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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Mgr lwony Sieradzan
pt. ,,Uzyskiwanie stabilnych stanéw anionowych wybranych molekut organicznych

przy uzyciu podstawnikéw superhalogenowych"

Praca wykonana przez Panig Mgr Iwone Sieradzan dotyczy projektowania i badania
nowych  pochodnych superhalogendw i ich stabilnych stanéw anionowych. W swoich
badaniach Doktorantka postugiwata sie metodami obliczeniowymi chemii kwantowej, ktore
postuzyly Jej do oceny stabilnosci termodynamicznej analizowanych uktadow oraz
oszacowania energii wigzania elektronu. Stosowanie takich ,narzedzi” wymagato od
Doktorantki ogromnej wiedzy oraz niezbednego warsztatu merytorycznego, ktory jak sama
twierdzi zdobyta dzieki opiece Promotora i cennym radom pracownikéw Pracowni Chemii
Kwantowej Wydziatu Chemii UG, gdzie realizowata zadania badawcze stanowigce cel Jej pracy
naukowe;.

Praca zostata zredagowana w tradycyjnym uktfadzie, zawierajqcym Wstep, Cel pracy,
Metody badawcze, Dyskusje wynikéw, Uwagi koricowe i Literature. Wartos¢ merytoryczna
i potencjat naukowy tekstu, a tym samym zakres przeprowadzonych badari i interpretacja
wynikéw stojg na wysokim poziomie, co dodatkowo potwierdza fakt, ze Doktorantka jest
wspétautorkq 4 publikacji zwigzanych z tematykq pracy, ktére ukazaty sie w czasopismach
naukowych z listy filadelfijskiej. Taka forma pracy, ktéra w ogdlnym zarysie stanowi ich

”spinke” zwalnia w pewnym stopniu Recenzenta z koniecznosci weryfikowania wszystkich

strona 1

8
<., Wydzialu Chemii UG
.. ¥
£0) ."’,l“f ’

Whplynelo dn

™~ DZIEKANAT
Iy



il
ol

’ I OYARI
S WYDZIAL CHEMII
UNIWERSYTET GDANSKI Katedra Chemii Ogélne] i Nieorganicznej uéG

Pracownia Syntezy Bionieorganicznej

T AT CULA -

80-308 Gdarisk, ul. Wita Stwosza 63, & (58) 523-5054, = (58) 523-5012, 54 aleksandra.dabrowska@ug.edu.pl

aspektéw strony merytorycznej pracy, gdyz zostaly one juz zweryfikowane na najbardziej
kompetentnym z rynkéw — rynku naukowym.

Wracajgc do oceny poszczegdlnych rozdziatéw pracy nalezy podkreslic, ze przeglgd literatury
(obejmujqgcy 35 stron) zostat napisany z nalezytym rozeznaniem tematyki. Lektura tekstu
wprowadza czytelnika w  niewgtpliwie interesujgcqg dziedzine chemii, jakq sq zwigzki
superhalogenowe i ich pochodne. Napisana jest jezykiem przystepnym, wyjasniajgcym
podstawowe pojecia z zakresu chemii teoretycznej, stanowiqce baze do dobrego zrozumienia
podjetego przez Doktorantke zadania. Gféwnym zamierzeniem Autorki rozprawy byfo
wykorzystanie zwiqzkéw superhalogenowych jako podstawnikow wybranej grupy molekut
organicznych w celu otrzymania stabilnych stanéw anionowych. Szczegotowe zamierzenia
obejmowaty:

a) zaprojektowanie i zbadanie mozliwoéci tworzenia struktur, w ktorych wybrane
podstawniki superhalogenowe przytgczone zostaty do czqgsteczek etanu, etylenu
i benzenu,

b) zbadanie wptywu wprowadzenia podstawnikéw alkilowych (metyl, etyl) w miejsce
halogenu na stabilnos¢ elektronowq wybranych anionéw superhalogenowych,

c) zbadanie mozliwosci stabilizowania stanéw anionowych trzech aminokwasow: cysteiny
(Cys), kwasu asparaginowego (Asp) i lizyny (Lys) za pomocq wprowadzenia
podstawnikéw pochodzqcych od superhalogenow: BF, i PFe.

Wszystkie te zadania badawcze scharakteryzowane jako cel pracy Autorka zrealizowata przy
wykorzystaniu metod obliczeniowych chemii kwantowej. Opis wykorzystanego podejscia
teoretycznego zawarty zostat przez Doktorantke w zatgczonych czterech publikacjach, ktore
stanowiq integralng czes¢ przedstawionej do oceny pracy.

Na podstawie zaprezentowanych przez Autorke tez, mozna wyrdzni¢ dwie sciezki badawcze:
okreélenie stabilnosci termodynamicznej, elektronowej i geometrycznej z punktu widzenia:
(i) wybranych molekut organicznych, w ktérych zwigzki superhalogenowe stanowiq
podstawniki, (ii) zwiqzkow superhalogenowych, w ktorych podstawniki stanowig wybrane
molekuty organiczne.
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W wyniku obliczeri teoretycznych obejmujgcych wyznaczenie i porownanie wielkosci
wertykalnych energii oderwania elektronu (VDE) Autorka wykazata wptyw zaréwno ilosci
podstawnikéw jak i miejsca ich przytgczenia na  stabilnosc powstajgcych anionow
superhalogenowych zawierajgcych podstawniki organiczne. W ten sposéb Doktorantce udato
sie zaprojektowac nowq serig stabilnych, ujemnie natadowanych molekut, dowodzgc
postawionej na poczqtku pracy tezy o mozliwosci indukowania stabilnosci elektronowej
dowolnej molekuty organicznej za pomocgq odpowiednio ,,dobranej” czgsteczki superhalogenu.
Autorka wykazata réwniez, e dzieki odpowiedniej modyfikacji ~ struktury uktadu
superhalogenowego mozliwe jest zaprojektowanie dowolnego anionu o okreslonej budowie
chemicznej, ciezarze czgsteczkowym, a takze o pozqgdanej energii wigzania elektronu. Nalezy
mie¢ tylko nadzieje, ze takie nowe zwiqzki bedzie mozna otrzymac na drodze eksperymentu
i wykazac ich charakter aplikacyjny.

W odniesieniu do pracy jako catosci nie mozna mie¢ zasadniczych zastrzezen
merytorycznych, a przedstawione ponizej uwagi dotyczq jedynie redakcji tekstu i kilku
rzeczowych potknigé, ktére z recenzenckiego obowigzku nalezato tutaj wymienic:

1. literatura stosowana superskryptowo fqgczy sie z wartosciq tadunku opisywanego jonu,
co czesto utrudnia lekture tekstu i prowadzi do bfedéw w jego interpretacji, np. ...
PFs 210 (str. 5), ... PFs 22, AsFg %%, TaFs *® (str. 9), .. MXy 7%, MX3 ™% (str. 10), itp.”

2. str. 5 i kolejne strony tekstu: ... pierwiastki grupy XVII” (do numeracji grup w ukfadzie

okresowym pierwiastkow stosujemy cyfry arabskie, a nie rzymskie),

3. str. 9: w zdaniu: ... podkreslajac ich nietypowe wiaéciwosci fizykochemiczne, jakimi sg
ich struktura...” nalezatoby raczej wskazac na nietypow3q stechiometrie a nie nietypowa
strukture,

4. dlaczego jedynie rys. 3 (str. 13) i rys. 5 (str. 15) sq jednokolorowe?

5. str. 12: niejasne jest czy w anionach zawierajgcych podstawniki jednego rodzaju nie
obserwuje sie, czy moze zaniedbuje ,,wktady” pochodzgce od AO atomu centralnego,

6. str. 13: zamiast ... dtugo$¢ wigzania Na - Cl jest krotsza” lepiej brzmiafoby: ,wiqzanie
jest krotsze”
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7. str. 20: ... podstawniki elektrofilowe ... NO,, CF3, CHO, halogenoidy ... CN, OCN, NCS,

10.

11.

12,

13
14.

reszty kwasow nieorganicznych ... ClOy, H,PO,, HSO4, HS, .. niektore podstawniki
izoelektronowe z atomem fluoru ... OH, NH, ... czy nawet same superhalogeny LiHs,
BO,, BF,” — brak nalezytej starannosci przy pisaniu symboli powyszszych indywidudw
wprowadza zamet, bo czyz Autorka nie widzi réznicy pomiedzy NO2, a —=NO; i—NO; , czy
—CN, a CN", czy dla czytelnika ma to oznaczad tozsamosc?

str. 20: brakuje (w mojej opinii) tadunku grup, ktore Autorka (cytujgc publikacje)
nazywa halogenoidami: ... halogenoidy CN, OCN, NCS” (ale po lekturze dysertacji
i niektorych publikacji, ktorych fragmenty sq przytaczane w czesci literaturowej
stwierdzam z zalem, ze w tej dziedzinie nauki czesto stosuje sie tego rodzaju
, hiedomowienia”)

str. 20i 21: czy halogenoidy sq synonimem dla pojecia ,,pseudohalogeny”?

nieznosna maniera pomijania tadunkdéw jonow (np. grupa SHO; (str. 22) reszta
kwasowa HSOs (str. 23), grupa COOH (str. 22), grupa CFs (str. 22), itp.) w swietle
opisywanych przez Autorke zwigzkéw (a moze rodnikow) superhalogenowych (np.
AlCl,) i anionéw superhalogenowych (AICl;”) nie daje jednoznacznosci w ocenie
czytajgcego o jaki rodzaj badanych uktadow chodzi,

str. 21: ... zastosowanie ligandéw CN lub NC ...... OCN i NCO .... SCN oraz NCS ...”
stanowi btedne sformutowanie, gdyz z lektury tekstu wynika, ze mamy do czynienia
z szeécioma ligandami, a tak naprawdg s3 to tylko trzy, dwumiejscowe (nie bidentne !)
ligandy, obdarzone tadunkiem ujemnym, ktory po raz kolejny zostat pominigty,

str.46: czy .. funkcjonalizacja etanu, etylenu .. wymienionymi podstawnikami”
oznacza podstawienie atomow wodoru innymi grupami?

str. 46: mato zgrabne sformutowanie ... brak nisko lezacych orbitali molekularnych...”
str. 50: niefortunne zdanie ... stabilnoé¢ termodynamiczng aniondw ... potwierdzaja
uzyskane przeze mnie dodatnie wartoéci entalpii swobodnych ... reakgji fragmentacji”

ktéci sie z ogdlnie przyjetymi warunkami trwatosci termodynamicznej (AG <0),

m
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Z pewnosciq nie sq to wszystkie zauwazone niedociggniecia pracy, a wymienienie wyzej
wspomnianych pokazuje, ze obok pasji badawczej trzeba tez z nalezytq starannoscig wykazac
sie umiejetnosciq prezentowania swoich osiggniec. Te drobne uwagi nie umniejszajq wartosci
dysertacji jako catosci. Jezeli za¢ dodatkowo, po raz kolejny, podkreslony zostanie fakt
opublikowania wielu z uzyskanych rezultatow badari Pani mgr Iwony Sieradzan
w renomowanych czasopismach miedzynarodowych, to uzyskane wyniki i ich interpretacja
stajg sie tym bardziej wiarygodne, a Recenzent moze czu¢ sie czesciowo zwolniony

z obowigzku ich pozytywnej oceny (bo to jest oczywiste).

Whniosek korncowy

Pomimo nielicznych, wskazanych uwag, przedstawionq do recenzji dysertacje oceniam
pozytywnie. Zakres badan, ich realizacja i interpretacja wynikéw wskazujq na dobre
przygotowanie Pani mgr Iwony Sieradzan do prowadzenia dziatalnosci badawczej i bardzo
dobre rozeznanie w literaturze. Podsumowujqc, stwierdzam, ze praca przygotowana zostata
na wysokim poziomie merytorycznym i spetnia wymogi odpowiednich przepisow stawianych
pracom doktorskim. W zwiqgzku z powyiszym wnoszg do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdariskiego o dopuszczenie Pani Mgr Iwony Sieradzan do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Réwnoczesnie, majgc na uwadze znaczenie tych wynikéw dla
ewentualnych praktycznych zastosowan, dorobek publikacyjny oraz udziat w konferencjach

naukowych prosze uprzejmie o rozwazenie wyréznienia lub nagrody dla Doktorantki.

Prof. UG, dr hab. Aleksandra Dgbrowska
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