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" Uzyskiwanie stabilnych stanéw anionowych wybranych molekut organicznych
przy uzyciu podstawnikéw superhalogenowych ”

Chemia kwantowa, jako galaz chemii osadzona bezposrednio na mechani-
ce kwantowej, jest w stanic — poprzez rozwiazanic rownania Schroedingera —
przewidzie¢ wszelkie wlasnosel atoméw, czasteczek oraz ciat stalych. Powin-
nam jeszeze uzy¢ wyrazenia "w zasadzie” albo ”w teorii”, ponicwaz réwnania,
ktore w tym celu chemia kwantowa musi rozwiazywac sa tak skomplikowane, ze
w praktyce jej mozliwosci pozyskiwania waznych informacji o strukturze mate-
rii sg drastycznie ograniczone. Przez pierwsze kilkadziesiat lat rozwoju chemii
kwantowej, powodem do satysfakeji i dumy byt fakt, ze udalo si¢ metodami
teoretycznymi odtworzyé co$ co byto dawno zmiecrzone i od lat znane. Me-
tody teoretyczne (oczywiscie, ze spektakularnymi wyjatkami) stuzyly raczej
wyjadnianiu i interpretacji faktéw znanych doswiadczalnie. Jednakze od kil-
kunastu lat, dzigki niestychanemu rozwojowi technik komputerowych, chemia
kwantowa zaczyna by¢ ta galezia chemii, ktéra takze tworzy nowe struktury
chemiczne, odkrywa nowe zjawiska, podpowiada cksperymentatorom w jakim
kierunku prowadzi¢ badania.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Iwony Sieradzan jest
przyktadem wtladnie takicgo wykorzystania metod kwantowochemicznych.

Celem badan wechodzacych w zakres pracy doktorskiej byto zaproponowanie
nowych uktadéw molekularnych posiadajacych wlasnoéci silnie stabilizujace
obecnoéé w czasteczee nadmiarowego elektronu, innymi stowy, posiadajgcych
stabilne aniony. Zastanawiatam si¢ czy w tytule nie powinien sic znalezé zwrot
"na drodze tcoretycznej” lub "metodami chemii kwantowej”, wskazujacy na
to, ze tytulowe stany powstaja na razie w komputerze. Ale pomyslatam, ze
zapewne Autorka jest przekonana, ze skoro chemia kwantowa wskazuje, ze ta-
kie stany sg mozliwe, to one naprawdg istnieja. I takic podejsécic podoba mi si¢.
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Recenzowana dysertacja zawiera szesé rozdziatéow sktadajacych si¢ na pra-
ce doktorskag w tradycyjnym rozumieniu oraz z rozdziatu VII, zawicrajacego
cztery publikacje (P1,P2,P3 i P4), stanowiace, jak pisze Autorka, "integralng
czesé dysertacji”.

W czesel whasciwej chee zwrdcié uwage na rozdzial 1, liczacy 40 stron, bar-
dzo dobrze napisany, wprowadzajacy czytelnika w zagadnicnic zwigzkéw su-
perhalogenowych, podajacy ich historie, klasyfikacje i znaczenie. Szczegdlnie
podoba mi si¢ rozdzial 1.3.1 przedstawiajacy mozliwosci zastosowan zwigzkow
superhalogenowych w nowoczesnych technologiach, w projektowaniu nowych
materialéw, w chemii katalizatoréw, elektrochemii, ete. Przeczytawszy ten roz-
dzial nabratam przckonania, zc warto zajmowaé si¢ strukturami, ktérym po-
$wiccona jest ninicjsza praca doktorska.

Zasadnicza cze$é badan zrealizowanych w pracy zostala przedstawiona w
IV rozdziale. Celem szezegdtowym byto zbadanie stabilnosci anionéw zbudo-
wanych na podstawie trzech uktadéw superhalogenowych: MgFy, BF, oraz
PFy oraz szercgu wyselekcjonowanych potaczen organicznych. Czes¢ oblicze-
niowa sprowadza si¢c do ustalenia optymalnej geometrii powstatych struktur
oraz do wyznaczenia cnergii koniceznej do usunigeia elektronu z jednostki anio-
nowej. Geometria rownowagowa zostata wyznaczona — dla wszystkich rozwa-
zanych struktur — na poziomie drugiego rz¢du rachunku zaburzen Mocllera-
Plesseta (MP2). Z kolei drugi etap obliczeniowy zostal wykonany metodg o
akronimie OVGF (Outer Valence (electron) Green Function), oparta na teorii
funkcji Greena. Jest to generalnic metoda wyznaczania potencjatéw joniza-
¢ji, ktora w niniejszym przypadku pozwala na obliczenie encrgii oderwania
elektronu od jonu ujemnego (detachment energy). Wykonujac obliczenia dla
zoptymalizowanej geometrii mozemy mowi¢ o VDE (Vertical (clectron) De-
tachment Encrgy).

Pierwsza cz¢é¢é badan poswiccona zostata strukturom otrzymanym przez
zastgpienie w powyzszych uktadach superhalogenowych atomu chlorowca przez
rodniki: etylowy, winylowy i fenylowy. Dla powstatych w ten sposéb dziewie-
ciu struktur, wykonana zostata petna optymalizacja geometrii, ktorej wyniki
przedstawiono na rysunkach 19-21. Autorka potwicrdzita takze trwatosé wig-
zan najbardzicj podatnych na rozpad, tj. wigzania wegicl-podstawnik oraz
wigzania angazujacego atom fluoru.

Druga badana grupa molekut zostata utworzona przez zastapicnic atomu
fluoru w dwéch ukiadach superhalogenowych (bez jonu MgFy ) czasteczka-
mi aminokwasow. Autorka wzicta pod uwage trzy przyktady: cysteing, lizyne
oraz kwas asparaginowy. Uzyskano w ten sposob sze$é potaczen, ktore w dal-
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szych etapach pracy zostaly poddane tym samym badaniom jak pochodne
weglowodorowe. 7 analizy Autorki wynika, ze liczba wszystkich izomeréw i
konformeréw dla wspomnianych szedciu struktur wynosi blisko szes¢set. Na-
tomiast obliczenia na poziomic MP2 wskazuja, ze tych najbardziej stabilnych
struktur, o cnergii nic wyzszej niz 23 keal /mol (wzgledem najbardzicj stabil-
nego konformeru) jest okolo 300. Sposrdd nich do dalszych rozwazan Autorka
zakwalifikowata ponad 50 struktur, wszystkie zaprezentowane w materiale do-
datkowym (”Supporting Information”) do pracy P2 (P2S). W pracy przedsta-
wiono jedynie najbardzicj stabilne struktury dla kazdej z szedciu rozwazanych
czgsteczek. W przypadku pochodnych angazujacych podstawniki BF3 sg to
zawsze a-podstawione struktury, w przypadku podstawnika PFs sa to po-
chodne z podstawnikiem w pozycji 3, a w przypadku lizyny — w pozycji 7.
Autorka trafnie uzasadnia trwaloéé stabilnych struktur, m.in., poprzez licz-
be tworzonych wewnatrzmolckularnych wigzan wodorowych. Dla wszystkich
struktur zamieszczonych w dodatku P2S (w tym takze tych najbardzicj sta-
bilnych) wyznaczono energic VDE. Zastosowano w tym przypadku metodg
oparta na réznicy energii (wyznaczonych metoda MP2) dla anionu i czasteczki
neutralnej. Autorka nic wyjasnia skad to odejscie od przyjetych standardow,
prawdopodobnic chodzi o koszt obliczent. Natomiast dla szesciu energetycz-
nie najbardziej uprzywilejowanych konformeréw zastosowano réwniez metodg
OVFG, te sama jak w przypadku weglowodoréw. Stwarza to okazj¢ do porow-
nania wartosci VDE otrzymanych w dwdch réznych schematach obliczenio-
wych. Roznice sa zauwazalne, ale nie wysokie, przy tym zdecydowanie wyzsze
dla pochodnych opartych na podstawniku BFj, niz dla PF5. Czy mozemy
wyjasnié to zréznicowanie wynikéw dla obu metod w zaleznosci od badanego
uktadu?

Trzecia grupa struktur rozwazanych w pracy, a oméwionych w rozdziale
4.2, dotyczy analizy stabilnosci anionéw superhalogenowych wywodzacych si¢
z czasteczek BE, i PFy, w zaleznosci od liczby podstawnikow alkilowych
R (R = CHj lub R = CyH;) wprowadzonych w miejsce atoméw fluoru. W
sumie Autorka przeanalizowala osiem struktur typu BFy , R, (n=1-4) oraz
dwanagcic struktur typu PFs_, R, (n=1-6).

Przeprowadzona optymalizacja geometrii wskazuje, iz w pochodnych zawie-
rajacych atom boru nie wystepuja istotne zmiany, jezeli chodzi o rownowagowe
dhugosci wigzan w zaleznosei od liczby podstawionych atoméw fluoru, pojawia-
jace sic réznice pozostaja na poziomie kilku setnych angstrema. Podobnie efekt
energetyczno-entropowy zwigzany z rozpadem czasteczki wedtug poréwnywal-
nych sciczek takze nie wykazuje wigkszych réznic (w granicach kilku kilokalorii
na mol). Natomiast wazna cecha, na ktérg Autorka zwrécita uwage jest rela-



tywnie niewielka zmiany energii VDE, np. przejscic od struktury BF;CHgy
do B(CHs3)*" (a wigc bez atomu fluoru) obniza warto$¢ VDE z okoto 5.9 ¢V
do 4.4 eV, co sprawia — jak konkluduje Autorka — ze czterometylowa pochod-
na boru nadal zachowuje sie jak uktad superhalogenowy. Podobng zaleznos¢
zaobserwowano dla podstawnika etylowego, patrz wykres na Rys. 3.3.

Analogiczne obserwacje — w ogblnych zarysach — mozna poczyni¢ takze dla
anionu superhalogenowego PFy 1 jego pochodnych podstawionych grupami
metylowymi lub etylowymi. W tabeli 4 zestawione zostaly encrgic VDE dla
wszystkich czternastu pochodnych typu PFs R, (siedem (od n=0 do n=6)
dla C'Hjy i siedem dla CoHs). Wynika z niej, ze wszystkic pochodne alkilo-
we anionu superhalogenowego charakteryzuja sie dos¢ duzg energig jonizacjl
(mam na mysli energic odrywania elektronu od anionu superhalogenowego), co
dowodzi trwatosci struktur PFs_,, R, nawet dla n=6, a wigc w ukladzie catko-
wicie pozbawionym atoméw fluoru. Autorka zauwaza. co prawda, ze, formalnie
rzecz biorge, uktady o n=>5 i n=06 nie moga by¢ zaliczone do superhalogendéw
(VDE nizsze niz powinowactwo atomu chloru), ale niezaleznic od tego naleza
one do grupy zwigzkéw tworzacych bardzo stabilne aniony.

Zauwazytam, analizujac rezultaty otrzymane dla tej ostatnicj grupy zwigz-
kéw, ze ponownie wykonywano obliczenia dla czasteczek BF5CyHy 1 PE;CoHy
zaprezentowane na Rys. 291 35, oraz na Rys. 21 przy omawianiu grupy zwigz-
kow CoHsY ~. Wydaje mi si¢, ze nalezalo wspomnie¢ o tym, zc struktura ta
jest ponownie badana, tym razem przy zastosowaniu nicco innej bazy funkeyj-
nej (stad takze inna optymalna geometria), by nic pozostawia¢ czytelnika w
niecpewnoéci, skad si¢ biorg réznice w wartosciach VDE (poréwnaj wyniki w
tabelach 11 3 lub 4).

Przechodzac do oceny merytorycznej chee podkreslié atrakeyjnosé tematu.
Zwiazki superhalogenowe znajduja coraz szersze zastosowanic w chemii i tech-
nologii w zwigzku z tym, zrealizowane w pracy badania stanowig wazne zréodio
danych o potencjalnych nowych strukturach do praktycznego wykorzystania.

Nowatorsko$é pracy polega, m.in., na tym, z¢ Autorka wskazata — na pod-
stawic obliczent kwantowochemicznych — szereg struktur wykazujacych wta-
snosci stabilizujagce dla nadmiarowego elektronu. Nowoscia naukows jest udo-
wodnienie, ze typowe zwigzki organiczne (np. takie jakie rozwazano w pracy)
mogg tworzy¢ z podstawnikami superhalogenowymi stabilne aniony. Wazng
obserwacja jest takze fakt, ze takie wlasnosci moga wykazywaé réwnicz pota-
czenia nic zawicrajace zadnych silnie elektroujemnych atoméw, np. B(CH3),
i B(CyHbS); .

W swojej pracy Autorka zaprezentowala nienaganny warsztat badawczy,
wykonane ztozone obliczenia wymagaly systematycznodci, skrupulatnosci i wy-
sokicgo profesjonalizmu, zaréwno podczas obliczen jak i przy interpretacji uzy-



skanych wynikow.

Kilka zdani na temat strony redakcyjnej. Praca jest poprawnie zredagowa-
na, niewiele literéwek, zauwazytam kilka pomytek we wzorach, np. na str. 14
trzeci wiersz rozdzialu 1.2.2.1, powinno byé Alo X7, str. 15, wiersz 2 od dotu,
powinno by¢, Al Fy;, wicrsz 9 od dotu powinno by¢ MgCly, wiersz 11 od do-
hu, w micjsce "klasycznych” winno by¢ jednordzeniowych, str. 63, wiersz 5 od
dotu winno byé CsHsPFy | str. 13: czy rzeczywidcie chodzi o uklad siedmior-
dzeniowy?

Uwazam, ze stowo orbital raczej powinno mie¢ w dopetniaczu koncowke u,
natomiast w pracy czcsto pojawia si¢ "orbitala”. Purysta jezykowy prawdopo-
dobnie mialby uwagi co uzycia zwrotu "ilo$¢ podstawnikéw” zamiast ”liczba
podstawnikéw”. To sa raczej drobiazgi, ktére nic zmieniaja mojej opinil, ze
praca jest dobrze napisana i poprawnic zredagowana.

Natomiast mam istotne zastrzezenia co do faktu, ze Autorka catkowicie
zignorowala opis stosowanych metod obliczeniowych. Moge zrozumie¢ pomi-
niccic opisu metody MP2, jako dobrze znancj i powszechnic stosowanej, chociaz
komentarz na temat znaczenia poprawki korelacyjnej uwzglednianej w sche-
macic MP2 bytby mile widziany. Natomiast nic mogg zaakceptowac faktu, ze
Autorka unika opisu metody OVGF. Pierwszy raz odwotuje si¢ do niej na
str. 8, ale nawet nic wyjasnia tam akronimu. Dopicro na str. 43, w rozdzia-
le 111, zatytutowanym “Metody badawcze”, liczacym pottorej strony, zostaje
wyjasniony skrét OVGF. Autorka w tymze rozdziale wspomina, zc opis po-
dejécia teoretycznego zostal przedstawiony w pracach P1-P4, ale tam rownicz
podano jedynic odniesienia do literatury. Rozumiatabym potraktowanic me-
tod obliczeniowych jako ”czarnej skrzynki” w pracach z chemii organicznej lub
nicorganicznej. Jednakze w pracy z chemii kwantowe]j oczekiwatabym wywazo-
nego komentarza i szczegdtowej charakterystyki stosowanej metody. Tego mi
w pracy brakuje.

Powyzsza krytyczna uwaga nie ma charakteru merytorycznego, dotyczy ra-
czej kompozycji pracy oraz selekcji tematow do bardzicj szezegdlowego omo-
wienia. Nie obniza to w zaden sposdéb mojej pozytywnej oceny merytorycznej
strony pracy.

Przechodzac do konkluzji stwierdzam, ze dysertacja doktorska magister
Iwony Sieradzan spehia bez zastrzezent warunki stawiane pracom doktorskim.
W zwiazku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Wydziatu Chemii Uniwersyte-
tu Gdariskiego o dopuszczenic magister Iwony Sicradzan do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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