, K. Y. Czotij, V. V. Kowalenko, A. N. Redko, B. Gierczyk;
Identicznije reakcii acilnogo perenosa mezdy N-oksidami piridinow i ich N-aciloniewymi soljami;
Zurnal Fiziczeckoj Chemii, 81, 1 (2007)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (badania NMR)

A. Kujawa, A. Szczepkowski, B. Sumorok, J. Bober, D. Karasinski, B. Gierczyk, M. Wéjtowski; XIII
Wystawa Grzybow w Biatowiezy; Parki Narodowe, 13 (2007)

Deklarowany udziat wtasny: 10% (wspotudziat w zbieraniu materiatu, korekta merytoryczna manuskryptu)

A. Szczepkowki, A. Kujawa, D. Karasinski, B. Gierczyk; Grzyby zgromadzone na XIV Wystawie
Grzybow Puszczy Biatowieskiej; Parki Nar. Rez. Przyr., 27, 115 (2008)

Deklarowany udziat wlasny: 10% (wspotudziat w zbieraniu materiatu, korekta merytoryczna manuskryptu)

B. Gierczyk, J. Sobon; Nowe stanowiska chronionych, zagrozonych i rzadko spotykanych gatunkow
ro$lin naczyniowych w Polsce; Przeglgd Przyr., 19, 19 (2008)

Deklarowany udzial wlasny: 70% (koncepcja publikacji, wspotudzial w zbieraniu i oznaczaniu materiatu, przygotowanie
publikacji)

M. Wojtowski, B. Gierczyk, A. Kujawa; Nowe stanowisko pieczarki krotkotrzonowej Agaricus
lanipes (F.H. Moller & Jul. Schéff.) Singer w Polsce — gatunku nowego dla Wielkopolski; Chronmy
Przyr. Ojcz., 64, 100 (2008)

Deklarowany udziat wtasny: 25% (wspotudziat w zbieraniu materiatu oraz przygotowaniu manuskryptu)

M. Wojtowski, B. Gierczyk, A. Kujawa; Trzy nowe stanowiska czarki austriackiej Sarcoscypha
austriaca (0. Beck. ex Sacc.) Boud. w Polsce — gatunku nowego dla Wielkopolski; Chronimy Przyr.
Ojcz., 64, 105 (2008)

Deklarowany udziat wlasny: 25% (wspoétudziat w zbieraniu i oznaczaniu materiatu oraz przygotowaniu manuskryptu)

R. Franski, B. Gierczyk; The effect of benzene moiety fused with macrocyclic ring on the proton
affinity of crown ethers studied in MS/MS experiments; Ars Separatoria Acta, 6, 61 (2008)
Deklarowany udziat wlasny: 20% (synteza czg¢sci badanych ligandow, udziat w analizie wynikow)

B. Gierczyk, P. Chachuta, D. Karasinski, A. Kujawa, K. Kujawa, T. Pachlewski, M. Snowarski, A.
Szczepkowski, T. Slusarczyk, M. Wéjtowski; Grzyby wielkoowocnikowe polskich Bieszczadow.
Czg$¢ 1; Parki Nar. Rez. Przyr., 28,3 (2009)

Deklarowany udziat wlasny: 40% (koncepcja pracy, wspoludzial w zbieraniu i oznaczaniu materialu, przygotowanie

manuskryptu)
A. Szczepkowki, D. Karasinski, B. Gierczyk, A. Kujawa, A. Obidzinski; Czarka austriacka

Sarcoscypha austriaca (O. Beck ex Sacc.) Boud. w Polsce — nowe stanowiska i nowy substrat; Parki

Nar. Rez. Przyr., 29,27 (2010)

Deklarowany udziat wtasny: 20% (wspotudziat w zbieraniu i oznaczaniu materialu oraz przygotowaniu manuskryptu)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

15. B. Kudlawiec, A. Kujawa, T. Slusarczyk, B. Gierczyk; Nowe stanowisko gnojanki rozowawej

Bolbitius coprophilus (Peck) Hongo w Polsce; Przeglgd Przyr., 21, 60 (2010)
Deklarowany udziat wtasny: 20% (wspotudziat w zbieraniu i oznaczaniu materialu oraz przygotowaniu manuskryptu)

16. A. Kujawa, B. Gierczyk; Rejestr gatunkéow grzybow chronionych i zagrozonych. Czgs¢ I11. Wykaz
gatunkow przyjetych do rejestru w roku 2007; Przeglgd Przyr., 21, 8 (2010)

Deklarowany udziat whasny: 20% (wspotudziat w weryfikacji materiatu, przygotowanie publikacji, opieka nad internetowa
baza danych)

17. A. Kujawa, B. Gierczyk; Rejestr gatunkéw grzybow chronionych i zagrozonych. Czes¢ IV. Wykaz
gatunkow przyjetych do rejestru w roku 2008; Przeglgd Przyr., 22,17 (2011)

Deklarowany udziat wiasny: 20% (wspotudziat w weryfikacji materiatu, przygotowanie publikacji, opieka nad internetowa
baza danych)

18. M. Walkowiak, D. Waszak, M. Osinska-Broniarz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Structure and lithium
transport phenomena in a new tripodand-grafted polysiloxane; Polimery, 56, 294 (2011)

Deklarowany udziat wlasny: 15% (synteza badanego polimeru, charakterystyka NMR)

19. B. Gierczyk, M. Zalas, W. Hoffmann; New polypyridyl ruthenium sensitizers for dye-sensitized solar
cells; Proceedings of VIII International Krutyn Summer School — Frontiers in Organic, Dye-
sensitised and Hybrid Solar Cells, (2011)

Deklarowany udzial wtasny: 40% (synteza ligandoéw i kompleksow, charakterystyka spektroskopowa)

20. B. Gierczyk, A. Kujawa, T. Pachlewski, M. Wojtowski, A. Szczepkowski; Rare species of the genus
Coprinus Pers s. lato.; Acta Mycologica, 46,27 (2011)

Deklarowany udziat whasny: 80% (koncepcja publikacji, wspotudzial w zbieraniu materiatu, oznaczanie materialu, wykonanie
ikonografii, przygotowanie publikacji)

21. B. Gierczyk, M. Halama, A. Kujawa, M. Zalas; Pholiota limonella — gatunek pomijany?; Fragm.
Flor. Geobot. Pol. 18(1): 147 (2011)

Deklarowany udzial wlasny: 60% (koncepcja publikacji, wspotudzial w zbieraniu i oznaczaniu materiatu, przygotowanie
publikacji)

22. B. Gierczyk, A. Kujawa, A. Szczepkowski, P. Chachula; Rare species of Lepiota and other genera;
Acta Mycologica, 46, 137 (2011)

Deklarowany udziat wlasny: 80% (koncepcja publikacji, wspotudziat w zbieraniu materiatu, oznaczanie materiatu, wykonanie
ikonografii, przygotowanie publikacji)

23. A. Szczepkowski, A. Kujawa, D. Karasinski, B. Gierczyk; XVII Wystawa Grzybow Puszczy
Bialowieskiej w Hajnowce; Parki Nar. Rez. Przyr., 30(3-4), 129 (2011)

Deklarowany udziat wtasny: 10% (wspotudziat w zbieraniu materiatu, korekta merytoryczna manuskryptu)

24, A. Kujawa, B. Gierczyk, A. Szczepkowski, D. Karasinski, M. Wotkowycki, M. Wojtowski; Ocena
obecnego stanu zagrozenia gatunkow z rodzaju Geastrum w Polsce; Acta Bot. Sil., 8,5 (2012)
Deklarowany udziat wtasny: 20% (wspotudziat w zbieraniu i oznaczaniu materiatu oraz przygotowaniu publikacji)

25. B. Gierczyk, K. Kotodziejczyk, J. Nowicki; Floccularia rickenii (Bohus) Wasser ex Bon w Polsce;
Przeglgd Przyr. 23,32 (2012)

Deklarowany udzial wlasny: 60% (koncepcja publikacji, wspotudziat w zbieraniu materiatu i oznaczaniu materiatu, wykonanie

ikonografii, przygotowanie publikacji)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

26. A. Kujawa, B. Gierczyk, B. Kudlawiec, J. Karg; Wspotczesne wystepowanie piestrzenicy olbrzymiej
Gyromitra gigas (Krombh.) Cooke w Polsce i ocena jej zagrozenia; Parki Nar. Rez. Przyr., 31(2), 3
(2012)

Deklarowany udziat wlasny: 20% (wspoétudzial w zbieraniu i oznaczaniu materiatu oraz przygotowaniu publikacji, wykonanie

map)

27. A. Kujawa, B. Gierczyk, P. Chachuta, J. Karg, M. Halama, M. Gryc; Wspoélczesne wystgpowanie
gwiazdosza potrojnego (Geastrum triplex) w Polsce 1 ocena jego zagrozenia; Parki Nar. Rez. Przyr.,
31(1), 3 (2012)
Deklarowany udziat wiasny: 20% (wspotudziat w zbieraniu i oznaczaniu materiatu oraz przygotowaniu publikacji, wykonanie
map)

28. A. Kujawa, B. Kudlawiec, B. Gierczyk, M. Stefaniak, M. Kottowska, S. Mielczarek; Czarka

austriacka Sarcoscypha austriaca (O. Beck ex Sacc.) Boud. w Wielkopolsce; Parki Nar. Rez. Przyr.,
31(1), 17 (2012)
Deklarowany udziat wasny: 20% (wspoétudziat w zbieraniu i oznaczaniu materiatu oraz przygotowaniu publikacji, wykonanie

map)

29. B. Gierczyk, J. Sobon; Entoloma chytrophilum Wolfel, Noordel. & Dihncke w Sudetach; Przyr.
Sudetow, 15, 53 (2012)
Deklarowany udziat wlasny: 70% (koncepcja publikacji, oznaczenie materiatu, wykonanie ikonografii, przygotowanie
publikacji)

30. A. Kujawa, M. Wrzosek, G. Domian, K. Kedra, J. Szkodzik, M. Rudawska6, T. Leski, L. Karlinski,
M. Pietras, B. Gierczyk, M. Dynowska, D. Slusarczyk, I. Katucka, M. Lawrynowicz; Preliminary
studies of fungi in the Biebrza National Park (NE Poland). II. Macromycetes; Acta Mycol. 47, 213
(2012)

Deklarowany udziat wlasny: 5% (wspoétudziat w oznaczaniu materiatu, korekta merytoryczna manuskryptu)

4.5. Wykaz rozdziatow w ksigzkach oraz monografii naukowych opublikowane

przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

1. G. Schroeder, B. Gierczyk; Multijgdrowy NMR; PPHU Kowalczyk, Kostrzyn, 1998
Deklarowany udziat whasny: 75% (przygotowanie monografii)

2. B. Gierczyk, G. Schroeder; Zastosowanie magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR) w badaniach
strukturalnych zwigzkow pochodzenia naturalnego, [W:] H. Koroniak, J. Barciszewski, W. T.
Markiewicz, K. Ziemnicki (red.), Na pograniczu chemii i biologii, T. II; Wydawnictwo Naukowe
UAM, Poznan, 1998
Deklarowany udziat whasny: 75% (przygotowanie rozdziahu)

3. B. Gierczyk, H. Koroniak, G. Schroeder; Fluor, strategiczny pierwiastek w badaniach
biochemicznych, [W:] H. Koroniak, J. Barciszewski, W. T. Markiewicz, K. Ziemnicki (red.), Na
pograniczu chemii i biologii, T. II; Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan, 1998

Deklarowany udziat whasny: 25% (przygotowanie rysunkéw do rozdziatu, przygotowanie czgéci poswigconej spektroskopii 'F

NMR)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

4. G. Schroeder, B. Gierczyk, J. Opejda, A. Nikotajewski, V. Rybachenko; Bagatojdernij JMR;
Donieck, 2000

Deklarowany udziat wtasny: 50% (przygotowanie cz¢sci monografii)

5. G. Schroeder, B. kteska, B. Gierczyk, K. Eitner; Kinetyka i mechanizm reakcji zwigzkow
makrocyklicznych w  roztworach, [W:] H. Koroniak, A. Molski (red.), Facultatis Chemiae
Universitatis Studiorum Mickiewiczianae Posnaniensis. Annales I; Wydawnictwo Naukowe UAM,

Poznan, 2002

Deklarowany udziat wlasny: 20% (przygotowanie czg$ci rozdziatu, korekta merytoryczna)

6. G. Schroeder, B. Gierczyk; Zastosowanie magnetycznego rezonansu jgdrowego w chemii
supramolekularnej, [W:] G. Schroeder (red.), Chemia supramolekularna; pp. 1-60; Betagraf P.H.U.,
Poznan, 2002

Deklarowany udziat wlasny: 75% (przygotowanie monografii)

4.6. Wykaz rozdziatow w ksigzkach oraz monografii naukowych opublikowane po

uzyskaniu stopnia naukowego doktora

7. G. Schroeder, B. Gierczyk; Syntetyczne receptory jonowe - jonofory, [W:] G. Schroeder (red.),
Chemia supramolekularna — Syntetyczne receptory jonowe; pp. 4-33; Betagraf P.H.U., Poznan, 2005
Deklarowany udziat whasny: 20% (przygotowanie rysunkow do rozdziatu)

8. B. Gierczyk, G. Schroeder; Zastosowanie dyfuzyjnych pomiarow NMR w chemii supramolekularnej,
[W:] G. Schroeder (red.), Chemia supramolekularna — Receptory supramolekularne; pp. 289-305;
Betagraf P.H.U., Poznan, 2007
Deklarowany udziat wlasny: 90% (przygotowanie rozdziatu)

9. M. Walkowiak, D. Waszak, M. Osinska, G. Lota, B. Gierczyk, G. Schroeder; Zastosowania
podandow krzemowych w akumulatorach litowo-jonowych i kondensatorach elektrochemicznych,
[W:] G. Schroeder (red.), Chemia supramolekularna — Receptory supramolekularne; pp. 241-270;
Betagraf P.H.U., Poznan, 2007

Deklarowany udziat wtasny: 10% (korekta merytoryczna rozdziahu)

10. G. Schroeder, B. Gierczyk; Receptory molekularne oparte na efekcie allosterycznym, [W:] G.
Schroeder (red.), Syntetyczne receptory molekularne. Strategie syntezy. Metody badawcze; pp. 17-
48; Betagraf P.H.U., Poznan, 2007

Deklarowany udziat wtasny: 10% (przygotowanie czgsci rysunkow do rozdziatu)

11. B. Gierczyk, M. Schulz, G. Schroeder, T. Ossowski; Wybrane metody badan oddzialywan w uktadach
supramolekularnych, [W:] G. Schroeder (red.), Chemia supramolekularna — Materiaty

supramolekularne; pp. 299-361; Betagraf P.H.U., Poznan, 2008
Deklarowany udziat wlasny: 30% (przygotowanie cz¢$ci rozdziatu)

12. (H12) B. Gierczyk; Application of noble gas NMR in supramolekular and material chemistry.
Complexes with supramolecular ligands, [W:] V. 1. Rybachenko (red.), Functionalized molecules —

synthesis, properties and applications; pp. 119-158; Schidnyj Wydawnyczyj Dim, Donetsk, 2010
Udzial wiasny: 100%
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13.

14.

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

(H13) B. Gierczyk; Application of noble gas NMR in fullerene chemistry, [W:] V. 1. Rybachenko
(red.), Molecular receptoprs; pp. 105-139; East Publisher House, Donetsk, 2011

Udziat whasny: 100%

(H14) B. Gierczyk; Application of transition metal NMR in supramolecular chemistry, [W:] V. L
Rybachenko (red.), From molecules to functional architecture. Supramolecular interactions; pp. 269-

362; East Publisher House, Donetsk, 2012
Udziat wtasny: 100%

Zgloszenia patentowe

W. Urbaniak, B. Gierczyk; Sposob otrzymywania matrycy do immobilizacji aminokwaséw; nr

PL324147

Udziat wtasny: 40% (opracowanie matrycy, charakterystyka spektroskopowa)

Ekspertyzy i opracowania

A. Kujawa, P. Chachuta, B. Gierczyk, D. Karasinski, A. Szczepkowski, T. Slusarczyk, G. Domian, K.
Kedra, K. Kujawa, T. Pachlewski, M. Snowarski; Plan Ochrony Bieszczadzkiego Parku Narodowego
— Operat Ochrony Grzybow Wielkoowocnikowych; Krameko sp. z 0.0., Krakow, 2011

A. Kujawa, B. Gierczyk, D. Karasinski, A. Szczepkowski, T. Slusarczyk; Inwentaryzacja mykobioty
Kampinoskiego Parku Narodowego; Kampinoski Park Narodowy, Izabelin, 2012-2014

B. Gierczyk, M. Zalas; Ekspertyzy dla firmy Malta Decor dotyczace zanieczyszczen w surowcach
papierniczych oraz identyfikacja cial obcych w papierze (7 ekspertyz w latach 2008-2013)

B. Gierczyk, M. Zalas; Ekspertyzy dla firmy GlaxoSmithCline dotyczace identyfikacji
zanieczyszczen w nowych preparatach leczniczych oraz synteza wzorcdw zanieczyszczen preparatow
farmaceutycznych (2 ekspertyzy w latach 2007-2008)

B. Gierczyk, M. Zalas; Ekspertyzy dla firmy ADOB dotyczace metod syntezy chelatéw oraz wsparcie
analityczne w procesie optymalizacji metody syntezy na skale pottechniczng (2009-2010)

B. Gierczyk; Identyfikacja substancji psychoaktywnych (,,dopalaczy”) na podstawie dostarczonych
widm NMR i MS dla Instytutu Wtokien Naturalnych i Roslin Zielarskich (2011-2013)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

4.9. Prezentacje na konferencjach krajowych i miedzynarodowych przed

uzyskaniem stopnia naukowego doktora

1. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, M. Tabaka; Kinetics and the cation assisted mechanism of
Meiseinheimer complex formation; Fast Reactions in Solutions’93; Poznan, 19 wrze$nia 1993
(poster)

2. G. Schroeder, B. Lgska, B. Gierczyk; Kinetyka reakcji przeniesienia protonu od bis(4-
nitrofenylo)octanu etylu do pochodnych guanidyny w acetonitrylu; ¥ Srodowiskowa Konferencja
Naukowa Chemikéw "Chemia i Ochrona Srodowiska"; Poznan, 9-10 czerwca 1994 (poster)

3. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, M. Tabaka; Kinetyka i mechanizm reakcji eliminacji di(4-
nitrofenylo)haloetenow z udzialem pochodnych guanidyny w acetonitrylu; XXXVII Zjazd PTCh i
SITPChem; Warszawa, 12-16 wrze$nia 1994 (poster)

4. W. Urbaniak, H. Maciejewski, B. Gierczyk, B. Marciniec; Kompleksy niklu z 3-alkilowymi
pochodnymi pentanodionu-2,4 w reakcji hydrosililowania winylosilanow; XXXVII Zjazd PTCh i
SITPChem; Warszawa, 12-16 wrzesnia 1994 (poster)

5. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk; Zwiazki makrocykliczne - nowoczesne narzgdzie w syntezie
organicznej; Seminarium Sekcji Chemii Organicznej PTCh "Nowe kierunki w syntezie organicznej";
Szczecin, 7 pazdziernika 1994 (poste

6. B. Le¢ska, G. Schroeder, B. Gierczyk; Wptyw kationu na kinetyke reakcji tworzenia ¢ - kompleksow;
XXXVIII Zjazd PTCh i SITPChem; Lublin 25-28 wrzesnia 1995 (poster)

7. B. Lgska, G. Schroeder, B. Gierczyk; Synthesis of 2,4-dinitrobenzo-N-crown ethers. Kinetic and
mechanism of reactions between 2,4-dinitrobenzo-N-crown ethers and hydroxyl ion; 9" Conference
on Organic Chemistry and Biochemistry; Libice, Czechy, 9-13 pazdziernika 1995 (poster)

8. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk; Proton transfer and Meisenheimer complex formation in the
reaction of derivatives of nitroaniline; International Conference on Hydrogen Bond; Szczecin,
Migdzyzdroje, 3-7 czerwca 1996 (poster)

9. B. Leska, B. Gierczyk, G. Schroeder; Synthesis, kinetic studies of reactions between 1-aminomethyl
crown ether- or 1-aza-crown ether-2,4-dinitrobenzenes and hydroxyl ion; 5% International Summer
School on Supramolecular Chemistry; Ustron, 17-27 czerwca 1996 (poster)

10. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk; Pochodne 2,4-dinitroaniliny z podstawionymi eterami
koronowymi w reakcji z wodorotlenkami litowcow; XXXIX Zjazd PTCh i SITPChem; Poznan, 23-26
wrzesnia 1996 (poster)

11. B. Gierczyk, W. Urbaniak; Synteza i badanie wiasciwosci spektralnych kompleksow trialkilo- i
triaryloazotowcow z trichlorkiem boru; XXXIX Zjazd PTCh i SITPChem; Poznan, 23-26 wrze$nia
1996 (poster)

12. B. Gierczyk, G. Schroeder; Antybiotyki makrolidowe. Badania NMR triacylo- i diacylopochodnej
oleandomecyny; IV Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii Organicznej; £0dz, 22-24 stycznia 1997
(poster)

22



Oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe w ligandach i kompleksach supramolekularnych. Badania za pomoca spektroskopii NMR

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

13. G. Schroeder, B. Le¢ska, B. Gierczyk, Z. Rozwadowski; Synteza i badania wtasciwosci nowych
eterow fosforowych polietylenowych i C-lariatowych eterow koronowych; IV Ogélnopolskie
Sympozjum Chemii Organicznej; £.6dz, 22-24 stycznia 1997 (poster)

14. G. Schroeder, B. Gierczyk; Kinetyczny podstawnikowy efekt makrocykliczny; Mikrosympozjum -
Kinetyczne metody badania mechanizmow reakcji w roztworach; Poznan, 23 maja 1997 (poster)

15. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. L¢ska, Z. Rozwadowski; Multinuclear NMR studies of cations and
neutral molecules complexes with phosphate esters; Ogolnopolskie Sympozjum ,, Magnetyczny
Rezonans Jgdrowy w Chemii i Naukach Pokrewnych”; Warszawa, 25-27 czerwca 1997 (poster)

16. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, Z. Rozwadowski; Synteza i wlasciwosci nowych ligandow,
fosforanow (III) i (V) C-lariatowych eterow koronowych oraz glikoli polietylenowych; XL Zjazd
PTCh i SITPChem; Gdansk, 22-26 wrzesnia 1997 (poster)

17. G. Schroeder, B. L¢ska, B. Gierczyk; Synteza i wlasciwosci kompleksotworcze nowych siarczanow
(IV) 1 (VI) oraz boranéw (III) glikoli polietylenowych; XL Zjazd PTCh i SITPChem; Gdansk, 22-26
wrzesnia 1997 (poster)

18. W. Urbaniak, B. Gierczyk, E. Cendrowska, M. Gdaniec; Synteza i struktura kompleksow metali
przej$ciowych z nowymi ligandami ketoiminowymi; XL Zjazd PTCh i SITPChem; Gdansk, 22-26
wrzesnia 1997 (poster)

19. W. Urbaniak, R. Franski, B. Gierczyk, A. Plaziak; Spektrometria masowa acetyloacetonianow
litowcow i berylowcow; XL Zjazd PTCh i SITPChem; Gdansk, 22-26 wrzes$nia 1997 (poster)

20. G. S. Denisov, G. G. Furin, B. Gierczyk, M. Gdaniec; Fluorinated N,N-diarylamines as N-H acid.
Crystal structure of N,N-di(4-CN-2,3,5,6-tetrafluorophenyl)amine, its water-pyridine solvate and the
1:1 proton transfer complex with tetramethylguanidine; Hydrogen Bond and Proton Transfer
Processes; Berlin, Niemcy, 1 wrzesnia 1997 (poster)

21. K. Eitner, B. Gierczyk, G. Schroeder; Kinetyka reakcji otwierania pierscienia TBD z udzialem
fluoronitrobenzenow w acetonitrylu; Mikrosympozjum - Kinetyczne metody badania mechanizmow
reakcji w roztworach; Poznan, 15 maja 1998 (poster)

22. B. Gierczyk, B. Leska, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder; 2,4-Dinitroanilines. pK, values, SN NMR
and kinetic studies; Szkola Fizykochemii Organicznej; Przesieka, 1-8 czerwca 1998 (poster)

23. A. S. Plaziak, W. Urbaniak, R. Franski, B. Gierczyk; Spektrometria masowa 4-(arylimino)pentan-2-
onéw; XLI Zjazd PTCh i SITPChem; Wroctaw, 14-18 wrzesnia 1998 (poster)

24, W. Urbaniak, B. Gierczyk; Synteza nowych ketoimin, pochodnych acetyloacetonu, oraz ich
kompleksow; XLI Zjazd PTCh i SITPChem; Wroctaw, 14-18 wrzesénia 1998 (poster)

25. G. Schroeder, B. Gierczyk; Estry nieorganiczne glikoli polietylenowych jako ligandy
makrocykliczne; XLI Zjazd PTCh i SITPChem; Wroctaw, 14-18 wrzeénia 1998 (poster)

26. K. Eitner, G. Schroeder, B. Gierczyk; Kinetyka kompleksowania kationéw metali za pomocg estrow
nieorganicznych glikoli polietylenowych; XLI Zjazd PTCh i SITPChem; Wroclaw, 14-18 wrze$nia
1998 (poster)

27. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Leska; Inorganic esters of polyethylene glycols as macrocyclic ligands;
I'" International Conference on Supramolecular Science & Technology; Zakopane, 27 wrzeénia - 3

pazdziernika 1998 (poster)
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28. K. Eitner, B. Gierczyk, B. Brzezinski, G. Schroeder; Spectroscopic and kinetic studies of reactions of
fluoronitrobenzenes with strong guanidine like-character bases; 12" European Symposium of
Fluorine Chemistry; Berlin, Niemcy, 29 sierpnia - 2 wrze$nia 1998 (poster)

29. K. Eitner, B. Gierczyk, G. Schroeder; Reaction of fluoronitrobenzenes with strong N-bases in
acetonitrile; 10" Conference on Organic Chemistry and Biochemistry of Young Scientist’s; Libice,
Czechy, 15-20 czerwca 1998 (poster)

30. B. Gierczyk, B. Leska, G. Schroeder; Studies of tetramethylguanidine derivatives by 'H, "°F and "°C
methods; Application of Magnetic Resonance in Chemistry and Related Areas; Warszawa, 15-17
czerwca 1998 (poster)

31. B. Nowak-Wydra, B. Gierczyk, J. Drygas, J. Pernak; Widma NMR pochodnych piracetamu; V/
Srodowiskowa Konferencja Naukowa Chemikéw ,, Chemia dla Czlowieka i Srodowiska”; Poznan, 5-6
listopada 1998 (poster)

32. A. Plaziak, W. Urbaniak, R. Franski, B. Gierczyk; Spektrometria masowa 4-(aryloimino)pentan-2-
onéw zawierajacych atom fluorowca w pierécieniu aromatycznym; VI Srodowiskowa Konferencja
Naukowa Chemikéw ,, Chemia dla Czlowieka i Srodowiska ”’; Poznan, 5-6 listopada 1998 (poster)

33. B. Gierczyk, K. Eitner, G. Schroeder; Reakcje fluoroarenow z silnymi zasadami azotowymi; IX
Ogolnopolska Szkota Chemii "Bieszczadzka Jesien'98"; Smerek, 9-14 listopada 1998 (referat)

34. K. Eitner, B. Gierczyk, B. Brzezinski, G. Schroeder, B. Rozalski; Spectroscopic and kinetic studies of
reactions of fluoronitrobenzenes with strong guanidine like-character bases; IX Ogolnopolska Szkola
Chemii "Bieszczadzka Jesien'98"; Smerek, 9-14 listopada 1998 (poster)

35. G. Schroeder, K. Eitner, B. Gierczyk, B. Roézalski, G. Wojciechowski, B. Brzezinski; Reakcje
fluoronitrobenzenow z tetrametyloguanidyng w acetonitrylu; XXXI Ogolnopolskie Seminarium na
temat Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego i jego Zastosowan; Krakow 1-2 grudnia 1998 (poster)

36.  B. Brzezinski, B. Gierczyk, B. Rozalski, G. Schroeder, G. Wojciechowski; Badania *Na NMR i FT-
IR kompleksow sodu i kwasu lasalowego w roztworach; XXXI Ogolnopolskie Seminarium na temat
Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego i jego Zastosowan; Krakow 1-2 grudnia 1998 (poster)

37. K. Eitner, B. Gierczyk, G. Schroeder; Kinetyczne metody badania reakcji szybkich w roztworach; X
Ogolnopolska Szkota Chemii ,, Karpacz'99”; Karpacz, 26 kwietnia-01 maja 1999 (poster)

38. B. Gierczyk, W. Urbaniak; Chemia acetyloacetonu i jego pochodnych; X Ogolnopolska Szkola
Chemii ,,Karpacz'99”; Karpacz, 26 kwietnia-01 maja 1999 (referat)

39. I. Kaluzna, G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk; Badania kinetyczne reakcji podandow
fosforanowych z jonami Fe(Ill) w etanolu; Mikrosympozjum - Kinetyczne metody badania
mechanizmow reakcji w roztworach; Poznan, 21 maja 1999 (poster)

40. B. Gierczyk, G. Schroeder; Zastosowanie magnetycznego rezonansu jadrowego w badaniach
kompleksow gosé-gospodarz; Mikrosympozjum Chemii Supramolekularnej; Poznan, 29 maja 1999
(poster)

41. B. Leska, G. Schroeder, 1. Katuzna, B. Gierczyk; Kinetics and spectroscopic studies of reactions
between iron(IIT) and phosphates in ethanol; /4™ International School — Seminar of Spectroscopy of

Molecules and Crystals; Odessa, Ukraina; 7-12 czerwca 1999 (poster)
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42. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk, G. Wojciechowski, V. 1. Rybachenko, B. Brzezinski; NMR
study of the complexes of tris(oxaalkyl) borates with SbCls; 4™ International School — Seminar of
Spectroscopy of Molecules and Crystals; Odessa, Ukraina; 7-12 czerwca 1999 (poster)

43, B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder; ’Be and “*Sc NMR studies of beryllium and scandium
complexes with polyethylene glycols inorganic esters; Application of Magnetic Resonance in
Chemistry and Related Areas; Warszawa, 9-11 czerwca 1999 (poster)

44, B. Nowak-Wydra, B. Gierczyk, B. Koziol, W. Boczon; "N NMR studies of some tetracyclic
quinolizidine alkaloids and their salts; Application of Magnetic Resonance in Chemistry and Related
Areas; Warszawa, 9-11 czerwca 1999 (poster)

45, B. Gierczyk, B. Leska, G. Schroeder; Kinetics studies of reactions of metal cation with phosphate
podands in ethanol; 24" International Symposium on Macrocyclic Chemistry; Barcelona, Hiszpania,
18-23 lipca 1999 (poster)

46. B. Gierczyk, B. L¢ska, G. Schroeder; Spectroscopic and equilibrium studies of reactions of cooper(II)
cation with phosphate podands; 24" International Symposium on Macrocyclic Chemistry; Barcelona,
Hiszpania, 18-23 lipca 1999 (poster)

47. G. Wojciechowski, B. Gierczyk, B. Roézalski, G. Schroeder, B. Brzezinski; FTIR and multinuclear
NMR studies of tri(oxaalkyl)-borates and -phosphates and their complexes with proton and some
metal cations; 24™ International Symposium on Macrocyclic Chemistry; Barcelona, Hiszpania, 18-23
lipca 1999 (poster)

48. B. Gierczyk, G. Wojciechowski, B. Rozalski, B. Brzezinski, B. Lg¢ska, G. Schroeder; Badania
spektroskopowe N,N'N"-tritosyloetylenodiaminy i jej soli; XLII Zjazd PTCh i SITPChem; Rzeszow,
6-10 wrzesnia 1999 (poster)

49. B. Gierczyk, G. Schroeder; Kompleksy obojetnych molekut z podandami; XI Ogolnopolska Szkota
Chemii ,,Jesien’99”; Szklarska Poreba, 8-13 listopada 1999 (poster)

50. B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder; Badania procesow kompleksowania jonow i
obojetnych czasteczek przez ligandy z grupy podandow; XXXII Ogolnopolskie Seminarium na temat
Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego i jego Zastosowan; Krakow, 1-2 grudnia 1999 (poster)

51. B. Gierczyk; Ciemna strona $wiatla; I Ogélnopolskie Sympozjum ,, Chemia a Ochrona Srodowiska”;
Krakow, 2-4 marca 2000 (referat)

52. B. Gierczyk, G. Schroeder; Reakcje fluoroarendw z cyklicznymi amidynami i guanidynami; X1
Ogolnopolska Szkola Chemii ,, Wiosna 2000”; Pulawy, 1-6 maja 2000 (poster)

53. M. Zalas, P. Dudziec, L. Bolewski, A. Kosciotowicz, K. Eitner, M. Schulz, J. Grajewski, B.
Gierczyk; Promocja edukacyjna Poznan 2000 i "Drzwi Otwarte" na Wydziale Chemii - dziatalnos¢
Naukowego Kota Chemikow UAM Poznan; XII Ogolnopolska Szkota Chemii ,, Wiosna 2000,
Putawy, 1-6 maja 2000 (poster)

54. B. Gierczyk; Feromony i allomony; XII Ogolnopolska Szkola Chemii ,, Wiosna 2000”; Putawy, 1-6
maja 2000 (referat)

55. G. Schroeder, V. Rybachenko, B. Leska, B. Gierczyk; Kinetyka reakcji przeniesienia grupy acylowe;j
od polifunkcyjnego receptora, pochodnej eteru koronowego aza-15-korona-5; Mikrosympozjum -

Kinetyczne metody badania mechanizmow reakcji w roztworach; Poznan, 12 maja 2000 (poster)
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56. B. Leska, G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Brzezinski; Badania proceséw kompleksowania diamin o
charakterze gabek protonowych z CuCl, w etanolu; Szkofa Fizykochemii Organicznej; Przesieka, 12-
17 czerwca 2000 (poster)

57. G. Schroeder, B. Gierczyk; Reactions of fluorobenzenes with strong guanidine and amidine bases;
16™ International Symposium on Fluorine Chemistry; Durham, Wielka Brytania, 16-21 lipca 2000
(poster)

58. G. Wojciechowski, B. Gierczyk, B. Leska, G. Schroeder, B. Brzezinski; FT-IR and multinuclear
NMR studies of tris(oxaalkyl)borates and phosphates and their complexes with proton and some
metal cations; 25" European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS 2000; Coimbra,
Portugalia, 27 sierpnia - 1 wrzesnia 2000 (poster)

59. B. Gierczyk, B. Leska, G. Schroeder; Phenyltrioxoalkylsilanes as macrocyclic ligands and solvents
for organic reactions; 2" International Conference on Supramolecular Science & Technology;
Leuven, Belgia, 10-14 wrzesnia 2000 (poster)

60. M. Franska, B. Gierczyk, A. Szymanski, R. Franski; Liquid secondary ion mass spectrometric
investigation of ethoxylate complex of some metal cation; 79" Informal Meeting on Mass
Spectrometry; Noszvaj, Wegry, 29 kwietnia - 3 maja 2001 (poster)

61. B. Leska, G. Schroeder, V.I. Rybachenko, B. Gierczyk; Polyfunctional receptor - the derivative of
crown ether aza-15-crown-5; Symposium of Polish Supramolecular Chemistry Network; 27-29
wrzesnia 2000, Olsztyn (komunikat)

62. R. Franski, B. Gierczyk, W. Urbaniak; The ,,ortho effect” in the mass spectrometric behaviour of 4-
(arylimino)pentan-2-ones and 4-(alkylarylamino)-pent-3-en-2-ones substituted with a nitro group in
the aromatic ring; 19" Informal Meeting on Mass Spectrometry; Noszvaj, Wegry, 29 kwietnia - 3
maja 2001 (poster)

63. K. Eitner, B. Gierczyk, G. Schroeder; Podand solvents as ligands for lithium and sodium ions; 53.
Zjazd Chemickych Spolocnosti; Banska Bystrzyca, Stowacja, 3-6 wrze$nia 2001 (poster)

64. B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder; Multinuclear NMR studies of lasalocid acid
poly(oxaethylene) esters and their complexes with some alkali metal cations; XXXIV Ogdlnopolskie
Seminarium Ogolnopolskie Seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego i jego
Zastosowan; Krakow, 3-4 grudnia 2001 (poster)

65. W. Urbaniak, B. Gierczyk, R. Franski; Wykorzystanie spektrometrii mas w badaniach struktur
tautomerycznych wystepujacych w fazie gazowej; XLIII Zjazd PTCh i SITPChem; £6dz, 12-18
wrzesnia 2000 (poster)

66. M. Franska, B. Gierczyk, A. Szymanski, R. Franski; Liquid secondary ion mass spectrometric
investigation of ethoxylate complex of some metal cations; /9" Informal Meeting on Mass
Spectrometry; Noszvaj, Wegry, 29 kwietnia — 3 maja 2001 (poster)

67. B. Nowak-Wydra, B. Gierczyk, G. Schroeder; Wptyw podstawnikéw na przesunigcia chemiczne
atomoéw wegla i azotu w oksadiazolach; VII Srodowiskowa Konferencja Naukowa Chemikéw,

Poznan, 10-12 czerwca 2002 (poster)
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68. M. Franska, A. Szymanski, R. Franski, B. Gierczyk; Badanie osadow par jonowych metoda
elektrosprej (elektrospray mass spectrometry); VII Srodowiskowa Konferencja Naukowa Chemikéw;
Poznan, 10-12 czerwca 2002 (poster)

69. P. Przybylski, B. Brzezinski, B. Leska, B. Gierczyk, G. Schroeder; Badania kinetyczne reakcji
kompleksacji jonow Fe'" przez estry polioksaalkilowe fosforanow w etanolu; Mikrosympozjum -
Kinetyczne metody badania mechanizmow reakcji w roztworach; Poznan, 5 czerwca 2002 (poster)

70. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Leska, R. Borisenko; Multinuclear NMR studies of tris(oxaalkyl)
podands and their complexes with proton and some metal cations; 6" International Workshop on
Magnetic Resonance; Rostow nad Donem, Ukraina, 8-11 pazdziernika 2002 (poster)

71. G. Schroeder, B. Gierczyk; Kompleksy jonéw metali alkalicznych z podandami estrami kwasow

nieorganicznych; XLV Zjazd PTCh i STiTPCh; Krakow, 9-13 wrzes$nia 2002 (poster)

72. B. Nowak-Wydra, B. Gierczyk, G. Schroeder; Badania I5N i 3¢ NMR pochodnych 2-fenylo-1-
oksa-3,4-diazolu; XXXV Ogolnopolskie Seminarium na temat Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego i

Jjego Zastosowan; Krakow, 2-3 grudnia 2002 (poster)

4.10. Prezentacje na konferencjach krajowych i miedzynarodowych po uzyskanu

stopnia naukowego doktora

73. V. Rybachenko, G. Schroeder, B. Lg¢ska, B. Gierczyk, A. Red’ko; Spectroscopic and kinetic
characterization of aza-15-crown-5 ether O-N styryl pyridine as polyfuncional receptor; 15"
International School-Seminar - Spectroscopy Of Molecules And Crystals; Sewastopol, Ukraina, 25
maja - 1 czerwca 2003 (poster)

74. B. Gierczyk, G. Schroeder; Reakcje hydrolizy podandéw krzemoorganicznych w obecno$ci jonow
metali; Szkota Fizykochemii Organicznej ,, Nowoczesne Materialy Molekularne”; Polanica Zdro6j, 7-
11 czerwca 2004 (poster)

75. P. Przybylski, B. Brzezinski, B. Gierczyk, G. Schroeder, R. Pankiewicz, F. Bartl; ESI MS, NMR and
PMS5 semiempirical studies of Oligomycin A and its complexes with monovalent cations; Szkofa
Fizykochemii Organicznej ,,Nowoczesne Materialy Molekularne”; Polanica Zdroj, 7-11 czerwca
2004 (poster)

76. B. Gierczyk, G. Schroeder; Kinetyka i mechanizm reakcji alkoksysilanow — pochodnych glikoli
polioksaetylenowych z woda; Mikrosympozjum - Kinetyczne metody badania mechanizmow reakcji w
roztworach; Poznan, 14 maja 2004 (komunikat)

77. B. Leska, P. Przybylski, B. Gierczyk, B. Brzezinski, G. Schroeder; New bifunctional sulfurous-
silicon podands; 2I* International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur; Madryt,
Hiszpania, 4-9 lipca 2004 (poster)

78. B. Leska, B. Gierczyk, G. Schroeder, V.I. Rybachenko, N. Borisenko; The NMR and kinetic studies
of complexation reaction of P-podands with Cu(I) in ethanol solvent; 8" International Workshop on
Magnetic Resonance (Spectroscopy, Tomography and Ecology); Rostow nad Donem, Rosja, 8-11
pazdziernika 2004 (poster)
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

79. B. Leska, B. Gierczyk, G. Schroeder, V.I. Rybachenko, N. Borisenko; NMR studies of new
bifunctional ~sulfuric-silicon podands; 8" International Workshop on Magnetic Resonance
(Spectroscopy, Tomography and Ecology); Rostow nad Donem, Rosja, 8-11 pazdziernika 2004
(poster)

80. M. Zalas, M. Laniecki, B. Gierczyk; Photocatalytic hydrogen generation over modified titania in flat
photoreactors; Proceedings of Hypothesis VI — Hydrogen Power Theoretical and Engineering
Solutions International Symposium, Hawana, Kuba, 8-12 maja 2005 (poster)

81. B. Leska, P. Przybylski, B. Gierczyk, B. Brzezinski, G. Schroeder; Sulphurous-silicon podands — new
class bifunctional compounds; Lvivske Chimiczne Czitanija, 25-27 maja 2005, Lwow, Ukraina
(poster)

82. B. L¢ska, B. Gierczyk, R. Pankiewicz, G. Schroeder; The new class of ionophoric octopus-like Si-
polypodands; International Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials (ICSC-
NanoSMat), 7-9 wrzesnia 2005, Aveiro, Portugalia (poster)

83. B. Leska, G. Schroeder, R. Pankiewicz, B. Gierczyk; Sulphur containing silicon podands as reagents
for monolayers formation; 8" International Conference on Molecvular Spectroscopy — From
Molecules to Molecular Biological Systems and Molecular Materials: Role of Noncovalent
Interactions and Molecular Recognition; 13-18 wrze$nia 2005, Ladek Zdroj (poster)

84. B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk And G. Schroeder; Spectroiscopic studies of ionophoric
octopus-like Si-polypodands; 28" European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS 2006;
Istambutl, Turcja, 3-8 wrzesnia 2006 (poster)

85. B. Gierczyk, R. Pankiewicz, B. Leska, G. Schroeder; Grupa nowych podandéw krzemoorganicznych
z rdzeniem aromatycznym; XLVIII Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem; Poznan, 18-23 wrze$nia
2005 (poster)

86. R. Franski, B. Gierczyk, G. Schroeder, S. Pieper, A. Springer, M. Linscheid; Electrospray ionization
mass spectrometric study of mercury complexes of N-heterocyclic carbenes derived from 1,2,4-
triazolium salt precursors; 24" Informal Meeting on Mass Spectrometry; 14-18 maja, Ustron 2007
(poster)

87. B. Gierczyk; Hinc lucem et pocula sacra; XXVIII Ogolnopolska Szkota Chemii ,,Jesien’07 -
Ezoteryczna chemia”; Cigzen, 15-19 listopada 2007 (referat na zaproszenie)

88. J. Kurczewska, B. Gierczyk, G. Schroeder; ,,Synthesis and complexing study of N-substituted
derivatives of cyclic polyamine and polyazacrown ethers”; From molecular recognition to molecular
devices; Gdansk, 20-22 wrze$nia 2007 (komunikat)

89. M. Walkowiak, D. Waszak, M. Osinska, B. Gierczyk, G. Schroeder; Podand-type silanes as
components of Li-ion battery electrolytes-overview of possible strategies; 3¢ Annual International
Conference ,, Lithium Mobile Power 2007, San Diego, USA, 29-30 pazdziernika 2007 (poster)

90. M. Walkowiak, D. Waszak, M. Osinska, B. Gierczyk, G. Schroeder; lon transport properties and
stability of new siloxane/polyether-type polymer electrolytes; /6™ International conference on Solid

State Ionics; Szanghaj, Chiny, 1-6 lipca 2007 (poster)
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91. M. Walkowiak, G. Schroeder, B. Gierczyk, D. Waszak, M. Osinska; Zwiazki podaniowe jako
elektrolity w akumulatorach litowo-jonowych; I Krajowa Konferencja Nanotechnologii; Wroctaw,
25-28 kwietnia 2007 (poster)

92. B. Gierczyk, B. L¢ska, R. Pankiewicz, G. Schroeder, M. Ceglowski, D. Lewandowski; Zastosowanie
nowych, nieorganicznych estrow surfaktantu niejonowego — Triton X-100 w katalizie przeniesienia
miedzyfazowego; I Krajowa Konferencja Nanotechnologii; Wroctaw, 25-28 kwietnia 2007 (poster)

93. B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Podandy krzemowo-siarkowe jako nowe
reagenty w nanotechnologii; / Krajowa Konferencja Nanotechnologii; Wroctaw, 25-28 kwietnia 2007
(poster)

94, B. Le¢ska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Podandy krzemowo-siarkowe jako nowe
reagenty w nanotechnologii; Postepy w laboratoryjnej i przemystowej syntezie organicznej;, Ustron,
31 maja — 2 czerwca 2007 (poster)

95. B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Application of a new class of podands in solid-
liquid phase transfer catalysis; 2" International Symposium on Macrocyclic and Supramolecular
Chemistry; Salice Terme, Wtochy, 24-28 czerwca 2007 (poster)

96. B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder, P. Przybylski, B. Brzezinski; Bifunctional
sulfur-silicon polypodands as self-assembled monolayers in nanotechnology; International
Conference on Surfaces, Coatings and Nanostructured Materials NANOSMAT, Alvor, Portugalia, 9-
12 lipca 2007 (poster)

97. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. Leska, R. Pankiewicz, M. Ceglowski, D. Lewandowski; Synteza i
wiasciwosci podandow polioksaetylenowych; L Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem; Torun, 9-12
wrzesnia 2007 (poster)

98. B. Le¢ska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Application of new inorganic esters of TRITON
X-100 in Phase Transfer Catalysis; Sympozjum ,, From Molecular Recognition to Molecular
Devices”, Gdansk, 20-22 wrze$nia 2007 (komunikat)

99. B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Badania strukturalne podandéw krzemowo-
siarkowych; LI Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem; Opole, 9-12 wrzesnia 2008 (poster)

100. B. Gierczyk, B. Lgska, R. Pankiewicz, G. Schroeder; Kompleksy estrow nieorganicznych surfaktantu
niejonowego Triton X-100; LI Zjazd Naukowy PTChem i SITPChem; Opole, 9-12 wrze$nia 2008
(poster)

101.  B. Leska, R. Pankiewicz, B. Gierczyk, G. Schroeder; Application of new inorganic esters of Triton X-
100 in phase transfer catalysis; 42" IUPAC Congress, Chemistry Solutions; Glasgow, Scotland, 2-7
sierpnia 2009 (poster)

102. B. Gierczyk, M. Zalas; Hinc lucem et pocula sacra; XIV Szkola Problemow Dydaktyki Chemii
,» Chemia blizej zycia”; Boszkowo, 4-7 czerwca 2009 (wyktad plenarny na zaproszenie)

103. B. Gierczyk, M. Zalas, W. Hoffmann; New polypyridyl ruthenium sensitizers for dye-sensitized solar
cells; VIII International Krutyn Summer School, “Frontiers in Organic, Dye-sensitised and Hybrid
Solar Cells”, Krutyn, 14-20 czerwca 2011 (poster)
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104.  B. Gierczyk, M. Zalas; Nowe, polipirydynowe kompleksy rutenu jako sensybilizatory do
barwnikowych ogniw stonecznych; Wielkopolskie Centrum Zaawansowanych Technologii. Materialy
i Biomaterialy, Poznan, 28-29 listopada 2011 (poster)

105. B. Gierczyk; Spektroskopia 'O NMR w fizykochemii organicznej; Syntetyczne Receptory
Molekularne — synteza, wlasciwosci, metody badawcze, Gultowy, 4-6 listopada 2011 (wyktad
plenarny na zaproszenie)

106. W. Ostrowski, R. Franski, B. Gierczyk; Electrospray ionization mass spectrometric study of 2-
phenyl-1,3,4-selenadiazole-palladium complexes; Joint Conference of Polish Mass Spectrometry
Society and German Mass Spectrometric Society, Poznan, 4-7 marca 2012 (poster)

107. B. Gierczyk; Zastosowanie spektroskopii 'O NMR w badaniach struktury i oddziatywan kwasow
boronowych i ich pochodnych; /Il Ogolnopolskie Seminarium ,, Postepy w chemii boroorganicznej”,

Radziejowice, 1-3 czerwca 2012 (wyktad plenarny na zaproszenie)

4.11. Udzial w grantach i projektach badawczych

l. grant KBN 3T09A 03413: ,Estry nieorganiczne glikoli polietylenowych i C-lariatowych eteréw
koronowych” - wykonawca (1997-1999); Wydzialt Chemii UAM

2. grant KBN 7T09A 04721 (promotorski): ,,Zastosowanie magnetycznego rezonansu jadrowego w
badaniach estrow glikoli polioksaetylenowych i ich kompleksow w fazie ciektej” — gltowny
wykonawca (2001-2002); Wydziat Chemii UAM

3. grant KBN 7T09A 09620: ,,Rozpuszczalniki podandowe” — wykonawca (2001-2003); Wydziat
Chemii UAM

4. grant zamawiany PBZ KBN 060 T09 2001: ,Nowe agrochemikalia bezpieczne dla srodowiska” —
wykonawca (2002-2005); Wydziat Chemii UAM

5. grant rozwojowy MNSW R05 016 01: ,,Syntetyczne receptory molekularne dla potrzeb diagnostyki i
nanotechnologii” — wykonawca (2006-2009); Wydziat Chemii UAM

6. grant wlasny MNSW N205 014134: ,,Synteza i wiasciwosci nowych elektrolitow polimerowych dla
wysokoenergetycznych i1 bezpiecznych akumulatorow litowych nowej generacji” — wykonawca
(2008-2010); Instytut Metali Niezelaznych - Centralne Laboratorium Akumulatorow i Ogniw

7. grant wlasny MNSW N205 020 32: ,,Podandowe zwiazki makromolekularne jako nanofunkcyjne
sktadniki elektrolitow dla akumulatoréw litowo-jonowych nowej generacji” — wykonawca (2007-
2010); Instytut Metali Niezelaznych - Centralne Laboratorium Akumulatorow i Ogniw

8. grant wlasny MNSW N204 135639: ,Synteza nowych receptorow molekularnych - kwasow
boronowych 1 benzoksaboroli oraz badanie ich oddzialywan z cukrami i aminokwasami” —
wykonawca (2010-2013); Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska

9. grant wlasny MNSW N204 279 03: ,,Niehydrolizujace, stabilne termicznie i chemicznie podandy
krzemoorganiczne” — kierownik (2011-2014); Wydziat Chemii UAM
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dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

4.12. Nagrody i wyréznienia za dzialalnos¢ naukowq, dydaktyczng i organizacyjng

1996/1997 — stypendium Ministra Edukacji Narodowej

1997/1998 — stypendium Ministra Edukacji Narodowej

1998 — dyplom ,,Maksima cum laude”, medal UAM

1998/1999 — stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej

1999/2000 — stypendium Funduszu im. Rodziny Kulczykow

2000 — wyrdznienie w konkursie PTCh na najlepsza pracg magisterska

2001 — stypendium naukowe Prezydenta Miasta Poznania

2002 — nagroda II stopnia Rektora UAM za osiagnig¢cia naukowe

2003 — nagroda Dziekana Wydzialu Chemii UAM za najlepsza prace doktorska

2003 — nagroda Prezesa Rady Ministrow

2004 — nagroda II stopnia Rektora UAM za osiagnigcia naukowe

2009 — nagroda zespotowa Rektora UAM za osiggnigcia naukowe

2011 — nagroda zespotowa II stopnia Rektora UAM za osiggnig¢cia organizacyjne

2011 — stypendium podoktorskie w ramach projektu ,,UAM: Unikalny Absolwent = Mozliwosci.

Wzrost Potencjalu Dydaktycznego UAM Poprzez Proinnowacyjne Ksztalcenie w Jezyku Angielskim,

Interdyscyplinarno$¢, e-Learning, Inwestycje w Kadry”

2011 — stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wybitnych, mtodych naukowcoéw
4.13. Wspolpraca naukowa w kraju i za granicg

prof. dr hab. Andrzej Sporzynski (Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej)

prof. dr hab. Tadeusz Ossowski (Wydzial Chemii, Uniwersytet Gdanski)

prof. dr hab. Eugeniusz Grech (Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej. Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego)

dr Mariusz Walkowiak (Instytut Metali Niezelaznych Oddziat w Poznaniu, Centralne Laboratorium
Akumulatoréw i Ogniw)

dr Anna Kujawa (Instytut Srodowiska Rolniczego i Lesnego PAN, Terenowa Stacja Badawcza w
Turwii)

dr Dariusz Karasinski (Instytut Botaniki PAN, Krakow)

prof. dr hab. Volodymyr Rybachenko (The Litvinenko L.M. Institute of Physical-Organic Chemistry
and Coal Chemistry of NAS of Ukraine, Donieck)

4.14. Recenzje praz w czasopismach o obiegu miedzynarodowym

Recenzje publikacji w czasopismie Magnetic Resonance in Chemistry (IF = 1.53), Letters in Drug Design &amp

Discovery (IF = 0.85), Industrial & Engineering Chemical Research (IF = 2.21) 1 Acta Mycologica.
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5. Dzialalno$¢ dydaktyczna

5.1 Prowadzone zajecia

e Podstawy chemii analitycznej — éwiczenia laboratoryjne; I i II rok Chemii Srodowiska, Chemii
Materiatlowej, Chemii i Przyrody, Chemii Biologicznej, Chemii Kosmetycznej, Analityki Chemicznej

e Podstawy chemii analitycznej — éwiczenia rachunkowe; I rok Chemii Srodowiska

e Fizykochemiczne podstawy zycia — ¢wiczenia laboratoryjne; I rok Ekologii i Zarzadzania Zasobami
Przyrody

e Fizykochemiczne podstawy funkcjonowania srodowiska naturalnego — ¢wiczenia laboratoryjne; I rok
Ochrony Srodowiska

e Fizykochemia receptorow — ¢wiczenia laboratoryjne; II rok Chemii Biologicznej

e Zaawansowane metody syntezy chemikaliow — ¢wiczenia laboratoryjne; III rok Syntezy i Analizy

5.2. Opracowanie nowych zajec

e Fizykochemiczne podstawy zycia (opracowanie ¢wiczen - 2001; modyfikacja programu zaje¢ — 2010 &
2011)

e Podstawy chemii analitycznej (modyfikacja programu zaje¢ - 2002 i 2007)

e Fizykochemia receptoréw (opracowanie ¢wiczen - 2008)

e Zaawansowane metody syntezy chemikaliow (opracowanie ¢wiczen - 2009)

5.3. Skrypty i inne materialy dydaktyczne

I. G. Schroeder, B. Leska, B. Gierczyk; Cwiczenia laboratoryjne z chemii ogédlnej i analitycznej, UAM
Poznan, 2000 (skrypt dla studentéw I roku Chemii Srodowiska)

2. G. Schroeder, B. Gierczyk; Fizykochemiczne podstawy zycia, UAM Poznan, 2001 (skrypt dla
studentow I roku Ekologii i Zarzadzania Zasobami Przyrody)

3. G. Schroeder, B. Legska, B. Gierczyk; Materialy do céwiczen laboratoryjnych z chemii ogolnej i
analitycznej; Betagraf P.H.U., Poznan, 2002 (skrypt dla studentéw I i II roku Chemii Srodowiska,
Chemii Materiatowej, Chemii i Przyrody, Chemii Kosmetycznej)

4. B. Gierczyk, J. Kurczewska, G. Schroeder; Pracownia z chemii supramolekularnej. Fizykochemia
receptorow molekularnych; Druk-Tor, Torun, 2008 (skrypt dla studentow III roku Chemii
Biologicznej i Chemii Kosmetycznej)

5. G. Schroeder, B. Gierczyk, B. L¢ska; Materialy do ¢éwiczen laboratoryjnych z chemii ogolnej i
analitycznej; wersja elektroniczna dostgpna na stronie www.wbc.poznan.pl, 2007 (skrypt dla
studentéw 1 i II roku Chemii Srodowiska, Chemii Materialowej, Chemii i Przyrody, Chemii

Kosmetycznej)
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6. B. Gierczyk, G. Schroeder, M. Zalas; Fizykochemiczne podstawy Zzycia, wersja elektroniczna
dostgpna na stronie www.wbc.poznan.pl, 2011 (skrypt dla studentéw I roku Ekologii i Zarzadzania

Zasobami Przyrody)

54. Pozostata dziatalnosé dydaktyczna i popularyzatorska

e organizowanie Konkursu Chemicznego dla Ucznidow Szkol Ponadgimnazjalnych (od 1998; prace
administracyjne, przygotowywanie pytan konkursowych oraz recenzja prac konkursowych)

e wyklady popularnonaukowe w ramach Poznanskiej Nocy Naukowcow (2010, 2011, 2013),
Poznanskiego Festiwalu Nauki i Sztuki (2009, 2013, 2014), Wyktadow Otwartych Wydzialu Chemii
UAM (2008, 2011), Wyktadéw Otwartych Wydziatu Fizyki UAM (2013), Kolorowego Uniwersytetu
UAM (2013) oraz cyklu e-Szkota Wielkopolska (2013)

e przygotowanie programu zaje¢ wspomagajacych z chemii oraz prowadzenie zaje¢ wspomagajacych dla
studentow I i II roku na kierunku Chemia, w ramach projektu ,,Poczuj Chemi¢ do Chemii”
realizowanego na Wydziale Chemii UAM (2009-2011)

e przygotowanie zaje¢ promocyjnych (¢wiczenia z chemii analitycznej oraz z chemii fizycznej) oraz
prowadzenie zaje¢ promocyjnych dla uczniow szkét ponadgimnazjalnych w ramach projektu ,,Poczuj
Chemi¢ do Chemii” realizowanego na Wydziale Chemii UAM (2009-2011)

e zajecia ze spektroskopii molekularnej (IR, NMR, spektroskopia mikrofalowa) dla uczestnikow
Olimpiady Chemicznej w Okregu Poznanskim — wyktad i ¢wiczenia proseminaryjne, 8-10 godzin
(2008-2011)

e indywidualna opieka nad uzdolniong mlodzieza licealng (m. in. pomoc w przygotowaniu Witolda
Hoffmanna, ucznia VIII LO w Poznaniu do Olimpiady Chemicznej — Pan Hoffmann zajat IV miejsce
na 56 Olimpiadzie Chemicznej i zdobyl srebrny medal na 42 Migdzynarodowej Olimpiadzie
Chemicznej)

e konsultacja merytoryczna artykulow napisanych przez czlonkow Naukowego Kota Chemikow,
publikowanych w czasopi$mie ,,D,0” oraz opracowania ,.Efektowne doswiadczenia chemiczne”

e wspotorganizowanie Wystawy Grzybow Biatowieskiego Parku Narodowego (Biatowieza, od 2007)

e wyklad ,,Czym zajmuje si¢ chemia” dla uczniow szkdt podstawowych (Poznan - UAM, 2011)
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6. Omowienie najwazniejszych osiagni¢¢ zawartych w pracach przedstawionych do

habilitacji

Przedstawiony cykl prac pt. ,,Zastosowanie magnetycznego rezonansu jadrowego w badaniach ligandow i
komplekséw supramolekularnych” obejmuje 10 publikacji (w tym jedng prace przegladowa przygotowang na
zaproszenie prof. Webba, redaktora Annual Reports in NMR Spectroscopy) oznaczonych symbolami H1-H10

oraz 3 rozdzialy w zagranicznych ksigzkach dotyczacych chemii supramolekularne;.

6.1. Lista publikacji

H1 B. Nowak-Wydra, B. Gierczyk, G. Schroeder; Characterization of 2-aryl-oxa-3,4-diazoles by "’N and
C NMR; Magn. Reson. Chem., 41, 689 (2003)
IF (2003) = 1,27; udziat wlasny: 45%
Mo¢j udziat polegal na syntezie badanych zwiazkéw oraz wspoludziale w wykonaniu pomiardw, analizie wynikow i
przygotowaniu publikacji.

H2 B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, J. Grajewski, M. Zalas; "N NMR study of substituted 2-
(phenylamino)-5-phenyl-1,3,4-oxadiazoles; Magn. Reson. Chem., 45, 123 (2007)
IF (2007) = 1,43; udziat wlasny: 70%
Mo¢j udzial polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie badanych zwiazkéw, wykonaniu czg$ci pomiardw, analizie
wynikéw i przygotowaniu publikacii.

H3 B. Gierczyk, B. Nowak-Wydra, G. Schroeder, R. Pankiewicz; The diffusion NMR studies of crown
ethers-cyclodextrin complexation process; Magn. Reson. Chem., 48,471 (2010)
IF (2010) = 1,25; udziat wlasny: 70%
Moj udzial polegal na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu czgéci pomiaréw, analizie wynikow i przygotowaniu
publikacji

H4 B. Gierczyk, G. Schroeder, M. Ceglowski; New polymeric metal ion scavengers with polyamine
podand moieties; React. Funct. Polym., 71,463 (2011)
IF (2011) = 2,48; udziat wlasny: 80%
M&j udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie badanych zwiazkéw, wykonaniu wickszosci badaf (wszystkich
NMR-owskich), analizie wynikow i przygotowaniu publikacji.

H5 B. Gierczyk, M. Zalas, M. Kazmierczak, J. Grajewski, R. Pankiewicz, B. Wyrzykiewicz; '’O NMR
studies of substituted 1,3,4-oxadiazoles; Magn. Reson. Chem., 49, 648 (2011)
IF (2011) = 1,44; udzial wlasny: 70%
Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie badanych zwiazkéw, wykonaniu wigkszosci pomiaréw, analizie
wynikow i przygotowaniu publikacji.

Heo B. Gierczyk, W. Ostrowski, M. Kazmierczak; Multinuclear magnetic resonance studies of 2-aryl-
1,3,4-selenadiazoles; Magn. Reson. Chem., 50,271 (2012)
1F (2012) = 1,53; udziat wlasny: 75%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu pomiardw, analizie wynikow i przygotowaniu publikacji.
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H7

HS8

H9

H10

H11

H12

H13

H14

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

B. Gierczyk, M. Ceglowski, M. Kazmierczak, M. Zalas; Multinuclear magnetic resonance studies of
2-aryl-1,3,4-thiadiazoles; Magn. Reson. Chem., 50, 637 (2012)

1F (2012) = 1,53; udziat wlasny: 70%

M6j udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu pomiaréw, analizie wynikéw i przygotowaniu publikacji.

B. Gierczyk, M. Kazmierczak, G. Schroeder, A. Sporzynski; '’O NMR studies of boronic acids and
their derivatives; New J. Chem., 3, 1056 (2013)

IF (5-letni) = 2,92; udziat wlasny: 70%

M&j udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie czesci z badanych zwiazkéw, wykonaniu pomiaréw, analizie
wynikow i przygotowaniu publikacii.

B. Gierczyk, G. Schroeder, M. Ceglowski; Polyoxaethylene polypodands — powerful reduction
catalysts in solid—liquid and liquid—liquid phase transfer systems; J. Phys. Org. Chem., 26, 306 (2013)
IF (5-letni) = 1,60; udziat wlasny 70%

Méj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie wickszosci z badanych zwiazkéw, wykonaniu pomiaréw,
analizie wynikéw i przygotowaniu publikacji.

B. Gierczyk, R. Pankiewicz; Supramolecular complexes of podand ligands with xenon; Central Eur.
J. Chem., 12, 624 (2014)

IF (5-letni) = 1,21; udzial wtasny: 90%

Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji pracy, syntezie badanych zwiazkéw, wykonaniu pomiaréw, analizie wynikow i
przygotowaniu publikacii.

B. Gierczyk; NMR Studies of Crown Ether — Cyclodextrin Complexes; Ann. Rep. NMR
Spectroscopy, 80, 1 (2013)

IF (5-letni) = 1,82; udziat wlasny: 100%
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6.2. Wstep

Odkrycie przez Blocha i Purcella (1945) zjawiska rezonansowego pochlaniania energii
przez jadro atomu umieszczone w zewngtrznym polu magnetycznym, znaczaco wplyneto na
rozwoj kilku dziedzin nauki oraz znalazto olbrzymie zastosowanie praktyczne. Poczatkowo
pozostawalo ono wylacznie w obszarze zainteresowan fizykow, jednakze odkrycie
przesuni¢cia chemicznego (Arnold, Yu; 1951), jadrowego sprzgzenia spinowo-spinowego
(Proctor; 1951), jadrowego efektu Overhausera (1953) oraz rozwdj technik instrumentalnych,
a w szczegoOlno$ci wprowadzenie metod impulsowych wykorzystujacych transformacje
Fouriera (Ernst 1966) oraz wieloimpulsowych technik dwuwymiarowych (Jeener 1971)
spowodowato, iz technikg magnetycznego rezonansu jadrowego zainteresowali si¢ chemicy.
Obecnie spektroskopia NMR stala si¢ niezbednym i uniwersalnym narzedziem analitycznym,
stosowanym w chemii. Obok zastosowania w badaniach strukturalnych (ustalanie struktury
zwigzkow syntetycznych 1 naturalnych), NMR stosowany jest szeroko w chemii fizycznej
(badanie oddzialywan wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowych, badanie dynamiki molekularne;j
1 przemian fazowych etc.) i analitycznej (wyznaczanie st¢zen analitow, profili zanieczyszczen
etc.). Opracowanie idei obrazowania z wykorzystaniem techniki rezonansu magnetycznego
(Lauterbur, Mansfield 1972) byto z kolei bodzcem dla rozwoju medycyny i biologii,
w szczegblnosci neurofizjologii. NMR znalazt takze zastosowanie w geologii (badanie
struktur porowatych w mineralogii i petrografii, magnetometria protonowa), a ostatnimi czasy
— w elektronice kwantowej, jako jeden z mozliwych sposobow realizacji komputera
kwantowego.

Chemia supramolekularna, jako interdyscyplinarna dziedzina wiedzy, lezaca na
pograniczu chemii, biologii i fizyki oraz zajmujaca si¢ roznymi zagadnieniami z zakresu
chemii organicznej, nieorganicznej, fizycznej, analitycznej i biochemii bardzo czgsto korzysta
z mozliwosci oferowanych przez spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jagdrowego. Obok
najbardziej oczywistych zastosowan, takich jak ustalanie struktury ligandow 1 komplekséw
supramolekularnych, spektroskopia NMR stosowana jest do wyznaczania kinetyki procesu
kompleksowania, stalych trwalosci polaczen gosé-gospodarz oraz dynamiki tych uktadow.
Tylko od wyobrazni badacza oraz dost¢pnego zaplecza aparaturowego zalezy, jakie techniki

z szerokiego arsenatu metod, oferowanych przez NMR, zastosowane zostang do badan.
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6.3. Cel i zakres badan naukowych

W ramach prowadzonych badan, wlaczonych w zakres niniejszej rozprawy
habilitacyjnej skupiono si¢ na roznych aspektach chemii supramolekularnej. Badaniami
objeto zarowno wolne ligandy jaki i kompleksy supramolekularne. W pierwszym przypadku
zajeto si¢ dwiema klasami zwigzkow, 1,3,4-oksa(tia, selena)diazolami oraz kwasami
boronowymi i ich pochodnymi. Celem prac bylo okreslenie wplywu struktury elektronowe;j
1 parametrow sterycznych na parametry spektralne, zbadanie réwnowag protolitycznych,
tworzenia wigzan wodorowych oraz oddziatywania zrozpuszczalnikiem. Wykorzystano
gléwnie technike N i 7O NMR, positkujac sie informacjami ptynacymi z widm ''B, °C,
’Se i S NMR.

Badania kompleksow dotyczyly oddziatywan ligandéw supramolekularnych
(podandy, cyklodekstryny) z atomami (Xe), jonami metali (kationy litowcow, jony metali
ciezkich) oraz obojetnymi czasteczkami (etery koronowe). Strukture tworzacych si¢ potaczen
okreSlono na podstawie multijadrowego rezonansu magnetycznego. W badaniach
wykorzystano zar6wno informacje ptynace z pomiaréw przesuni¢¢ chemicznych jak rowniez

z pomiardw wspotczynnikow dyfuzji i efektow Overhausera.

6.4. Badania NMR 1,3,4-oksa(tia, selena)diazoli (HI, H2, H5-H7)

1,3,4-Oksadiazole oraz ich siarkowe i1 selenowe analogi stanowig wazng grupe
zwiazkéw heterocyklicznych.'? Badania wykazaly szereg interesujacych wlasciwosci
biologicznych tych substancji. Posiadaja one dzialanie chemoterapeutyczne — jako $rodki
o aktywnosci antybakteryjnej, antypierwotniakowej, antywirusowej, grzybobojczej oraz
antynowotworowej.”'* Ponadto zaproponowano dla nich szereg zastosowan w naukach
materiatowych. Otrzymano szereg polimerow zawierajacych ugrupowanie
1,3,4-oksa(tia)diazolowe. Zwiazki te, oraz szereg matoczasteczkowych pochodnych
1,3,4-oksa(tia)diazoli, znalazly zastosowanie jako barwniki, materialy luminescencyjne i

15-24 .. C e .9
>2% Wykazano takze ich wlasciwosci antykorozyjne.*

fotoczule oraz fotoelektroaktywne.
Bardzo bogata chemia koordynacyjna 1,3,4-oksadiazoli (oraz 1,3,4-tiadiazoli) obejmuje
zardbwno jednocentrowe kompleksy, zawierajagce wspomniane zwigzki jako ligandy jak
réwniez supramolekularne polimery koordynacyjne o topologii zdeterminowanej przez

geometrie ligandow oraz charakter uzytych jonoéw metali.**>®
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1,3,4-Selenadiazole sg zwigzkami bardzo stabo zbadanymi. Do 2009 roku znano
pojedyncze przyklady czasteczek zawierajacych pierscien 1,3,4-selenadiazolowy.
Zastosowanie odczynnika Woollinsa (2,4-difenylo-2,4-diseleno-1,3,2,4-
diselenadifosfetan) umozliwilo opracowanie wydajnych metod syntezy i otrzymanie szeregu
nowych zwigzkow z tej grupy, co pozwala przewidywa¢ wzrost zainteresowania tg klasg
polaczen.***

Pomimo duzego =zainteresowania chemikow, fizykow 1  farmakologéw
1,3,4-oksadiazolami i ich analogami siarkowymi do 2003 roku nie odnotowano w literaturze
systematycznych badan tych zwigzkow z wykorzystaniem spektroskopii NMR. Pojedyncze
dane publikowane przy okazji prac syntetycznych byty fragmentaryczne i nie pozwalaly na
NMR-owska charakterystyke tej klasy zwigzkow. W zwiazku z tym podjeto badania majace
mi¢dzy innymi na celu:

e scharakteryzowanie podstawionych 1,3,4-oksadiazoli, 1,3,4-tiadiazoli 1
1,3,4-selenadiazoli przy pomocy spektroskopii NMR;
e okreslenie wplywu podstawnikéw na parametry spektralne tych zwigzkows;

e oceng aromatycznosci 1,3,4-oksadiazoli i ich analogdéw w oparciu o pomiary NMR.

Badane zwigzki przedstawiono na rys. 1.

R"
-N N-N N-N
) /N LNy
R X R © R R © H
1 2 3
X=0,8,Se

R, R"=H, F, Cl, Br, I, Me, Ph, OMe, NH,, NMe,, CF3, CN, NO,
R' = H, OMe, NO,

Rys. 1. Struktury badanych arylo 1,3,4-chalkodiazoli.

W widmach 'H NMR 2-arylopodstawionych 1,3,4-chalkodiazoli (1) zaobserwowatem
liniowe zalezno$ci, pomiedzy stat3 Hammeta, charakteryzujaca podstawnik R,
a przesunieciem chemicznym protonu C°-H pierécienia heterocyklicznego. Analiza w oparciu
o rownanie Swaina-Luptona wykazata wzrastajacy udzial efektéw rezonansowych w szeregu
O, Si Se. Jest to dowod na wzrost aromatycznos$ci pierscienia 1,3,4-chalkogenadiazolowego

wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka X, postulowany na postawie obliczen
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teoretycznych. Podobne obserwacje poczyni¢ mozna na podstawie analizy widm *C NMR.
Obserwuje si¢ wyrazny wzrost wrazliwosci przesunigcia chemicznego atomu C-5 na
charakter podstawnika R w szeregu oksa-, tia-, selenadiazol. Wzrost aromatycznos$ci
przyczynia si¢ do efektywniejszego sprz¢zenia pomigdzy elektronami 7 wigzan C=N oraz
podstawnikiem arylowym. Analiza widm "N potwierdza te obserwacje. Analiza widm
7S NMR wskazuje na silne oddziatywanie orbitali d atomu selenu z elektronami 7. Skutkuje
to duza wrazliwoscig potozenia sygnatu "'Se od charakteru podstawnika R. Obserwacje te
potwierdzaja obliczenia metoda NBO. Dla wybranych 2-arylo-1,3,4-tiadiazoli zarejestrowano
widma **S NMR. Ze wzgledu na charakter tego jadra (duzy moment kwadrupolowy) jest ono
rzadko badane za pomocg spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego. W literaturze
dostepnych jest zaledwie kilka danych **S NMR dla zwiazkow zawierajacych atom siarki
o hybrydyzacji sp’. W badanych zwiazkach sygnat tego izotopu obserwowalem okolo -
55 ppm jako szeroka lini¢ (4v;, ~ 3500 Hz).

Szczegblna uwage poswiccitem spektroskopii 'O NMR oksadiazoli. Potozenie
sygnatu atomu tlenu w zwigzkach 1 1 2 wykazuje zaskakujaco matg wrazliwo$¢ na zmiang
podstawnika R (okoto 1/5 efektow obserwowanych dla atoméw azotu tych samych
zwigzkdéw). Jest to dowdd na niska aromatycznos¢ (lub brak aromatycznos$ci)
1,3,4-oksadiazoli. Jej konsekwencjg jest brak sprzezenia pomiedzy wolnymi parami
elektronowymi atomow tlenu a elektronami n fragmentu C=N-N=C. Jest to jeden z niewielu
eksperymentalnych dowoddw, potwierdzajacych wyniki przewidywan teoretycznych dla tej
klasy zwigzkow. Wysoka elektroujemnos$¢ tlenu nie sprzyja oddzialywaniu elektronow 2p
tego atomu z elektronami 7 wigzan podwdjnych. W efekcie na przesunigcie chemiczne
O NMR wplywaja gtownie efekty indukcyjne (dla atoméw azotu wicksze znaczenie majg
efekty rezonansowe). Teze t¢ potwierdza analiza w oparciu o réwnanie Swaina-Luptona.
Wspotczynnik kierunkowy dla parametru o;, opisujacego efekty indukcyjne jest blisko
2-krotnie wigkszy niz wspotczynnik stojacy przed parametrem or. Dla zwigzkow, w ktorych
mamy do czynienia z zaangazowaniem atomu tlenu w uktad sprz¢zonych elektrondéw =z, na
przyktad acetofenondow, obserwowane efekty podstawnikowe sg 15-20 krotnie wigksze, niz
dla badanych oksadiazoli.

W 2,5-dipodstawionych 1,3,4-oksadiazolach obecnos¢ podstawnika
elektronodonorowego (R’) przy jednym z pierécieni arylowych (Ar®) obniza sprzezenie
pomiedzy elektronami drugiego pierécienia fenylowego (Ar') a elektronami wiazan

iminowych. Zwigksza to jednoczesnie oddziatywanie elektronéw Ar' na wolne pary atomu
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tlenu. W konsekwencji, dla zwigzkow serii 2, w ktorych R = OMe obserwuje si¢ wigkszy
wplyw efektow rezonansowych na przesunigcie 'O NMR niz dla pochodnych, w ktérych R’
= H lub NO,. Jednoczesnie dla pochodnych, w ktorych R’ = NO, wysoce efektywne
sprzezenie w ukladzie Ar'-C=N-N-C-Ar* powoduje duze zmiany tadunkéw czastkowych na
atomach C-2 1 C-5 pierScienia heterocyklicznego co, poprzez oddziatywania o charakterze
indukcyjnym, zwieksza podatno$¢ przesuniecia 'O NMR na zmiany podstawnika R,
w porownaniu do zwigzkéw o R’ = H lub OMe.

Badania 2-arylamino-5-arylo-1,3,4-oksadiazoli wskazuja na dalsze zmniejszenie
aromatycznos$ci tych zwigzkéw, w poréwnaniu do arylo i diarylooksadiazoli. Obliczenia DFT
wskazuja na znaczne wydtuzenie wiazania C2-O w pochodnych 2-arylaminowych w stosunku
do warto$ci uzyskanych dla analogow 2-arylowych. Wartosci HOMA dla pochodnych
2-arylaminowych sa wynosza 1/3 do 1/5 uzyskanych dla pochodnych 2-arylowych.
Obliczenia wskazuja na silne oddzialywanie wolnej pary aminowego atomu azotu
z elektronami n wiazan C=N. Skutkuje to skréceniem wiazania C>-NH w poréwnaniu do
wartosci charakterystycznych dla Csp-NH (1,35 vs. 1,40 A). Jednocze$nie zaburzeniu ulega
geometria  pierScienia  heterocyklicznego.  Silnie  elektronodonorowy  podstawnik
aryloaminowy (Ar’NH) odpowiada za stabe sprzezenie elektrondw podstawnika Ar'
z elektronami wigzan C=N. Skutkuje to bardzo matg wrazliwo$cig przesunig¢cia chemicznego
O NMR w serii 3 na zmiany podstawnika R (okoto 1,1 ppm dla badanej grupy zwiazkow).
Co zaskakujace, zmiany podstawnika R” wywoluja wigkszy efekt (46 ~ 4 ppm). Mozna to
wyjasni¢, analizujac tadunek czgstkowy na aminowym atomie azotu (NH) oraz dlugosé
wiazania C*>-NH. Zmiany podstawnika R” silnie wplywaja na te dwa parametry, modulujac
sprzg¢zenie orbitali 2p(NH) z elektronami z. Wptywa to jednoczesnie na warto$¢ przesunigcia
chemicznego '’O NMR. Odmiennie zachowuja si¢ sygnaly w widmach "N zwiazkow,
nalezacych do serii 3. Na ich polozenie zaobserwowano wigkszy wptyw podstawnika R niz
R” (40 = 9,0 vs. 19,0 ppm dla N3 1 0,5 vs. 4,0 ppm dla N5). Jest to efekt partycypacji atomow
azotu w uktadzie sprzezonych wigzan wielokrotnych, przenoszacych efekty elektronowe
podstawnika R na te atomy.

Wszystkie badania wsparte zostaly obliczeniami DFT i NBO. Obliczono parametry
strukturalne, elektronowe oraz spektroskopowe badanych zwigzkéw. Przedyskutowatem
wplyw réznych czynnikéw (charakteru czasteczki, uzytej metody obliczeniowej, lokalizacji
analizowanego atomu) na precyzj¢ oraz doktadnos$¢ przewidywanych (obliczonych) wartosci

przesuni¢¢ chemicznych.
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6.5. Badania kwasow aryloboronowych i ich pochodnych (HS8)

Chemia kwasow aryloboronowych oraz ich pochodnych, w szczegélnos$ci cyklicznych
estrow z 1,2- oraz 1,3-diolami, z roku na rok nabiera coraz wickszego znaczenia.*' Zwigzane
jest to z kilkoma aspektami praktycznych zastosowan tej grupy zwigzkéw. Po pierwsze
stanowig one substraty w szeregu reakcji chemicznych o fundamentalnym znaczeniu dla
syntezy organicznej. Do najwazniejszych naleza: tworzenie wigzah C-C (sprzeganie Chana-

4547

Lama oraz sprzeganie Suzuki),””** borylowanie (reakcja Miyaury), asymetryczna

. 4 .4 . . 1
redukcja,”® hydroborowanie™ oraz reakcja Petasisa.’™’

Kolejny wazny aspekt chemii
zwigzkow aryloboronowych zwigzane jest z ich zastosowaniem w chemii analityczne;.
Zdolno$¢ odwracalnego wigzania dioli stanowi punkt wyjscia w badaniach nad
nowoczesnymi metodami wykrywania substancji biologicznie aktywnych, przede wszystkim
za$ cukrow i katecholoamin. Zaproponowano juz szereg sensorow i receptoréw opartych na
pochodnych kwasoéw boronowych, wykorzystujacych zjawiska foto-, elektro- lub
piezochemiczne do iloSciowego i1 jako§ciowego oznaczania analitbw o charakterze dioli
i polioli.’”*** Zdolno$¢ do wiazania przez kwasy boronowe i ich estry twardych zasad Lewisa,
wigzaca si¢ ze zmiang geometrii atomu boru (z trygonalnej na tetraedryczng) decyduje z kolei
o probach wykorzystania tych zwigzkow jako receptorow jondw fluorkowych oraz jako
dodatkow do elektrolitow projektowanych z mysla o ogniwach litowo-jonowych.%
W chemii materiatowej 1 supramolekularnej zastosowano zdolno$¢ do tworzenia porowatych
polimeréw organicznych lub hybrydowych.®”*® Szereg kwaséw aryloboronowych oraz ich
pochodnych wykazuje interesujace wlasciwosci terapeutyczne, z ktorych najwazniejszg jest,
zwigzana ze zdolno$cia wychwytu neutronéw przez atom boru, aktywnos¢ jako srodka
kontrastowego w teleterapii neutronowej.* ™

Podstawowym narzgdziem analitycznym w chemii zwiazkéw boru jest, obok
spektroskopii 'H NMR, spektroskopia ''B NMR. Niestety, potozenie linii rezonansowej tego
izotopu jest stosunkowo malo czute na subtelne efekty steryczne i elektronowe. Z tego
powodu nadal nie ustalono doktadnie szeregu struktur polaczen kwasdéw boronowych
z oligosacharydami i innymi poliolami. Zaskakujgca jest takze niewielka ilo$¢ doniesien
literaturowych, dotyczacych zdolnosci do tworzenia przez te zwigzki wigzan wodorowych
w roztworach oraz na temat rownowag kwasowo-zasadowych w roztworach niewodnych. Za
celowe uznatem podjecie proby analizy niektorych aspektow fizykochemii kwasow

boronowych i ich pochodnych z wykorzystaniem spektroskopii '’O NMR. Do badan uzytem
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ponad 150 zwigzkoéw: kwasow aryloboronowych, estrow kwasow aryloboronowych z mono-

1 diolami (zar6wno aromatycznymi jak i alifatycznymi) i boroksymow (Rys. 2).
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Rys. 2. Struktury badanych zwigzkéw — pochodne kwasow aryloboronowych.

Pierwszym zbadanym zagadnieniem byt wplyw struktury kwasu boronowego na
przesunigcie chemiczne. Dla zwigzkow para podstawionych wykazatem doskonalg korelacje
pomiedzy stalymi Hametta a wartosciami & 'O NMR > 0,97). Doktadniejsza analiza,
w oparciu o réwnanie Swaina-Lupona wykazata wigkszy wplyw na ta warto$¢ efektow
rezonansowych nad indukcyjnymi. Podstawniki elektronoakceptorowe powoduja odstanianie
atomu tlenu grupy B(OH),. Efekty obserwowane dla kwaséw boronowych sa mniejsze niz dla
analogicznych alkoholi benzylowych i ich estrow, co wytlumaczy¢ mozna ,,rozdzieleniem”
si¢ efektow elektronowych na dwa atomy tlenu grupy borylowej. Dla orto podstawionych
kwasow aryloboronowych analiz¢ uzyskanych danych eksperymentalnych przeprowadzitem
w oparciu o rownanie Chartona. Wartosci przesunie¢ chemicznych '’O NMR grupy B(OH),

w tej klasie zwigzkow zalezg wylacznie od parametru sterycznego v. Ten zaskakujacy efekt,
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odmienny od tendencji obserwowanych dla 2-podstawionych estréw kwasu benzoesowego
lub chlorkéw benzoilowych, w przypadku ktérych parametr » wnosi mniejszy wkiad
w zmiany przesuni¢¢ chemicznych, zalezne gléwnie od wlasciwosci elektronowych
podstawnika R, wytlumaczy¢ mozna swobodg rotacji wokét wigzania C-B. W pochodnych
kwasu benzoesowego obecnos¢ sprzezenia pomiedzy elektronami pierscienia aromatycznego
1 grupy C=O0 stabilizuje planarng struktur¢ benzoilowego fragmentu czasteczki. W przypadku
kwaso6w boronowych oddzialywania steryczne wplywaja silnie na kat pomiedzy pierscieniem
arylowym a grupg B(OH),. Poniewaz przesunigcie chemiczne atomu tlenu silnie zalezy od
katéw torsyjnych w czasteczce, dla kwasow aryloboronowych obserwuje si¢ dominacje
efektow sterycznych.

W przypadku estrow kwasow boronowych z alkoholami mono- i dihydroksylowymi
o réznej strukturze ustalitem wpltyw tworzenia wigzania BO-C na przesunigcie chemiczne,
wplyw wielkoSci tworzacego si¢ pierscienia na ten parametr oraz wpltyw podstawnikow
alkilowych 1 arylowych w czasteczce alkoholi na wilasciwosci spektralne uzyskanych
polaczen. Wykazalem znaczne zmiany przesuniecia chemicznego ''O NMR w estrach
w poréwnaniu do wolnych kwaséw boronowych. Estryfikacja kwasu fenyloboronowego
metanolem powoduje przesunigcie sygnatu o -30 ppm. Podstawniki alkilowe w pozycji
S wzgledem atomu tlenu wywotujg odstanianie sygnatu o 25-38 ppm na kazdg przylaczong
grupe metylowa (np.: 81,3 ppm dla PhB(OEt), vs. 42.7 ppm dla PhB(OMe),). Rozbudowa
tancucha alkoksylowego w pozycjach y 1 6 wzgledem atomu tlenu powoduje niewielkie
i niespecyficzne (1-2 ppm) zmiany polozenia sygnatu. Podobne tendencje zaobserwowatem
dla pochodnych alkilowych. Estry diarylowe, ze wzgledu na oddziatywanie elektronow
7 piercienia aromatycznego z wolng parg elektronowg atomu tlenu, cechuja si¢ silnym
odstanianiem jadra '’O w poréwnaniu do macierzystego kwasu boronowego. W przypadku
estrow cyklicznych, otrzymanych w reakcji z diolami, zaobserwowalem silng zaleznos$¢
pomiedzy przesunigciem chemicznym atomu tlenu a dlugoscig tancucha alkilowego,
rozdzielajacego grupy hydroksylowe. Dla 1,2-diolo obserwuje si¢ efekt wynoszacy okoto
+8 ppm w porownaniu do wyjsciowego kwasu boronowego. Dla 1,3-dioli zmiany maja
przeciwny znak i wynosza okoto -5,2 ppm. Dla dioli o dtuzszych tancuchach obserwowany
efekt jest znikomy, od +1,3 do +0,8 ppm dla, odpowiednio, 1,4- i 1,10-diolu. Zmiany
obserwowane dla 1,2- 1 1,3-dioli wynikaja z réznic w oddziatywaniach sterycznych (tzw.
dihedral energy term) oraz w efekcie indukcyjnym atomoéw znajdujacych si¢ w pozycjach

[ iywzgledem atomu tlenu. Pochodne o wigkszych pierscieniach (pochodne 1,4-dioli
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1 dluzszych) cechuja si¢ duzg labilnoscia konformacyjng i1 mniejszymi napr¢zeniami
sterycznymi. Podczas prac zbadalem takze wptyw podstawnikow (alkilowych i arylowych)
w wyjsciowych 1,2- 1 1,3-diolach na potozenie sygnatdéw rezonansowych atoméw tlenu.
Uzyskane wyniki s3 podobne do tych, obserwowanych dla estréw alkoholi
monohydroksylowych. Do ciekawych wnioskow mozna doj$¢, poréwnujac efekty
obserwowane dla estréw, produktéw reakcji 1,2-dioli z kwasem fenyloboronowym oraz
z etyloboronowym. Zmiany wywotane przytaczeniem podstawnikéw alkilowych do mostka
1,2-etylenodioksylowego w estrach kwasu fenyloboronowego sa o okoto 20% mniejsze, niz
dla pochodnych kwasu etyloboronowego.®' Przyczyny takiego stanu rzeczy nalezy upatrywaé
w nakladaniu si¢ niezajgtego orbitalu p, atomu boru z elektronami 7 pierScienia. Istnienie
takiego sprzezenia pokazuja zaré6wno metody kwantowomechaniczne, jak i eksperymentalne
(spektroskopia fotoelektronow, dane krystalograficzne). Sprzezenie to jest konkurencyjne do
oddziatywan orbitalu p, boru z wolnymi parami elektronowymi atomow tlenu. W efekcie,
w pochodnych kwasu fenyloboronowego obsadzenie orbitali 2p atomu tlenu jest wieksze niz
w estrach kwasu etyloboronowego. Powoduje to wzrost objetosci orbitali 2p
i, w konsekwencji, zgodnie z postulatem Karplusa-Pople’a spadek wrazliwosci jadra '’O na
zmiany gestosci elektronowej wywotane przez podstawniki. W ramach badan estrow kwasow
zbadatem takze 4 serie estroéw, pochodnych 1,2-etanodiolu, 1,3-propanodiolu, pinakolu i 1,2-
dihydroksybenzenu z r6znymi, para podstawionymi kwasami aryloboronowymi. Okazato sig,
ze najwicksza wrazliwo$¢ na charakter podstawnika w pierscieniu aromatycznym, wykazuja
pochodne pinakolu, najmniejsza za§ — katecholu. Obliczenia metoda NBO (Natural Bond
Orbitals) wykazaty najsilniejsze sprzezenie pomiedzy wolnym orbitalem p, atomu boru
a elektronami 7 pierscienia w estrach pinakolu, najstabsze za§ w estrach katecholu.

Badania 'O NMR serii cyklicznych pochodnych, produktéw kondensacji kwasu
fenyloboronowego z 2-hydroksy- i 3-hydroksykwasmi karboksylowymi wykazaty znaczny
udziat rezonansowej formy zwitterjonowej z wigzaniem podwdjnym zlokalizowanym mig¢dzy

atomami CO-OB (Rys. 3).
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Rys. 3. Mozliwe formy rezonansowe produktow kondensacji kwasow aryloboronowych z

2-hydroksykwasami.

Wskazuje na to nietypowe przesuniecie chemiczne atomu O' o formalnej hybrydyzacji
sp’ (200-230 ppm). Ladunek dodatni zlokalizowany na tym atomie zaburza oddziatywanie
orbitalu p. atomu boru z elektronami 2p atomu O'. Powoduje to jednoczeénie silniejsze
sprzezenie orbitali p. atomu boru z wolnymi parami elektronowymi atomu O°. W widmie
przejawia si¢ to odstanianiem jadra O° o okoto 10 ppm w stosunku do cyklicznych eterow
1,2-dioli. Porownanie warto$ci przesuniecia chemicznego atomu O' z laktonami, acetalami
iestrami 1,2-dioli z kwasami boronowymi pozwolito na oszacowanie wplywu réznych
czynnikow na t¢ wartos¢. Efekt mezomeryczny wspomniany powyzej przyczynia si¢ do
odslaniania jadra o 25-30 ppm. Zaprezentowane wyniki moga sta¢ si¢ punktem wyjscia do
analizy oddzialywan kwasow boronowych z naturalnie wystepujacymi poliolami,
w szczeg6lnosci sacharydami.

Spektroskopic 'O i "B NMR wykorzystalem do zbadania réwnowagi reakcji
»dysocjacji” kwasu fenyloboronowego w roztworach niewodnych. Kwasy boronowe, bedac
kwasami Lewisa, w reakcji z zasadami nie odszczepiaja jonu H', lecz przytaczaja jon OH

(Rys. 4).

Ar-B(OH), + HyO==Ar-B(OH), + H"

Rys. 4. Réwnowaga protolityczna kwasu aryloboronowego.

State rownowagi tej reakcji wyznaczono dla szeregu kwasow aryloboronowych w wodzie,
zaskakuje jednak brak danych o przebiegu tego procesu w rozpuszczalnikach niewodnych.
Poznanie wilasciwosci kwasowych kwaséw boronowych w os$rodkach innych niz woda jest
istotne, ze wzgledu na ich zastosowanie w chemii analitycznej (sensory, chromatografia).

Seria miareczkowan NMR przeprowadzonych w acetonitrylu dla zwigzku modelowego
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(PhB(OH), oraz jego 4-nitro- i 4-metoksy pochodne) pozwolita mi wyznaczy¢ statg
rownowagi reakcji oraz wartoéci przesunig¢ 'O NMR formy PhB(OH);. Krzywe

miareczkowan ''B i 7O NMR przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 5. Krzywe miareczkowania ''B (A) i 'O NMR (B) kwasu fenyloboronowego za pomoca

wodorotlenku tetrametyloamoniowego w [“H]s-acetonitrylu.

Kolejnym aspektem badan bylo zbadanie wpltywu rozpuszczalnika na widma '’O
NMR kwasu fenyloboronowego i jego estru z 1,2-etanodiolem. Uzyskane wyniki pozwolity
okresli¢c  charakter oddziatywan tych zwigzkéow z rdéznymi rozpuszczalnikami.
Przeprowadzilem pomiary dla 35 rozpuszczalnikow, a wyniki wykorzystalem

w wieloliniowej analizie z wykorzystaniem zmodyfikowanego rownania Kamleta-Abbouda-

Tafta (KAT; Eq. 1).
Sy =8y +( 7y +dSy )+ acy +bpy + edy (1)

W przypadku estrow kwasow boronowych na polozenie sygnatow '’O NMR wplywa glownie
czynnik & (coordinate covalency), opisujacy zasadowos$¢ Lewisa czasteczki rozpuszczalnika.
Pozostate parametry (zdolno$¢ do bycia donorem wigzania wodorowego, polaryzowalno$¢)
maja zdecydowanie mniejsze znaczenie. Jak mozna si¢ bylo spodziewad, parametr
p okreslajacy zdolno$¢ rozpuszczalnika do bycia akceptorem wigzania wodorowego
w przypadku badanego estru nie ma wplywu na przesuni¢cie chemiczne. Dla kwasu
fenyloboronowego najistotniejszym parametrem wplywajacym na przesuni¢cie chemiczne
70 NMR staje si¢ zdolnos¢ rozpuszczalnika do bycia akceptorem wigzania wodorowego.
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W fazie stalej szereg kwasow boronowych wystepuje w postaci homodimeréw
(Rys. 6). Proces tworzenia tych dimeréw nie byt nigdy badany w roztworach a, jak mozna

przypuszcza¢, ma on istotny wplyw na reaktywnos¢ tej klasy zwiazkow (na przyktad w

procesie tworzenia adduktéw z cukrami).

H H
A /
o) O—H-----0
/ / !
N A /
o) 0-----H—0
/ /
H H

Rys. 6. Proces dimeryzacji kwasow boronowych.

Podjalem probe wyznaczenia statej roOwnowagi dimeryzacji, wykorzystujac pomiary
przesunie¢ chemicznych izotopu 'O w funkcji stezenia, wykonane w rozpuszczalnikach
niepolarnych. Ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalno$¢ kwasu fenyloboronowego
w chloroformie, jako zwigzek modelowy uzyto kwas 4-(n-oktylo)-fenyloboronowy.
Pozwolito to na rejestracj¢ widm w zakresie 0,0001 — 0,7 M. Wyniki pomiaréw
przedstawiono na Rys. 7. Dopasowanie parametréw modelu matematycznego do uzyskanych
danych eksperymentalnych umozliwilo mi wyznaczenie warto$ci stalej rOwnowagi procesu

dimeryzacji (K = 8£1) 1 warto$ci przesuni¢cia chemicznego atoméw tlenu w dimerze

(82 ppm).
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Rys. 7. Zalezno$é¢ przesuniecia 'O NMR dla kwasu 4-(n-oktylo)fenyloboronowego od

stezenia.

Ostatnim badanym przeze mnie zagadnieniem byto tworzenie

wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych przez kwasy aryloboronowe, zawierajace

47



Oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe w ligandach i kompleksach supramolekularnych. Badania za pomoca spektroskopii NMR

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

grupe, bedaca akceptorem wigzania wodorowego, w pozycji orto. Wybratam kwasy
2-formylo-, 2-metoksy- 1 2-nitrofenyloboronowe. Aby unikngé¢ efektow zwigzanych
ztworzeniem homodimeréw, pomiary prowadzitem dla roztworé6w rozcienczonych
(0,005 M). Dla oszacowania efektow sterycznych, obok powyzszych zwigzkéw zmierzono
widma kwasu 2-metylo, 2-bromo 1 2-fenyloboronowego oraz estrow wszystkich
wymienionych zwigzkow z 1,2-etanodiolem. Dla pochodnych nie tworzacych
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych atomy tlenu w grupie B(OH), sa o okoto
5-6 ppm bardziej przestaniane niz w analogicznych estrach z 1,2-etanodiolem. Dla
pochodnych tworzacych wigzanie wodorowe rdznice te s3 mniejsze, i wynoszg okoto 2 ppm
(dla atomu tlenu donora wigzania wodorowego). Wynika z tego, ze tworzenie
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego skutkuje odstanianiem jadra atomu donora
0 3-5 ppm. W przypadku atomoéw tlenu grup, stanowiacych akceptor wigzania wodorowego,
wytworzenie wigzania powoduje przestanianie. Efekt ten jest stosunkowo matly (6 ppm) dla
grupy metoksylowej, natomiast zdecydowanie wickszy (ok. 30 ppm) dla podstawnikéw -NO,
i—CHO.

Dla wszystkich badanych zwigzkéw przeprowadzono obliczenia DFT parametrow
strukturalnych oraz spektralnych. Przeprowadzitem analizy korelacyjne uzyskanych wynikoéw

obliczen z danymi eksperymentalnymi.

6.6. Kompleksy cyklodekstryn z eterami koronowymi (H3, HI1)

Zarowno cyklodekstryny (CD) jak i etery koronowe stanowig wazne klasy ligandow
supramolekularnych. Do pierwszej z nich zalicza si¢ cykliczne oligosacharydy, zbudowane
zreszt  glukopiranozowych, polaczonych wigzaniami a-1,4-glikozydowymi.  Trzy
najwazniejsze zwiazki z tej grupy to a-, f- 1 y-cyklodekstryna, bedace odpowiednio heksa-,
hepta- i oktamerem (Rys. 8).*
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Rys. 8. Struktury trzech gléwnych przedstawicieli klasy cyklodekstryn.

Cyklodekstryny powstaja w wyniku hydrolizy enzymatycznej skrobi, zachodzacej

przy udziale bakteryjnej a-amylazy i glikozylotransferazy cyklodekstrynowej. Pierwsze

doniesienia o cyklodekstrynach pochodzg z konca XIX wieku, natomiast ich strukturg

ustalono w polowie XX wieku. Od lat 70-tych ubieglego wieku obserwuje si¢ lawinowy

wzrost zainteresowania tg klasg zwigzkow. Wynika to z ich unikalnej zdolnos$ci do tworzenia

trwatych kompleksow supramolekularnych z szeregiem czasteczek i1 jondéw. Zdolno$¢ ta

zwigzana jest ze struktura czasteczki cyklodekstryny. Maja one, w przyblizeniu, ksztatt

Scietego, pustego stozka, otwartego z obu koncow. Sciany stozka utworzone sa przez reszty

glukopiranozowe (Rys. 9).
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Rys. 9. Schematyczna struktura czasteczki cyklodekstryny.

Whnetrze stozka ma charakter hydrofobowy, za$ jego powierzchnia zewngtrzna jest
hydrofilowa. Czasteczki goscia mogg wnika¢ do wnetrza takiego ,,molekularnego pudetka”
(molecular container). Rozmiar wngki czasteczki gospodarza zalezy od ilosci tworzacych ja
mer6w sacharydowych. Wybrane wlasciwosci trzech najwazniejszych cyklodekstryn
zestawiono w Tabeli 1.1 w pracy H11. Trwatos¢ tworzacych si¢ komplekséw zalezy od
szeregu czynnikow, miedzy innymi od stopnia dopasowania topologicznego czasteczki goscia
do gospodarza. Natura sil, decydujacych o tworzeniu komplekséw przez cyklodekstryny nie
jest w pelni wyjasniona. Powstajacy kompleks jest stabilizowany przez szereg stabych,
mig¢dzyczasteczkowych oddziatywan Van der Waalsa. Na jego trwato$¢ wptyw maja rowniez
efekty entropowe, zwigzane z rozpadem otoczki solwatacyjnej czasteczki kompleksowane;j
oraz wypychaniem przez nig czasteczek rozpuszczalnika z wneki cyklodekstryny.
Cyklodekstryny tworza najczesciej kompleksy o stechiometrii 1:1. Powstajace polaczenie
supramolekularne ma szereg unikalnych wiasciwosci, z ktorych najwazniejsza jest dobra
(w wiekszosci  przypadkow) rozpuszczalno$¢ kompleksu w wodzie. Pozwala to na
przeksztalcenie niepolarnych, nierozpuszczalnych w wodzie substancji w polaczenia dobrze
rozpuszczalne. Ponadto kompleksowanie zwigksza odpornos$¢ czasteczki goscia na procesy
utleniania, hydrolizy oraz innych, niekorzystnych przemian. Wlasciwosci te decyduja
o gtbwnym, komercyjnym zastosowaniu cyklodekstryn. Stosuje si¢ je w farmacji, w celu
zwiekszenia rozpuszczalno$ci 1 biodostgpnosci szeregu substancji czynnych (na przykiad
prostaglandyn), kosmeceutyce 1 kosmetologii (poprawa stabilnosci filtrow UV,
wodorozpuszczalne formy witaminy A) oraz przemysle spozywczym (odporne na utlenianie
i hydrolizg, stale formy aromatéw i substancji zapachowych, poprawa stabilno$ci emulsji
w wyrobach niskocholesterolowych).**” Ponadto cyklodekstryny znajduja zastosowanie

w chromatografii (chiralne fazy chromatograficzne) i syntezie organiczne;j.*®
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Etery koronowe (koronandy) odkryte zostaty w pierwszej potowie XX wieku. Szybko
staty si¢ obiektem zainteresowan chemikow ze wzgledu na unikalng wtasciwos¢ — zdolnos¢
do tworzenia trwatych kompleksow (koronatoéw) z jonami metali, w szczegdlnosci litowcow
i berylowcow. Podstawowe ligandy z tej klasy to cykliczne polietery, zwierajace
powtarzajacy si¢ motyw oksyetylenowy lub oksypropylenowy. Analogi eterow koronowych,
zawierajagcych w pierScieniu atom/atomy azotu, siarki lub fosforu wykazuja z kolei
powinowactwo do jondéw metali przejSciowych. Najwazniejsze 1 najczgsciej stosowane
zwigzki z grupy koronandéw to etery 12-korona-4, 15-korona-5 i 18-korona-6 (Rys. 10).
Duze znaczenie majg takze etery koronowe, w ktérych jeden (lub wigcej) motywow C-C
stanowi fragment pierScienia alicyklicznego lub aromatycznego (Rys. 10). Za zdolnosci
kompleksotworcze odpowiada wnegka, otoczona przez heteroatomy donorowe (O, N, S etc.;

Rys. 10).

d o ans PN oy

\_/ N/ S ouo
12C4 12C4N4 12C454 15C5 15C5N2
o oD Y
L L L )
Lo/ (R K/T\)
18C6 18CEN2Z 18CEN2ZMe2
o of o
oS U oS
. o A A
(" @ 8 5§08
OKC(' -)D &;"O";ﬁ [0 i Oj [o[o o]
2 u kﬂu\) S

Rys. 10. Struktury przyktadowych przedstawicieli koronandéw i ich pochodnych.

Rozmiar wngki decyduje o zdolnosciach kompleksotworczych 1 strukturze
powstajacych potaczen z kationami metali. Na przyktad, najmniejszy z eterow koronowych
(12-korona-4) cechuje si¢ wneka o $rednicy 0,12-0,15 nm. Wigze on zdecydowanie chetniej
jony Li" (0,136 nm) niz potasu (0,256 nm) — stale trwaloéci tych komplekséw roznia sie

ponad 100-krotnie. Eter 18-korona-6 (rozmiar wneki 0,26-0,32 nm) tworzy stabilniejsze
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potaczenia z jonem K’ niz z jonem Li" (logK = 6,1 vs. 2,7). Wigzanie matych jonéw przez
etery koronowe o duzej $rednicy wymaga deformacji pierScienia, podczas gdy wigzanie
duzych jonow przez niewielkie makrocykle skutkuje kompleksem, w ktérym czasteczka eteru
»siedzi” (perching) na jonie metalu, badz tez jest on zwigzany w kompleks kanapkowy
(sandwich complex) migdzy dwoma molekutami polieteru. Etery koronowe tworzg tez
addukty z jonami amoniowymi i fosfoniowymi oraz z aminakompleksami. Kompleksy eterow
koronowych z jonami metali s3 hydrofobowe — umozliwia to rozpuszczanie jonowych
substancji nieorganicznych w rozpuszczalnikach niepolarnych. Etery koronowe i ich analogi
znajduja duze zastosowanie w syntezie organicznej, jako Kkatalizatory przeniesienia
miedzyfazowego oraz w chemii analitycznej, do ekstrakcji 1 zat¢zenia jondow oraz jako
elementy sensoréw chemicznych i elektrochemicznych.**

Tworzenie si¢ trwalych polaczen pomiedzy eterami koronowymi a cyklodekstrynami
zostato zasygnalizowane w pracy Vogtle and Miillera.” Zauwazyli oni, Ze z roztworéw
zawierajacych y-cyklodekstryne, etery koronowe (12-korona-4) lub kryptandy oraz sole litu
badz sodu wypadaja drobnokrystaliczne osady. Na podstawie analizy elementarnej
zaproponowali oni stechiometri¢ powstajacych polaczen. Kompleksy y-cyklodekstryny, eteru
12-korona-4 i soli Li", Na" i K" byly przedmiotem badan krystalograficznych.”*”® Wyniki
prac obu grup autorow sg sprzeczne. W 1997 Gafni i Cohen zastosowali technike NMR do
badan oddziatywan w uktadzie y-CD/12-korona-4/Li"."” Zbadali réwniez tia- i azaanalog eteru
12-korina-4. W badaniach wykorzystali metode¢ pomiaru wspotczynnikéw dyfuzji za pomoca
spektroskopii rezonansu magnetycznego (NMR diffusiometry). Autorzy nie wykonywali
miareczkowan NMR, obliczenia wykonali w oparciu o prosty model matematyczny,
wykorzystujac warto$ci wspotczynnikéw dyfuzji uzyskane dla roztworu o jednej, okreslonej
stechiometrii. W pracy wykazali tworzenie si¢ komplekséw o stechiometrii 1:1:1 i oszacowali
state trwatos$ci. Uklad zlozony z czasteczki cyklodekstryny i eteru koronowego stanowi
interesujacy model, pozwalajacy badan transport jondéw, jednakze proces tworzenia tych
potaczen nie byt, po pracy Gafniego 1 Cohena, badany. Postanowilem rozszerzy¢ i udoktadnié
badania prowadzone przez wczesniejszych autorow. Za cel postawitem sobie:

e zbadanie, czy kompleksy go§¢-gospodarz tworzone sg przez inne niz badane wczesniej
pary cyklodekstryna/eter koronowy;

e ustali¢ stechiometri¢ powstajacych potaczen supramolekularnych;

e doktadnie wyznaczy¢ wartosci statych trwatosci;

e ustali¢ topologie kompleksow.
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Badane uktady cechuje, szybka w skali czasu NMR, wymiana chemiczna — dlatego na
widmach obserwujemy usrednione sygnaly dla wolnych 1 zwigzanych czasteczek,
wchodzacych w  sklad kompleksu. Zmiany przesuni¢¢ chemicznych, wywolane
oddziatywaniem eter koronowy/cyklodekstryna sg na tyle mate, ze ich analiza obarczona jest
duzym btedem. Dlatego w badaniach zdecydowatem si¢ uzy¢ techniki dyfuzjometrii NMR.
Duza réznica mas molowych czgsteczki goscia 1 gospodarza powinna w istotny sposob
wplywaé na warto$¢ obserwowanych wspotczynnikow dyfuzji czasteczki goscia w przypadku
utworzenia kompleksu. Ponadto, w przypadku tworzenia si¢ kompleksow o wyzszej
stechiometrii (2 czasteczki gospodarza na 1 czasteczke goscia) oczekiwalem mierzalnych
zmian wspotczynnika dyfuzji czasteczek gospodarza. Pomiary wykonatem w 295 K w D,0,
stosujac sekwencje gradientowg BPP-LED (bipolar pulse - longitudinal eddy current delay).
Dla kazdej badanej pary cyklodekstryna-eter koronowy wyznaczylem wspotczynniki dyfyzji
zardbwno czasteczek goscia jak i1 gospodarza dla serii roztworow o roznej stechiometrii
(stezenie cyklodekstryny wynosito 10 mM, stezenie koronandu zmieniano w zakresie 0,5-500
mM w dwudziestu krokach). Do analizy wynikéw wykorzystatem model matematyczny,

zakladajacy powstawanie kompleksow o stechiometrii 1:1 1 2:1 (Eq. 2-5).

CD+CET—==CD---CE

(2)
CD+CD---CE ===(CD),---CE
K, =[CD---CE]/[CD][CE] )
K, =[(CD),--CE]/[CD---CE][CD]
CE,obs — DCE,fxCE,/' +Dep.cpXep.ce + DCD,--CExCDz---CE “4)
Dep ops = Dep s Xcp g+ Dep..cpXep..ce ¥ 2Dep,...cx¥ep,..cx (%)

gdzie K; — stata trwatoSci, Dy, — obserwowany wspotczynnik dyfuzji, Dy — wspotczynniki

dyfuzji wolnych czasteczek goscia/gospodarza; D; — wspodtczynniki dyfuzji kompleksow.

Stwierdzitem, Zze najmniejsza z badanych cyklodekstryn (a-CD) nie tworzy komplekséw
z eterami 12-korona-4 1 15-korona-5. Jest to zwigzane z tym, ze S$rednica zewngtrzna

czasteczek tych eterow (odpowiednio 0,73 i 0,84 nm) jest wigksza, niz $rednica wneki
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a-cyklodekstryny (0,57 nm). Co zaskakujace, najwickszy z badanych eterow koronowych
(18-korona-6) tworzy staby kompleks (K = 16 + 3) z badanym gospodarzem. Eksperyment
NOE wykazat, Ze w badanym uktadzie wystepuje oddzialywanie przez przestrzen pomig¢dzy
protonami eteru koronowego a H-6 cukru. Tworzenie si¢ tego adduktu jest mozliwe dzigki
jednakowej, 6-krotnej symetrii obu czasteczek. Zaproponowatem, ze powstajacy addukt jest
stabilizowany przez sze$¢ kooperatywnych wigzan wodorowych pomiedzy atomami tlenu
czasteczki koronandu a grupami CH,OH czasteczki goscia (Rys. 11B). Mozliwo$¢ powstania
takiej struktury potwierdzono za pomoca obliczen semiempirycznych metoda PMS5 (HOF -
111.7 kJ mol™). Odmienna symetria czasteczek 12-korona-4 i 15-korona-5 uniemozliwia takie

oddzialywanie.

c 0
o d% L L e <l /N
H ' H
- -t g g .u—.,"
0 [e}
0 ) m—
A B C

Rys. 11. Proponowane struktury adduktéw cyklodekstryn z koronandami

Dla eteru 12-korona-4 wykazalem powstawanie kompleksu o stechiometrii 1:1
z y-cyklodekstryng (K = 71). Krzyw miareczkowania NMR uzyskana dla tego ukatadu jest
zaprezentowana na Rys. 12. Pomiary NOE wykazaty oddzialywania protonéw koronandu z
atomami H-3 1 H-5 czasteczki y-CD. Wzmocnienia obserwowane dla obu sygnaléw miaty
podobna warto$¢. Swiadezy to o enkapsulacji czasteczki goscia gleboko wewnatrz czasteczki

gospodarza (Rys. 11A).
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Rys. 12. Krzywe miareczkowania dyfuzjometrycznego dla uktadu 12-korona-

4/ycyklodekstryna; punkty eksperymentalne: ¢ - koronand, m — cyklodekstryna; (—) — krzywe

symulowane, model 1:1.

Pozostale badane uklady tworzg kompleksy o stechiometrii 1:1 1 2:1. Proces ten
manifestuje si¢ w wyraznych zmianach wspotczynnikéw dyfuzji czasteczek cyklodekstryny.
W przypadku kompleksow o stechiometrii 1:1 zmiany warto$ci D, dla czasteczek

2 -1 . . . . oy
s") 1 monotoniczne, poniewaz wartos$¢

gospodarza sa nieznaczne (ca. 0.05 x 10" m
wspotczynnika dyfuzji dla kompleksu 1:1 jest zblizona do wartos$ci dla wolnej czasteczki
odpowiedniej cyklodekstryny. W przypadku kompleksow o stechiometrii 2:1 na krzywe;j
miareczkowania obserwuje si¢ wyrazne minimum (Rys. 13A). Jednoczesne zmiany dla

czasteczek koronanda sg nieznaczne (Rys. 13B).
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Rys. 13. Krzywe miareczkowania dyfuzjometrycznego w uktadzie 18-korona-
6/ycyklodekstryna: A — zmiany dla cyklodekstryny, B — zmiany dla eteru koronowego (* -
punkty eksperymentalne; (—) — krzywe symulowane, model 1:1 + 2:1; (- - -) — krzywe

symulowane, model 1:1).

Pomiary efektow NOE dla par, tworzacych kompleksy 2:1 wykazaly silne
oddziatywanie protondéw eteru koronowego z atomami H-3 i tylko nieznaczne z atomami H-5.
Dowodzi to na ptytkie wnikanie zdeformowanej czasteczki eteru do wneki. Uzyskane wyniki
(state trwato$ci, wspotczynniki dyfuzji) zestawiono w Tabeli 1.5 w pracy H11, natomiast
schematy zaproponowanych struktur na Rys. 11C.

Kompleksy eterow koronowych i ich analogdw z cyklodekstrynami staty si¢ tematem
pracy przegladowej, przygotowane] przeze mnie na zaproszenie prof. Grahama Webba,

redaktora Annual Reports in NMR Spectroscopy.

6.7. Kompleksy ksenonu z podandami (H10)

Podandy, zwane ligandami o$miornicopodobnymi (octopus-like ligands) traktowane
sg czesto jako liniowe analogi koronandow lub kryptandow. Zbudowane s3 z jednego-kilku
tancuchéw, zawierajacych atomy donorowe (O, N, S etc.). Lancuchy te przylaczone sa do
atomu lub grupy atomow, stanowigcej ,,centrum spinajace” (anchoring group). Kompleksy
tworzone przez podandy cechujg si¢ nizszymi stalymi trwato$ci niz te, utworzone przez
analogiczne zwigzki makrocykliczne. Jest to tak zwany efekt makrocykliczny. Zjawisko to
spowodowane jest efektami entropowymi — kompleksowanie jonu przez uporzadkowana

czasteczke zwigzku makrocyklicznego powoduje mniejszy wzrost entropii  niz
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kompleksowanie przez podand, wymagajace wczesniejszego uporzadkowania czgsteczki
liganda. Duza labilno$¢ konformacyjna wpltywa na, znacznie mniejsza niz w przypadku
zwigzkoéw makrocyklicznych, selektywnos$¢ podandow. Liniowa czasteczka podandu moze
stosunkowo tatwo adaptowac si¢ do rozmiardéw i topologii goscia. Przewaga podandow nad
ich cyklicznymi analogami polega na tatwosci syntezy (przebiegajace] zazwyczaj
z wydajnosciami  wyzszymi niz w przypadku syntez makrocykli) 1 jej niskich
kosztach.*%%%%

Ksenon jest cieckawym obiektem i1 narzedziem badan chemii supramolekularne;
1 materiatowej. Dzigki duzej polaryzowalno$ci atom ksenonu chetnie oddziatuje z niektorymi
ligandami supramolekularnymi. Najbardziej znane i najszerzej badane sa potaczenia tego

100-103

gazu z kryptofanami. W literaturze znalez¢ mozna takze pojedyncze doniesienia

105,106 . 10
1% eterami koronowymi'”’

0 wigzaniu si¢ ksenonu z cyklodekstrynami,'® kaliks[n]arenami,
i kukurbit[n]urilami.'® Atomy Xe wiazane sa dzicki stabym oddzialywaniom van der Waalsa
oraz oddzialywaniom topologicznym. Proces wigzania ksenonu przez ligandy
supramolekularne mozna §ledzié¢ za pomoca techniki NMR.'” Sposrod dwoch magnetycznie
aktywnych izotopéw ksenonu, PXe charakteryzuje si¢ spinem %2, duza zawartoscia (26,4 %)
i wysoka warto$cia wspotczynnika zyromagnetycznego 11,777 MHz T''. Powoduje to, iz jest
on dogodnym przedmiotem badan za pomoca technik NMR — linie rezonansowe sg ostre,
a czutos¢ eksperymentu wynosi 33,6 czutosci eksperymentéow *C NMR. Spektroskopia
2% e NMR stuzy nie tylko do charakteryzowania potaczen supramolekularnych, jonowych
i kowalencyjnych ksenonu. Zmiany widma '**Xe NMR atomow ksenonu zamknigtych we
wnetrzu klatek fulerenowych (fulereny endohedralne) stanowi obiecujace narzgdzie w chemii
tej klasy zwiazkow.''® Spektroskopic '*Xe NMR stosuje si¢ takze do charakterystyki
materialdw porowatych (sita molekularne, wegle aktywne, ceramiki), kompozytowych,
polimerdw oraz ciektych krysztatow.'''"''> Modyfikowane kryptofany, zawierajace atomy Xe
badane sa jako potencjalne sondy w bioanalityce i czynniki kontrastowe w technice '“Xe
MRI.

Pomimo szerokiej literatury, dotyczacej oddziatywan supramolekularnych ksenonu,
brak jest jakichkolwiek doniesien o wigzaniu si¢ tego gazu z ligandami acyklicznymi —
podandami. Kontynuujac prowadzone w Zaktadzie Chemii Supramolekularnej Wydzialu
Chemii UAM badania tej klasy ligandow, postanowitem sprawdzi¢ ich przydatnos¢, jako
czynnikow kompleksujacych ksenon. Celem bylo ustalenie, czy podandy moga tworzy¢

trwate kompleksy z Xe oraz jak struktura podandu wplywa na stabilno$¢ tworzacych sie¢
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kompleksow. W badaniach wykorzystalem 26 ligandow — di-, tri- 1 tetrapodandow,
roéznigcych si¢ iloscig donorowych atoméw tlenu w tancuchach kompleksujacych, geometrig

grupy spinajacej lancuchy i charakterem grup terminalnych (Rys. 14).
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Rys. 14. Struktury podandow uzytych do badania kompleksowania ksenonu.

Gtownym uzytym narzedziem byly miareczkowania '*

Xe NMR. Pomiary wykonatem
w [*H]-chloroformie. Stezenie ksenonu w probce ustalalem na podstawie pomiaru masy
probki po przepuszczeniu przez nig ksenonu oraz stosunku sygnatu Xe(0) do sygnalu wzorca
zewnetrznego  (XeF;). Wymiana chemiczna pomigdzy zwigzanym w  kompleks
supramolekularny a wolnym ksenonem jest szybka — na widmie obserwuje si¢ jeden sygnat

od Xe(0). Obnizenie temperatury (do 223 K) nie pozwolito na rozseparowanie sygnalow.

Przyktadowe widmo '**Xe NMR zaprezentowano na Rys. 15.
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Rys. 15. Przyktadowe widmo '*’Xe NMR — kompleks Xe(0) z ligandem 3a; [L]/[Xe] = 9,95,

w CDCls; -3227 ppm XeF, w CD3;CN (wzorzec zewngtrzny).

Polozenie sygnatu rezonansowego ksenonu jest silnie zalezne od rozpuszczalnika.
Badania rozpoczatem od wykonania serii pomiaréw dla eteréw niekompleksujacych Xe(0) —
tetrahydrofuranu oraz 1,2-dimetoksyetanu. Stwierdzilem liniowa zalezno§¢ pomigdzy

obserwowanym przesunigciem chemicznym a stosunkiem molowym [Xe]/[eter] (Rys. 16).
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Rys. 16. Krzywe miareczkowania '*’Xe NMR roztworu ksenonu za pomoca: ® — THF; A —

1,2-dimetoksyetanu.

59



Oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe w ligandach i kompleksach supramolekularnych. Badania za pomoca spektroskopii NMR

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

Zarejestrowalem widma w zakresie stosunkow molowych od 0,1 do 10 (co najmnie;j
15 krokéw, w zalezno$ci od charakterystyki mierzonego ukladu). W analizie zastosowatem
trojmiejscowy model matematyczny, zaktadajacy istnienie w probee trzech form ksenonu,
solwatowanego przez chloroform, zwigzanego z zewnetrzng powierzchnig czasteczki liganda
oraz uwiezionego wewnatrz kanatu, utworzonego przez tancuchy kompleksujace (Eq. 6).
é‘obs - é‘out'xout +é‘BxB +é‘inxin (6)
gdzie x; 1 J; oznaczaja utamek molowy 1 przesunigcie chemiczne ksenonu solwatowanego

przez chloroform (B), ksenonu w bliskim sagsiedztwie czasteczki liganda (out) 1 ksenonu

skompleksowanego (in).
Fitowanie zestawu punktow eksperymentalnych pozwolito uzyska¢ oczekiwane parametry, tj.
state trwatos$ci 1 warto$ci przesunie¢ chemicznych dla formy zwigzanej. Przyktadowe krzywe

miareczkowania zestawiono na Rys. 17.
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Rys. 17. Krzywe miareczkowania =~ Xe NMR roztworu ksenonu za pomocg badanych

podandow: @ — 1a; m — 6a; x —2a; A —3a

Stwierdzitem, ze ksenon nie jest wigzany przez czasteczki ligandow o najkrétszych
tancuchach, na przyktad 1 lub 5 (K < 2). Stwierdzilem znaczacy wzrost stabilno$ci
kompleksow w miar¢ zwigkszania liczby tancuchow kompleksujacych. Wyraznie zauwazalny

jest takze wzrost powinowactwa do ksenonu wraz ze wzrostem dlugosci tancuchéw
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(wzrostem liczby atoméw donorowych) (Tabela 1 & 2; H10). Wynika z tego, ze dipodandy
nie sg w stanie wytworzy¢ kanatu zdolnego zwigza¢ atom Xe. Atom ksenonu w kompleksach
z dipodandami nie jest otoczony przez atomy donorowe, w efekcie tatwo dysocjuje. Analiza
przypadku tripodandow, pochodnych alkoksysililowych (1-4) wykazuje, ze do efektywnego
wigzania duzego atomu ksenonu potrzebne sg tancuchy polieterowe ztozone z co najmnie;j
trzech jednostek etylenoksylowych. Podandy zawierajace cykliczne tri- i tetrasiloksany jako
centra spinajace tancuchy tworza trwalsze kompleksy z Xe(0) niz podandy alkoksysililowe
o tej samej ilosci atoméw donorowych. Dla ligandow z tej grupy wyznaczono state trwalo$ci
ca. 100. Wynika to z geometrii czasteczki gospodarza — kanal utworzony przez trzy lub cztery
fancuchy polieterowe zaszczepione na szescio- lub o$miosztonowym pierscieniu
siloksanowym ma $rednic¢ dobrze dopasowang do rozmiaru atomu goscia. Charakter grupy
konczacej tancuch polieterowy ma niewielki wptyw na trwato$¢ komplekséw z ksenonem.
Nieco wigksze wartosci (Tabela 1 & 2, H10) obserwuje si¢ dla pochodnych zawierajacych
dhugie tancuchy alkoksylowe. Wytlumaczy¢ to mozna stabilizacja kanatu przez stabe
oddziatywania van der Waalsa pomiedzy tymi fancuchami.

W celu potwierdzenia kompleksowania atoméw Xe przez badane ligandy
opracowatem metodyke pomiarow wspotczynnikow dyfuzji Xe(0) w roztworach
zawierajacych czasteczki goscia. Dyfuzja ksenonu w rozpuszczalniku nie spelnia prawa
Stokesa-Einsteina-Debya. Dla opisu procesu dyfuzji atoméw Xe w rozpuszczalnikach

organicznych uzytem empirycznego rownania Evansa (Eq. 7):

p=4aLl (7)

gdzie 4 1 y sa parametrami wyznaczonymi empirycznie dla okreslonej substancji

rozpuszczonej, T — temperatura, # — lepkos¢ roztworu.
W celu wyznaczenia wartosci 4 1 y zmierzytem wspotczynniki dyfuzji Xe(0) w

23 rozpuszczalnikach o szerokim zakresie wartosci lepkosci (0,225 — 68,5 kg m™ s™'; Rys.

18).
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Rys. 18. Zaleznos¢ wspoélczynnika dyfuzji Xe(0) od lepkosci rozpuszczalnika; @ — punkty
eksperymentalne (1 — metanol, 2 — etanol, 3 — n-oktanol, 4 — cykloheksanol, 5 — 2,4-
dimetylofenol, 6 — n-pentan, 7 — n-heksan, 8 — n-oktan, 9 — n-tetradekan, 10 — cykloheksan, 11
— cis-dekalina, 12 — benzen, 13 — p-ksylen, 14 — dichlorometan, 15 — chloroform, 16 —
tetrachlorometan, 17 — heksafluorobenzen, 18 —eter dietylowy, 19 — tetrahydrofuran, 20 —
aceton, 21 — acetonitryl, 22 — DMSO, 23 — DMF), (—) — krzywa regresji (D = ATy"; T = 298
K,4=1,78 x 10 N K", y=0,57).

Otrzymane wartosci uzylem do obliczenia wspdlczynnika dyfuzji wolnego ksenonu
w roztworach podandow. Zatozytem, ze proces dyfuzji w tych roztworach zalezy liniowo od

udziatu formy wolnej i zwigzanej Xe(0):
Dobs =X ﬁ”eeDﬁ”ee +(1_xﬁ’ ee )Dbound (8)

Warto$¢ wspotczynnika D dla formy zwigzanej przyjalem za réwng wspotczynnikowi dyfuzji
wolnej czasteczki liganda, wyznaczonego z pomiaréw dyfuzjometrycznych 'H NMR. Dla
ligandéw, ktore nie tworza kompleksow z Xe(0) obserwowalem niewielkie zmiany
(w poréwnaniu do roztworu w chloroformie), zgodne z warto$ciami obliczonymi z réwnania
Evansa. Dla ligandow kompleksujacych obserwowane zmiany byly zdecydowanie wigksze,
niz mogly by wynika¢ ze zmiany gestoSci. Wyznaczone wartosci obserwowanych

wspotczynnikow dyfuzji ksenonu potwierdzity wigzanie go przez badane podandy. Obliczone
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z pomiarow dyfuzjometrycznych wartosci statych trwatosci kompleksow sa zgodne
z uzyskanymi z miareczkowan NMR.

Ostatnim etapem prac bylo wyznaczenie heterojarowych efektéw Overhausera
'H-'""Xe. Zarejestrowalem widma 1D '®Xe NMR stosujac na$wietlanie czestosciami
odpowiadajagcymi konkretnym grupom protondow oraz, jako eksperyment kontrolny, poza
zakresem widma 'H. Dla eterow niekompleksujacych (THF, 1,2-dimetoksyetan) oraz dla

niekompleksujacych podandéw zmiany intensywnosci sygnatu '*

Xe byly mniejsze < 1,5%,
imie$city si¢ w granicy bledu pomiaru. W przypadku ligandow kompleksujacych
zaobserwowalem silny, heterojadrowy efekt Overhausera. Najwigksze zmiany intensywnos$ci
zaobserwowatem przy naswietlaniu sygnatléw odpowiadajacych protonom s$rodkowego
odcinka fancucha polieterowego (> 10%). Badania potwierdzily, iz atom Xe nie jest
zlokalizowany w sasiedztwie pierwszej grupy etylenoksylowej (koto atomu spinajacego) ani
w sasiedztwie grupy terminujacej tancuch poli(oksaetylenowy).

Dla wybranych kompleksow przeprowadzono obliczenia semiempiryczne metoidg

PMS5, ktore w pelni potwierdzily wyniki uzyskane z pomiaréw eksperymentalnych.
6.8. Podandy wbudowane w matryce polimerowe — ligandy dla jonow metali (H4)
Podczas prac nad podandami zawierajagcymi atomy krzemu otrzymalem grupe
polimeréow o charakterze zeli, zawierajacych fragmenty poliaminowe (Rys. 19). Otrzymane

ligandy uzylem jako zmiatacze jonowe (ion scavengers) do wigzania jonéw metali blokow

pid.
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Rys. 19. Schemat struktury jednego z badanych polimeréw poliaminowych.

Polimerowe zmiatacze jondw stanowig wazng, intensywnie badang grupe polimeréw

funkcjonalnych. Bada si¢ je pod katem zastosowan w ochronie srodowiska (usuwanie jonow

116-122 h 123-125
3

metali cigzkich ze S$ciekow), metalurgii metali rzadkic chemii analitycznej

126-129

(zatezanie analitdéw, usuwanie jonow przeszkadzajacych) czy syntezie organicznej

(wigzanie jonéw metali, uzywanych jako katalizatorow z mieszanin poreakcyjnych).'**'?!
Otrzymane przeze mnie zywice zostaly w pelni scharakteryzowane pod wzgledem
strukturalnym 1 fizykochemicznym. Nastepnie zbadalem ich wlasciwosci sorpcyjne
w stosunku do 7 jondéw metali ciezkich (wyznaczenie pojemno$ci sorpcyjnych, kinetyki
sorpcji, wplywu pH na proces wigzania jondw). Scharakteryzowalem takze powstajace w
wyniku tych reakcji kompleksy z jonami metali. W badaniach wykorzystatem szeroki
wachlarz technik analitycznych: spektroskopi¢ UV-Vis, IR, EPR, NMR, ICP-OES, metody
termograwimetryczne, analiz¢ elementarng). Spektroskopia NMR uzyta zostata w badaniach
struktury polimerdéw oraz wybranych komplekséw z jonami metali. Ze wzgledu na charakter
otrzymanych potaczen, widma rejestrowane byly w ciele stalym, z rotacja pod katem
magicznym (CP-MAS i MAS NMR). Na uwage zasluge uzycie tej metody w badaniach
kompleksow. Spoéréd badanych jonéow metali, tylko trzy (Cd*", Pb*", Zn®") byly
diamagnetyczne 1 mozliwe bylo zarejestrowanie widm ich kompleksow. Wykazatem, ze

szczegblnie duze zmiany, zwigzane z wigzaniem jonOw obserwuje si¢ w widmach

BC i "N NMR. Na widmach izotopu "C najsilniejszym przesunicciom ulegaja sygnaly,
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pochodzace od atomow wegla tancucha poliaminowego. Obserwowatem zmiany o 1-5 ppm.
Ponadto, ze wzgledu na czgSciowe porzadkowanie tancuchow poliaminowych woko6t jonu
izwigzane z tym spowolnienie procesow relaksacji, w widmach widoczny jest wyrazny
wzrost intensywnosci sygnaléw atomow wegla, zwigzanych z atomami azotu. Analiza widm
pozwolita takze stwierdzi¢, iz w wigzaniu jondw uczestniczg grupy hydroksylowe —
w kompleksach z jonami metali sygnat wegla metinowego CHOH przesunigty jest o 1-2 ppm
w gore pola w stosunku do sygnatu wolnych polimeréw. Podjalem takze probe
zarejestrowania widm '°Cd i *’Pb (ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe, rejestracja
widm “Zn nie byla mozliwa). Uzyskane widma sa bardzo ztozone. Wyraznie widoczne sa
zestawy sygnalow, pochodzace od jondow, roznigcych si¢ sferg koordynacyjng. W widmach
27ph NMR glowne sygnaly obserwuje si¢ przy wartosciach oy, -1691 i -1720 ppm, co
dopowiada koordynacji PbN4O,. Widma '*Cd wskazuja na rozne sposoby wigzania jonu
Cd** przez matryce polimerowa: CdNg (5, 345-352 ppm), CdAN4O, lub CdN;O
(8150 271-275 ppm) 1 CdAN,O4 lub CAN,O, (Ji 115-122 ppm). Kompleksy z jonami Cu®”
scharakteryzowalem przy pomocy elektronowego rezonansu paramagnetycznego.
Zarejestrowane widma wskazujg na koordynacje CuN, z jonem Cu®" zlokalizowanym
w centrum nieznacznie zdeformowanego ptaskiego kwadratu, utworzonego przez atomy
azotu, z czasteczkami wody (lub czasteczka wody i1 przeciwjonem ClOy4’) stabo zwigzanymi
w pozycjach aksialnych. Struktury pozostalych komplekséw zaproponowatem na podstawie

pomiarow odbiciowych UV-Vis.
6.9. Oddziatywania podandow z jonami litowcow (H10)

Polioksaetylenowe ligandy supramolekularne stanowig wazna grup¢ kompleksonow
dla jonéw metali I i IT grupy uktadu okresowego.”' Jednym z obszaréw zastosowan tej grupy
zwigzkow jest kataliza przeniesienia migdzyfazowego, w ktorej ligand supramolekularny
wigze jon metalu z fazie wodnej, a nastgpnie transportuje par¢ kation-anion do fazy
organicznej."*>'** Najczesciej stosowanymi w tym celu ligandami sg koronandy i kryptandy.
Badania prowadzone w Zakladzie Chemii Supramolekularnej wykazaly, ze doskonatymi,
tanszymi 1 bardziej aktywnymi zamiennikami dla tych zwiazkow s3 podandy — pochodne
glikoli polioksaetylenowych."**'*" W ramach prac nad synteza i charakterystyka nowych,

stabilnych hydrolitycznie polioksaetylenowych ligandow krzemoorganicznych podjatem

probe wykorzystania otrzymanych zwigzkéw jako katalizatorow reakcji przeniesienia
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miedzyfazowego (PTC). Jako reakcje testowg wybralem redukcje benzaldehydy za pomoca
borowodorkow metali I grupy. W celu wytlumaczenia obserwowanych roéznic w aktywnosci

katalitycznej wykonatem pomiary NMR ('Li, **Na, *’K, *'Rb i **Cs). Miaty one na celu:

e wyznaczenie stalych trwatosci komplekséw badanych ligandow z jonami litowcow;
e oszacowanie stopnia odizolowania kationu metalu od Srodowiska przez czasteczke

ligandu.

W badaniach NMR wykorzystatem 8 podandow (Rys. 20) — 6 pochodnych siloksanow (1-3)

oraz dwa ligandy, zawierajace rdzen benzenowy (4b) lub neopentylowy (5b).

OR
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Rys. 20. Podandy wykorzystane w badaniach kompleksowania kationow litowcow

Dla wszystkich ligandow wykonalem miareczkowania NMR w trzech rozpuszczalnikach:
CDCls, CDsCN 1 CD;OD, uzywajac chloranow(VII) jako zrodta kationow litowca.
W przypadku wszystkich badanych uktadéw obserwuje si¢ usredniony sygnal, pochodzacy od
wolnego i zwigzanych form M. Uzyskane krzywe miareczkowan fitowatem, uzywajac
modelu zaktadajacego tworzenie si¢ kompleksow 1:1 oraz potaczen o wyzszej stechiometrii.
Stwierdzitem, ze wszystkie badane ligandy tworzg kompleksy z jonami litowcoéw. Wyktadniki
statych trwato$ci komplekséw 1:1 wynosza od 0,9 do 3,5 (Tabela 1; H9). Dla szeregu par
ligand/metal wykazatem tworzenie kompleksow o wyzszej stechiometrii LM, — LMs. Stale

trwatosci tych komplekséw sg nizsze niz komplekséw 1:1. Sklonnos¢ do ich tworzenia
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wzrasta wraz ze wzrostem ilosci tancuchow polioksaetylenowych czasteczki liganda 1 iloscig
donorowych atoméw tlenu. Kompleksy o stechiometrii LMy i LMs tworzone sg tylko przez
kationy o niewielkich promieniach jonowych (Li", Na") i ligandy zawierajace duzo atoméw
tlenu w czasteczce (2b, 4b, 5b). Jony Rb" i Cs™ tworza przewaznie kompleksy typu LM,
sporadycznie LM, (L = 2b, 5b). Dla liganda o najmniejszej liczbie atoméw donorowych (2a)
stwierdzilem tworzenie kompleksu L,Cs. Uzyskane wyniki poréwnalem z wyznaczonymi na
podstawie pomiaréw gazometrycznych stezeniami roztworéw MBH4, uzyskanymi
w roztworach ligandow w PhCl. Stwierdzitem jednoznaczng zalezno$¢ pomiedzy stalymi
trwatosci oraz tendencja do tworzenia kompleksow o wyzszej stechiometrii a zdolnos$cig do
solubilizacji borowodorkéw litowcoéw przez badane podandy. Pomiary NMR wykonane
w réznych rozpuszczalnikach pozwolity wykaza¢, ze kationy o matym promieniu jonowym
(w szczegolnosci jon Li") sa doskonale izolowane od $rodowiska przez czasteczke liganda.
Dla wszystkich uktadow zawierajacych Li" nie zaobserwowatem wplywu rozpuszczalnika na
przesunigcie 'Li NMR kompleksu 1:1. Izolowanie jonu przez czasteczke liganda ma
konsekwencje w postaci spadku aktywnos$ci katalitycznej. Redukcja grupy aldehydowej
wymaga koordynacji jonu metalu do karbonylowego atomu tlenu.'** W przypadku uktadow,
zawierajagcych LiBH4 1 badane podandy jest to niemozliwe. Z tego powodu byly one
nieaktywne w badanej reakcji testowej. Dla innych jonéw obserwuje si¢ mniej lub bardziej
wyrazny wpltyw charakteru rozpuszczalnika na potozenie sygnatu rezonansowego jonu
metalu. Jest on wyrazniejszy dla kationéw o duzym promieniu jonowym i kompleksow
z ligandami, zawierajacymi matg ilo$¢ tancuchéw podandowych i donorowych atoméw tlenu.
Zdolnos¢ do izolowania kationu przez ligand od innych indywidudéw w roztworze zmniejsza
szybkos¢ procesu redukcji. Obserwowany efekt katalityczny jest zatem wypadkowa kilku
proceséw — zdolnosci do solubilizacji/transportu soli do fazy organicznej, charakteru soli
(w szczegolnosci gestosci tadunku kationu) oraz dostepnosci jonu M’ zwigzanego przez

ligand dla atomu tlenu grupy karbonylowe;.
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6.10. Podsumowanie
Do najwazniejszych osiggni¢¢ w ramach prowadzonych badan zaliczam:

e wykazanie braku aromatycznosci pierScienia  1,3,4-oksadiazolowego oraz
potwierdzenie wzrostu aromatycznosci w szeregu 1,3,4-oksa/tia/selenadiazol,

e zbadanie oddziatywan eterow koronowych z cyklodekstrynami. Wykazanie tworzenia
kompleksow o stechiometrii H/G = 2:1 dla duzych koronandéw oraz stwierdzenie
wplywu symetrii czasteczek goscia i gospodarza na tworzenie si¢ kompleksow.

e zaproponowanie nowej klasy ligandow dla ksenonu oraz wykazanie tworzenia przez
nie stabilnych kompleksow z Xe(0). Opracowanie metody dyfuzjometrycznej '**Xe
NMR do badan kompleksow ksenonu z ligandami supramolekularnymi, stanowigcej
alternatywe dla badan wykorzystujacych miareczkowania '*’Xe NMR.

e zbadanie wptywu struktury zwigzkow boroogranicznych, pochodnych kwasow
aryloboronowych na widma 'O NMR i, w konsekwencji, zaproponowanie nowego
narz¢dzia w badaniach oddziatywan kwaséw boronowych z diolami. Zastosowanie
techniki 'O NMR do zbadania oddziatywan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych
kwaséw boronowych i ich estrow (w szczegdlnosci zbadanie rownowag kwasowo-
zasadowych kwasow aryloboronowych w roztworach niewodnych, zbadanie procesu
homodimeryzacji kwasow aryloboronowych w roztworze, systematyczne badania nad
tworzeniem  wewnatrzczasteczkowych — wigzan ~ wodorowych ~w  kwasach
aryloboronowych  oraz  zbadanie oddzialywan kwaséw  boronowych z
rozpuszczalnikami i okre§lenie wplywu poszczegdlnych parametréow, opisujacych
rozpuszczalniki, na widma NMR tej klasy zwigzkow).

e przygotowanie czterech prac przegladowych, poswieconych zastosowaniu
spektroskopii NMR (w szczegdlnosci spektroskopii tzw. ,,egzotycznych” jader) w

chemii supramolekularne;.
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7. Inne realizowane tematy badawcze

Obok badan NMR-owskich ligandéw z grupy 1,3,4-chalkogenadiazoli oraz

kompleksow supramolekularnych, uczestniczylem w szeregu innych projektéw badawczych

jako syntetyk-organik badz fizykoorganik.

reakcje fluoroarenéw z zasadami azotowymi — temat ten byl konsekwencjg prac,

prowadzonych w grupach badawczych prof. dra hab. G. Schroedera oraz prof. dra hab.
E. Grecha, dotyczacych przeniesienia protonu od C-H i N-H kwasow do silnych zasad
organicznych. Zaskakujaca reaktywnos$¢ fluoroarenow z guanidynami i amidynami
stala si¢ przedmiotem cyklu publikacji dotyczacych kinetyki i mechanizmoéw tych
reakcji (np. prace A7, A22, A32, A58). Produkty tych reakcji byly obiektem badan
spektroskopowych, prowadzonych z wykorzystaniem spektroskopii NMR (A80) i
spektrometrii mas (A45, AS0).

chemia 1.3.4-chalkogenadiazoli — obok badan NMR tej grupy zwigzkow, bedacych

przedmiotem przedstawionego osiggnigcia badawczego, interesowatem si¢ synteza
zwigzkow z tej grupy (A46, A99). Ponadto uczestniczylem w badaniach
prowadzonych przez dra hab. R. Franskiego, dotyczacych spektrometrii mas tych
uktadow (np.: A39, A48, A51, A97).

chemia podandéw — rézne aspekty chemii podandéw sg od lat przedmiotem badan

prowadzonych w Zaktadzie Chemii Supramolekularnej. W ramach tej tematyki
zajmowalem si¢ synteza nowych ligandéw z tej grupy (A78), ich zastosowaniem w
ogniwach litowo-jonowych (wspotpraca z dr. M. Walkowiakiem z CLAi1O; np. ASS,
AS59), wiasciwosciami kompleksotwdrczymi (np. A29, A30, A37), ich przydatnoscia
w syntezie organicznej, jako katalizatorow 1 mediéw reakcyjnych (np. A28, A66,
A70).

chemia materialéw o zastosowaniach w fotowoltaice — od kilku lat uczestnicze w

badaniach dra M. Zalasa, dotyczacych nowych materialéw, przeznaczonych do ogniw
stonecznych. W ramach tych prac zajmowatem si¢ syntezg ligandow bipirydylowych
(A95) 1 ich kompleksow rutenowych (A107) oraz syntezg cieczy jonowych z
fragmentem podandowym (A103).

69



Oddziatywania wewnatrz- i miedzyczasteczkowe w ligandach i kompleksach supramolekularnych. Badania za pomoca spektroskopii NMR

8.

dr Blazej Gierczyk; Wydziat Chemii UAM

Plany na przyszlos¢ i perspektywy rozwoju

W ramach dalszych prac badawczych zamierzam kontynuowaé dotychczasowa

tematyke, w szczego6lnosci t¢ zwigzang ze spektroskopiag NMR. Zamierzam rozwija¢ warsztat

badawczy, oparty na pomiarach NMR ,egzotycznych” izotopow oraz zastosowaniu

spektroskopii 'O NMR w badaniach strukturalnych i fizykochemicznych. Obecnie realizuje

nastepujace prace badawcze:

badania kwaséw aryloboronowych — prace sa kontynuacja dotychczasowych badan
spektroskopowych (wspotpraca z prof. dr. hab. A. Sporzynskim). Maja na celu
wyjasnienie wptywu struktury wigzanego diolu (w szczego6lnosci monosacharydu) na
stala rownowagi tej reakcji. Ponadto pracuje nad wyznaczeniem struktur adduktow,
powstajacych w wyniku reakcji kwaséw arylkoboronowych z monosacharydami, gdyz
w wigkszosci wypadkow mozliwych jest kilka sposoboéw wigzania. Podejme takze
probe weryfikacji wiarygodnos$ci najczesciej stosowanej metody wyznaczania statych
trwatosci  estrow  kwaso6w  boronowych z  cukrami  (miareczkowania
spektrofotometrycznego z wykorzystaniem czerwieni alizarynowej S), gdyz zachodzi
przypuszczenie, iz w przypadku szeregu cukrow moze dawaé ona nieprawidlowe
dane. Wykorzystuje w tym celu miareczkowania NMR i pomiary dyfuzjometryczne.
badania komplekséw podandow — aktualnie, w ramach realizacji grantu MNSW N204
279 03 pracuj¢ nad kompleksami podandow, pochodnych pirolowych, pirydynowych i
tiofenowych z metalami bloku p 1 d. Wykorzystuje¢ w tym celu, migdzy innymi,
pomiary '°Cd, '"Hg i *’Pb. Ponadto badam zywice polimerowe, zawierajace
tancuchy podandowe, zdolne do wigzania aniondéw. Jednym z narzedzi stosowanych w
tych badaniach jest spektroskopia *>Cl, *'Br i *'P NMR w fazie state;.

badania chiralnych receptoréw kwasoéw karboksylowych — prace prowadzg we
wspotpracy z dr. hab. K. Kacprzakiem. Dotycza one oddziatywan -chiralnych
receptorow, pochodnych alkaloidow chinowca, z kwasami karboksylowymi. Maja one
na celu zbadanie szeregu zlozonych réwnowag, obserwowanych w badanych
uktadach. Prace NMR-owskie sa punktem wyjscia do wyjasnienia zmian

obserwowanych w widmach CD.
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