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Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy natury oddzialywan niekowalencyjnych
pochodnych N-tlenkéw wybranych zwiazkow heterocyklicznych i zwigzkéw modelowych. Autorka
zatozyta oddzialywanie grupy N-tlenkowej jako zasady Lewisa. Badania przeprowadzono dla
czasteczek, w ktorych ugrupowanie N-tlenkowe oddziatuje za posrednictwem wigzan wodorowych
oraz halogenowych. Autorka wykonala je za pomoca technik eksperymentalnych i metod opierajacych
si¢ na obliczeniach kwantowo-chemicznych. Rozprawa podnosi stosunkowo wazny temat w chemii
zwiazkow heterocyklicznych — oddziatywania miedzyczasteczkowe 1 wewnatrzczasteczkowe.
W swojej pracy doktorskiej mgr Marlena Lukomska-Rogala opisuje oddziatywania wystepujace
w krysztatach  N-tlenkow. Zwiazki te okazaly si¢ niezbyt liczng grupa umieszczong
w krystalograficznej bazie danych CSD (Cambridge Structural Database). Z 50.000 struktur
zawierajacych pierscien pirydyny, jak pisze Autorka, tylko w przypadku 394-ech struktur pojawia si¢
N-tlenek pirydyny. Z kolei ta sama baza danych zawiera jedynie 38 struktur N-tlenku imidazolu, ktory
rowniez byl przez Autorke¢ badany. Stad wniosek, Zze otrzymane rezultaty beda cennym wkladem
w poznanie struktury tego typu zwiazkow. Niech przykladem tego, ze prowadzone badania nad
oddzialywaniami  migdzyczasteczkowymi sa  aktualne bedzie praca autorstwa Meijer’a
i wspotpracownikoéw [Chem. Rev., 2009, 109, 5687-5754] moéwigca o polimeryzacji nieckowalencyjne;j.

Sama rozprawa napisana jest w klasycznym uktadzie i zawiera 40 stron cze$ci teoretycznej
oraz 52 strony czgséci eksperymentalnej wraz z wnioskami koncowymi. Praca zawiera 168 odnosnikow
literaturowych, 58 rysunkow i 21 tabel. Wstep jest napisany czytelnie cho¢ nie bez btedow. Autorka we
wstepie opisuje charakterystyke strukturalng N-tlenkow pirydyny w ciele stalym ze szczegdlnym
uwzglednieniem diugosci wiazania O-N i kata walencyjnego O-N-C. Nastgpnie opisane sa
oddzialywania niekowalencyjne ugrupowania N-tlenkowego wraz z podstawowymi informacjami na
temat ogolnej klasyfikacji wigzan wodorowych. To samo tyczy si¢ oddzialywan typu
wigzan halogenowych oraz krotkiego opisu kompleksow molekularnych wystepujacych w ciele staltym.

W czesci eksperymentalnej opisany jest ogolny cel pracy oraz wyszczegdlnione zostaly
punkty, nad ktorymi Autorka skupila swoja dziatalno§¢ naukowa. Tu nalezy wymieni¢ zaréwno
zadania eksperymentalne jak i te powiazane z obliczeniami kwantowo-chemicznymi. Z opisu
stosowanych metod czytelnik dowiaduje si¢, ze czgs$¢ z analizowanych zwiazkéw byta otrzymana
wczesniej] w Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego,

za$ kokrysztaly N-tlenkéw pirydyny byly otrzymane w trakcie realizacji pracy przez Autorke.
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Nastgpnie Autorka opisuje metody analizy badanych struktur oraz metody stosowane przy
przeprowadzaniu obliczen kwantowo-chemicznych. W czgsci pracy poswieconej dyskusji wynikow
opisanych jest kilkanascie modelowych uktadow jakie zostaty zoptymalizowane i przeanalizowane pod
katem ich geometrii jak i wlasciwosci wigzan i oddzialywan w $wietle teorii QTAIM (Kwantowa
Teoria Atomow w Czasteczkach) czy analizy NBO (Naturalne Orbitale Wigzan). Struktury uzyte w
badaniach czysto teoretycznych sa cickawe i zostaly wybrane w poprawny sposob, choé¢ brakuje nieco
wigkszej liczby podstawionych w pozycji 4 N-tlenkdéw pirydyny. Poszerzenie tej serii pozwolitloby na
wnioskowanie na temat liniowoSci wlasciwosci grupy N-tlenkowej wraz ze zmieniajacym
si¢ charakterem donorowo-akceptorowym podstawnika. Roéwniez dyskusja na temat eliptycznosci
wigzania w punkcie krytycznym moglaby zyska¢ gdyby zastosowaé wigksza liczbe podstawnikow.
Ciekawym i wartosciowym dla niniejszej pracy jest zobrazowanie laplasjanu gestosci elektronowe;j
oraz uwidocznienie polozenia wolnych par elektronowych. Dyskusja na temat delokalizacji fadunku
w obrebie wigzania azot-tlen oraz przytoczone dane dla tego wigzania $wiadcza, jak komentuje
Autorka, o po$rednim migedzy pojedynczym a podwojnym jego charakterze.

W czgéci poswigconej oddziatywaniom niekowalencyjnym  grupy N-tlenkowej
zoptymalizowano  struktury 13tu  kompleksow  stabilizowanych wigzaniami wodorowymi
i halogenowymi. Z rysunku 6.1.4 wynika, ze kompleksow powinno by¢ 14 lecz Tabela 6.1.2 podaje
dane dla wszystkich oprocz kompleksu 9b (kompleks N-tlenku 4-nitropirydyny i bromometanu).
Nasuwaja si¢ tu dwa pytania: @) dlaczego danych dla kompleksu 9b brakuje we wspomnianej tabeli
oraz b) dlaczego Autorka optymalizowata struktury 5-8, 12, 13 z bromometanem zamiast
z trifluorobromometanem, skoro sama stwierdza (strona 57), ze energia oddzialywania
z bromometanem jest bardzo niska. Same omawiane w tym miejscu efekty podstawnikowe
w przypadku 4-podstawionych N-tlenkow pirydyny nie sg duzym zaskoczeniem.

Od tego miejsca rozprawy Autorka skupia si¢ na zwigzkach o geometrii pochodzacej z badan
eksperymentalnych (pochodne imidazolu, N-tlenkéw pirydyny). W przypadku serii N-tlenkow
imidazoli analizie zostalo poddanych siedem zwigzkow. Wnioski jakie Autorka przytacza sa poprawne
cho¢ brakuje analizy korelacyjnej dla podstawionych N-tlenkéw imidazoli. Skoro przeprowadzono
optymalizacj¢ geometrii metodami chemii kwantowej, jak i w posiadaniu Autorki sa dane pochodzace
z eksperymentu to skorelowanie chocby kluczowych dla oddziatywan odlegtosci migdzyatomowych
jest prostym zadaniem. Autorka nie zauwazyla, ze dlugo$¢ wigzania N7-H7 koreluje z odlegtoscia
H7---O1. Jednocze$nie brak jest korelacji migdzy charakterem podstawnika, a parametrami
przedstawionymi w Tabeli 6.2.3. Inaczej jest w przypadku danych pochodzacych z obliczen. Pomimo,
ze zmienno$¢ odleglosci migdzyatomowych dla wigzania N7-H7 oraz oddziatywania H7---O1 jest
stosunkowo niewielka korelacja miedzy stala podstawnikowsa, a wspomnianymi odleglosciami jest
dobra. W $wietle tych faktow wniosek: ,,upakowanie czgsteczek w sieci krystalicznej ma mniejszy
wplyw na mostek wodorowy niz pewne wewngtrzczgsteczkowe efekty zwigzane z charakterem
podstawnikow pierscienia fenylowego” jest bardzo ogdlny.

Aby zbada¢ wplyw podstawnika z pominigciem efektow zwigzanych z upakowaniem czasteczek
w krysztale mozna postuzy¢ si¢ innymi technikami. Jedna z nich jest spektroskopia NMR. Ta technika

pozwolitaby potwierdzi¢, czy podstawnik pier§cienia fenylowego wplywa w regularny sposdb na



wlasciwo$ci chemiczne N-tlenkéw imidazoli. Wystarczytoby zarejestrowa¢ widma NMR
w odpowiednim rozpuszczalniku iskorelowaé otrzymane przesunigcia chemiczne ze stalymi
podstawnikowymi. W ten sposéb mozna wyeliminowa¢ wspomniane przez Autorke w pracy efekty
zwiazane z bezposrednim sgsiedztwem czasteczek w krysztale.

Wszystkie wyniki dla rozwigzanych struktur wymienionych w Tabeli 6.2.1 zostaly otrzymane
w temperaturze 100K (szes¢ zwiazkow). Tylko dla siodmego zwiazku dane pochodza z pomiarow
w 100K 1 293K. Autorka w ciekawej i kompetentnej dyskusji wynikéw wspomina o przej$ciu
fazowym. Z kolei z opisu na stronie 45 zawierajagcego metodyke badan strukturalnych wynika,
ze pomiary wykonywane byly dla réznych temperatur. W zwiazku z tym brakuje informacji czy
w przypadku zwiazkow przedstawionych w Tabeli 6.2.1 wykonywane byly pomiary w innych
temperaturach niz 100K i czy zaobserwowano dla nich przejscie fazowe.

W czgéci poswigconej oddziatywaniom migdzyczasteczkowym N-tlenku 4-nitropirydyny
Autorka stwierdza, ze oprocz oddzialtywania z tlenem grupy N-tlenkowej istnieja rowniez
oddzialywania z grupa nitrowa. Autorka podaje, ze kokrysztaty byly otrzymane z czterech wybranych
kwaséw Lewisa, ale nie mowi nic na temat tego, dlaczego akurat te kwasy byty uzyte w badaniach.
Z mojego punktu widzenia ciekawszym byloby uzycie pigciu do siedmiu 4-podstawionych kwasow
benzoesowych 1 przeanalizowanie parametrow geometrycznych tego typu kokrysztalow. Nalezy
pamigtac, ze uzycie wigkszej ilosci zwiazkow w takim przypadku pozwala nie tylko na poszerzenie
serii wplywajac na systematyczno$¢ badan, ale moze eliminowaé braki w danych w sytuacji gdyby nie
udato si¢ otrzymaé krysztaldw wystarczajaco dobrej jakosci. Co wigcej, Autorka nie pokusita
si¢ o otrzymanie kokrysztalow kwasu 3-hydroksybenzoesowego z N-tlenkiem 4-nitropirydyny.
Poniewaz kwas salicylowy oraz 4-hydroksybenzoesowy byly uzyte w badaniach, kwas 3-podstawiony
bylby doskonatym uzupetnieniem, szczegolnie, ze kwas galusowy tworzy wigzanie wodorowe z tlenem
grupy N-tlenkowej za pomoca grupy w pozycji 3. Niefortunnym okazato si¢ wykrystalizowanie
kokrysztatu kwasu 4-hydroksybenzoesowego z czasteczka wody, ktora posredniczy w oddzialywaniach
miedzy komponentami. Sadzg, Zze otrzymanie krysztalu bez czasteczki wody byloby mozliwe gdyby
uzy¢ rozpuszczalnika bezwodnego. W tekscie jednak, nie znalaztem informacji na temat takich prob.
Geometria czasteczek pochodzaca z analizy rentgenowskiej monokrysztatow zostata uzyta przez
Autorke w obliczeniach kwantowo-chemicznych. Obliczenia w punkcie (single point) dla struktur
o geometrii pochodzacej z pomiardw eksperymentalnych potwierdzily obserwacje, jakie Autorka
poczynita analizujagc dane strukturalne. Wskazuje to nie tylko na pewna uniwersalno$¢ metody
wyznaczania energii wigzan wodorowych bazujacej na teorii Atomow w Czasteczkach, ale rowniez o
mozliwosci stosowania jej do przewidywania tych parametrow.

Ostatnia czg$¢ pracy dotyczy N-tlenkow pirydyny podstawionych w pozycji 2. Niestety,
jak stwierdza Autorka, nie udato si¢ otrzymac kokrysztatu N-tlenku-2-hydroksypirydyny z uzytym
kwasem  (3,5-dinitrobenzoesowym).  Szkoda, Zze nie uzyto w  badaniach rowniez
N-tlenku-2-metylopirydyny. Zabieg taki datby seri¢ izoelektronowych zwigzkéw zawierajacych
kolejno grupy OH, NH,, CH;. Domyslam si¢, poniewaz Autorka nie zaznacza tego w pracy,
ze podstawienie w pozycji 2 miato wzbogaci¢ mozliwosci oddziatywania grupy N-tlenkowej dajac

bardziej skomplikowane uktady. Otrzymanie krysztatu N-tlenku-2-hydroksypirydyny i jego geometria



nie jest zaskoczeniem — byta ona znana od 1990 roku[J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1990, 1215], za$
wystepowanie tego zwiazku we wspomnianej przez Autorke formie juz w roku 1957.[J. Chem. Soc.
1957, 4375] Zwiazek ten ulega reakcji tautomerii przenoszac proton z grupy OH w pozycji 2 na tlen
grupy N-tlenkowej. Stad, biorac pod uwage esej prof. Katritzky’ego z roku 1965 [Call a Spade a Spade
— Chem. Ind.-London 1965, 331] zwigzek nalezaloby nazywac¢ N-hydroksy-2-pirydonem. Warto
byloby przeprowadzi¢ obliczenia, ktore pozwolityby stwierdzi¢, czy N-hydroksy-2-pirydon posiada
struktur¢ bez czy z rozseparowanymi tadunkami (jak Autorka sugeruje na Rysunku 6.4.5 — struktura
GS2). Stwierdzenie w punkcie 6.4.4, ze ,,Ciekawym jest, ze w przypadku pochodnych z nieutlenionym
pirydynowym atomem azotu obserwuje sie podobng tendencje: atom wodoru z grupy hydroksylowej
i tiolowej podstawiony w pozycji 2 pierscienia pirydynowego jest przeniesiony do pirydynowego atomu
azotu” jest jedynie stwierdzeniem faktu zaobserwowanego w latach 60tych dla tego typu zwiazkow.

Autorka niestety pominela zagadnienie oddziatywania N-tlenkéw w roztworze, a zwiazki
takie byly badane juz w roku 1968.[J. Chem. Soc. B 1968, 1578] Nalezato opisac te oddziatywania
choéby we wstepie, poniewaz krysztaly jakie Autorka otrzymywala powstaty poprzez odparowanie
roztworow. Proszg¢ o komentarz na ten temat.

Pewna nickonsekwencja jest stosowanie rdznej liczby miejsc po przecinku przy podawaniu
danych chociazby energii wiazan wodorowych. I tak, w Tabeli 6.2.5 wartosci te podane sa z
doktadnoscia do tysiecznych czesci kcal/mol, zas w Tabeli 6.2.9 jedynie do dziesigtnych czgsci
kcal/mol. Tego typu blad pojawia si¢ dos¢ czgsto w tekscie.

Co do czgsci teoretycznej pracy zupetnie dla mnie niezrozumialym jest przytaczanie szeregu
reakcji otrzymywania N-tlenkow zwigzkéw heterocyklicznych oraz ich modyfikowania. Praca nie
zawiera ani jednego opisu reakcji syntezy podobnych zwiazkow (Autorka takich reakcji nie
przeprowadzala), wigc nie widzg celu zamieszczania obszernych opisow metod syntezy N-tlenkow.
Podawanie tych informacji powoduje powstanie wrazenia, ze pomimo kompetentnego opisu wynikow
badan Autorka przylozyta zbyt mata uwage do wprowadzenia czytajacego w zagadnienia oddziatywan
niekowalencyjnych opisujac jednoczesnie zbedne zagadnienia zwiazane z reakcjami. Jednak, jesli juz
Autorka uznata przydatnosc¢ tej czgsci pracy pozwolg sobie wymieni¢ kilka bledow:

1. Rysunek 1.6 (a) — brak reagentow przy strzatkach
2. Strona 15 — acylowaniu ulega atom wegla, a nie wodoru.
3. Produkty acylowania (Rysunek 1.3) zawieraja o jeden atom tlenu za duzo i nie jest to

O-acylowanie.

4. Powolywanie si¢ na nieopublikowane wyniki i to nie wlasne z 2010 roku nie ma wigkszego

sensu — referencja nr 30.

5. Odnosnik 31 nie jest cytowany w pracy, a obecny w spisie literatury.



Wazniejsze bledy jakie zauwazylem w pozostalej czeSci rozprawy wymieniam ponizej.

Nie wplywaja one jednak na warto§¢ merytoryczng rozprawy.

1. Autorka sama definiuje w jaki sposob bedzie przedstawiaé wigzanie N-tlenkowe (strona 6,
Rysunek 1.1), a nastgpnie zupelnie dowolnie stosuje reprezentacje tego wigzania. I tak,
z definicji jaka Autorka przedstawita na wspomnianym rysunku wynika, Zze wigzanie
N-tlenkowe bedzie w pracy przedstawione jako N0, za$ juz na stronie 8 widzimy tak forme
ylidu (Rys. 1.2) jak i forme¢ bez jakiegokolwiek tadunku z wigzaniem pojedynczym N-O
(Rys. 1.3).

2. Autorka zamiennie stosuje nazwy I-tlenek (strona 9) oraz N-tlenek (rowniez strona 9 i inne
czes$ci pracy).

3. Struktura na Rysunku 1.3 (#yp C) nie ma wiele wspolnego z benzimidazolem, ktérego nazwa
pada na stronie 9. Przedstawiony typ C to dwie czasteczki — benzen oraz N-tlenek imidazolu.

4. Strona 21 — nie jest zalecanym uzywanie przedrostkow orto-, meta- i para- do pierscienia
pirydyny.

5. Niefortunne oznaczenie na stronie 21 ,,X=dowolny atom niewodorowy” lepiej byloby zastapi¢
~X FH”.

6. W calej pracy Autorka nie stosuje jednakowego sposobu prezentowania struktur
chemicznych, przez co praca robi wrazenie nieco niedbale;.

7. Z rysunku 6.1.2 na stronie 50 nie wynika, czy modelowa reakcja jest homo- czy

heterolityczna.

Pozostate drobne i nieliczne pomyltki edytorskie nie sg warte tego, aby poswigca¢ im wigcej
uwagi. Nalezy zaznaczy¢, ze mimo pewnego zaniedbania przez Autorke czesci teoretycznej,
oryginalno$¢ i wartos¢ otrzymanych wynikoéw nie ulega watpliwosci.

Stwierdzam, ze omawiana rozprawa doktorska spelnia wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym...” z dnia 18 marca 2011 r i wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Lodzkiego o dopuszczenie rozprawy mgr Marleny Lukomskiej-Rogala do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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