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Recenzia rozprawy doktorskiei Pani Mgr lwony Sieradzan

pt. ,,Uzyskiwanie stabilnych stanów anionowych wybranych molekuł organicznych

przy użyciu podstawników superhalogenowych''

Proco wykonana przez Paniq Mgr twonę Sieradząn dotyczy projektowania i badanio

nowych pochodnych superhologenów i ich stabilnych stanów anionowych' W swoich

badaniach Doktorantka postugiwata się metodomi obliczeniowymi chemii kwantowej, które

posłużyły Jej do oceny stobilności termodynamicznej analizowonych układów oroz

oszocowanio energii wiqzanio elektronu. Stosowonie tokich ,,norzędzi,, wymagato od

Doktorontki ogromnej wiedzy oraz niezbędnego Wdrsztatu merytorycznego, który jak samo

twierdzi zdobyła dzięki opiece Promotora i cennym radom pracowników Pracowni Chemii

KwantowejWydziału Chemii tJG, gdzie realizowała zodanio badawcze stanowiqce celJej procy

noukowej.

Proco została zredagowono w tradycyjnym ukłodzie, zawierajqcym Wstęp, Cel pracy,

Metody badawcze, Dyskusję wyników, Uwagi końcowe i Literaturę' Wartość merytoryczna

i potencjot naukowy tekstu, o tym samym zakres przeprowadzonych badoń i interpretacja

wyników stojq no wysokim poziomie, co dodatkowo potwierdzo fokt, że Doktorantko jest

współautorkq 4 publikacji zwiqzanych z tematykq pracy, które ukazały się w czosopismoch

naukowych z listy filodelfijskiej' Toka forma procy, która w ogólnym zarysie stanowi ich

,,spinkę,, zwalnia W pewnym stopniu Recenzenta z koniecznościweryfikowanio wszystkich
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dspektow strony merytorycznej procy, gdyż zostały one już zweryfikowane no nojbordziej

kompetentnym z rynków - rynku naukowym.

Wracajqc do oceny poszczególnych rozdziatów procy należy podkreślić, że przeglqd literotury

(obejmujqcy 35 stron) zostat napisany z należytym rozeznoniem tematyki. Lekturo tekstu

wprowodzo czytelniko w niewqtpliwie interesujqcq dziedzinę chemii, jakq są zwiqzki

superho!ogenowe i ich pochodne. Napisono jest językiem przystęPnYm, wyjaśniajqcym

podstawowe pojęcia z zakresu chemii teoretycznej, stonowiqce bazę do dobrego zrozumienia

podjętego przez Doktorontkę zadania, Głównym zamierzeniem Autorki rozprdwy byto

wykorzystonie zwiqzków superhalogenowych joko podstawników wybronej grupy molekuł

organicznych w celu otrzymonia stobilnych stonów anionowych, Szczegółowe zamierzenio

obejmowoty:

o) zaprojektowanie i zbadanie możliwości tworzenia struktur, W których wybrane

podstawniki superhologenoWe przytqczone zostoły do czqsteczek etdnu, etylenu

i benzenu,

b) zbodonie wpływu wprowadzenia podstawnikow olkitowych (metyL etyl) w miejsce

hologenu na stobi!ność elektronowq wybranych anionow su perhologe nowych,

c) zbadonie możliwości stabilizowania stanów anionowych trzech ominokwasów: cysteiny

(Cys), kwasu asparaginowego (Asp) i tizyny (Lys) zo pomocq wprowadzenio

podstowników pochodzqcych od superhalogenów: BFą i PFs,

Wszystkie te zadania badawcze scharakteryzowane iako cel pracy Autorko zrealizowato przy

wykorzystaniu metod obliczeniowych chemii kwantowej' opis wykorzystanego podejścio

teoretycznego zaworty zostoł przez Doktorantkę w załqczonych czterech publikacjach, które

stanowiq integralnq część przedstawionej do oceny procy.

Na podstowie zaprezentowanych przez Autorkę tez, można wyróżnić dwie ścieżki badawcze:

określenie stabilności termodynamicznej, elektronowej i geometrycznej z punktu widzenia:

(i) wybranych molekuł organicznych, W których zwiqzki superhalogenawe stanowiq

podstawniki, (ii) zwiqzków superhalogenowych, w ktorych podstawniki stanowiq wybrane

molekuty orgoniczne.
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W wyniku obliczeń teoretycznych obejmujqcych wyznaczenie i porównanie wielkości

wertykolnych energii oderwanio elektronu (VDE) Autorka wykazata wpływ zorówno ilości

podstawników jok i miejsca ich przyłqczenia no stabitność powstajqcych anionów

superha!ogenowych zawierojqcych podstawniki organiczne' W ten sposób Doktorantce udało

się zaprojektowoć nowq serię stobilnych, ujemnie notodowanych molekut, dowodzqc

postawionej na poczqtku procy tezy o możIiwości indukowanio stabilności elektronowej

dowolnej molekuły orgonicznej zo pomocq odpowiednio ,,dobronej,, czqsteczki superhologenu,

Autorka wykazała również, że dzięki odpowiedniej modyfikacji struktury uktadu

superhologenowego możliwe jest zaprojektowonie dowolnego anionu o okreśIonej budowie

chemicznej, ciężorze czqsteczkowYffi, o tokże o pożqdanej energii wiqzanio elektronu, Należy

mieć tylko nadzieję, że takie nowe zwiqzki będzie można otrzymać na drodze eksperymentu

i wykazać ich cho rakter o plikacyjny.

W odniesieniu do procy joko cołości nie możno mieć zasodniczych zastrzeżeń

merytorycznych, a przedstawione poniżej uwagi dotyczq jedynie redakcji tekstu i kilku

rzeczowych potknięć, ktore z recenzenckiego obowiqzku należato tutaj wymienić:

1. titeraturo stosowdna superskryptowo tqczy się z wartościq todunku opisywanego JonLl,

co często utrudnią tekturę tekstu i prowadzi do btędów w jego interpretacji, flp. ,,.''

pFu-.t-to (str. 5), ...pFu'z-'o,AsFJ36'37, TaF6-38 (str. 9), ... MXz -28, 1y1y.-3'31 (str' 10), itp'"

2. str' 5 i kolejneslrpny_lekstu; ,,... pierwiastki grupy XY||,, (do numerocji grup w układzie

okresowym pierwiastków stosujemy cyfry arobskie, a nie rzymskie),

3, str, 9: w zdaniu:,,''. podkreślajqc ich nietypowe właściwości fizykochemiczne, jakimi sq

ich struktura'.,,,na|ezałoby raczejwskazać na nietypowq stechiometrię a nie nietypowq

stru ktu rę,

dlaczego iedynie rys. 3 (str' 1j) i rys' 5 (str. 15) sq jednokolorowe?

str. 12: niejasne iest czy w anionach zawieraiqcych podstowniki iednego rodzaiu nie

obserwuje się, czy może zaniedbuje,,wkłady,, pochodzqce od Ao otomu centralnego,

str' 13: zamiast,,'.. długość wiqzania Na - C| jest krótsza,, lepiej brzmiatoby: ,,wiqzanie

b4/A. t., :...:,.u8

4.

5.

6.

jest krótsze,,
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7. str. 20:,,... podstawniki elektrofilowe ... Noz, cFs, cHo, halogenoidy "' cN' ocN' NCS'

resztykwasownieorganicznych...C|oł,HzPoa,HSoa,Hs,'..niektórepodstawniki

izoelektronowe z atomem fluoru ... oH, NHz, ... czy nawet same superhalogeny LizHs,

Bo2, BFa,, _ brak należytej staranności przy pisaniu symboli powyższych indywiduow

wprowadza zamęt, bo czyż Autorka nie widzi rożnicy pomiędzy Noz a -Noz i-No2', cz|

_CN, a CN , czy dla czytelnika ma to oznaczać tożsamość?

8. str. 20: brakuje (w mojej opinii) tadunku grup, które Autorka (cytujqc publikację)

nazywa halogenoidami: ,,... halogenoidy cN, ocN, NCS' (ate po lekturze dysertacji

i niektorych pubtikacji, ktorych fragmenty sq przytaczane W części literaturowej

stwierdzam z żalem, że w tej dziedzinie nauki często stosuje się tego rodzaju

,,niedomowienio")

9' str. 20 i 21: czy halogenoidy sq synonimem dla pojęcia ,,pseudohalogeny,,?

10. nieznośna maniera pomijania ładunkow jonow (np, grupa sHos FJ|.'-Z reszta

kwasowa HSos kt'29, grupo CooH (sIr'z, grupa CFs b!l-,.z, itp') w świetle

opisywanych przez Autorkę zwiqzków (a może rodników) superhalogenowych (np.

AtCl4) i anionów superhalogenowych (AlCt;) nie daje jednoznoczności w ocenie

czytaiqcego o iaki rodzai badanych uktadow chodzi'

77. str. 21.: ,,,.. zostosowanie ligandow CN lub Nc '''.'. oCN i NCo '',, SCN oraz Ncs '',,,

stanowi btędne sformutowanie, gdyż z lektury tekstu wynika, że mamy do czynienia

z sześcioma |igandami, a tak naprawdę sq to tylko trzy, dwumiejscowe (nie bidentne !)

ligandy, obdarzone tadunkiem ujemnym, który po raz ko|ejny został pominięty,

1-2. str.46: czY ,,... funkcjonalizacja etanu, etylenu wymienionymi podstawnikami"

oznocza podstawienie atomów wodoru innymi grupami?

str' 46: mato zgrabne sformutowanie ,,... braknisko Ieżqcych orbitaIi molekuIarnych...,,

str. 50: niefortunne zdanie,,... stabilność termodynamicznq anionów ... potwierdzajq

uzyskane przeze mnie dodatnie wartości entalpii swobodnych ... reakcji fragmentacji,,

kłóci się z ogolnie przyjętymi worunkami trwałości termodynamicznej (AG <0),

1_3.

1_4.
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Z pewnościq nie sq to wszystkie zauważone niedociqgnięcia procy, a wymienienie wyżej

wspomnianych pokazuje, że obok pasji badowczejtrzeba też z należytq starannościq wykazać

się umiejętnościq prezentowonio swoich osiqgnięć' Te drobne uwagi nie umniejszajq wartości

dysertacji jako cołości. ]eżeli zaś dodatkowo, po raz kolejny, podkreślony zostanie fokt

opublikowania wielu z uzyskonych rezultatów badoń Pani mgr lwony Sierodzan

w renomowanych czasopismach międzynorodowych, to uzyskane wyniki i ich interpretacjo

stojq się tym bordziej wiorygodne, o Recenzent może czuć się częściowo zwolniony

z obowiqzku ich pozytywnei oceny (bo to iest oczywiste)'

Wniosek końcowy

Pomimo nieIicznych, wskazanych uwog, przedstowionq do recenzji dysertocję oceniam

pozytywnie. Zakres badań, ich realizocja i interpretacja wyników wskazujq na dobre

przygotowanie Poni mgr lwony Sierodzon do prowadzenia działalności badawczej i bordzo

dobre rozeznanie w literaturze. Podsumowujqc, stwierdzam, że praca przygotowdna zostało

nd wysokim poziomie merytorycznym i spełnia wymogi odpowiednich przepisów stawianych

pr,,com doktorskim. W zwiqzku z powyższym wnoszę do Wysokiej Rady Wydziału Chemii

Uniwersytetu Gdańskiego o dopuszczenie Pani Mgr lwony Sieradzan do dalszych etapów

przewodu doktorskiego' Rownocześnie, majqc na uwadze znaczenie tych wyników dla

ewentualnych praktycznych zastosowań, dorobek pubtikocyjny oraz udział w konferencjach

naukowych proszę uprzejmie o rozważenie wyróżnienia !ub nagrody dla Doktorantki.

Prof. lJG, dr hab' Aleksandra Dqbrowska
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