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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Adrianny Cyraniak pt. ,,Stabilnos¢ elektronowa,

kinetyczna i termodynamiczna wybranych syntonéw”.

Praca doktorska Pani mgr Adrianny Cyraniak zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdarskiego. Rozprawa doktorska zostata przygotowana pod kierunkiem promotora
- prof. dr hab. Piotra Skurskiego oraz promotora pomocniczego — dr hab. Sylwii Frezy. Celem
pracy byla ocena przydatnosci w syntezie chemicznej wybranych syntondéw boraalkenowych,
fosfaalkenowych oraz cyjanowinylowych. Powyzszy cel zostat osiggniety dzieki zastosowaniu
metod obliczeniowych chemii kwantowej. Rozprawa doktorska zostata przygotowana w formie
cyklu czterech publikacji naukowych w renomowanych czasopismach chemicznych: Chemical
Physics (dwie prace), Chemical Physics Letters oraz Physical Chemistry Chemical Physics.
Publikacje naukowe wchodzace w sktad cyklu zostaty opatrzone komentarzem wprowadzajgcym
czytelnika w tematyke rozprawy doktorskiej oraz podsumowujgcym wykonane badania naukowe.
Dodatkowo rozprawa doktorka zawiera spis publikacji naukowych na ktére powotuje sie Autorka
w komentarzu. Do manuskryptu rozprawy doktorskiej zatgczono roéwniez oswiadczenia
wspoétautordw publikacji okreslajgce indywidulany wktad kazdego z autoréw w powstanie
publikacji wchodzgcych w skfad cyklu.

Boraalkeny (B=C), fosfaalkeny (P=C) oraz pochodne cyjanowinylowe (C=C-CN) s3g
waznymi klasami zwigzkoéw nienasyconych o silnie spolaryzowanych wigzaniach podwojnych, co
nadaje im unikalng reaktywno$¢. Bora- i fosfaalkeny znajdujg zastosowanie w syntezie
organicznej jako reagenty i prekursory do tworzenia nowych wigzan C~C oraz C-heteroatom,
atakze jako ligandy w katalizie metaloorganicznej i elementy budulcowe materiatow
funkcjonalnych w szczegolnosci majgcych zastosowanie w optoelektronice. Ze wzgledu na
obecnos$¢ spolaryzowanego wigzania wielokrotnego ukiady te ulegajg reakcjg addycji,
cykloaddycji czy metatezy co czyni je uzytecznymi syntonami do otrzymywania materiatow
organicznych dla elektroniki, katalizy, polimeréw czy sktadnikow lekéw zawierajgcych oprocz

wegla i wodoru rowniez bor, fosfor lub azot. Biorgc pod uwage powyzsze fakty, uwazam ze obrany
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cel pracy jest wazny i aktualny. Podjecie badan opisanych w rozprawie doktorskiej jest
uzasadnione ze wzgledu na potrzeby wspétczesnej syntezy chemiczne;.

Najmniej poznang grupa zwiazkéw sposrod badanych przez Panig mgr Adrianng Cyraniak
sg boraalkeny. Pomimo tego, ze pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace tych zwigzkow
datowane sg na drugg potowe ubiegtego wieku, liczba wyizolowanych boraalkendw jest
ograniczona. W ostatnich latach widoczne jest ponowne zainteresowanie boraalkenami ze
wzgledu na duzy potencjat ich zastosowania w syntezie zwigzkéw boroorganicznych.
Prawdopodobnie majagc te wzgledy na uwadze Autorka po$wigcita dwie z czterech publikacji
wchodzacych w sktad cykiu tematycznego zwiazkom z wigzaniem wielokrotnym B=C. Pozostate
dwie publikacje dotyczyly odpowiednio syntonow fosfaalkenowych oraz cyjanowinylowych.

Autorka zastosowata dla wszystkich syntonéw zblizony plan badan sktadajacy sie z trzech
gtéwnych etapow. W pierwszym etapie Autorka wyznaczyta dla okreslonej grupy syntonow
struktury izomeréw o najnizszej energii. Nastepnie okreslita stabilnos¢ elektronowg badanych
uktadéw. Biorgc pod uwage, ze wiekszos$¢ z badanych syntonéw byta anionami ten etap polegat
na wyznaczeniu energii wigzania nadmiarowego elektronu. Ostatnim etapem byto okreslenie
stabilnoéci termodynamicznej syntonéw w odniesieniu do mozliwych reakcji fragmentacji i
izomeryzacji. Dodatkowo dla badanych uktadow wykonano analize naturalnych orbitali wigzan
(NBO). Dostarczyta ona istotnych informacji o rzedowo$ci wigzan, hybrydyzacji oraz rozktadzie
tadunkoéw czagstkowych. Na podstawie analizy publikacji wchodzgcych w skiad rozprawy
doktorskiej stwierdzam, ze Pani mgr Adrianna Cyraniak posiada wiedze ogoéing i z zakresu nauk
$cistych i przyrodniczych oraz szczegotowg z zakresu chemii fizycznej i teoretycznej. Autorka
biegle postuguje sie zaawansowanymi metodami chemii kwantowej stosujgc je do okreslania
struktury elektronowej oraz wtasciwosci zwigzkéw chemicznych. Pani mgr Adrianna Cyraniak jest
pierwszym autorem publikacji wchodzacych w skiad cyklu, w ktérych byta odpowiedzialna za
przeprowadzenie obliczen, analize wynikow oraz brata udziat w przygotowaniu manuskryptow
prac. Wiodacy udziat Pani mgr Adrianny Cyraniak w powstaniu wspomnianych publikacji zostat
potwierdzony przez zatgczone do rozprawy doktorskiej oswiadczenia wspétautorow.

Przedstawiona rozprawa doktorska znaczaco poszerza aktualny stan wiedzy o zwigzkach
zawierajgcych wigzanie podwdjne wegiel-heteroatom, ze szczegdlnym uwzglednieniem wcigz
stabo poznanych boraalkenéw. Uzyskane wyniki nie tylko pogtebiajg zrozumienie struktury
elektronowej boraalkendéw, fosfaalkenéw oraz pochodnych cyjanowinylowych, lecz takze

dostarczajg cennych wskazéwek dla chemikow syntetykoéw, wskazujac struktury najbardziej
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stabilnych syntonéw. Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych bedgcych wynikiem rozprawy

doktorskiej zaliczam:

Udowodnienie w oparciu o metody obliczeniowe chemii kwantowej, ze aniony
boraalkenowe, fosfaalkenowe i cyjanowinylowe wykazujg wystarczajgcy stabilnos¢ dla
potencjalnych zastosowan w syntezie chemicznej.

Wyznaczenie struktur najbardziej stabilnych izomeréw sposréd badanych anionéw
boraalkenowych, fosfaalkenowych i cyjanowinylowych, ktére moga stanowi¢ wartosciowe
syntony.

Okres$lenie struktury elektronowej syntondéw boraalkenowych o ogoélnych wzorach
[H.C=BR:]" oraz [H.C=B=CH.]. Dostarczone informacje umozliwiajg przewidywanie
reaktywno$ci tych uktadéw, co ma istotne znaczenie z punktu widzenia ich potencjalnych
zastosowan w syntezie.

Wykazanie, ze aniony boraalkenowe moga tworzy¢ stabilne potaczenia z jonami sodu,
przy czym w poroéwnaniu z izolowanym anionem parametry geometryczne i struktura
elektronowa anionu wchodzacego w skfad soli nie ulegajg istotnym zmianom. Stanowi to
wazng wskazowke dla syntetykdéw, ze tego typu potaczenia mogg byé stosowane

w syntezie zwigzkoéw boroorganicznych w postaci soli sodowych.

Chciatbym podkresli¢ duzg aktywnos$¢ naukowg Pani mgr Adrianny Cyraniak. Zgodnie

z bazg Scopus oraz Bazg Wiedzy Uniwersytetu Gdarskiego jest ona wspotautorkg w sumie 8

publikacji naukowych zakresu chemii teoretycznej oraz 24 komunikatow konferencyjnych.

Wspomniane publikacje byly wynikiem badan prowadzonych we wspoétpracy z profesorem

Piotrem Skurskim i cztonkami jego zespotu naukowego.

Zagadnienia do dyskusji

1.

W publikacjach D1-D4 oraz dotagczonym komentarzu nie znalaztem dyskusji orbitali
frontalnych (HOMO, LUMO). Obliczenia dotyczace tych orbitali mogtyby by¢ bardzo
przydatne w przewidywaniu reaktywnosci badanych syntonéw. Dlaczego nie
przeprowadzono dyskusji wspomnianych orbitali?

W publikacji D4 dotyczacej syntonéw cyjanowinylowych dokonano poréwnania struktur
ukfadéw obojetnych, kationowych i anionowych. Z duzym zainteresowaniem zapoznatem

sie ze wspomniang analiza. Dlaczego nie dokonano analogicznego poréwnania dla
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syntonow boraalkenowych i fosfaalkenowych? Wiele sposrod wyizolowanych
boraalkenéw i fosfaalkendéw wystepuje w formie obojetnych czgsteczek, dlatego analiza
poréwnawcza struktur elektronowych anionéw boraalkenowych i fosfaalkenowych
opisywanych w pracy z ich obojetnymi odpowiednikami bytaby uzasadniona.

. Autorka weryfikowata stabilno$é termodynamiczng syntonéw okreslajac ich podatnos¢ na
procesy izomeryzacji i fragmentacji. Czy w kontekScie potencjalnych zastosowan
w syntezie nie bytoby celowe przeprowadzenie réwniez obliczen dotyczgcych reakcji
dimeryzacji (oligemeryzacji), maja na uwadze, ze np. fosfaalkeny sg stosowane jako
monomery do otrzymywania polimerow fosforoorganicznych?

Strona 17, rysunek 1. Struktura czasteczki docelowej nie przedstawia 3-
metylobenzoesanu metylu jak sugeruje podpis rysunku. Prosze o podanie wiasciwej
struktury czgsteczki, ktdra ulega dalszym fragmentacjom przedstawionym na rysunku 1.
Strona 17, rysunek 1: Produktami pierwszego podziatu retrosyntetycznego czgsteczki
docelowej przedstawionego na rysunku 1 sg dwa aniony. Generalnie, w wyniku
homolitycznego rozerwania wigzania w czgsteczce powstajg dwa rodniki natomiast
heterolityczne rozerwanie wigzania prowadzi do utworzenia kationu i anionu. Prosze
o skomentowanie tej reakc;ji.

Strona 17, rysunek 1: Toluen (Reagent C) wskazano jako ekwiwalent syntetyczny dla
karboanionu oznaczonegdo jako synton C. W praktyce laboratoryjnej nie uzywa sie toluenu
lecz innych reagentow jako Zrodta karboaniondéw arylowych. Prosze podaé przykiady
takich reagentow.

Strona 14: Uzyto sformutowania: ,strategie docelowych struktur i intermediatow”.
Sugeruje zastgpi¢ anglicyzm ,intermediaty” polskim terminem ,zwiazki przej$ciowe”.
Strona 24, Tabela: Podano btedny wzor dla kationu amoniowego — jest NH>*, powinno by¢
RNHs*. Dla anionu NH> podano btedng nazwe - jon amoniowy, powinno by¢ jon
amidkowy.

Strona 33: W czesci komentarza dotyczgcej analizy fadunkéw czgstkowych syntonow
boraalkenowych zauwazylem rozbieznosci miedzy podanymi warto$ciami tadunkow
czgstkowych a tymi zawartymi w publikacji D1: ,W szczegdlnosci, najmniejszy tadunek na
atomie boru (qB=+0,36 |e|) wyznaczytam dla uktadu (H.C=B(CeFs)2)-, a najwiekszy
(gB=+0,54 |e|) dla (H.C=B(CHs),)™ (wartosci podane w publikacji to odpowiednio +0,77
i+0,84).
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10. W komentarzu do publikacji zastosowano dwa rozmiary czcionek (poczgwszy do strony
34 zastosowano mniejszy rozmiar czcionki). Czym byto to podyktowane?

11. Strona 53 i 54: Dla jednego z izomeréw fosfaalkenowych przyjeto btedny wzér
(P=C(CHz)-Mes-Mes)~. Grupa mezytylowa (Mes) posiada wzér sumaryczny CsHz(CHz)s.
W podanym przez Autorke wzorze fragment taczacy grupe mezytylowg i grupe P=C(CHzs)
oznaczono jako Mes chociaz nie jest to grupa mezytylowa i mozna jg opisa¢ wzorem
CsH2(CHa3)a.

12. Strona 52: Brak nawiasu we wzorze fosfaalkenu: jest (PCCeFs)z)”, powinno byé
(PC(CéF5s)2).

Whnioski konncowe

Powyzsze uwagi nie majg wptywu na ogolng ocene pracy doktorskiej Pani mgr Adrianny
Cyraniak, ktéra jest pozytywna. Wyniki badan uzyskane przez Panig mgr Adrianne Cyraniak
iopisane w jej rozprawie doktorskiej odpowiadajg na wyzwania wspoiczesne] syntezy
chemicznej, dostarczajagc nowych narzedzi do otrzymywania zwigzkéw boro- i
fosforoorganicznych, ponadto potwierdzajg one biegto$¢ Autorki w stosowaniu zaawansowanych
metod chemii kwantowej oraz jej samodzielno$¢ naukows.

Na podstawie powyzszej analizy stwierdzam, ze Pani mgr Adrianna Cyraniak spetnia
ustawowe wymagania stawiane kandydatom podczas ubiegania sie o stopien doktora
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie — chemia. W zwigzku z powyzszym
wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego w Gdansku

o dopuszczenie Pani mgr Adrianny Cyraniak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Z wyrazami szacunku

Dr hab. inz. Rafat Grubba, prof. PG
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