Recenzja
pracy doktorskiej mgr Izabeli Grycy
pt: “ Zwigzki koordynacyjne renu(V) z ligandem imidowym — synteza, badania strukturalne,
spektroskopowe i katalityczne™

Praca doktorska mgr Izabeli Grycy zatytulowana “Zwiazki koordynacyjne renu(V) z
ligandem imidowym — synteza, badania strukturalne, spektroskopowe i katalityczne™ zostala
wykonana w Zakladzie Krystalografii Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego pod
kierunkiem dr hab. Jana Maleckiego. Celem pracy bylo opracowanie syntezy zwiazkow
koordynacyjnych renu (V) z ligandami imidowymi, w tym oszacowanie mozliwosci
modelowania kierunku reakcji w zalezno$ci od takich czynnikow, jak rodzaj liganda czy
warunki fizyczne w ktorych prowadzono reakcje. W dalszym etapie przewidziano
charakterystyke otrzymanych zwiazkéw w oparciu o badania strukturalne wykorzystujace
metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach, metody
spektroskopii w podczerwieni, UV-Vis i NMR oraz zbadanie wlasciwosci katalitycznych
otrzymanych zwigzkéw. W pracy wykorzystano réwniez wyniki uzyskane metodami chemii

obliczeniowej.

Struktura pracy jest raczej tradycyjna. Dwie zasadnicze czg¢dci dysertacji, to czgs¢
literaturowa oraz cze$¢ eksperymentalna. W czgsci literaturowej Autorka wprowadza
czytajacego w podstawowe zagadnienia chemii kompleksow renu (V), skupiajac si¢ na
pochodnych zawierajacych w sferze koordynacyjnej atomu centralnego ligand imidowy.
Przedstawia metody otrzymywania zwiazkéw koordynacyjnych renu (V) z ligandem
imidowym. W dalszej czgsci tego rozdzialu przeprowadzona jest charakterystyka strukturalna
kompleksow renu (V) zawierajacych ligand imidowy. Autorka zauwaza, ze w wigkszosci
przypadkéw z analizowanego zbioru komplekséw ligand imidowy koordynuje atom centralny
na sposob liniowy, a w Kilku tylko przypadkach wystepuje nieliniowy typ koordynacji.
Autorka wiaze te obserwacje strukturalne z krotnoscia wiazania miedzy atomem azotu w
ligandzie imidowym oraz atomem centralnym. Nastgpnie Autorka przedstawia podstawowe

charakterystyki spektroskopowe IR i UV-Vis dla imidowych pochodnych komplekséw renu
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(V). Tg czes¢ pracy wienczy krotkie przedstawienie wlasciwosci katalitycznych zwigzkow
koordynacyjnych renu (V). W kolejnym Rozdziale (trzecim) Autorka dokonuje podobnego
przegladu wiedzy odnos$nie komplekséw renu (V) z ligandem okso, przy okazji dokonujac

porownania wlasciwosci koordynujacych ligandow okso i imido.

Glowng czesé przedstawionej do oceny dysertacji stanowi Czes¢é Eksperymentalna. Ta
czg$¢ pracy rozpoczyna si¢ zwigzlym, wregcz punktowym przedstawieniem celu i zakresu
pracy (Rozdzial 4). Nastepnie, na kolejnych, blisko 40 stronach, przedstawione sa metody
syntezy odpowiednich zwiazkow, dodatkowo uzupelnione o podstawowe informacje
uzyskane podczas ich analizy jakosciowej z wykorzystaniem metod dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego na monokrysztalach, spektroskopii IR, UV-Vis, NMR oraz analizy
elementarnej. Zsyntezowanie przez Autorke pracy tak duzej ilosci zwigzkow pokrewnych
oraz udokumentowanie ich charakterystyk w oparciu o kilka metod, w tym okreslenie ich
struktur w spos6b jednoznaczny za pomoca metod krystalografii rentgenowskiej, zasluguje na
szczegblne podkreslenie i docenienie. Uzyskany w ten sposob material bazowy dostarcza
cennej informacji do dalszej analizy i stanowi mocng podstawe dla sformulowanych w dalszej

czesci wnioskow.

Rozdziat 4.3 zawiera opis stosowanych metod badawczych. W tym miejscu mialbym
par¢ uwag dotyczacych stosowanych przez Autork¢ terminéw w podrozdziale 4.3.1,
dotyczacym  badan  strukturalnych. Otéz zgodnie ze  Slownikiem  Termindw
Krystalograficznych parametr R, to wskaznik rozbieznosci, a nie czynnik zgodnosci, i nie jest
on bardziej konwencjonalny od wczesniej wymienionego wskaznika wazonego wR., Z kolei
angielski termin “riding model”, stosowany jako nazwa sposobu oznaczania polozen atomow
wodoru, nalezy ttumaczy¢ jako “model sztywnego unoszenia”, a nie “jezdzacy model”, jak to
zrobila Autorka. (Przy okazji goraco polecam korzystanie ze wspomnianego Slownika
Terminéw Krystalograficznych, ktory jest dostgpny online na stronach Polskiego
Towarzystwa Krystalograficznego.) Wreszcie stwierdzenie “atomy wodoru zostaly zalozone w

sposob geometryczny”™ to czysty zargon.

Rozdzial 4.3 zawiera rowniez opis badan spektroskopowych, badan aktywnosci
katalitycznej oraz obliczen teoretycznych. W czgsci dotyczacej obliczen teoretycznej braklo
mi informacji na temat warunkéw optymalizacji uktadow modelowych podczas doboru bazy i

metody. Dyskutowane na stronach 89-91 réznice w odleglo$ciach migedzyatomowych, czesto
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rzedu kilku tysigeznych A, sa na tyle male, ze moga by¢ na poziomie blgdu samego modelu
chemicznego (czyli danej metody/bazy). Stad uwazam, ze zastosowanie zaostrzonych
kryteriow optymalizacji geometrii (czyli np. Opt=VeryTight w Gaussianie, w przypadku
obliczen DFT w polaczeniu z zalecang instrukcja Int=UltraFine) moze w tym przypadku by¢
kluczowe. Do tego dochodzi blad wyznaczenia eksperymentalnych wartosci referencyjnych.
Czy nie sg one tego rzedu co obserwowane réznice w wartosciach uzyskanych z obliczen?
Nie mam tez pelnego przekonania co do tego, Ze analiza czgstosci drgan (jak rozumiem,
chodzi o brak czestosci urojonych) wskazuje na to, ze uzyskane w procesie optymalizacji
geometrie badanych teoretycznie ukifadow odpowiadaja globalnym minimom energii. Bez
watpliwosci moze ona wskazywac jedynie na to, czy dana geometria odpowiada punktowi
stacjonarnemu bgdgcemu minimum na hiperpowierzchni energii, lub ze jest to stan

przejsciowy, czyli punkt siodlowy na wspomnianej hiperpowierzchni.

Rozdzial 5 wraz z podrozdzialami zawiera dyskusj¢ uzyskanych wynikow. Dyskusja
wynikow przeprowadzonych syntez (Rozdzial 5.1) wydaje mi si¢ bardzo klarowna, a
zaobserwowane zaleznosci syntetyczne zostaly przedstawione w zrozumialy dla czytajacego
sposdb. W kolejnym rozdziale (5.2) Autorka dokonuje interpretacji wynikéw pomiaréw
spektroskopii ~ w  podczerwieni, dokonujac  trafnego  powigzania  wystgpowania
charakterystycznych pasm z budowa czasteczkowa badanych zwiazkow. W przypadku
problemu z identyfikacja okreslonych pasm charakterystycznych Autorka wspomaga si¢
metodami chemii obliczeniowej, generujac widma teoretyczne i odnoszac uzyskane wyniki do

danych eksperymentalnych. Rozdzial 5.2.2, to szczegolowa interpretacja widm NMR.

Rozdzial 5.3 wraz z podrozdziatami zastuguje na osobny szczegolowy komentarz. Jest
to dyskusja wynikow badan krystalograficznych zsyntezowanych przez Autorke zwigzkow
kompleksowych. Wykonano badania krystalograficzne dla 50 krysztaléw, uzyskujac peing
informacje o wlasciwosciach strukturalnych badanych zwiazkéw chemicznych. Jest to
wspanialy wynik pracy eksperymentalnej, co chcialbym bardzo wyraznie wyrazi¢ w tej czesci
recenzji. Nalezy tez podkresli¢, ze zbadane zwiazki sa strukturalnie spokrewnione, wiec
uzyskany material stanowi cenne Zrédlo informacji, ktéra moze postuzy¢ do dalszej analizy,
nie tylko Autorce, ale takze innym badaczom, gdy dane znajda si¢ w Strukturalnej Bazie
Danych Cambridge (CSD). Juz same podstawowe dane z pomiardw, bez szczeg6lnej ich
interpretacji, uwazam za cenny wkiad Autorki w dziedzing przez nia reprezentowana.

Dyskusja wynikow badan strukturalnych jest w mojej ocenie w pelni poprawna. Warto
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zauwazy¢ zwiezly, ale w pelni wyczerpujacy opis wigzan wodorowych wystepujacych w
badanych krysztalach. Wiazania wodorowe nie sg obiektem bezposrednich badan Autorki w
kontek$cie ocenianej pracy doktorskiej. Mimo to Autorka pokusita si¢ o ich opis za pomoca
metody graféow Margaret Etter — w moim odczuciu bardzo trafna decyzja. W czesci
poswigconej badaniom strukturalnym moéglbym mie¢ jedynie uwage odnosnie prezentacji
wynikéw w tabelach i ewentualnie w tekscie. Niezwykle dlugie nazwy zwigzkéw nieco
utrudniajg ich identyfikacje, ale jestem $wiadom, ze skomplikowana budowa badanych
zwigzkow kompleksowych raczej utrudnia wprowadzenie jakiego$ usystematyzowanego

schematu ich oznaczen.

W kolejnej czesci dyskusji Autorka analizuje budowe elektronowa badanych
kompleksow, wykorzystujac do tego celu informacje uzyskane z obliczen DFT, TD-DFT oraz
spektroskopii UV-Vis. Polaczenie tych trzech metod (dwoch bazujacych na modelach
teoretycznych i jednej eksperymentalnej) Autorka uzyskala komplementarny obraz budowy
elektronowej badanych zwiazkow koordynacyjnych. Takie polaczenie metod obliczeniowych
i eksperymentalnych jest szczegdlnie warte docenienia. Uzupelnienie informacji o budowie
badanych zwiazkoéw kompleksowych dostarcza analiza NBO. Autorka wykonala obliczenia w
ramach tej metody i okreélita charakter wybranych wystepujacych w kompleksach wigzan

pomigdzy atomem centralnym i bezposrednio go koordynujacym atomem liganda.

Ostatnia czes¢ dyskusji wynikéw poswigcona jest badaniom katalitycznym wybranych
zwigzkéw koordynacyjnych renu (V) w syntezie N-podstawionych estrow etylowych glicyny
oraz reakcji utleniania alkanéw i alkoholi. Autorka pokazala, ze zsyntezowane przez Nig
zwigzki koordynacyjne renu wykazujg wlasciwosci katalityczne. Wlasciwosci katalityczne
powigzano z budowg czgsteczkowg. Prace wienczy nieco ponad trzystronicowe zgrabne

podsumowanie.

Strona techniczna pracy w mojej ocenie jest bardzo dobra. Praca napisana jest w
sposob staranny i przejrzysty. Ilustracje i tabele adekwatnie uzupelniaja tekst pisany. Praca
jest obszerna (w calosci zajmuje 170 stron), ale jest to wynik duzej ilosci uzyskanych
wynikéw, a na pewno nie wodolejstwa Autorki. 134 odnosniki literaturowe zapewniaja

czytelnikowi mozliwo$¢ dotarcia do niezbgdnych materialow zréodlowych.

Na podkreslenie zasluguje duza aktywnos¢ naukowa mgr Izabeli Grycy. Mgr Gryca
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jest autorem 18 publikacji naukowych w pismach specjalistycznych o zasiggu
miedzynarodowym. Uzyskata grant Preludium Narodowego Centrum Nauki, Stypendium
Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego za wybitne osiagnigcia, odbyla tez dwa staze

naukowe w liczacych si¢ osrodkach badawczych w Japonii.

Podsumowujac: z przyjemnoscia stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska jest
obrazem dokumentujacym wysokie kompetencje jej Autorki w dziedzinie szeroko pojetej
chemii strukturalnej, chemii obliczeniowej oraz syntezy zwigzkéw metaloorganicznych.
Zastosowanie roznych metod i technik, zarbwno wywodzacych si¢ z eksperymentu, jak i
badan teoretycznych, nadaje jej charakter interdyscyplinarny. Nie mam watpliwosci, ze
przedlozona do oceny rozprawa w pelni odpowiada warunkom okreslonym w Ustawie z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi zmianami). Dlatego bez
wahania wnioskuje do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o

dopuszczenie mgr Izabeli Grycy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage wysoki poziom naukowy przedlozonej do oceny rozprawy

doktorskiej wnoszg o jej wyroznienie.

L6dz, dn. 10 listopada 2015 r. Mowvan  FAserr od.

Marcin Palusiak



