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2. Część teoretyczna.  
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2.2. Otrzymanie trwałego fosfinidenu 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


β

≡

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl






2.3. Kompleksy metali z ligandami fosforowymi 
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2.4. Elektrofilowe kompleksy fosfinidenowe metali przejściowych. 
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2.5. Reaktywność kompleksu dichlorofosfidowego. 
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2.6. Synteza i reaktywność nukleofilowych kompleksów z 

ligandem R-P. 
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2.7. Kompleksy z ligandem R2PP. 
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2.8.Modelowanie molekularne 
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3. Reaktywność podstawionych 1,1-dichlorodifosfanów 

względem anionowych kompleksów metali przejściowych 

zawierających ligandy karbonylowe. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl
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3.2. Reakcje z kompleksami Mo i W63 
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; tBu2P-P-P-PtBu2 

;     a b c d     

;     A X X'A' 

#define SHIFT_1 79.8 

#define SHIFT_2 -139.5 

 

phosphor a SHIFT_1 

phosphor d SHIFT_1 

phosphor b SHIFT_2 

phosphor c SHIFT_2 

 

; 

; spin coupling Hz 

; 

couple a b -550.123 ;AX 

couple a d -8.893 ;AX' 

couple a c -5.104 ;AA' 

couple b c -311.623 ;XX' 

couple c d -550.123 ;A'X' 

couple b d -5.104 ;XA'
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3.3. Reaktywność 1,1-dichloro-2,2-di-tert-butylodifosfanu względem 

K[Co(CO)4].  
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3.4. Próby otrzymania monomerycznych kompleksów 

3.5. Reakcje z substratami metalicznymi ze zwiększoną zawadą 

steryczną 
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3.6.  Podsumowanie 
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4. Reaktywność kompleksów Zr (IV) wobec litowych 

pochodnych difosfanów. 

4.1. Wstęp 

4.2. Wyniki i dyskusja 
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Zr-P1 2,482, Zr-

P2 2,601, P1-P2 2,138, Zr-N1 2,208, Zr-N2 2,207, Zr-Cl1 2,440, P1-Zr-P2 49,68, Zr-P1-P2 68,06, Zr-P2-P1 62,26, N1-Zr-N2 

85,91, N1-Zr-P1 139,84, N2-Zr-P2 103,79, ΣP2 = 333,24 °. 
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4.3. Wnioski 

5. Sposób wiązania się liganda R2PP z centrum metalicznym – 

obliczenia DFT 

5.1. Wstęp. 
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5.2. Wolny fosfanylofosfiniden. 
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μ β α

5.3. Kompleksy fosfanylofosfinidenowe. 
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σ

σ

5.4. Widma 31P-NMR i właściwości kompleksów 

fosfanylofosfinidenowych w kontekście badań DFT. 
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5.5. Podsumowanie 
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6. Część doświadczalna. 

6.1. Przygotowanie odczynników, rozpuszczalników i opis użytych 

technik. 
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λ

6.2. Obliczenia DFT 

(-D3BJ)102
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import re 

caloscPliku = '' 

try: 

   inputFile = str(raw_input('Podaj nazwe pliku')) 

   print inputFile 

   with open(inputFile, 'r') as file: 

      for line in file: 

         caloscPliku += line 

   summaryHirshfeld = caloscPliku.split(' H I R S H F E L D   C H A R G E   A 

N A L Y S I S')[1].split('Sum of these charges (accuracy NumInt/Tails)')[0] 

   summaryNPA = caloscPliku.split(' Summary of Natural Population 

Analysis:')[1].split('===========')[0]  

   tableHirshfeld = [] 

   tableNPA = [] 

   listaAtomow = [] 

   uzyteNumery = [] 

   sumaLadunkowHirshfeld = 0 

   sumaLadunkowNPA = 0 

   for i,line in enumerate(summaryHirshfeld.splitlines()): 

      if i>0: 

         tableHirshfeld.append(line.split()) 

   for i,line in enumerate(summaryNPA.splitlines()): 

      if (i>0 and i-5<100): 

         tableNPA.append(line.split()) 

      elif i-5>99: 

         row = line.split() 

         try: 

            firstVals = re.split(r'(\d+)',row[0]) 

            fixedRow = firstVals[0:2] + row[1:len(row)] 

            print fixedRow 

            tableNPA.append(fixedRow) 

         except: 

            pass 

   while(1): 

      x = None 

      try: 

         x = int(input('numer atomu\n')) + 9 #pierwsze kilka linii to opisy 

         if x not in (uzyteNumery): 

            sumaLadunkowHirshfeld += float(tableHirshfeld[x][2]) 

            sumaLadunkowNPA += float(tableNPA[x-5][2]) 

            listaAtomow.append(tableHirshfeld[x][1]) 

            uzyteNumery.append(x) 

            print tableHirshfeld[x], tableNPA[x-5] 

            print "Suma ladunkow hirshfelda: %s | Suma ladunkow NPA: %s" % 

(sumaLadunkowHirshfeld, sumaLadunkowNPA) 

            wzorSumaryczny = '' 

            for atom in set(listaAtomow): 

               wzorSumaryczny += str(atom)+str(listaAtomow.count(atom)) 

            print wzorSumaryczny 

         else: 

            print 'Wpisales juz ten atom' 

      except: 

         print 'Nieprawidlowy numer atomu!' 

except: 

   print 'zla nazwa pliku' 
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import re 

from openpyxl import Workbook # wymaga openpyxl do dzialania 

from openpyxl.styles import Alignment 

 

zawartoscPliku = '' 

try: 

   inputFile = str(raw_input('podaj nazwe pliku')) 

   print inputFile 

   with open(inputFile, 'r') as file: 

      for line in file: 

         zawartoscPliku += line 

   energia = re.search('(B O N D I(.|\n)*S F O)',zawartoscPliku).group(0) 

   etsnocv = re.search('(ETS-NOCV-decomposition:(.|\n)*END OF ETS-

NOCV)',zawartoscPliku).group(0) 

    

   ##################################################### 

   jednostka = 3 # 0 hartree, 1 eV, 2 kcal/mol, 3 kJ/mol 

   ##################################################### 

    

   #parsowanie wszystkich energii i przypisywanie ich do zmiennych 

   totalPauli = float(re.findall('Total Pauli 

Repulsion:\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)', energia)[0][jednostka]) 

   totalElectrostatic = float(re.findall('Electrostatic 

Interaction:\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)', energia)[0][jednostka]) 

   totalSteric = float(re.findall('Total Steric 

Interaction:\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)', energia)[0][jednostka]) # Pauli 

+ Electrostatic 

   totalOrbital = float(re.findall('Total Orbital 

Interactions:\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)', energia)[0][jednostka]) 

   totalBonding = float(re.findall('Total Bonding 

Energy:\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)\s*(\S*)', energia)[0][jednostka]) # Steric + 

Orbital 

    

   eigenValuesPairs = re.findall('1. Eigenvalue .*\s*((\S|\s)*?)2\. 

Orbital',etsnocv)[0][0].splitlines() 

   for i,value in enumerate(eigenValuesPairs): 

      eigenValuesPairs[i] = value.strip().split() 

   eigenValuesPairs = filter(None, eigenValuesPairs) 

    

   orbitalInteractionEnergy = re.findall('3. Orbital Interaction Energy 

.*\s*((\S|\s)*?)===',etsnocv)[0][0].splitlines() 

   for i,value in enumerate(orbitalInteractionEnergy): 

      orbitalInteractionEnergy[i] = value.strip().split() 

   orbitalInteractionEnergy = filter(None, orbitalInteractionEnergy) 

   for i,value in enumerate(orbitalInteractionEnergy): 

      if len(value)<2: 

         print value[0].split('-')[1] 

         orbitalInteractionEnergy[i] = [value[0].split('-')[0],     '-

'+value[0].split('-')[1]] 

         print orbitalInteractionEnergy[i] 

   print orbitalInteractionEnergy 

   wb = Workbook() 

   ws = wb.active 

   ws.column_dimensions['A'].width = 40 

   jednostkaSymbol = '' 

   jednostkaPrzelicznik = 1 
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   if jednostka == 0: 

      jednostkaSymbol = '[hartree]' 

      jednostkaPrzelicznik = 0.00159362 

   elif jednostka == 1: 

      jednostkaSymbol = '[eV]' 

      jednostkaPrzelicznik = 0.0433634  

   elif jednostka == 2: 

      jednostkaSymbol = '[kcal/mol]' 

      jednostkaPrzelicznik = 1 

   elif jednostka == 3: 

      jednostkaSymbol = '[kJ/mol]' 

      jednostkaPrzelicznik = 4.184 

    

   ws['A1'] = 'totalPauli' + jednostkaSymbol 

   ws['A2'] = 'totalElectrostatic' + jednostkaSymbol 

   ws['A3'] = 'totalSteric' + jednostkaSymbol 

   ws['A4'] = 'totalOrbital' + jednostkaSymbol 

   ws['A5'] = 'totalBonding' + jednostkaSymbol 

   ws['B1'] = totalPauli 

   ws['B2'] = totalElectrostatic 

   ws['B3'] = totalSteric 

   ws['B4'] = totalOrbital 

   ws['B5'] = totalBonding 

   ws['A6'] = 'etsnocv: eigenValuesPairs' 

   for i, pair in enumerate(eigenValuesPairs): 

      ws['A'+str(7+i)] = pair[0] + " - " + pair[2] 

      ws['A'+str(7+i)].alignment = Alignment(horizontal='center') 

      ws['B'+str(7+i)] = float(pair[1]) 

   ws['A'+str(7+len(eigenValuesPairs))] = 'etsnocv: orbitalInteractionEnergy' 

+ jednostkaSymbol 

   for i, energy in enumerate(orbitalInteractionEnergy): 

      ws['A' + str(8+len(eigenValuesPairs)+i)] = int(energy[0]) 

      ws['B' + str(8+len(eigenValuesPairs)+i)] = 

float(energy[1])*jednostkaPrzelicznik #z kcal/mol na kj/mol 

   wb.save(inputFile+'.xlsx') 

except: 

   print 'zla nazwa pliku' 
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from rdkit import Chem #wymaga rdkit, uzyta wersja 2016.09.4 

from rdkit.Chem import Draw, AllChem 

import re 

 

inputAll = '' 

try: 

    inputFile = str(raw_input('podaj nazwe pliku')) 

    print inputFile 

    with open(inputFile, 'r') as file: 

        for line in file: 

            inputAll += line 

    listaAtomow = re.findall('Natural Atomic 

Valencies:((.|\s)*?)\$NRTSTR',inputAll)[0][0] 

    listaWszystkichWiazanNBO = 

re.findall('\$NRTSTR((.|\s)*?)\$END',inputAll)[0][0] #goly string 

    listaWszystkichWiazan = 

re.findall('STR\s*\!\sWgt[^\d]*(.*)\s*LONE(.*)END\s*BOND((.|\s)*?)END',listaWs

zystkichWiazanNBO) #podzielony na konformery 

    wszystkieKonformery = [] 

    for konformerIteracja, listaWiazan in enumerate(listaWszystkichWiazan): 

        print 'tworzenie konformeru %s' % (konformerIteracja+1,) 

        m2 = Chem.RWMol() 

        procenty = listaWiazan[0] 

        wolnePary = listaWiazan[1] 

        wiazania = listaWiazan[2] 

        for i, line in enumerate(listaAtomow.splitlines()): 

            if i>4: 

                try: 

                    m2.AddAtom(Chem.Atom(line.split()[1])) 

                except : 

                    pass 

        m2.SetProp("_Procent",procenty) 

        j = 0 

        for i, wiazanie in enumerate(wiazania.split()): #nbo uzywa [S]ingle, 

[D]ouble, [T]riple 

            if j == 0: 

                if wiazanie == 'S': 

                    rzad = 1 

                elif wiazanie == 'D': 

                    rzad = 2 

                elif wiazanie == 'T': 

                    rzad = 3 

                j+=1 

            elif j == 1: 

                wiazanie1 = int(wiazanie) -1 

                j+=1 

            elif j == 2: 

                wiazanie2 = int(wiazanie) -1 

                m2.AddBond(wiazanie1, wiazanie2, Chem.BondType(rzad)) 

                j = 0 

        for i, para in enumerate(wolnePary.split()): 

            if i%2 == 0: 

                aktualnyAtom = para 

            else: 

                for j in xrange(int(para)): 
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                    m2.AddAtom(Chem.Atom('*')) #biblioteka nie zna wolnych 

par, wiec tu jest dodawane jako gwiazdka 

                    m2.AddBond(len(m2.GetAtoms())-1, int(aktualnyAtom)-1, 

Chem.BondType(1)) #dodaje pojedyncze wiazanie aktualnego atomu do ostatnio 

utworzonej pary 

             

        Chem.Cleanup(m2) 

        Chem.SanitizeMol(m2) 

        AllChem.Compute2DCoords(m2) 

        atomsToRemove = [] 

        for atom in m2.GetAtoms(): #usuwanie wodorow 

            atom.SetFormalCharge(0) 

            atom.SetNoImplicit(1) 

            if atom.GetAtomicNum() == 1: 

                atomsToRemove.append(atom.GetIdx()) 

        for atom in reversed(atomsToRemove): #od konca, zeby nie zmieniac 

kolejnosci wszystkich atomow 

            m2.RemoveAtom(atom) 

             

        Chem.RemoveHs(m2)    

        wszystkieKonformery.append(m2) 

 

    p = Chem.MolFromSmarts('P~P(C(C)(C)(C))(C(C)(C)(C))') 

    AllChem.Compute2DCoords(p) 

 

    for i in wszystkieKonformery: 

        AllChem.GenerateDepictionMatching2DStructure(i, p) 

    

img=Draw.MolsToGridImage(wszystkieKonformery,molsPerRow=4,subImgSize=(300,300)

,legends=[x.GetProp("_Procent") for x in wszystkieKonformery]) 

    img.save(inputFile+'.png') 

except: 

   print 'zla nazwa pliku' 

 

6.3. Przygotowanie substratów. 
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7. Podsumowanie 
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8. Wykaz osiągnięć naukowych i zawodowych. 

8.1. Publikacje 

 

 

 

 

8.2.Konferencje naukowe 

 

 

 

 

 

 

8.3. Projekty i granty badawcze 

 
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 

 

 

8.4. Praktyki i staże 

 

 
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