Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marleny Lukomskiej - Rogali pt.:
»Grupa N-tlenkmkowa jako zasada Lewisa w oddzialywaniach
niekowalencyjnych”

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Marleny tukomskiej-
Rogali dotyczy bardzo interesujgcego w strukturalnej chemii
organicznej zagadnienia, a mianowicie roli grupy N-tlenkowej w
oddzialywaniach typu wigzan wodorowych 1 halogenowych.
Rozprawa doktorska jest probag systematycznego podejscia do tego
problemu, zar6wno w oparciu o badania metodami rentgenowskiej
analizy strukturalnej jak 1 w oparciu o metody obliczeniowe chemii
kwantowej. Wpisuje si¢ ona dobrze w tematyke badawcza grupy
prowadzonej przez dr hab. Marcina Palusiaka, a osoba promotora jest
gwarancja wysoce profesjonalnego zastosowania metod badawczych
oraz glebokiej 1 wnikliwej analizy otrzymanych rezultatow.

Rozprawa napisana jest tradycyjnie i jest zgodna z wymogami
ustawowymi. Sktada si¢ ona z czegsci teoretycznej (czemu nie
nazwanej cze¢scig literaturowg?), w ktorej na stronach 6-30 Autorka
przedstawita bardzo wartosciowe opracowanie literaturowe dotyczace
budowy 1 wiasciwosci zwigzkow zawierajacych ugrupowanie N-
tlenkowe. Jest to dobra podstawa dla zrozumienia potrzeby
przedstawionych w rozprawie prac badawczych. Mam drobng uwage -
dlaczego na rysunkach 1.4 1 1.22 przedstawione s3 wykresy zaleznosci
kata ONC wzgledem ditugosci wigzania NO? W krysztale kat ten jest
narazony na odksztalcenia wynikajace z tzw. sit upakowania. Wydaje
sie, ze lepiej oddawalyby wzajemne relacje strukturalne wykresy
przedstawiajgce zaleznosci: kat wewnetrzny CNC vs dlugos¢ wigzania
NO. Wysoko oceniam zwi¢zte (str 31-38), ale tez wystarczajaco
precyzyjne przedstawienie podstawowych poje¢ zwigzanych z
omowieniem 1 klasyfikacja oddzialywan wodorowych a takze
umiejetng  prezentacj¢  mechanizmu  powstawania  wigzan
halogenowych.

Czes¢ eksperymentalng rozpoczyna przedstawienie celu pracy 1
jej zakresu (str. 40), charakterystyka stosowanych odczynnikow
chemicznych (str. 42, 43) oraz metody otrzymywania krysztatow
badanych zwigzkow (str. 43, 44). Metody badan strukturalnych oraz
obliczeniowe ujete sg bardzo skr6towo na str. 45 - 47.



Najbardziej rozlegly (str. 48 - 91) jest rozdzial poswigecony
prezentacji 1 dyskusji wynikéw. Jest on podzielony na cztery pod-
rozdziaty dotyczace gtdwnych watkow recenzowanej rozprawy. W
pierwszym z nich omawiana jest w dwoch aspektach natura wigzania
azot - tlen w grupie N-tlenkowej: (a) charakterystyki tego wigzania za
pomocg teorii AIM 1 NBO, oraz (b) opisu jego oddziatywan
niekowalencyjnych. W celu ukazania ztozonosci struktury wigzania w
grupie N-tlenkowej, Autorka przeanalizowata 9 uktadéw z grupa N-
tlenkowa poczawszy od N-tlenku amoniaku, poprzez jego trdj-
halogenowe pochodne, niecykliczng i1ming, imidazol oraz trzech
pochodnych pirydyny, réznigcych si¢ podstawnikami w potozeniu 4
(grupa nitrowa, aminowa 1 uklad niepodstawiony). Wida¢ wyraznie,
ze w tak zr6znicowanym zbiorze ukladow trudno o spdjny opis
struktury elektronowej grupy N-tlenkowej, co Autorka szczegdétowo
omawia. Mozna mie¢ pytanie, czy dla bardziej homogennego zbioru
(np. uktady 5-9) nie datoby si¢ znalez¢ wzajemnych korelacji miedzy
parametrami AIM 1 NBO tych uktadow? Niewatpliwie najbardziej
klarowna jest interpretacja dla efektow podstawnikowych N-tlenkow
pirydyny (uktady 7-9). Mozna by si¢ zastanowiC, dlaczego analiza
parametrow NBO (str. 53) dla N-tlenku niecyklicznej iminy (uktad 5)
odbiega tak wyraznie od charakterystyk N-tlenkOw aromatycznych
imin cyklicznych?

Druga czgsS¢ tego podrozdziatu poSwiecona jest charakterystyce
oddzialywan niekowalencyjnych grupy N-tlenkowej w niecykliczne]
iminie, imidazolu oraz pochodnych pirydyny oraz dodatkowo, dla
celow porownawczych, aldehyd mréwkowy 1 eter dimetylowy.
Partnerami oddzialywan sg bromometan i1 kwas izocyjanowodorowy.
Interesujacg obserwacja Autorki jest sui generis réwnolegto$¢ zmian
energii wigzania wodorowego 1 halogenowego dla N-tlenkow
aromatycznych, ale odmiennos¢ zachowania acykliczne; iminy
zacheci¢ powinna do refleks;ji.

W podrozdziale 6.2 omoOwione sg wyniki badan metoda
rentgenowskiej analizy strukturalnej krysztalow siedmiu pochodnych
N-tlenku 1H-imidazolu. Zostaly one zsyntezowane przez Dr. Marcina
Jasinskiego z Katedry Chemii Organicznej 1 Stosowanej Wydz.
Chemii UL a nastepnie wykrystalizowane 1 zmierzone przez Autorke
rozprawy. Sadzac po wynikach przedstawionych w Tablicy 6.2.1
swiadczg one o wysokim poziomie Jej umiejetnosci w tej dziedzinie
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badan eksperymentalnych. Uktady te charakteryzuja dwie cechy
strukturalne: podstawniki w pozycji 4 pierscienia benzenowego oraz
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe  N7H7..01 miedzy
atomem tlenu w imidazolu a atomem wodoru grupy amidowe]
pochodnych 3-tlenku N-(4-X-fenylo)-1,5-dimetylo-1H-imidazolo-4-
karboksyamidu. Autorka stusznie interpretuje zmiany energii tego
wigzania wodorowego przy pomocy struktur rezonansowych - ale az
prosi si¢ tutaj zastosowanie roOwnania Hammetta. By¢ moze inne
parametry z Tablicy 6.2.5 tez mozna by tg drogg opisa¢ (a takze
zbada¢ mozliwosci wystgpowania zaleznosci miedzy nimi?). O ile
pomiary strukturalne omawianych wyzej uktadéw miaty poniekad
charakter rutynowy, o tyle pochodna fluorowa data Autorce okazje
wykazania si¢ wysokim kunsztem w zakresie rentgenowskiej analizy
strukturalnej 1 dykusji aspektéw krystalochemicznych krysztatow 3-
tlenku  N-(4-fluoro-fenylo)-1,5-dimetylo-1H-imidazolo-4-karboksy-
amidu. Pomiary w temperaturze 293K 1 150K wykazaly istotne
r6znice w strukturze krysztalu, ale raczej niezbyt duze w strukturze
czasteczkowej. Dodatkowo okazato si¢, ze zmiana temperatury
wydaje si¢ nie wptywac w istotny sposéb na charakter wspomnianego
wczesnie] wigzania wodorowego.

Kolejny watek omawiany w podrozdziale 6.3 dotyczy badan
doswiadczalnych kokrysztatow N-tlenku 4-nitropirydyny z kwasami
Lewisa. Do badan tych Autorka wybrata: kwas galusowy, 4-amino-
benzosulfonamid, kwas salicylowy 1 kwas p-hydroksybenzoesowy.
Prezentowane wyniki wskazujg na silnie krystalochemiczny charakter
wykonanych badan - Autorka czyni to z dobrg znajomoscig badane]
materii 1 stosowanych metod. Udokladnienie struktur jest na dobrym
poziomie, co sprzyja dalszej, glgbszej analizie. Omawiane sg takie
aspekty jak dystrybucja poszczegolnych oddziatywan: O-H, N-H, H-
H, C/O/N...C/O/N 1 inne w odniesieniu do rozktadu czgsteczek w
sieci krysztatu. Autorka identyfikuje kontakty mi¢dzyczasteczkowe z
oddzialywaniami stackingowymi typu n-n. Pozytywnie oceniam takze
zastosowanie powierzchni Hirshfelda do opisu badanych uktadow. W
koncowej fazie tego opracowania Autorka podejmuje udang probe
opisu wspomnianych oddziatywan za pomoca metod teorii AIM oraz
NBO.

Ostatni watek rozprawy jest zwigzany z badaniami rentgeno-
strukturalnymi kokrysztatlow 2-amino - N-tlenku pirydyny z kwasem
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3,5-dinitro-benzoesowym oraz z badaniami strukturalnymi 2-
podstawionych pochodnych N-tlenku pirydyny. Pewien niedosyt
powoduje brak bardziej iloSciowego potraktowania oddziatywan
wodorowych we wspomnianym kokrysztale. Bardziej szczeg6towe s3
badania N-tlenku 2-hydroksypirydyny, z ktérych wynika, ze w stanie
krystalicznym proton przenosi si¢ na atom tlenu grupy N-tlenkowe;.
Positkujac sie metodami chemii kwantowej Autorka poréwnuje to
zachowanie z sytuacjg 2- merkapto oraz 2-amino podstawionego N-
tlenu pirydyny, w ktorych nie obserwuje si¢ przeniesienia protonu.
Obliczenia wykonane dla dwéch stanéw tautomerycznych oraz stanu
przejsciowego tlumaczg w peini takie zachowanie w przypadku N-
tlenku 2-hydroksypirydyny. By¢ moze warto by si¢ w tym kontekscie
zastanowi¢ nad jonowoscig wigzan OH, NH 1 SH.

Oceniajac calos¢ rozprawy odnosz¢ wrazenie, ze Pani mgr
Marlena tukomska - Rogala dysponuje dobrze opanowanym
warsztatem badawczym zar6wno w aspekcie metod obliczeniowych
jak 1 doswiadczalnych. Wykazala si¢ umiejgtnoscig analizy
uzyskiwanych rezultatow 1 wyciggania wartosciowych wnioskow. Ma
znaczagcy dorobek publikacyjny (4 publikacje), liczne wystgpienia
konferencyjne (11 referatow 1 16 plakatow), uczestniczyta w dwoéch
projektach badawczych (w jednym jako kierownik). Powyzsze uwagi
sktaniajg mnie do bardzo pozytywnej opinii o dziatalnosci naukowe;]
Pani mgr Marleny Lukomskiej - Rogali.

Reasumujac z catym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa
doktorska Marleny FLukomskiej-Rogali bardzo dobrze spetnia
wymagania ustawowe dla rozpraw doktorskich 1 wnioskuje do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu t.odzkiego o dopuszczenie Jej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Warszawa, 9. IX. 2016.
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