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4. PODSUMOWANIE DOROBKU NAUKOWEGO (wedlug bazy Journal Citation Report):
Sumaryczna liczba publikacji 60

W tym po uzyskaniu stopnia doktora 56

Sumaryczny Impact Factor 122

W tym po uzyskaniu stopnia doktora 117

Sumaryczna liczba cytowan (bez autocytowan) 485

Indeks Hirscha 13

Jednotematyczny cykl publikacji obejmuje 15 prac opublikowanych w czasopismach z bazy
Journal Citation Report o sumarycznym IF 37.



5. Wykaz opublikowanych prac naukowych lub twérezych prac zawodowych oraz informacja
o osiagnieciach dydaktycznych, wspélpracy naukowej i popularyzacji nauki

I. Wykaz publikacji stanowigcych osiggni¢cie naukowe, o ktérym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy

A) Tytul osiagniecia naukowego: Analiza PED teoretycznych widm oscylacyjnych za pomocg
programu VEDA

B) Publikacje wchodzace w skiad osiagnigcia naukowego:
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M. H. Jamr6z (100%), 2013, Vibrational energy distribution analysis (VEDA): Scopes and
limitations, Sprctrochim Acta A, 114 (2013) 220-230. M¢j wktad w powstanie pracy polegat
na opisaniu programu VEDA do interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych badanych
molekul, wyjasnieniu zasad jego dziatania zilustrowane modelowymi przykiadami i
przygotowaniu manuskryptu. Méj udziat procentowy wynosi 100 %.

M.H. Jamréz (80%), J. Cz. Dobrowolski (20%), 2001, Potential Energy Distribution
Analysis (PED) of DFT Calculated IR Spectra of the most Stable Li, Na, Cu(I) Diformate
Molecules, J. Mol. Struct.. 565-566(2001)475-480. Méj wklad w powstanie pracy polegal na
udoskonalaniu programu VEDA, interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych badanych
molekul, dyskusji i opracowaniu wynikow oraz wspétudziale w przygotowaniu manuskryptu.
Moj udzial procentowy szacuj¢ na 80 %.

M. H. Jamréz (80%), J. Cz. Dobrowolski (10%), J. E. Rode (5%), M. A. Borowiak (5%),
2002, Theoretical and Experimental IR Spectra and Stability of Dibenzyl Carbamic Acid
Dimer. J. Mol. Struct. (Theochem), 618(1-2) (2002)101-108. Moj wkiad w powstanie pracy
polegal Na interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych i eksperymentalnych badanych
molekul, dyskusji wynikéw, udoskonalaniu  programu VEDA i wspdludziale w
przygotowaniu manuskryptu. Mdj udzial procentowy szacuj¢ na 80 %.

M. H. Jamré6z (70%), J. Cz. Dobrowolski (30%), 2002, Theoretical IR Spectra and Stability
of Carbamic Acid Complexes, Vib. Spectry., 29(2002)217-221. M6j wkiad w powstanie
pracy polegal na interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych badanych molekut, dyskusji
wynikéw udoskonalaniu programu VEDA i wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu.
M¢j udziat procentowy szacuj¢ na 70 %.

M. H. Jamréz (75%), R. Brzozowski (10%), J. Cz. Dobrowolski (15%), 2004, Search for
IR spectral features of less-abundant diisopropylnaphthalenes based on comparison of
theoretical and experimental spectra, Spectrochim. Acta A. Mol. Biomol. Spectr.,
60(2004)371-375. Méj wktad w powstanie pracy polegal na interpretacji oscylacyjnych widm
teoretycznych i eksperymentalnych badanych molekul, dyskusji wynikéw, udoskonalaniu
programu VEDA i wspétudziale w przygotowaniu manuskryptu. Méj udzial procentowy
szacuj¢ na 75 %.

J. Cz. Dobrowolski (25%), J. E. Rode (20%), Robert Kotos (20%), M. H. Jamréz (25%), K.
Bajdor (5%). A. P. Mazurek (5%), 2005, Ar-matrix IR Spectra of 5-Halouracils
Interpreted by Means of DFT Calculations, J. PAys. Chem., 109(2005)2167-2182. Méj
wklad w powstanie pracy polegal na interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych
badanych molekut, dyskusji wynikéw i wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj
udziat procentowy szacuj¢ na 235 %.

M. H. Jamréz (70%), J. Cz. Dobrowolski (10%), R. Brzozowski (20%), 2006, Vibrational
Modes of 2,6-, 2,7-, and 2,3-Diisopropylnaphthalene. A DFT Study, J. Mol. Struct.,
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787(2006)172-183. M6j wkiad w powstanie pracy polegal na interpretacji oscylacyjnych
widm teoretycznych i eksperymentalnych badanych molekul, dyskusji wynikéw,
udoskonalaniu programu VEDA i wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat
procentowy szacuje na 70 %.

J. Sadlej (25%), J. Cz. Dobrowolski (25%), J. E. Rode (25%), M. H. Jamroz (25%), 2006,
DFT study of vibrational circular dichroism spectra of D-lactic acid-water complexes,
Phys. Chem. Chem. Phys., 8(2006)101-113. M6j wkiad w powstanie pracy polegal na
wspotinterpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych badanych molekul, dyskusji wynikéw
i wspétudziale w przygotowaniu manuskryptu. M6j udzial procentowy szacuje na 25 %.

J. Cz. Dobrowolski (20%), M. H. Jamréz (20%), R. Kotos (20%), J. E. Rode (20%). J. Sadlej
(20%), 2007, Theoretical prediction and the first IR-matrix observation of several L-
cysteine molecule conformers, ChemPhysChem., 8(2007)1085-1094. M6j wkiad w
powstanie pracy polegal na wspélinterpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych badanych
molekul, dyskusji wynikéw i wspéludziale w przygotowaniu manuskryptu. M6j udzial
procentowy szacuj¢ na 20 %.

J. Sadlej (25%), J. Cz. Dobrowolski (25%), J. E. Rode (25%), M. H. Jamréz (25%), 2007,
Density Functional Theory Study on Vibrational Circular Dichroism as a Tool for
Analysis of Intermolecular Systems: (1:1) Cysteine-Water Complex Conformations, J.
Phys. Chem. A, 111(2007)10703-10711. Mdj wklad w powstanie pracy polegal na
interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych badanych molekut i dyskusji wynikéw. Mdj
udzial procentowy szacuj¢ na 25 %.

J. Cz. Dobrowolski (15%), S. Ostrowski 15%), R. Kotlos (30%), M. H Jamréz (40%), 2008,
Ar-Matrix IR Spectra of 2-Propanol and its OD, D7 and D8 Isotopologues, Vib. Spec.,
48(2008)82-91. M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm
teoretycznych, wspotudziale w interpretacji widm doswiadczalnych i wspétudziale w
przygotowaniu manuskryptu publikacji. Méj udzial procentowy szacujg na 40 %.

J. Cz. Dobrowolski (15%), M. H. Jamréz (30%), R. Kotos (20%), J. E. Rode (15%), J. Sadlej
(20%), 2008, IR low-temperature matrix and ab iniftio study on B-alanine conformers,
ChemPhysChem., 9(2008) 2042-2051. M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie
PED widm teoretycznych, interpretacji widm do$wiadczalnych i wspéludziale w
przygotowaniu manuskryptu publikacji. M6j udziat procentowy szacujg na 30 %.

M. H. Jamréz (20%), M. E. Jamréz (20%), J. E. Rode (20%), E. Bednarek (20%), J. Cz.
Dobrowolski (20%), 2009, Interpretation of Vibrational and NMR Spectra of Allyl
Acrylate. An Evidence for Several Conformers, Vib. Spec. 50 (2009) 231-244.. Méj wkiad
w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm teoretycznych, interpretacji widm
doéwiadczalnych i wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu publikacji. Moj udzial
procentowy szacuje na 20 %.

J. Cz. Dobrowolski (10%), M. H. Jamréz (25%), Robert Kolos (25%), J. E. Rode (5%), M. K.
Cyranski (25%). J. Sadlej (10%), 2010, IR low-temperature matrix, X-Ray and ab initio
study on L-isoserine conformations, Phys. Chem. Chem. Phys., 12(2010) 10818-1 0830.
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na analizie widm teoretycznych, doswiadczalnych i
wspotudziale w przygotowaniu publikacji. M6j udzial procentowy szacuje na 25 %.

M. K. Cyranski (10%), M. H. Jamroz (20%), A. Ryguia (10%), J. Cz. Dobrowolski (10%), L.
Dobrzycki (25%), M. Baranska (25%), 2012, On Two Alizarin Polymorphs,
CrystEngComm, 14(2012)3667-3676. M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie
PED widm teoretycznych, interpretacjii widm doswiadczalnych i wspotudziale w
przygotowaniu manuskryptu publikacji. Mdj udzial procentowy szacuje na 20 %.
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I1. Wykaz innych (niewchodzacych w skiad osiggnigcia wymienionego w pkt I) opublikowanych
prac naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych.

Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JRC)

I

H. Ghalla, N. Issaoui, M. Govindarajan, H.T. Flakus, M.H. Jamroz, B. Oujia, 2014, Spectroscopic
and molecular structure investigation of 2-furanacrylic acid monomer and dimer using HF and
DFT methods, J. Mol. Struct., 1059 (2014) 132-143 (jeszcze nieuwzgledniony w WoS). M¢j
wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm teoretycznych. M6j udzial
procentowy szacuje na 10 %.

S. Ostrowski, M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, 2013, On Stability, Chirality Measures, and
Theoretical VCD Spectra of the Heterofullerenes CsoX (X = B, Si, Ge, N, P, As), Teirahedron:
Asymmetry, 24 (2013) 1097-1109. M¢6j wkiad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED
widm teoretycznych. Mdj udzial procentowy szacuje na 20 %.

J. E. Rode, M. H. Jamréz, J. Sadlej, J. Cz. Dobrowolski, 2012, On VCD Chirality Transfer in
EDA Complexes. A Prediction for the Quinines*BF3 System, J. Phys. Chem. A, 116(2012)7916-
7926. Méj wklad w powstanie tej pracy polegat na analizie PED widm teoretycznych. Mdj udziat
procentowy szacuje na 20 %o.

. M. H. Jamréz, J. E. Rode, S. Ostrowski, P. F. Lipinski, J. Cz. Dobrowolski, 2012, Chirality

Measures of alpha-Amino Acids, J. Chem. Inform. Model., 52(2012)1462-1479. M6j wklad w
powstanie tej pracy polegal testowaniu miar chiralnosci za pomocg napisanego przeze mnie
programu komputerowego CHIMEA, rozwoju programu CHIMEA i wspoludziale w
przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacujg na 40 %.

M. K. Jamréz, M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, J. A. Glinski, M. Glerisk, 2012, One new and
six known triterpene xylosides from Cimicifuga racemosa: FT-IR, Raman and NMR studies and
DFT calculations, Spectrochimica Acta Part A, 93 (2012) 10-18. M6j wklad w powstanie tej pracy
polegat na analizie PED widm teoretycznych. Méj udziat procentowy szacujg¢ na 15 %.

S. Ostrowski, M. H. Jamroz, J. E. Rode, J. Cz. Dobrowolski, 2012, On Stability, Chirality
Measures, and Theoretical VCD Spectra of the Chiral C58X2 Fullerenes (X=N, B), J. Phys.
Chem. A.116 (2012) 631-643. M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu i
testowaniu miar chiralno$ci za pomoca napisanego przeze mnie programu komputerowego
CHIMEA i wspétudziale w przygotowaniu manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuj¢ na 20
%.

M. K. Jamroz. M. H. Jamroz, J. Cz. Dobrowolski, 1. A. Glinski, M. H. Davey, 1. Wawer, 2011,
Novel and unusual triterpene from Black Cohosh. Determination of structure of 9.10-sec0-9,19-
cyclolanostane xyloside (cimipodocarpaside) by NMR, IR and Raman spectroscopy and DFT
calculations, Spectrochim. Acta A, 78 (2011) 107-112. M¢j wkiad w powstanie tej pracy polegal
na analizie PED widm teoretycznych. Méj udziat procentowy szacujg na 15 %.

M. E. Jamroz, M. Jarosz, J. Witowska-Jarosz, E. Bednarek, Witold Tg¢cza, M. H. Jamroz, J. G
Dobrowolski, J. Kijenski, 2007, Mono-, di-, and tri-tertbutyl ethers of glycerol. A molecular
spectroscopic study, Spectrochim. Acta, A., 67(2007)980-988. M¢6j wkiad w powstanie tej pracy
polegal na interpretacji widm eksperymentalnych IR, dyskusji wynikéw i analizie PED widm
teoretycznych. Moj udziat procentowy szacujg na 20 %.

Ostrowski, S; Dobrowolski, JC; Jamréz, MH; Brzozowski, R, 2004, Equilibrium mixture of the
diisopropylbenzenes: a DFT study, CATALYSIS COMMUNICATIONS, 5(2004)733-737. Mdj
wklad w powstanie tej pracy polegal na dyskusji wynikow i wspétudziat w przygotowaniu
manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuj¢ na 10 %.



10. R. Brzozowski, W. Skupinski, M. H. Jamréz, et al., Isolation and identification of
diisopropylnaphthalene isomers in the alkylation products of naphthalene, 2002, J. Chromatogr.
A, 946(2002)221-227. Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na analizie eksperymentalnych
widm IR i dyskusji wynikéw. Méj udzial procentowy szacuje na 10 %.

11. R. Brzozowski, J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, 2002, Theoretical estimation of isomeric
composition of cymenes in equilibrium mixture; Catal. Commun., 3-4 (2002) 141-144. M¢) wkiad
w powstanie tej pracy polegal na dyskusji wynikéw i wspdludzial w przygotowaniu manuskryptu.
Mgj udziat procentowy szacuje na 20 %.

12. M. A. Borowiak, M. H. Jamré6z, J. Cz. Dobrowolski, K. Bajdor, J. K. Kazimirski, J. Mascetti, E.
Quaranta, I. Tomassi, M. Aresta, 2001, Application of the impulse-oscillation model for
modelling the formation of peroxocarbonates via carbon dioxide reaction with dioxygen transition
metal complexes. A comparison with the experimental results obtained for Rh(eta(2)-O2)CIP3
[P=phosphane ligand], J. Mol. Catal. A: Chemical., 165(2001)45-54. M¢j wkiad w powstanie tej
pracy polegal na wykonaniu obliczen przy zastosowaniu modelu IOM za pomocg opracowanego
przeze mnie oprogramowania, analizie i dyskusji wynikéw. M¢j udziat procentowy szacuj¢ na 20
%.

13.R. Brzozowski, J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroéz, W. Skupinski, 2001, Studies on
Diisopropylnaphthalene Substitutional Isomerism, J. Mol. Catal. A Chemical, 170(2001)95-99..
Méj wklad w powstanie tej pracy polegat na dyskusji wynikéw i wspoétudzial w przygotowaniu
manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuje na 10 %.

14. J. Rode, J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamr6z, M. A. Borowiak, 2001, Theoretical Vibrational and
NMR Spectra of 1,2- and 1,3-dimethylenecyclobutane Molecules, Vib. Spectrosc., 25(2001)133-
149. Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm teoretycznych. M¢j udzial
procentowy szacuje na 10 %.

15.J. Rode, J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamréz, M. A. Borowiak, 2001, Theoretical Vibrational
Spectra of the Diketene, its Isomers, and their Mono- and Disulphur Analogues, J. Mol. Struct.,
565-566(2001)433-438. Mo6j wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm
teoretycznych. Méj udzial procentowy szacujg na 10 %.

16. J. Zawadzki, W. Skupinski, P. Kirszensztejn, L. Wachowski, M. H. Jamroz, J. Cz. Dobrowolski,
2000, FT-IR Spectroscopic Studies of Tin-Modified Rhenium Aluminia-Silica Methatesis
Catalyst, Pol. J. Chem., 74(2000)1755-1767. M¢6j wkiad w powstanie tej pracy polegal na analizie
eksperymentalnych widm IR i dyskusji wynikoéw. M6j udziat procentowy szacujg na 5 %.

17. J. Cz. Dobrowolski, M.H. Jamréz, M. A. Borowiak, E. Quaranta, M. Aresta, 2000, Theoretical IR
and Raman Spectra of Diketene and its 3-Methylene Isomer, Vib. Spectry, 22(2000)19-28. Méj
wklad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm teoretycznych, dyskusji wynikow i
wspobludzial w przygotowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 40 %.

18. M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, M. A. Borowiak, 2000, Theoretical IR Spectra of the (2: 1)
Ammonia-Carbondioxide System, Vib. Spectry, 22(2000)157-161. M6j wklad w powstanie tej
pracy polegat na analizie PED widm teoretycznych i przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat
procentowy szacuje na 50 %.

19. M. A. Borowiak, M. H. Jamréz, R. Larsson, 2000, Catalytic decomposition of formic acid on
oxide catalysts - III. IOM model approach to bimolecular mechanism, J. Mol. Catal. A, 152
(2000)121-132. Méj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu obliczen przy
zastosowaniu modelu IOM za pomoca opracowanego przeze mnie oprogramowania, analizie i
dyskusji wynikow. Mdj udziat procentowy szacuje na 30 %.



20. M. Malesa, W. Skupinski, M. Jamréz, 1999, Separation of Ammonium Dinitramide from Reaction
Mixture. Prop., Explos., Pyrotech.,24(1999)83- 89. Mdj wkiad w powstanie tej pracy polegat na
analizie widm IR i dyskusji wynikéw. M¢j udziat procentowy szacujg na 20 %.

21. M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, M. Borowiak, 1999, The CO2 with dimethylamine reaction:
ab initio predicted spectra, J. Mol. Struct., 482-483(1999)633-637. M6j wkiad w powstanie tej
pracy polegal na analizie PED widm teoretycznych, dyskusji wynikéw i przygotowaniu
manuskryptu. M6j udzial procentowy szacuj¢ na 50 %.

22.]. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, J. K. Kazimirski, K. Bajdor, M. Borowiak, R. Larsson, 1999,
Theoretical Spectra of Diformates: Diformate Anion, J. Mol. Struct. 482-483(1999)183-187. M¢j
wkiad w powstanie tej pracy polegal na analizie PED widm teoretycznych. Moj udzial
procentowy szacuj¢ na 20 %.

23. M. A. Borowiak, M. H. Jamréz, R. Larsson, 1999, Catalytic decomposition of formic acid on
oxide catalysts - an impulse-oscillation model approach to the unimolecular mechanism, J. Mol.
Catal. A, 139(1999)97-104. M6j wkiad w powstanie tej pracy polegal na polegal na wykonaniu
obliczenn przy zastosowaniu modelu IOM za pomocg opracowanego przeze mnie
oprogramowania, analizie i dyskusji wynikéw. Méj udzial procentowy szacuje na 30 %.

24. M. E. Jamroz, M. Palczewska-Tulinska, D. Wyrzykowska-Stankiewicz, A. Szafrafski, J.
Polaczek, J.Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, A. P. Mazurek, 1998, The urea-phenol(s) systems,
Fluid Phase Equil.,152(1998)307-326. Méj wkiad w powstanie tej pracy polegal na analizie
eksperymentalnych widm IR. Méj udzial procentowy szacuje na 5 %.

25. M. A. Borowiak, M. H. Jamréz, 1998, Impulse oscillation model as a tool for catalyst design,
Intern. J. Chem., 1 (1998)CP1-U46. Mo6j wklad w powstanie tej pracy polegal rozwoju
oprogramowania modelu IOM i uczestniczeniu w opisie modelu. M¢j udziat procentowy szacuje
na 40 %.

26. R. Larsson, M. H. Jamr6z, M. A. Borowiak, 1998, On the catalytic decomposition of formic acid.
1. The activation energies for oxide catalysis, J. Mol. Catal. A, 129(1998) 41-51. M¢j wklad w
powstanie tej pracy polegal na wykonaniu obliczen przy zastosowaniu modelu SET za pomoca
opracowanego przeze mnie oprogramowania, analizie i dyskusji wynikow. Moj udziat
procentowy szacuje na 30 %.

27. Dobrowolski, JC; Jamroz, MH; Kazimirski, JK; Bajdor, K; Borowiak, MA; Manna, L; Miglietta,
ML: Aresta, M, 1998, The M(02) X(YHs3)3 dioxygen complexes (M =Rh, Co; X =F, CL,Br, Y
= N, P): An ab initio, DFT and semiempirical PM3(tm) study, POLISH JOURNAL OF
CHEMISTRY, 72(1998)2205-2217. M6j wkiad w powstanie tej pracy polegal na dyskusji
wynikow i wspéludziale w przygotowaniu manuskryptu. Méj udzial procentowy szacuj¢ na 20
%.

28. M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, M. A. Borowiak, 1997, Ab initio study on the 1: 2 reaction of,
CO; with dimethylamine, J. Mol. Struct., 404(1997)105-111. M6j wklad w powstanie tej pracy
polegal na analizie widm teoretycznych, dyskusji wynikéw i wspéludziale w przygotowaniu
manuskryptu. Méj udzial procentowy szacuj¢ na 40 %.

29.]. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamréz, 1995, Background Elimination in Three-Dimensional
Intensian Method, J. Math. Chem., 17(1995)111-121. M&j wklad w powstanie tej pracy polegal
na udziale w opracowaniu metody intensjanéw do analizy widm eksperymentalnych. M6j udzial
procentowy szacuje na 30 %.

30. M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, K. Bajdor, M. A. Borowiak, 1995, Ab Initio Study of the v
(CO2) Mode in EDA Complexes, J. Mol. Struct., 349(1995)9-12. M6j wklad w powstanie tej
pracy polegal na obliczeniu widm teoretycznych, dyskusji wynikow 1 przygotowaniu
manuskryptu. Méj udzial procentowy szacuj¢ na 30 %.
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36.

37.

38.

39,

40.

41.

J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, A. P. Mazurek, 1994, Infrared Study on the Double Hydrogen
Bond Between the Urea Molecule and Halogenated Aliphatic Hydrocarbon Solvents, Vib.
Spectry, 8(1994)53-60. M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na dyskusji wynikow i
wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 30 %.

Bajdor, K; Jamroz, MH, 1994, 27d National Conference on Molecular Spectroscopy in Wroclaw,
Przemyst Chemiczny, 2(1994)73-73. Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na napisaniu
raportu. Mdj udzial procentowy szacuje na 30 %.

M. H. Jamroéz, J. Cz. Dobrowolski, 1993, IR Study on CH2X> Double Hydrogen Bonding, J. Mol.
Struct., 293(1993)143-146. M¢j wklad w powstanie tej pracy polegat na dyskusji wynikow i
wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuj¢ na 40 %.

J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, 1993, The IR Evidence of H>0O - Aromatic Hydrocarbons
Single Hydrogen Bonding, J. Mol. Struct.. 293(1993)147-150. Mdj wklad w powstanie tej pracy
polegal na interpretacji eksperymentalnych widm IR, opracowaniu i dyskusji wynikow 1
wspétudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuj¢ na 40 %.

M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, 1993, Autostandard Method: Quantitative IR Multicomponent
Analysis for Films with Indeterminate Pathlength, Apll. Spectry. 47(1993) 1209-1213. Moj wkiad
w powstanie tej pracy polegal na wspotudziale w opracowaniu metody autostandardu do analizy
widm eksperymentalnych i wspéludziale w przygotowaniu manuskryptu. M¢j udzial procentowy
szacujg na 50 %.

M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, M. Glice, 1992, Asymmetric Stretching Vibration of COz
Occluded in Halogen Salts of Alkaline Metals, J. Mol. Struct., 267(1992)365-370. Moj wkiad w
powstanie tej pracy polegal na pomiarach widm IR, opracowaniu i dyskusji wynikow oraz
wsp6ludzial w przygotowaniu manuskryptu. M6j udzial procentowy szacuje na 45 %.

J. Cz. Dobrowolski, G. J. Strzemecki, M. H. Jamréz, 1992, Theory of the Intensian Method. A
Simple Way to Eliminate Baseline Interference with Spectral Band Intensity, Chemom. Lab.
Inteli. Syst., 15(1992)39-50. Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wspotudziale w
opracowaniu metody intensjanow, dyskusji wynikow i wspotudziale w przygotowaniu
manuskryptu. M6j udzial procentowy szacujg na 10 %.

J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, A. P. Mazurek, 1992, IR Study on Double Hydrogen Bonding
in Dichloromethane, J. Mol. Struct., 275(1992)203-210. M6j wktad w powstanie tej pracy polegat
na opracowaniu i dyskusji wynikow oraz wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj
udziat procentowy szacuj¢ na 30 %.

J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamroz, 1992, Infrared Evidence for COz Electron Donor-Aceptor
complexes, J. Mol. Struct., 267(1992)211- 219. Mg; wklad w powstanie tej pracy polegal na
opracowaniu i dyskusji wynikow oraz na wspotudziale w przygotowaniu manuskryptu. Moj
udziat procentowy szacuj¢ na 30 %.

J. Kozakiewicz, A. Orzechowski, A. Raszczuk, M. H. Jamréz, J. Cz. Dobrowolski, 1992, Studies
on Curicing Urethane prepolimers with Aniline-Formaldehyde Resins, J. Appl. Polym. Sci.,
44(1992)1349- 1353. M¢j wkiad w powstanie tej pracy polegat na analizie widm IR, dyskusji
wynikéw i wspotudziat w przygotowaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacujg na 30 %.
J. Dobrowolski, M. H. Jamréz, M. E. Jamréz, D. Wyrzykowska-Stankiewicz, A. M. Szafranski,
J. Polaczek, 1988, Infrared, Cryometric and Calorimetric Studies on the Urea-Phenol System, J.
Mol. Struct., 175(1988)227-232. Méj wkiad w powstanie tej pracy polegal na analizie IR widm
eksperymentalnych, dyskusji wynikow i wspétudzial w przygotowaniu manuskryptu. Moéj udziat
procentowy szacuj¢ na 20 %.



Przed doktoratem:

1. M. Jamréz, Z. Latek, Z. Hippe, 1986, The Dynamic Interpretation of Infrared-Spectra, Anal.
Chim. Acta, 181(1986) 65-77.

2. M. Jamréz, Z. Latek, Z. Hippe, 1985, Recognition of Substructures in Organic-Compounds
Based on Artificial-Intelligence - Interpretation of Infrared-Spectra, Chem. Anal. (Warsaw) 30
(1985)599-608.

3. M. Jamroz, Z. Latek, 1984, The Algorithm Of Substructure Recognition in Organic-Compounds
by The Artificial-Intelligence Method on The Basis of IR-Spectra, J. Mol. Struct.,
115(1984)277-280.

4. T Biernacka J. Witwicka M. Jamr6z et al., 1982, Determination of Free Fatty-Acids Of Ricinus
Oil By IR Spectrometry, Chem. Anal. (Warsaw) 27 (1982)11-23.

Ogélem: 60 publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports
(JRC) Ponadto, opracowany przeze mnie program VEDA, udostgpniony spolecznosci
miedzynarodowej, jest cytowany ponad 200 razy w czasopismach z bazy JCR.
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Uzyskane Patenty

T. Opalinska, R. Brzozowski, M. H. Jamroz, S. Pawlowski, K. Bajdor, B. Ulejezyk

Sposob modyfikacji katalizatorow heterofazowych, zwlaszcza zeolitow, z zastosowaniem plazmy
Eng. Method for modifying heterophase catalysts, particularly zeolites, with help of plasma)

PL 208435 6.12.2010

J. Polaczek, T. Kreczmer, Z. Lisicki, M.E. Jamroz, A. Krzeslak, M.H.Jamroz,

J. Dobrowolski, A. Szafranski, D. Wyrzykowska-Stankiewicz, T. Porgbski

Sposob wydzielania fenoli z ich roztworéow,.

Patent nr 147 968 (1990r)

Monografie: brak

Ekspertyzy:

M. H. Jamréz (100%), 1996-1999, Identyfikacja mikro-zanieczyszczen ekrandw TV metodg
mikroskopii IR, dla Polkolor, Warszawa, ponad 20 ekspertyz, raporty poufne

M. IL. Jamréz (100%), 1995-2004, Identyfikacja dostarczonych materialow metodg IR, dla
Wytwornia Papierow Wartosciowych, Warszawa, ponad 10 ekspertyz, raporty poufne

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR): 122
Liczba cytowan publikacji wedhug bazy Web of Science (WoS): 485
Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS): 13

Kierowanie miedzynarodowymi i krajowymi projektami badawczymi oraz udziat w takich
projektach

Projekty migdzynarodowe:

M. H. Jamr6z byt wykonawca w grancie realizowanym w latach 1995-1998 RUCADI BRRT-
CT95-CT98-5089, RUCADI WP5-CO2 Chemical Utilization, koordynator prof. Michele
Aresta, kierownik w Polsce doc. dr hab. Marek Borowiak.

M. H. Jamréz byt wykonawca w grancie realizowanym w latach 1998-2002 COST
D9/0012/98 Development and applications of theoretical models on catalysis to support
the design of improved catalysts. Koordynator prof. Ragnar Larsson, kierownik w Polsce
doc. dr hab. Marek Borowiak.

M. H. Jamréz byl wykonawca w grancie realizowanym w latach 1994-1998 COST
D3/0107/94 pt. Modelling of Selective Energy Transfer, Spatal and Time Coherence in
Catalytic Reactions, tested on carbon Dioxide reactions, koordynator prof. Ragnar
Larsson, kierownik w Polsce doc. dr hab. Marek Borowiak.

Udziat w grantach krajowych:

M. H. Jamréz byt wykonawcg w grancie realizowanym w latach 2008-2010, N N204 242034, pt.
Spektroskopia inspirowna biologia: struktura, energia, widma i dynamika betaaminokwasow.
Grant jest kierowany przez prof. dr. hab. Joanng Sadlej i realizowany przez Wydzial Chemii UW.



M. H. Jamréz byt wykonawcg w grancie N R05 0010 04 realizowanym w latach 2008-2010 pt.
"Ogniwa paliwowe 2z elektrolitem polimerowym wykorzystujace bezplatynowe
elektrokatalizatory nowej generacji". Kierownik dr Piotr Piela.

M. H. Jamr6z byt wykonawca w grancie realizowanym w latach 2005-2007, 3T09A 088 28, pt.
Wplyw oddzialywanh miedzymolekularnych na parametry widm oscylacyjnego
dichroizmu kolowego VCD. Grant jest kierowany przez prof. dr. hab. Joanng Sadlej.

M. H. Jamréz byt wykonawcg w grancie realizowanym w latach 2000-2003 grant
PBZ/KBN/018/T09/99/1a pt. Aktywatory i aktywacja wigzania wegiel-wodor w
metanie, kierowanym przez doc. dr hab. Marka A. Borowiaka.

M. H. Jamréz byt wykonawea w grancie realizowanym w latach1999-2002 grant 3 T09B05017
pt. Rozwéj i zastosowanie modeli teoretycznych katalizy w projektowaniu ulepszonych
katalizatoréw, kierowanym przez doc. dr hab. Marka Borowiaka.

M. H. Jamréz byt wykonawca w grancie realizowanym w latach 1995-1998 grancie 3
TO9B03309 pt. Modelowanie selektywnego przenoszenia energii, warunkow
przestrzennych i synchronizacji w reakcjach katalitycznych na przykladach reakcji
dwutlenku wegla, kierowanym przez doc. dr hab. Marka Borowiaka.

Inne:

M. Borowiak, R. Brzozowski, J. Cz. Dobrowolski, M. H. Jamrdz, A. Zimowski, B. Kgkol, J.
Kozakiewicz, A. Lipkowski, S. Ostrowski, J. Przybylski, J. Rzepkowska-Rode, W. Skupiniski (M.
H. Jamréz - wykonawca projektu) ,Narzedzia i techniki komputerowego wspomagania inzynierii
chemicznej CAPE: modelowanie molekularne”, Warszawa, 2002 (Eng. Tools and techniques for
computer-aided methods of chemical engineering CAPE: molecular modelling). ICRI investigation
report, 2002, Warsaw

Miedzynarodowe i krajowe nagrody za dziatalno$¢ naukowa
2013, Pierwsza nagroda dla grupy kierowanej przez J. Cz. Dobrowolskiego (w tym M. H Jamr6z) —

konkurs Swigtostawskiego, Instytut Chemii Przemyslowej, Warszawa.
2011, Medal zloty za catoksztalt dziatalnosci, Prezydent RP
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111 Dorobek dydaktyczny i popularyzatorski oraz informacja o wspotpracy migdzynarodowe;
habilitanta

Aktywny udziat w migedzynarodowych konferencjach naukowych
Prace prezentowane przez habilitanta (od 1991):

Jamroz M.H., Dobrowolski J.Cz. Glice M.

Asymeric Stretching Vibration of COz Occluded in Halogen Salts

First National Conference on Molecular Spectroscopy: Vibrational Spectroscopy (with inernational
participation), Wroctaw, Polska, 28-30 pazdziernik 1991

Jamroz M.H., Dobrowolski J.Cz.

COz Inclusion in Halogen Salts of Alkaline Metals

XX European Congress on Molecular Spectroscopy, Zagrzeb. Jugostawia, 25-30 sierpief 1991,
Presentation on post-conferece meeting

Jamr6z M.H., Dobrowolski J.Cz.

IR study on CH>X2 Double Hydrogen Bonding

XXI European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Wieden, Austria, 23-28 sierpnia
1992

Jamr6z M.H.. Dobrowolski J.Cz., Jamroz M.E., Polaczek J.

Infrared Determined Thermodynamic Parameters and SEL-Diagrams of Carbazole-Tertiary Amide
Systems

1™ Conference on Molecular Spectroscopy with inernational participation, Wroclaw, Polska,
wrzesien, 1993

Jamréz M.H.. Dobrowolski J.Cz., Jamr6z M.E., Polaczek J.

Hydrogen Bond in Carbazole-Tertiary Amide System

European Conference on Analitical Chemistry EUROANALYSIS VIII, Edynburg, Wielka Brytania,
wrzesien 1993

Jamr6z M.H., Dobrowolski J.Cz., Bajdor K., Borowiak M.

Ab Initio Study of the v2(CO2) Mode in EDA Complexes

XXII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Essen, Niemcy 11-16 wrzesnia
1994

Jamréz M.H., Dobrowolski J.Cz., Borowiak M.

Ab initio Study on the COz with Dimethylamine 1:2 Reaction

ITInd Conference on Molecular Spectroscopy with inernational participation, Wroclaw, Polska, 7-9
grudnia 1995

Jamréz M.H., Dobrowolski J.Cz., Borowiak M.

The, CO; with Dimethylamine Reaction: ab initio Predicted Vibrational Spectra

XXIV European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Praga, Czechy, 23-28 sierpnia
1998



Jamroz M.H., Dobrowolski J.Cz., Borowiak M.

Theoretical IR Spectra of Ammonia-Carbon Dioxide 2:1 System

7th Austrian Hungarian International Conference on Vibrational Spectroscopy, Balatonfured,
Wegry, 8-11 kwietnia 1999

Jamroz M.H., Dobrowolski J.Cz.

Potential Energy Distribution Analysis of DFT and ab initio Calculated IR Spectra of the Most
Stable Li, Na and Cu(I) Diformate Molecules

International Conference on Progress in Computing of Physicochemical Properties, Warszawa, 18-
20 listopada 1999

Jamroz M.H.. Dobrowolski J.Cz.

Potential Energy Distribution Analysis (PED) of DFT and ab initio Calculated IR Spectra of the
Most Stable Li, Na and Cu Diformate Molecules

XXV European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Coimbra, 27 sierpnia-1 wrzesnia
2000

Jamr6z M.H., Dobrowolski J.Cz.

Theoretical IR Spectra and Stability of Carbamic Acid Complexes

The First International Conference on Advanced Vibrational Spectroscopy ICAVS-1, Turku,
Finlandia, 19-24 sierpnia 2001

Jamroz M. H.
Theoretical and Experimental IR Spectra and Stability of Dibenzyl Carbamic Acid Complex
Seminarium Zespotu COST, Budapeszt, Wegry, marzec 2002

Jamr6z M.H., Brzozowski R., Dobrowolski J.Cz.

Elucidation of Experimental IR Spectra of Diisopropylnaphthalenes Based on Analysis of
Theoretical Spectra

XXVI European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS'2002, Villeneuve d" Ascq,
Francja, 1-6 wrzesnia 2002

Jamr6z M.H., Ostrowski S., Dobrowolski J.Cz.

Modelling of a Methane Reaction on Rh Catalyst

18th Dubrovnik International Course & Conference on the Interfaces among Mathematics,
Chemistry and Computer Sciences, Dubrownik, Chorwacja, 23-28 czerwca 2003

Jamréz M.H., Dobrowolski J.Cz.

Experimental and Theoretical Vibrational Spectra of the ((CH3)3P)2CIRhCO Catalyst

18th Dubrovnik International Course & Conference on the Interfaces among Mathematics,
Chemistry and Computer Sciences, Dubrownik, Chorwacja, 23-28 czerwca 2003

Jamroz M.H., Brzozowski R., Dobrowolski J.Cz.
Elucidation of Theoretical IR Spectra of Diisopropylnaphthalenes. PED Analysis
XXVII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS'2004, Krakow. Polska, 5-10



wrzesnia 2004
Prace prezentowane przez wspolautorow:

Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H.

Infrared Evidence of CO; Electron Donor-Acceptor Complexes

First National Conference on Molecular Spectroscopy: Vibrational Spectroscopy (with inernational
participation), Wroctaw, Polska, 28-30 pazdziernik 1991

Skarzynski M., Wawer J. Bednarek E., Jamréz M. H, Polaczek J.
Investigation of Conformational Transitions in N-methyl -E-caprolactam with 1H and 13C NMR
XXVII Colloquium Spectroscopicum Internationalle, Bergen, Norwegia, 9-14 czerwca 1991

Dobrowolski J.Cz., Jamr6z M.H., Mazurek A. P.

The IR Study of Hydrogen Bonded Methyl of CH3I

European Conference on Analitical Chemistry EUROANALYSIS VIII, Edynburg, Wielka Brytania,
wrzesien 1993

Dobrowolski J.Cz., Manna L, Migietta M, Jamr6z M.H., Bajdor K, Borowiak M
Semiempirical PM3(tm) Study on the (YH3)MeO2 Complexes

XXIII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Balatonfured, Wegry, 25-30
Wrzesnia 1996

Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Palczewska-Tulinska M. Szafranski A., Wyrzykowska-
Stankiewicz D., Polaczek J., Mazurek A. P.

Solid-Liquid Equilibria and Hydrogen Bond Interaction Studies in Urea-Phenols Binary Systems
International Conference on Applied Physical Chemistry, Warszawa, Polska, 13-16 Listopada 1996

Jamroz M. E., Lisicki Z., Palczewska-Tuliniska, Polaczek J., Jamroz M.H., Kazimirski J.,
Dobrowolski J.Cz.

The Carbazole-Tertriary Amide Systems

Inernational Conference on Applied Physical Chemistry, Warszawa, Polska, 13-16 Listopada 1996

Borowiak M, Jamroz M. H.
Impulse Oscillation Model as a Tool for Catalyst Design
4th Electronic Computational Chemistry Conference ECCC-4, listopad 1997

Larsson R., Borowiak M, Jamréz M. H. Kazimirski J., Bajdor K., Dobrowolski J.Cz.
The HCOOH Catalytic Decomposition on Metal Oxides Considered as Vibrationally Activated

Reaction
3" European Congress on Catalysis Europa CAT 3, Krakéw, Polska, 23sierpnia-6wrzesnia 1997

Dobrowolski J.Cz., Kazimirski J., Bajdor K.. Jamr6z M.H., Borowiak M, Larsson R.
Theoretical Vibrational Spectra of Anion Diformates
XXIV European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Praga, Czechy, 23-28 sierpnia

1998



Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Borowiak M, Quaranta E., Aresta M

Theoretical IR and Raman spectra of Diketene and Its 3-Methylene Isomer

7th Austrian Hungarian International Conference on Vibrational Spectroscopy, Balatonfured,
Wegry, 8-11 kwietnia 1999

Ostrowski S., Jamr6z M.H. Borowiak M.
Modelling of HecooH Decomposition Reactions on Metal Catalysts

International Conference on Progress in Computing of Physicochemical Properties, Warszawa, 18-
20 listopada 1999

Zawadzki J., Skupinski W., Jamr6z M.H., Dobrowolski J.Cz., Kirszensztein P., Wachowski L.
FTIR Studies of Re207/A1203-8i02/TMT Systems
13 International Symposium on Olefin Methatesis, Reldur, Holandia, 11-15 lipca 1999

Rzepkowska J, Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Borowiak M,

Theoretical Vibrational Spectra of the Diketene, and Their Mono- and Disulphur Analogues

XXV European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Coimbra, 27 sierpnia-1 wrzesnia
2000

Rzepkowska J, Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Borowiak M,

Theoretical Vibrational and NMR Spectra of 1,2 and 1,3-Dimethylencyclobutane Molecules

XXV European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Coimbra, 27 sierpnia-1 wrzesnia
2000

Ostrowski S., Jamréz M.H., Larsson R., Borowiak M.
Decomposition of HCOOH on Metal Catalysts: Cu and Mo Catalysts
5th European Congress on Catalysis EuropaCat-V, Limerick, Irlandia, 1-7 wrzesnia 2001

Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H, PAH Molecules of the Belt and Moebius Types
17th Dubrovnik International Course & Conference on the Interfaces among Mathematics,
Chemistry and Computer Sciences, Dubrownik, Chorwacja, 24-29 czerwca 2002

Ostrowski S., Jamréz M.H., Borowiak M.

Modelling of Catalytic Reaction in [CO2+Hz+NH;] System: Impulse Oscillation Model Study
17" Dubrovnik International Course & Conference on the Interfaces among Mathematics,
Chemistry and Computer Sciences, Dubrownik, Chorwacja, 24-29 czerwea 2002

Dobrowolski J.Cz., Rzepkowska-Rode J.. Dobrosz-Teperek K., Kotos R., Jamréz M.H.,
Lewandowski W., Bajdor K., Mazurek A.P.

Vibrational Spectra of 5-Halogenouracils. Part III. Deformation Modes

10th European Conference on the Spectroscopy of Biological Molecules, Szeged, Wegry, 30
sierpnia-4 wrzesnia 2003

Borowiak M., Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Ostrowski S. Rzepkowska-Rode J.
Development and Applications of Theoretical Models on Catalysis to Support the Design of
Improved Catalysis

Seminarium Zespotu COST, Bordeaux, Francja, 28 czerwea-1 lipca 2001



Dobrowolski J.Cz., Rzepkowska-Rode J., Kotos R., Jamréz M.H., Bajdor K., Mazurek A.P.
Ar-Matrix IR Spectra of 5-Halouracils

XXVII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Krakéw, Polska, 5-10 wrzesnia
2004

Dobrowolski J.Cz., Sadlej J., Rzepkowska-Rode J., Jamr6z M.H., Kolos R.

DFT Study on Vibrational Spectroscopy Markers of Conformations of the Cysteine Molecule in the
Gas Phase

XXVIII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS 2006, Istambul, Turcja, 3-8
wrzesnia 2006

Jamr6z M.E., Jarosz M., Witowska-Jarosz J., Bednarek E., Tecza W., Jamréz M.H., Dobrowolski
J.Cz., Kijenski J.

Mono-, di-, and tri-tert-Butyl Ethers of Glycerol. A Spectroscopic Study XXVIII European
Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS 2006, Istambut, Turcja, 3-8 wrzesnia 2006

Ostrowski S., Kotos R., Jamréz M.H., Kijenski J., Dobrowolski J.Cz.

Ar-Matrix IR Spectra of 2-Propanol and Its OD, D7, and D8 Isotopomers

XXVIII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS 2006, Istambut, Turcja, 3-8
wrzesnia 2006

Sadlej J., Dobrowolski J.Cz., Rzepkowska-Rode J., Jamréz M.H.

DFT Study of Vibrational Circular Dichroism Spectra of D-Lactic Acid-Water

XXVIII European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS, Istambut, Turcja, 3-8 wrzesnia
2006

Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Kolos R., Rzepkowska-Rode J., Sadlej J.

Theoretical Prediction and the First IR-Matrix Observation of Several L-Cysteine Molecule
Conformers4th International Conference on Advanced Vibrational Spectroscopy, Korfu, Grecja, 10-
15 czerwea 2007

Dobrowolski J.Cz., Ostrowski S., Kolos R., Jamréz M.H., Kijenski J.
Ar-Matrix IR Spectra of 2-Propanol and Its OD, D7 and D8 Isotopomers 4th International
Conference on Advanced Vibrational Spectroscopy, Korfu, Grecja, 10-15 czerwea 2007

Dobrowolski J.Cz., Jamréz M.H., Kotos R., Rzepkowska-Rode J.. Sadlej J.

IR Low-Temperature Matrix and ab initio Study on beta-Alanine Conformers

XXIX European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS"2008, Opatija, Chorwacja, 31
sierpnia-5 wrzesnia 2008

Jamréz MLE., Jamréz M.H., Rzepkowska-Rode J., Dobrowolski J.Cz.

Interpretation of Vibrational Spectra of Allyl Acrylate

XXIX European Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS"2008, Opatija, Chorwacja, 31
sierpnia-5 wrzesnia 2008

Baran A., Jamréz M.H., Dobrowolski J.C., Barafiska M.
The Interpretation of Vibrational Spectra of Alizarine. Experimental and Computational Study.



Xth International Conference on Molecular Spectroscopy "From Molecules to Molecular Materials
and Biological Systems", Krakow-Biatka Tatrzanska, Polska, 6-10 wrzesnia 2009

Dobrowolski J.C.. Jamréz M.H., Kotos R., Rzepkowska-Rode J., Sadlej J.

L-isoserine Conformation in Low-Temperature IR Matrix Spectra Interpreted by Means of the DFT
Calculations

X111 European Conference on the Spectroscopy of Biological Molecules, Palermo, Wiochy, 28
sierpnia-2 wrzesnia 2009

Dobrowolski J.C., Jamréz M.H., Kolos R., Rzepkowska-Rode J., Sadlej J.

L-isoserine Conformation in Low-Temperature IR Matrix Spectra Interpreted by Means of the DFT
Calculations

Xth International Conference on Molecular Spectroscopy "From Molecules to Molecular Materials
and Biological Systems", Krakow-Biatka Tatrzanska, Polska, 6-10 wrzesnia 2009

Jamréz M.H., Rode J.E., Ostrowski S., Dobrowolski J.Cz.
On chirality of amino acids
13" International Conference on Chiroptical Spectroscopy, Oxford, W. Brytania, 24-28 lipca 2011

Rode J.E., Dobrowolski J. Cz., Jamréz M.H., Sadlej J.
VCD chirality transfer: a new insight into the intermolecular interactions
XIlth International Conference on Molecular Spectroscopy, Biatka Tatrzaniska, 8-12 wrzesnia 2013



Recenzowanie publikacji w czasopismach migdzynarodowych i kraj owych

1. Spectrochimica Acta A, 9 recenzji

2. Journal of Molecular Structure, 5 recenzji

3. Vibrational Spectroscopy, 3 recenzje

4. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 1 recenzja

Inne osiggnigcia:

L Opracowanie metod analitycznych do spektroskopii:

Wspéhudziat w opracowaniu metody intensjanéw do analizy ilosciowej pasm polozonych na
nieliniowym tle, lub pasm w spektroskopii dwuwymiarowej [29].

Wsp6ludzial w opracowaniu metody autostandardu do w zastosowaniu do metod spektroskopowych
[35].

1I. Opracowanie programéw komputerowych:

a) Opracowanie programu IRDIN do interpretacji eksperymentalnych widm IR na podstawie
dynamicznego zastosowania tablic korelacyj nych (1984-1986, doktorat).

b) Oprogramowanie i testowanie dwoch modeli do przewidywania wiasnosci katalizatorow i ich
przydatnosci w badanych reakcjach chemicznych.

1). Model IOM (Impulse Oscillation Model) Borowiaka [12, 19, 23, 25]
2) Model SET (Selective Energy Transfer) Larssona [26].

¢) Opracowanie i testowanie programu SPESCA do por6éwnywania teoretycznych i
eksperymentalnych widm IR i Ramana. Program dostepny na stronie www.smmg.pl

d) Opracowanie i testowanie programu CHIMEA [4, 6] wyznaczajacy klas¢ miar chiralnosci
molekul opartg na podobienstwie enancjomerow.



6. Oméwienie celu naukowego przedstawianego osiagnigcia i wykorzystania go w pracach
badawczych

Zalacznik 2a. Wersja angielska
Zatacznik 3. O$wiadczenia wspolautorow

Zatacznik 4. Kopie publikacji naukowych wchodzacych w sktad cyklu stanowigcego osiagnigcie
habilitacyjne.

Zalacznik 5. Wydruk z bazy danych Web of Science6. Oméwienie celu naukowego przedstawianego
osiggniecia i wykorzystania go w pracach badawczych.



6. Oméwienie celu naukowego przedstawianego osiagniecia i wykorzystania go w pracach
badawczych

Dr Michat H. Jamroz. Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, Warszawa

Analiza PED teoretycznych widm oscylacyjnych za pomocg programu VEDA
Prolog

Od lat 80. XX w zajmowalem sig interpretacja do$wiadczalnych widm oscylacyjnych. Moje
zainteresowania naukowe zaowocowaly w 1986 r. praca doktorska, w ktorej skonstruowalem i
opisatem program do interpretacji widm do$wiadczalnych na podstawie dynamicznego przypisania
pasm w oparciu o tablice korelacyjne. Program ten byl przez lata stosowany do celéw dydaktycznych
na Uniwersytecie Wroctawskim i Politechnice Rzeszowskiej oraz do prac analitycznych w Instytucie
Chemii Przemystowej. Nalezy jednak podkresli¢, ze w wielu wypadkach widmo do$wiadczalne nie
moze byé¢ catkowicie jednoznacznie zinterpretowane, szczegdlnie w tzw. zakresie finger print.
Zwiazane jest to z nakladaniem si¢ pasm, niejednoznacznoscia polozen i natgZen pasm
charakterystycznych oraz zlozonoscig drgan szkieletowych. Ponadto, sasiadujgce grupy funkcyjne
wplywaja wzajemnie na polozenia, nat¢zenia i szerokosci pasm, komplikujac rozwiazanie problemu.

W potowie lat 90. XX wieku zaczatem stosowaé, oprocz spektroskopii doswiadczalnej, metody
obliczeniowe chemii kwantowej. Waznym aspektem powstatych prac obliczeniowych bylo
wyznaczanie widm teoretycznych, gtéwnie w celu interpretacji widm eksperymentalnych. Oprécz
wielu probleméw technicznych takich jak wybér metody obliczeniowej, bazy funkcyjnej, korekty na
anharmoniczno$é drgan itp., pojawit sie problem zrozumienia postaci obliczonych drgan normalnych.
Drganie normalne jest ruchem calej molekuty bez zmiany srodka masy. Ukladéw wspdlrzednych
wewnetrznych molekuty. ktére moglyby opisa¢ drgania, jest nieskonczenie wiele, a uklad drgan
normalnych wyréznia wzajemna ortogonalnos¢ drgan. Tylko w niektorych drganiach porusza sie
gléwnie niewielki wyrézniony fragment molekuty. Wigkszos¢ drgan to bardzo ztozony ruch wielu
atoméw. Im wigksza jest molekuta tym trudniej zinterpretowac poszczegélne drgania. W celu
interpretacji drgan normalnych wprowadzono procedurg wyrazania wspotrzednych normalnych, jako
sumy wspélrzednych lokalnych odpowiadajacych grupom funkeyjnym i fragmentom szkieletu.
Wspohrzedne lokalne majg posta¢ zmian dlugosci wiagzan, katow miedzy wigzaniami i katow
dwusciennych wiazan, W dalszej cze$ci pracy nazywam taki uktad wspoirzednych: SBT (,,Stretching,
Bending, Torsion™). Powyzsza procedura, nazywana rozktadem energii potencjalnej PED (Potential
Energy Distribution), pozwala na wyrazenie energii drgania normalnego, jako sumy energii drgan
fragment6w. Podstawowym problemem procedury PED jest skonstruowanie ukladu wspotrzgdnych
lokalnych tak, aby najlepiej przyblizal uklad wspotrzednych normalnych. W momencie, w ktorym
zetknalem sie z procedura PED stosowano ja przede wszystkim do interpretacji widm molekul mniej
niz 20 atomowych. Zwigzane to byto z faktem, ze dla wigkszych molekut konstrukcja odpowiedniego
ukladu wspéhrzednych lokalnych jest trudna.

Spektroskopia oscylacyjna (IR i Ramana) jest jedng z podstawowych metod charakterystyki
zwiazkéw chemicznych stosowang w chemii organicznej i nieorganicznej, chemii polimerow i
nowych materiatéw, chemii fizycznej (w tym oddziatywan migdzy- i wewnatrz-molekularnych),
fizyce, chemii medycznej (farmacji) i medycynie. W kazdym z zastosowan wazne jest zrozumienie



charakteru obserwowanych pasm. W celu zrozumienia widm eksperymentalnych obecnie
nicodzowne jest wykonanie obliczen widm teoretycznych badanych zwigzkéw i ich interpretacja.
Najdoktadniejsza metods interpretacji teoretycznych widm oscylacyjnych jest analiza PED.

Celem mojej pracy badawczej bylo udoskonalenie interpretacji teoretycznych widm oscylacyjnych
realizowanej za pomocg metody PED. Aby osiagna¢ ten cel nalezalo rozwina¢ wiele elementow
analizy PED, ktore ujatem w moim programie VEDA. Podstawowym z nich byla automatyczna
konstrukcja niezaleznych liniowo ukladéw wspotrzednych lokalnych. Nastepnie nalezalo znalezé
(automatycznie zbudowaé) ztozone wspétrzedne, ktore najlepiej oddajg drgania normalne. Kolejnym
celem bylo umozliwienie interpretacji drgan molekut $redniej wielkosci o znacznie wigkszym
praktycznym znaczeniu dla chemii niz male molekuly. Warunkiem dobrej interpretacji jest
znalezienie optymalnego rozwigzania: wspétrzedne muszg dobrze odpowiada¢ drganiom normalnym,
majg by¢ zrozumiale dla osoby analizujgcej widmo, a zarazem muszg by¢ jak najmniej
skomplikowane. Analiza PED nie jest jednoznaczna, a interpretacja PED jest wtedy dobra, kiedy
pozwala dobrze zrozumie¢ badane zjawisko. Dlatego kolejnym moim zadaniem badawczym bylo
umozliwienie interpretatorowi takiego ujecia problemu, aby najlepiej uwidoczni¢ badany efekt
spektroskopowy. Wreszcie ostatecznym celem dobrej interpretacji oscylacyjnych widm
teoretycznych jest zawsze jak najdokiadniejsza interpretacja widm doswiadczalnych. Program VEDA
dobrze spelnia ten warunek. Swiadczy o tym fakt, ze po stosunkowo niedawnym udostgpnieniu
programu migdzynarodowej spolecznosci naukowej byt on zastosowany juz w ponad 200 problemach
badawczych opublikowanych w uznanych czasopismach naukowych.

Program VEDA rozwijalem stopniowo stosujac go w rozwigzywaniu kolejnych problemow
interpretacyjnych teoretycznych widm oscylacyjnych. Pierwszym krokiem byla automatyczna
generacja uktadu lokalnych wspélrzgdnych [H2, 9]. Nastepnym zastosowanie programu VEDA do
bardziej skomplikowanych uktadow [H3, H4]. Kolejng innowacjg zastosowang w analizie widm
duzych molekut bylo roztaczenie analizy drgan zwigzanych tylko z fragmentami szkieletu, np. CC
od tych zwiazanych z grupami CH ukladoéw aromatycznych i alifatycznych [HS, H7]. Rozlaczenie
drgan atoméw cigzkich CC i CH znacznie poprawito klarownos¢ interpretacji. Takie roztaczenie
mozna stosowaé réwniez dla grup NH i OH. Powodzenie zastosowanej innowacji uswiadomito mi
konieczno$¢ wprowadzenia nowej kategorii drgan, ktora nazwatem kategorig "User". Zastosowanie
kategorii "User” umozliwia interpretatorowi wyselekcjonowanie drgan fragmentow specjalnie
waznych w rozwiazywaniu konkretnego problemu i traktowanie wybranych drgan w inny sposob niz
pozostale. Moze to mie¢ wielorakie zastosowanie, np. przy poréwnaniu widm szeregu pochodnych,
konformerow, izomerow, izotopologow itp. [H6, H9 - H14]. We wszystkich zagadnieniach analizy
PED kluczowa jest optymalizacja, czyli uzyskanie najlepszego, a zarazem najprostszcgo przyblizenia
wspotrzednych drgan normalnych poprzez wspélrzedne lokalne [H1 - H15]. W tym procesie
uwzgledniane sa tez ruchy poszczegélnych atomdéw (procedura ADM), a takze redukcja i
normalizacja wspolrzednych. Caly program, igcznie ze schematem jego algorytmu i przyktadami,
opisalem w publikacji [H1].

Calkowicie nowymi elementami mojego podejscia jest automatyczna konstrukcja wspdlrzednych
lokalnych, automatyczna konstrukcja wspétrzednych ztozonych, optymalizacja analizy PED, analiza
duzych molekut zbudowanych z 240 (a w specjalnej wersji z 480) atoméw oraz interaktywna
mozliwosé ingerencii w sposéb interpretacji na kazdym etapie analizy. Dzieki temu program VEDA
moze by¢ stosowany przez malo doswiadczonych spektroskopistow. a zarazem jest mocnym
narzedziem w rgkach doswiadczonego interpretatora.



Wstep [H1]

1.1.Badanie zmian widm oscylacyjnych na ogél wymaga wsparcia ze strony obliczonych widm
teoretycznych. Dzieje sig tak, dlatego, Ze liczne pasma z zakresu , finger-print” (1400-400 em’
'Y jest trudno przypisa¢ jedynie na podstawie wiedzy eksperymentalnej. Obliczane widma
teoretyczne z zastosowaniem wspolczesnych metod chemii kwantowej daja obecnie
wiarygodne rezultaty. Ogolnie, sa stosowane dwa sposoby interpretacji widm teoretycznych:
wizualizacja drgan atomow w drganiach normalnych oraz analiza rozkladu energii
potencjalnej ..Potential Energy Distribution™ (PED) [1-6]. Pierwszy z nich, fatwy i dlatego
czesto stosowany, jest zawodny, gdyz czesto ruchy atoméw lekkich na ogol nie wigzg si¢ z
duza zmiana energii potencjalnej. Natomiast drugi sposéb jest duzo trudniejszy, lecz znacznie
bardziej wiarygodny, gdyz opiera si¢ na analizie macierzy statych sitowych i umozliwia
jakosciowa i ilosciowa obserwacje zmian. Jednakze analiza PED jest do pewnego stopnia
arbitralna i wymaga od interpretatora wiedzy spektroskopowej. Arbitralnosc wynika z
koniecznosci zastapienia drgan normalnych (ruchéw harmonicznych wszystkich atomow
czasteczki zgodnych w fazie z zachowaniem potozenia srodka czasteczki) drganiami
odzwierciedlajacymi w sposéb przejrzysty ruch grup funkcyjnych czasteczki. Przejrzystos¢
przedstawienia jest elementem zaleznym od woli interpretatora. Badania nad interpretacja
teoretycznych widm oscylacyjnych za pomocg metody PED podjatem w latach 90. XX w, a
w 2013 1. opisatem caloksztalt moich prac nad programem VEDA (Vibrational Energy
Distribution Analysis) do analizy teoretycznych widm oscylacyjnych w  artykule
zamieszczonym w Spectrochimica Acta A [H1].

1.2.4naliza PED. Do opisu dran N atomowej czasteczki (lub uktadu czasteczek oddziatujacych)
analiza PED wymaga zbudowania ukladu lokalnych, niezaleznych liniowo, 3N-6
wspolrzednych wewnetrznych, opisujacych ruchy rozciagajace, zginajace i deformacyjne
grup funkcyjnych lub wyréznionych fragmentow czasteczki. Wprowadzenie takiego ukladu
wsp6irzednych zamiast wspétrzgdnych normalnych powoduje, ze macierz dystrybucji energii
potencjalnej, macierz PED, przestaje by¢ diagonalna, ale dystrybucja energii zwiazana z
ruchami poszczegdlnych grup funkcyjnych jest zrozumiata dla interpretatora. W 1970 powstat
program do analizy PED napisany przez Balgg i pozZnie] modyfikowany przez Lapinskiego
[7, 8]. Program ten wymaga od uzytkownika zdefiniowania uktadu wspotrzednych. Juz dla
16 atomowej molekuly moze to by¢ trudne, gdyz wymaga wprowadzenia 42 niezaleznych
definicji wspotrzednych. Dla 50 atomowego ukiadu jest to praktycznie nieosiggalne.

1.3. Geneza i rozwéj programu VEDA. Pod koniec lat 1990. zaczalem konstruowaé program
VEDA, automatycznie generujacy uklad lokalnych wspétrzednych [H2]. Po raz pierwszy
zacytowano jego uzycie przy analizie dran 9-atomowej molekuty [9]. Trzy lata pozniej
zastosowany zostat do bardziej skomplikowanych uktadow [H3, H4], w tym 66 atomowych
[H3]. Od tamtego czasu program byl przeze mnie rozwijany i wielokrotnie stosowany, a
niedawno zostat udostepniony srodowisku naukowemu. W obecnej wersji program umozliwia
analize ukladu 120 atomowego w podstawowej wersji (i 240 lub 480 atomowego w
rozszerzonych wersjach VEDAxI lub VEDAxxI.). Program jest ogdlnie dostgpny na stronie
internetowej: http: //www.smmg.pl .



Opis zasadniczych probleméw rozwiagzanych przy konstruowaniu programu VEDA

2.1.  Uklad wspélrzednych SBT (streich, bend, tors), a wspolrzedne normalne. [H1, H2].

Do opisu drgan badanej struktury program VEDA uzywa wspélrzednych lokalnych
zdefiniowanych nastepujaco: ,.stretching” S (drania rozciggajace), ,.bending” B (drgania
zginajace) oraz ..torsion i/lub out-of-plane” T (drgania deformacyjne). Definicja S wymaga
specyfikacji dwéch atoméw A-B. Definicja B wymaga specyfikacji trzech atoméw A-B-C i
opisuje ruch w plaszczyznie ABC, definicja T wymaga specyfikacji czterech atoméw: A-B-
C-D i opisuje zmiane kata dwusciennego pomiedzy ptaszczyznami ABC i BCD (torsion) lub
wychylenie wektora AD z plaszczyzny ABC (out-of-plane). Definicje te sa zgodne z
definicjami uzywanymi w programie Balga [8, 9]. Istotng moja innowacja byto wprowadzenie
automatycznego generowania uktadu wspolrzednych SBT [9, H2]. Do konstrukeji
wspdtrzednych SBT program VEDA uzywa atoméw polgczonych wigzaniami. Dlatego tez
uprzednio generowana jest macierz polgczen (plik .mpo). Dla N atomowej struktury program
VEDA konstruuje w naturalny sposéb 3N-6 wspotrzednych: N-1 wspotrzgdnych S, N-2
wspolrzednych B oraz N-3 wspéirzednych T. Dla kolejnych atomow terminalnych
definiowana jest jedna wspotrzedna S, jedna B i jedna T. Wykorzystany atom nie zostaje juz
uwzgledniany przy konstrukcji nastepnych wspotrzednych. Gdy pozostana wylacznie
elementy polaczone w pierscienie, struktura jest rozrywana pomiedzy dwoma najmniej
usieciowanymi i najbardziej odlegtymi atomami. Gdy pozostang juz trzy elementy, nie mozna
konstruowa¢ wspélrzednej T. Dla dwoch ostatnich atomow pozostaje jedynie wspotrzedna S.
Znaczenie automatycznego generowania ukladu wspoirzednych SBT rosnie z wielkoscia
analizowanej molekuly. Do$wiadczony spektroskopista na ogdt radzi sobie z konstrukcjg
ukladu wspétrzednych SBT matych molekut, natomiast analiza molekut o ponad 20 atomach
jest trudna dla kazdego. Wraz z automatyczng propozycja uktadu wspotrzednych zostawilem
mozliwo$¢ osobistej ingerencji uzytkownika w posta¢ uktadu SBT.

2.2.Liniowa niezaleznos¢ wspotrze¢dnych.

Liniowa niezalezno$¢ wspélrzednych jest warunkiem koniecznym rozwigzania ukiadu
réwnari pozwalajacych wyznaczy¢ macierz PED [H1]. Zapewnienie liniowej niezaleznosci
wspbtrzednych w analizie PED moze by¢ trudne dla symetrycznych molekul nawet tak
matych jak o$smioatomowa molekula mocznika [17].

Liniowa niezaleznosé wspotrzednych jest sprawdzana przy kazdym uruchomieniu programu
VEDA. Dla nieplaskich i niesymetrycznych struktur, nie zawierajgcych elementow
prostopadtych do ptaszezyzny, sposob konstrukeji wspoirzednych podany w punkcie 2.1 jest
w zasadzie niezawodny. W wypadku wystapienia liniowej zaleznosei wspdlrzgdnych (np.
spowodowanej koincydencja wspolirzednych zginajacych i torsyjnych), uzytkownik
programu jest o tym informowany i albo zdaje si¢ na automatyczna akcje programu VEDA,
albo sam edytuje wybrang definicje. Rgczna edycja wspélrzgdnych wymaga bardzo duzego
do$wiadczenia interpretatora, dlatego duzo pracy poswigcitem automatycznemu rozwigzaniu
problemu przez program VEDA. Procedura automatyczna wykorzystuje wspotrzedne
alternatywne opisane w punkcie 2.4. Akcja testowania wspélrzednych alternatywnych przez
program moze by¢ poprzedzona grupowa wymiang wspOirzednych pomigdzy zbiorami
wspélrzednych podstawowych i alternatywnych. Oprécz tego, w programie jest tez kilka



sposob6w generowania uktadu wspolrzednych podstawowych, np. wyraZenie dran
deformacyjnych wylgcznie poprzez wspolrzedne torsyjne (i umieszczenie wspolrzgdnych out-
of-plane wylacznie w zbiorze drgan alternatywnych), lub, dla struktur zawierajacych
pierscienie, nieco inne zdefiniowanie wspolrzednych wykorzystujgce fakt istnienia
dodatkowego wigzania. Sposoby te mozna stosowa¢ metodg prob i bledow bez wnikania w
istote zagadnienia, co ma znaczenie dla duzych uktadéw. Program VEDA na 0gét tatwo
eliminuje problem liniowej zaleznosci wspétrzednych, co potwierdzila zaréwno analiza
teoretycznych widm IR symetrycznych konformeréw matej molekuty izopropanolu i jej
izotopologéw [H11], jak i dimeru kwasu dibenzylokarbaminowego, ktéry ma plaski
symetryczny fragment zawierajacy wigzania migdzymolekularne [H3].

2.3.Wspolrzedne zlozone.

Koniecznoéé wprowadzenia wspéirzednych ztozonych pojawia si¢ juz dla 3 atomowych
molekut takich jak H;O czy COz, w ktérych drgania rozciggajgce wigzan sprzegaja sig 1
obserwuje sie drgania rozciggajace symetryczne i asymetryczne. Zastosowanie generowanego
automatycznie poczatkowego ukladu SBT powoduje, ze w opisie drgan badanej struktury
(macierz PED) wiele z nich, nawet dla prostych molekut, jest wyjasnianych za pomocg kilku
lub kilkunastu pojedynczych (nieztozonych) wspétrzgdnych. Ponadto, niektére z drgan
pozostaja niewyjasnione (tzn. brak jest wspdtrzednych, ktérych wkiad PED przekracza 10%).
Dlatego od samego poczatku program VEDA automatycznie grupuje podobne drgania i taczy
je we wspotrzedne ztozone [9, H2]. Wezesniejsze programy zmuszaly uzytkownika do
konstruowania takich wspéhrzednych samemu. Tworzenie wspétrzgdnych ztozonych ma na
celu precyzyjniejsze odzwierciedlenie drgania normalnego za pomocg drgan lokalnych i
zwiekszenie stopnia diagonalizacji macierzy PED. W rezultacie uzyskuje si¢ nowy uktad SBT
o wspoirzednych bardziej wyrazistych, fatwiej zrozumiatych dla uzytkownika. W programie
wprowadzitem optymalizacje wspohzednych ztoZonych polegajaca na iteratywnym
zastgpowaniu wspétrzednych i sprawdzaniu stopnia diagonalizacji macierzy PED (patrz punkt
3.2). Procedura ta zostala pozytywnie zweryfikowana w analizie 66 atomowego dimeru kwasu
dibenzylokarbaminowego, ktéry ma 192 podstawowe drgania normalne [H3].

2.4.Wspoirzegdne alternatywne

Dla atomdw terminalnych mozliwa jest tylko jedna wspotrzedna typu S, lecz sg, co najmnie;
dwie mozliwosci wyboru wspélrzednej B, oraz kilka mozliwosci wyboru wspotrzednej T. Dla
uktadéw zawierajacych pierscienie istnieje réwniez pewien wybor wspolrzednych S. Jest to
powodem, dla ktérego program VEDA, oprécz podstawowego uktadu wspolrzednych SBT,
generuje uktad wspotrzednych alternatywnych. Wspétrzedne te moga. lecz nie musza byc
uzyte. Sg one przydatne przy usuwaniu liniowej zaleznosci wspotrzednych [17, HI11].
Znajduja rowniez zastosowanie w procesie optymizacji (punkt 3.2), szczegolnie dla uktadow
miedzymolekularnych [H3, H4].



2.5.Kategorie CH i not CH [H5, H7]

Podczas opracowywania struktur duzych molekutl izomeréw diizopropylonaftalenu (Schemat
1) zlozonych wylacznie z grup CH aromatycznych i alifatycznych, ktore cechujg si¢ 102
drganiami [HS, H7], przekonatem sie, ze warto jest traktowa¢ niezaleznie wspoirzgdne
zawierajace atom wodoru i wspélrzedne ztozone wylgcznie z atomow cigzkich. W
przeciwnym wypadku wspolrzedne ziozone (punkt 2.3) staja si¢ zbyt zawile juz dla ukladow
zawierajacych ponad 20 atomow. Analiza PED z zastosowaniem tego podziatu pozwolila na
pelne zrozumienie odzwierciedlenia w widmach oscylacyjnych réznic wynikajacych z
budowy izomeréw diizopropylonaftalenéw. Od tamtego czasu podziat na kategorie CH i not
CH zostal wprowadzony na stale do programu VEDA. Do kategorii CH moga, w zaleznosci
od woli uzytkownika, zosta¢ wlaczone grupy NH i OH. Jednakze w programie pozostawiona
zostala mozliwo$é rezygnacji z traktowania niezaleznie drgan CH i not CH, co moze mie¢
zastosowanie dla prostych uktadow.

2,6-DIPN 2,7-DIPN 2,3-DIPN

Schemat 1. Trzy izomery diizopropylonaftalenu [H7]

2.6.Kategoria "User” [H6, H8 - H14]

Przed, po i w trakcie procesu optymalizacji uzytkownik moze edytowa¢ plik definicji drgan
(plik .dd2) i wprowadza¢ whasne definicje wybranych drgan. W ten sposéb pojawia sig
mozliwo$¢ niezaleznego traktowania wybranych drgaf. Uzytkownik moze wykluczy¢
wybrane definicje z procesu optymalizacji, lub odwrotnie, optymalizowac wylacznie wybrane
wspolrzedne. Ma to na celu znalezienia wspdlnych cech serii analizowanych ukladow 1
zrozumienie roznic pomiedzy nimi. Wtedy poszczegolne cechy geometryczne struktury majg
swoje odbicie w postaci wspétrzednych i ich wkladéw w macierz PED. Nalezy tu podkreslic,
7e zmiana jednej wspdlrzednej rzutuje na wkiady PED innych wspotrzednych i zachodzi
potrzeba ponownej optymalizacji ukiadu.

Ponizej omawiam szczeg6lowe zastosowania tej innowacji:



2.6.1. Halogenouracyle [H6]

5-Podstawione uracyle w tym 5-halogenouracyle (Schemat 2) byly badane w naszym zespole
w drugiej potowie lat 90. [17-21]. Zebrane doswiadczenie i nowe mozliwosci obliczeniowe,
takie jak szansa obliczenia anharmonicznych czestosci drgan i wyznaczenie rezonansow
Fermiego, sklonity nas do podjecia peinej analizy widm matrycowych 5-halogenouracyli w
roku 2004. Dla serii pozornie prostych 12 atomowych molekut CsN202H3X, X=F, cl, Br; 1,
analiza widm eksperymentalnych sprawiala duze trudnosci. Zwiazane bylo to ze zmiang
atomu halogenu i powodowana w zwigzku z tym zmiang wielu sprzezen
wewnatrzmolekularnych. Zmiana sprzgzen wynikata zaréwno ze zmiany masy atomu X, jak
i zmiany jego elektroujemnosci i struktury elektronowej. Analiza PED z wyizolowaniem w
ukladzie SBT drgania rozciagajacego C-X, drgan zginajgcych C-C-X, C=C-X oraz drgania
torsyjnego CCCX pozwolilo na systematyczng analiz¢ 5-halogenouracyli i przypisanie réznic
ich widm w matrycach niskotemperaturowych réznicom fragmentow zwigzanych z atomem
halogenu [H6].

H
H &Yo
X | N“H
(@)
Schemat 2. Halogenouracyle, X=H, F, Cl, Br, I [H6]

2.6.2. Konformery [H9, H12-H14]

Mozliwosci wspolczesnej chemii obliczeniowej pozwalajg na badanie molekut gietkich, w
ktérych rotacja wokét wigzan pojedynczych moze prowadzi¢ do wspotwystgpowania bardzo
wielu konformeréw. Od 2006 roku we wspolpracy z prof. Joanng Sadlej z Wydzialu Chemii
UW i prof. Robertem Kotosem z Instytutu Chemii Fizycznej PAN badalem wraz z zespolem
prof. Jana Cz. Dobrowolskiego z Instytutu Chemii Przemystowej widma IR aminokwasow,
(L-cysteiny [H9], B-alaniny [H12] i L-izoseryny [H14], Schemat 3) w matrycach
niskotemperaturowych. Mate molekuty cysteiny, B-alaniny i izoseryny majg po kilkadziesigt
konformeréw obojetnych - odpowiednio 50, 18 i 54. W kazdym wypadku kilka z nich ma na
tyle niska swobodna entalpi¢ Gibbsa, ze wszystkie musza by¢ uwzglednione w interpretacji
widma IR w matrycy niskotemperaturowej. Nalezy pamigtac o tym, z¢ aminokwasy przed
depozycja w matrycy sa odparowywane i sktad konformacyjny matrycy odzwierciedla skiad

pary.
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L-cysteina [H9] B-alanina [H12] L-izoseryna [H14]
Schemat 3. Trzy badane aminokwasy

Struktury konformeréw aminokwaséw roznia sie przede wszystkim ukiadem
wewnatrzmolekularnych wigzan wodorowych, ktére rzutujg bardzo na ksztalt widma w
matrycy. Sa to wiazania COOH...NHz, HNH...O=C, HNH...OH, OH...SH, SH..NH, a w
izoserynie takze OHair...NHa, OHaiir...0=C oraz OHaiit...OHkarboksyl. Na widmo IR wplywa
takze konformacja szkieletu. Wszystkie te czynniki powoduja, ze wylonienie cech wsp6lnych
i cech roznicujacych widma IR konformerdow jest kluczowe, a bez precyzyjnej analizy PED
praktycznie niemozliwe. Analiza taka staje si¢ latwiejsza wtedy, gdy uzytkownik programu
VEDA moze zdefiniowaé wspotrzedne SBT nazywane "User”, ktore dla calego zestawu
konformeréw sa identyczne i nie zmieniaja sie w trakcie innych operacji realizowanych przez
program. Dzieki mojej analizie PED za pomocg programu VEDA pokazalismy, ze w
przypadku kazdego badanego aminokwasu inny zakres widma jest najlepszy do przypisania
pasm i identyfikacji konformeréw. W wypadku matrycowego widma IR cysteiny jest to
przede wszystkim zakres pasm drgan rozciggajacych SH ok 2600 em™ i C=0 ok 1750 cm™
[H9], w wypadku widma B-alaniny jest to zakres finger-print od 660 do 460 em’ [HI2] aw
widmie izoseryny jest to zakres drgan rozciagajacych C-O od ok. 1200 do 1000 cm™ [H14].

Innym przykladem pokazujacym zastosowanie programu VEDA do okre§lenia skladu
konformacyjnego na podstawie widm IR byla analiza widm teoretycznych i
eksperymentalnych cieklego akrylanu allilu ([H13]. Schemat 4). Analiza stabilnosci akrylanu
allilu pokazata, ze dominujace W mieszaninie rGwnowagowej sg dwa konformery s-cis.
Znajduje to potwierdzenie w widmach oscylacyjnych ciektego akrylanu allilu. Na podstawie
analizy PED obliczonych widm, harmonicznych i anharmonicznych, dziesieciu konformerow
s-cis i s-trans akrylanu allilu wykazalem, ze pasma zwigzane z drganiami rozciggajgcymi C-
O sprzezonymi z drganiami C=C polozone przy ok. 1270 i 1260 cm™' $wiadczg o obecnoscei
konformeréw s-trans akrylanu allilu, Natomiast pasmo drgan o tym samym charakterze
potozone przy 1190 em™ odpowiada konformerom s-cis. Podobnie inne drgania fragmentu C-
O absorbuja przy 1050 em™ w konformerach s-frans, natomiast przy 970 cm”! w

konformerach s-cis.
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Schemat 4. Molekuta akrylanu allilu [H13]




2.6.3. Widma izotopologéw [H11]

W czasach, gdy obliczenia teoretyczne byly niewiarygodne, podstawienie izotopowe stuzyto
w spektroskopii oscylacyjnej do zwigkszenia wiarygodnosci przypisan pasm drganiom.
Obecnie, jako$¢ obliczen zalezy przede wszystkim od mocy komputera, do ktérego ma si¢
dostep. Jednak nadal istnieja obszary widma, ktére bez pomocy podstawienia izotopowego
trudno jest zinterpretowa¢. W wypadku matej molekuly izopropanolu jest to obszar drgan
rozciagajgeych C-H, w ktérym wystepujg liczne rezonanse Fermiego, ktore moglismy badac
za pomoca obliczonych anharmonicznych widm IR. W pracy [H11] badalismy widma IR w
matrycach niskotemperaturowych pozwalajacych na bezposrednie poréwnanie widm
obliczonych i dos§wiadezalnych. Porownywalismy dwa rotamery 2-propanolu: trans i gauche
oraz ich izotopologi: OD, D7 i D8 (Schemat 5). Obecno$¢ plaszczyzny symetrii wplywa
znacznie na drgania oscylacyjne, wspotrzedne SBT i przypisania na podstawie analizy PED.
Dla poréwnania badanych struktur przeprowadzilem analiz¢ PED niezaleznie dla kazdej z
nich, a nastepnie poszukiwatem cech wspélnych i réznic. Po zaaprobowaniu cech wspélnych,
deklarowatem okreslone wspotrzedne, jako nalezace do kategorii ,User” i ponownie
prowadzilem optymalizacje z wykluczeniem tych wspolrzgdnych. W wyniku szczegotowe
analizy wykazalismy, ze w matrycach niskotemperaturowych istnieje jedynie forma gauche,
co najprawdopodobniej wynika z wymuszenia asymetrii molekuly poprzez material matrycy.
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Schemat 5. Rozwazane struktury izotopologéw izopropanolu [H11], IPA(Cs, I) i [PA(CL.I) to
najstabilniejsze struktury s-trans i gauche.




2.6.4. Widma kompleksow migdzymolekularnych z wodg [H8, H10]

Pozornie konformery powinny mie¢ bardzo podobne widma. W fazie cieklej szerokie pasma
IR lub Ramana na ogé! nie pozwalajg na przypisanie udziatu konformeréw. Jednak
zastosowanie techniki widm w matrycach niskotemperaturowych powoduje tak duze
zwezenie pasm, ze analiza wkiadu poszczegblnych konformerow w widmo staje sig
wykonalna. W 2004 roku Borba i wsp. opublikowali widmo IR kwasu mlekowego w
matrycach temperaturowych pokazujac nie tylko obecnos¢ dwoch dominujgcych
konformerdw, ale i dwoch innych konformeréw o bardzo matej zawartosci [23]. Rok pdzniej
nasz zesp6t opisat symulacje widma VCD kwasu mlekowego, ktory jest molekuta chiralna,
pokazujacg jak zmiany konformacyjne oraz tworzenie komplekséw z jedng molekuta wody
wplywa na widmo VCD. W tym celu konieczna byla bardzo szczegdlowa analiza PED
zar6wno konformerow kwasu mlekowego jak i jego kompleksow z wodg.
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Schemat 6. Rozwazane najwazniejsze struktury kompleksow kwasu mlekowego z molekuta
wody [H8]

Widma poszczegdlnych konformeréw réznig si¢ miedzy sobg z powodu tworzenia dwu
réznych wewnetrznych wiazan wodorowych grupy OH w potozeniu ,,a” wzgledem grupy
karboksylowej. Wiazania wodorowe moga tworzy¢ si¢ zardwno z atomem tlenu grupy C=0
jak i grupy OH z fragmentu karboksylowego. Istnieja takze konformery, w ktérych
wewnetrzne wigzanie wodorowe jest zerwane. Te pozornie male zmiany strukturalne
powoduja powazne zmiany w widmach IR i VCD, dlatego, ze wplyw wigzan wodorowych na



widma oscylacyjne jest ogromny. Sytuacja komplikuje si¢ bardzo znacznie wtedy, gdy
pojawiaja sie dodatkowe oddziatywania z woda, mogaca by¢ zarGwno donorem atomu H, jak
i jego akceptorem (Schemat 6). Wylonienie w tych ukiadach wspélnych cech strukturalnych
dajacych jednolity wklad w widmo oscylacyjne ma fundamentalne znaczenie dla poprawnej
analizy spektroskopowe]j ukladu. Taka analiza jest mozliwa dzigki wykorzystaniu kategorii
"User". Analize opisalem w pracy [H8] i udokumentowatem w materiatach uzupetniajacych

tg prace.

W innej pracy badaliémy widma teoretyczne VCD L-cysteiny kompleksowanej przez jedna
molekute wody [H10].
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Schemat 7. Rozwazane najwazniejsze struktury komplekséw L-cysteiny z molekula
wody [H10]




Takie kompleksy mozna obserwowaé w matrycach niskotemperaturowych, ale technika
matrycowych widm VCD nalezy jeszcze do rzadkosci. Sposréd ok. 40 kompleksow 1:1
wylonione zostaly trzy grupy. dla ktérych analizowane byty gtownie pasma v(OH) i v(NH)
oraz P(NHz) i B(H20). Wykazalismy, ze widmo VCD jest bardzo wrazliwe na zmiany
konformacyjne i zmiang miejsca i typ kompleksu z molekutg wody. Woda moze by¢ zarowno
donorem jak i akceptorem wodoru, a molekuta cysteiny moze by¢ akceptorem wodoru
poprzez grupy C=0, OH, NH. i SH oraz donorem protonu poprzez grupy OH, NHz i SH.
Mozliwych jest tez kilka kompleksow cyklicznych, w ktorych obie molekuty sa rtownoczesnie
donorem i akceptorem protonu. W tak skomplikowanej sytuacji wylonienie wspélnych drgan
za pomoca kategorii "User" pozwolito ogarna¢ ztozonos¢ widma VCD i zaproponowac spojng
interpretacje.

Schemat blokowy programu VEDA [H1]

Schemat blokowy (rys. 1) specyfikuje dane wejsciowe, prezentuje operacje wstgpne, proces
optymalizacji i operacje koficowe. Dane wejsciowe niezbgdne dla programu VEDA to:
wspbtrzedne Kkartezjanskie atomow oraz kartezjanskie stale sitowe. Pozadanymi danymi s3
obliczone czestosci drgan oraz macierz wychylen atoméw (ADM). Dane te sg automatycznie
ekstrahowane z plikow wyjsciowych programu Gaussian. Jezeli dane te sg formalnie
poprawne, program VEDA generuje wlasny format danych (plik fimv), ktory jest
wystarczajacy przy nastepnych uruchamianiach programu. Nastgpnym krokiem jest
generowanie macierzy polaczen atoméw (plik .mpo) i uktad wspotrzednych SBT (plik .dd2).
Program VEDA dopuszcza w tym miejscu ingerencje uzytkownika, ktory moze wprowadzic¢
wlasne definicje wspotrzednych (plik .dd2) i/lub macierz polaczen. Zmiana macierzy
potaczen bedzie implikowaé zmiany w generowanym pliku .dd2.

3.1. Wstepna generacja wspolrzednych zlozonych

Na podstawie geometrii ukiadu i macierzy polaczen program VEDA generuje uklad
wspolrzednych zlozonych, gdzie pogrupowane sg podobne wspolrzedne. Ma to na celu
zachowanie symetrii ukladu. Warto pamieta¢, ze pézniejsze operacje nastgpujace w procesie
optymalizacji sa nieprzemienne i dlatego punkt startowy nie jest bez znaczenia. Jednakze
mozna ten krok pomina¢, np. dla prostych ukladow lub gdy wyst¢pujg kiopoty z liniowa
niezaleznoscia wspotrzednych.

3.2. Optymalizacja, w tym: procedura ADM, redukcja i normalizacja [H1 - H15]

Wszystkie stadia procesu optymalizacji moga by¢ wiaczane i wylaczane interaktywnie. Gdy
program przystepuje do wykonania kolejnego etapu, sprawdza czy jest on aktywny. W
procesie optymalizacji podstawowym krokiem jest zastepowanie wybranych wspéirzgdnych
ich suma i réznica (kierujac si¢ macierza PED). Kryterium oceniajacym postep optymalizacji
jest wartos¢ parametru EPM, zdefiniowanego, jako srednia [%0] z maksymalnych wartosci dla
wszystkich kolumn (reprezentujacych wspéirzedne) macierzy PED. Najpierw przetwarzane
sa wspotrzedne S (osobno w kategoriach CH i not CH, gdy jest tak zadane), nastepnie, w
podobny sposéb B, na koticu T. Gdy liczba zmian i zmiana wartosci parametru EPM jest



znaczaca, nastepuje powr6t do poczatku. Do tego procesu moga by¢ whaczone wspotrzedne
alternatywne. Utworzone wspolrzgdne ziozone sg wstepnie redukowane (tzn. usuwane sg te
sktadowe, ktore nie wplywaja na zwickszenie wartosci parametru EPM). Poszczegélne
skladowe wspéirzednych ztozonych moga mieé niejedynkowe wspélezynniki oznaczajgce ich
wagi. W poczatkowych stadiach optymalizacji wagi (+1) sa preferowane. Najpierw
prowadzona jest optymalizacja wstepna z pominigciem juz dobrze zdefiniowanych
wspélrzednych, nastepnie moze byé zastosowana optymalizacja udokfadniona - juz z
udziatem wspotrzednych, dla ktérych PED przekracza 75%.

Waznym elementem procesu optymalizacji jest procedura ADM. Procedura ta wykorzystuje
macierz wychylen (zmiany potozen atoméw) dla poszezegolnych drgan, uzyskiwana z danych
wyjsciowych programu Gaussian. Na podstawie tej macierzy program VEDA konstruuje
dodatkowy zbi6r wspotrzednych, ktérymi mozna zastgpowaé sukcesywnie juz istniejgce
wspolrzedne. Jednakze w wyniku konstruowania ukladu wspéirzednych wylgcznie na
podstawie tego zbioru uzyskuje si¢ bardzo rozbudowane (trudne do zredukowania)
wspblrzedne, gdyz nie kazda zmiana polozen atoméw wplywa znaczgco na zmiang energii
potencjalnej. Z tego powodu procedura ADM nie powinna by¢ zastosowana od samego
poczatku, a raczej uzyta w kolejnym uruchomieniu programu VEDA. Zastosowanie
procedury ADM daje przyczynek ok. 10% do wartosci EPM.

Proces optymalizacji koficza normalizacja i redukcja wspotrzednych. Normalizacja polega na
probie ustalenia wag (+1) dla kolejnych wspéirzednych bez znacznego zmniejszenia
parametru EPM, a redukcja na usunigciu nadmiarowych skiadowych ze wsp6irzednych
ztozonych dopuszczajac nieznaczne zmniejszenie EPM. Po zakonczeniu procesu
optymalizacji uzyskuje si¢ warto$¢ parametru EPM w granicach 50 — 80 %. Okolo potowa
drgan opisana jest jedng wspoirzedna, ok 40% drgan opisywanych jest dwoma lub trzema
wspétrzednymi, co wnika z faktu, ze rozgraniczone sg wspoltrzgdne S, B i T oraz CH i not
CH. Niespelna 10% drgan rozmytych jest na cala molekulg i opisywanych wieloma
wspotrzednymi, niemniej jednak definicje tych wspéirzednych muszg by¢ formalnie
poprawne — ich rolg jest nie szkodzi¢ definicjom innych wspotrzednych.

Zastosowanie procesu optymalizacji opisatem w [H1]. Wykorzystanie optymalizacji miato
miejsce w analizie PED w pracach [H2-H15], w tym zastosowanie procedury ADM w pracach
[H1, H5-H15].

3.2.1 Przykladowe zastosowanie optymalizacji. Analiza PED widma alizaryny [H15].

W pracy opisujacej strukturg krystalograficzna i spektroskopi¢ barwnika organicznego,
alizaryny (Schemat 8), obliczylisSmy metoda DFT teoretyczne, oscylacyjne widma
harmoniczne i anharmoniczne, monomeru alizaryny i poréwnaliSmy je z widmami
eksperymentalnymi IR i Ramana, zdajac sobie sprawg, ze widma eksperymentalne dotycza
form polikrystalicznych. Oprécz spodziewanych réznic dotyczacych pasm OH oraz jednego
z pasm C=0, grupy zaangazowanej w migdzymolekularne wiazanie wodorowe, widma
eksperymentalne wykazaly bardzo dobra zgodnos¢ z obliczonymi widmami teoretycznymi.
Zgodno$¢ ta upowaznita nas do przeprowadzenia wiarygodnej analizy PED w celu



wyjasnienia widm eksperymentalnych. Widmo alizaryny sklada si¢ z 72 drgad. Dla
startowego ukiadu wspotrzednych uzyskatem warto$¢ parametru EPM ponizej 30 %.
Zaledwie dla kilku drgan osiggnieto wartos¢ PED powyzej 50 %. Po wstgpnej optymalizacji
wartosé¢ parametru EPM wzrosta do ponad 50 %, a po zastosowaniu procedury ADM wzrosta
do ponad 60 % i zaledwie dla kilku drgan wartos¢ PED nie przekraczata 40 %. Wykonana
przeze mnie analiza PED pozwolila na przypisanie wszystkich pasm z zakresu ponizej 1650
cm’’, Nie byloby to mozliwe jedynie na podstawie wiedzy eksperymentalnej, szczegélnie dla
drgan zginajacych i torsyjnych.

Schemat 8. Molekuta alizaryny [H15]

3.3. Edycja wspotrzednych, procedura "step-by-step", kilkukrotna optymalizacja

Nastgpny etap nalezy do uzytkownika programu. Powinien on krytycznie spojrze¢ na
uzyskany zbiér wspolrzednych pod katem ich czytelnosci i zrozumiatoscl. Czasami
uzytkownik moze chcie¢ uwypuklic symetri¢ molekuly, znalez¢ wspélne cechy
poréwnywanych kilku uktadéw, potraktowa¢, jako odrgbne wspéirzedne opisujace wybrane
grupy funkeyjne (np. C=0), wyeksponowaé wspélrzedne opisujace drgania
miedzymolekularne, itp. Wprowadzone zmiany na ogét prowadza do zmniejszenia wartosci
parametru EPM i nalezy to kontrolowaé sukcesywnie w trakcie edycji wspéirzednych. Po
zakoniczeniu tego procesu nalezy ponownie optymalizowaé zbior wspolrzednych. Azeby
zachowaé wprowadzone zmiany, trzeba zdefiniowaé kategorie .User” w pliku .dd2 i
wyspecyfikowaé, ktére wspdtrzedne maja do niej naleze¢. W nastgpnych etapach uzytkownik
deklaruje, ktore wspoirzedne maja byé wylaczone z optymalizacji (np. "User", CH., itd.), lub
odwrotnie: wskazuje podzbior do dalszej optymalizacji.

Typ definicji wspolrzednych nie jest jednoznaczny, szczegélnie dla drgan z zakresu finger-
print (1400-400 cm™) . Niektore z drgan mogg by¢ opisane ruchami atomow cigzkich lub CH,
albo (czesciej) drganie moze byé opisana wspolrzedng typu B lub T. Uzytkownik moze
wybra¢ swéj sposob zdefiniowania okreslonej wspotrzednej z zastosowaniem procedury
"step-by-step". Wiaze sie to jednak ze zmniejszeniem wartosci parametru EPM, przynajmnie;
w poczatkowej fazie. Niemniej jednak warto zaznaczy¢, ze ta cz¢s¢ jest przeznaczona dla
uzytkownika majacego duzg wiedzg z zakresu interpretacji widm oscylacyjnych. Malo
zaawansowany uzytkownik moze zdaé si¢ wylacznie na automatyczng analiz¢ programu



VEDA.

W wiekszosci wypadkow, nie nalezy poprzestawa¢ na jednokrotnej optymalizacji. Jak
wspomniano wezesniej, procedure¢ ADM warto jest zastosowac dopiero w drugim lub trzecim
cyklu. Rowniez, przyktadowo, redukcja wspolrzednych moze przyczyni¢ si¢ do powstania
nowych sposobéw kreowania wspoirzednych zlozonych. Powyzej opisany sposob analizy
PED z zastosowaniem programu VEDA powstal na podstawie prac opisanych w [H1 — H15].

Granice stosowania programu VEDA

Ze wzrostem liczby atomow coraz trudniej jest przeprowadzi¢ analize PED. Ro$nie krotnos¢
(liczba sktadowych) wspoétrzednych ztozonych, maleje wartos¢ parametru EPM, zwigksza si¢
liczba drgan rozmytych na cata molekule, coraz trudniej jest ogarng¢ caty uklad i, dodatkowo,
czas obliczef rosnie potegowo. Najwieksze uklady opublikowane z moim udzialem to
molekuty ponad 90 atomowe [15, 16]. Granice stosowalnosci programu ustalilem na 120
atoméw, lecz, ze wzgledu na zainteresowanie uzytkownikéw ze spolecznosci
miedzynarodowej, zwiekszylem ja do 240 (VEDAxI) 1 480 atoméw (VEDAxxI). Najwigksze
uklady obliczane przeze mnie to 200 atomowe molekuty (jeszcze nieopublikowane).



Dane wejSciowe

konieczne pozadane

1. wspbirzedne kartezjariskie atomow  1.czestosci drgan

2. kartezjanskie stale sitowe 2. macierz wychylen atoméw (ADM)
fchk (Gaussian)=.fmu(VEDA) Jlog/ .out (Gaussian)
lub .fmt/ fmv(VEDA) lub .fmv (VEDA)

v

utworzenie pliku .fmv

utworzenie macierzy polaczen atomow plik uzytkownika
.mpo (VEDA) .mpo

utworzenie pliku wspéirze*nych wewnetrznych - '
. utworzenie pliku wspoétrzednych alternatywnych .dd2

v

1. sprawdzenie zaleznosci liniowej wspolrzednych
2. obliczenia macierzy PED i TED

wstepne utworzenie wspoéirzednych
ztozonych w oparciu o geometri¢ molekuty

optymalizacja w oparciu o parametr <EPM> +

1. utworzenie wspotrzednych zlozonych S ve—
manualna korekta

STRE, BEND, TORS (OUT &

kategorii “CH” oraz E’not éH” wspélrzednych
2. zastosowanie wspolrzednych alternatywnych zachowanie
3. optymalizacja udokladniona 4——— wybranych
4. procedura ADM wspoéirzednych
5. procedura , krok-po-kroku” -
6. poprawa zlych wspéirzednych polagzeme
7. normalizacja wspotrzednych wapilredaych

8. redukcja wspotrzednych roznych zbioré6w

Rys. 1. Schemat blokowy programu VEDA



5. Whnioski

Podstawowym celem mojej pracy badawczej byla interpretacja teoretycznych widm
oscylacyjnych pozwalajaca na interpretacj¢ widm eksperymentalnych molekut 50 i wigcej
atomowych. Na éwiecie powszechnie stosuje sie interpretacje oparta na analizie (wizualizacji)
wychylef atoméw w danym drganiu. Metoda ta jest bledna z punktu widzenia energii drgan
fragmentow, gdyz ignorowana jest macierz stalych sitowych. Analiza PED uwzglednia
zarbwno wychylenia atoméw jak i state sitowe, czyli energi¢ danego drgania. Trudnoscig
analizy PED jest przedstawienie ukladu wspéirzednych normalnych poprzez uklad
wspotrzednych lokalnych opisujgcych drgania poszezegdlnych fragmentéw molekuly.
Manualna konstrukcja takiego uktadu wspoirzednych lokalnych jest praktycznie mozliwa dla
molekut okolo 20-atomowych. Dla wigkszych molekul problem staje sie kombinatorycznie
bardzo ztozony. Co wiecej, drgania fragmentéw molekuty sg ze sobg sprzgzone, co wymaga
uzycia superpozycji wielu wspotrzgdnych lokalnych.

W mojej pracy badawczej udoskonalilem interpretacjg teoretycznych widm oscylacyjnych za
pomoca metody PED ujetej w moim programie VEDA. Podstawa innowacjg wprowadzong
przeze mnie byla automatyczna konstrukcja niezaleznych liniowo uktadow wspolrzednych
lokalnych, Program automatycznie buduje takze zlozone wspolrzgdne, ktére najlepiej oddaja
drgania normalne. Dzigki programowi VEDA umozliwitem interpretacj¢ drgan molekut
$redniej wielkosci o znacznie wigkszym praktycznym znaczeniu dla chemii. Generalnie
analiza PED nie jest jednoznaczna, a interpretacja PED jest wtedy dobra, kiedy pozwala
dobrze zrozumie¢ badane zjawisko. Dlatego umozliwilem interpretatorowi takie ujecia
problemu, aby najlepiej uwidoczni¢ badany efekt spektroskopowy. Wreszeie ostatecznym
celem dobrej interpretacji oscylacyjnych widm teoretycznych jest zawsze jak
najdoktadniejsza interpretacja widm do$wiadczalnych. Program VEDA dobrze spelnia ten
warunek.

Dzieki automatycznej generacji uktadu lokalnych wspotrzednych w programie VEDA [HZ2]
stala sie mozliwa analiza PED ukladéw ponad 60 atomowych [H3, H4]. Wprowadzona przeze
mnie optymalizacja analizy PED pozwolita na uzyskanie najlepszego, a zarazem
najprostszego rozwiazania problemu interpretacji widm oscylacyjnych molekut [H1 - H15].
Jest to tym waznicjsze im wigksza jest molekuta. W procesie optymalizacji uwzgledniane sg
ruchy poszczegolnych atoméw (procedura ADM), a takze redukcja i normalizacja
wspolrzednych. Wezesniej nikt takiej optymalizacji nie wykonywal. Roziaczenie drgan
zwigzanych tylko z fragmentami szkieletu, np. CC oraz grupami CH uktadéw aromatycznych
i alifatycznych pozwolito uzyskiwaé znacznie klarowniejszg interpretacje widm duzych
molekut (np. alkiloaromatycznych) [HS, H7]. Wprowadzenie kategorii drgan "User"
umozliwilo interpretatorowi wyselekcjonowanie drgan fragmentéw specjalnie waznych w
rozwigzywaniu konkretnego problemu [H6, H8 - H14]. Na przyklad poréwnanie widm
teoretycznych szeregu S-halogenouracyli pozwolito na spojne przypisanie w widmach
matrycowych drgan zginajacych C-C-X, C=C-X oraz drgania torsyjnego CCCX [H6]. Innym
zastosowaniem kategorii "User" byla spdjna interpretacja teoretycznych widm IR wielu
konformeréow aminokwaséw (L-cysteiny [H9], B-alaniny [H12] i L-izoseryny [H14]) sluzaca
interpretacji zlozonych widm IR tych aminokwaséw w matrycach niskotemperaturowych.
Kolejnym przyktadem byla analiza widm teoretycznych i eksperymentalnych cieklego



akrylanu allilu majacego 10 podstawowych konformeréow [H13]. Na podstawie analizy PED
tych dziesigciu konformerow udalo si¢ przypisa¢ pasma Swiadczgce o obecnosci
konformeréw s-trans oraz s-cis akrylanu allilu. Nastepnym przykiadem zastosowania analizy,
w ktérej kluczowe bylo zastosowanie kategorii "User" byla analiza widm oscylacyjnych
komplekséw miedzymolekularnych konformeréw kwasu mlekowego z woda [H8] oraz
komplekséw L-cysteiny z wodg [H10]. Prace te pozwolily lepiej zrozumieé zjawisko transferu
chiralnosci monitorowanego za pomoca widm VCD (Vibrational Circular Dichroism).
Wreszeie kategoria "User" okazata sie kluczowa w analizie widm matrycowych IR
izotopologéw izopropanolu [H11]. W wyniku analizy mozliwe bylo wykazanie, ze w
matrycach niskotemperaturowych istnieje jedynie forma niesymetryczna molekuly
izopropanolu. Caty program, tgcznie ze schematem jego algorytmu i przykiadami, opisalem
w publikacji [H1].

Powstanie programu VEDA wyniklo bezposrednio z potrzeb Zespolu Modelowania
Molekularnego. Jest on bardzo pomocny, wrecz nieodzowny w interpretacji oscylacyjnych
widm teoretycznych, choé nic moze w 100% zastgpi¢ doswiadczonego interpretatora. Byt on
zastosowany w ok. 30 opublikowanych pracach Zespotu [10-22]. Nabyte w trakcie stosowania
programu do$wiadczenia implikowaty wielokrotng modyfikacje i jego udoskonalania. W
ostatnich latach program VEDA zostal udostepniony spotecznosci migdzynarodowej. Jest
wykorzystywany w laboratoriach w Europie (Polska, Rosja, Ukraina, Hiszpania, Francja),
Azji (Turcja, Indie, Chiny, Iran), Afryce (Tunezja, Egipt, Algieria, RPA) i Ameryce (Kanada,
USA). Zaowocowalo to juz ponad 200 niezaleznymi cytowaniami programu.
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