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rozprawy doktorskiej mgr Marii MARCZAK

pt.
ENERGIA ODDZIALYWAN (SYNTONOW) Z UDZIALEM GRUP NITROWYCH
W WIELOSKEADNIKOWYCH KRYSZTALACH ZAWIERAJACYCH KWASY
NITROBENZOESOWE ORAZ AROMATYCZNE ZASADY AZOTOWE

Ogolna charakterystyka. Rozprawa zostata wykonana przez Doktorantke pod opieka
naukowg dr. hab. Artura Sikorskiego, prof. UG oraz dr inz. Beaty Zadykowicz. Badania
byty przeprowadzone w Pracowni Krystalochemii Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego.

Tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej sg wielosktadnikowe kompleksy
molekularne stabilizowane oddziatywaniami niekowalencyjnymi. Przedmiotem badan
prezentowanych w tej pracy sa obliczenia teoretyczne i analiza oddzialywan miedzy-
czasteczkowych tworzonych z udziatem grup nitrowych w strukturach krystalicznych
budowanych przez kilka skitadnikow chemicznych. Nitrozwigzki sg wazna grupa
potaczen chemicznych o wielu zastosowaniach przemystowych. Sg one stosowane w
wielu materiatach, takich jak: barwniki, polimery, leki oraz materiaty wybuchowe.

Formalna charakterystyka pracy. Rozprawa jest napisana w jezyku polskim w formie
monografii zawierajgcej 122 strony. W tym tekscie cze$¢ literaturowa zajmuje 30 stron,
cze$¢ eksperymentalna - 72 strony, a cytowane sg 124 publikacje i monografie. Praca
ma klasyczny uktad tresci: wstep literaturowy - cel - badania wtasne - podsumowanie -
spis odnosnikéw. Do rozprawy dolgczone sa informacje o zrealizowanych przez
Doktorantke projektach badawczych, o publikacjach i wystgpieniach konferencyjnych.

Ocena merytoryczna pracy

Celem pracy mgr Marii Marczak byta identyfikacja syntonéw supramolekularnych,
tworzonych z udziatem grup nitrowych, ktére w literaturze sa do$¢ rzadko analizowane.
Jest to kontynuacja i poszerzenie badan wykonywanych w Pracowni Krystalochemii UG.
W tym zespole od wielu lat prowadzone s3 prace strukturalne krystalicznych jedno-
i wielo-sktadnikowych uktadéw zawierajacych pochodne akrydyny.



We wstepie Doktorantka najpierw omawia skrotowo rodzaje oddziatywan wystepujace
w krysztatach zwigzkéw organicznych i wykorzystywanych w inzynierii krystalicznej.
Przedstawione s3: wigzania wodorowe, wigzania halogenowe, oddziatywania uktadéw
aromatycznych z udziatem elektronéw m, a nastepnie dotychczas wykonane badania
oddziatywan pomiedzy grupami nitrowymi. W cytowanych pracach opisywano
strukture oddzialywan grupy nitroarenowej, dimery z udziatem atomu tlenu grupy
nitrowej a atomem chloru, czy tez oddzialywania NOz:--m obecne w nitrozwigzkach
aromatycznych. W dalszej cze$ci tego rozdziatu prezentowana jest charakterystyka
fizykochemiczna kwasoéw nitrobenzoesowych i ich zastosowania praktyczne. Wstep
koncza informacje o roli rentgenowskiej analizy strukturalnej w badaniach, o zawartosci
i oprogramowaniu bazy danych strukturalnych CSD oraz o metodach chemii kwantowej
stosowanych w analizie oddziatywan miedzyczasteczkowych. Kilka stron jest
poswieconych oméwieniu popularnych programéw uzywanych do obliczen energii
oddziatywan w sieciach krystalicznych (programy CrystalExplorer, CRYSTAL i PIXEL).

W uszczeg6towionym celu pracy (strony 37, 38) Doktorantka wymienia krystaliczne
uktady chemiczne jakie badata oraz zakres analiz tych uktadéw. Stad w tej pracy mozna
wyro6zni¢ dwa etapy:
1. obliczenia energii oddziatywan miedzyczasteczkowych dla wybranych opubliko-
wanych juz struktur krysztatéw (a) wielosktadnikowych kwasu 2,4-dinitro-
benzoesowego i aromatycznych zasad azotowych; (b) kwaséw nitrobenzoesowych,
w tym podstawionych réznymi grupami funkcyjnymi (-NHz, -OH, -CHs, -OCH3s, -Cl
oraz -Br);

2. okreslenie struktury i obliczenia teoretyczne dla nowych, wielosktadnikowych
krysztatéw z udziatem kwasdéw nitrobenzoesowych i akrydyny lub pochodnych
akrydyny: (1) sol akrydyna + kwas 3-metylo-2-nitrobenzoesowy, (2) sol akrydyna +
kwas 2-metylo-3-nitrobenzoesowy, (3) sél akrydyna + kwas 2,4-dinitrobenzoesowy
(stechiometria 1:2), (4) monohydrat kokrysztatu soli akryflawiny z kwasem 3,5-
dinitrobenzoesowym (stechiometria 1:2).

Konncowym celem badan Doktorantki byto otrzymanie informacji o syntonach
tworzonych przez grupy nitrowe, oszacowanie energii tych par oraz zastosowanie
otrzymanych wynikéw do opracowania metodologii obliczen dla krysztatéw, w ktérych
zawarte sg czasteczki akrydyn.

Obliczenia w pierwszej grupie znanych wielosktadnikowych faz zostaty wykonane dla
11 krysztalow. Analizujgc oddziatywania miedzyczasteczkowe pomiedzy nitroarenami,
spelniajace okreslone warunki geometryczne, Doktorantka zidentyfikowata 10 typow
syntonéw. Ws3rod nich byty trzy nowe (VIII-X), istotnie rdéznigce sie wzajemnym
utozeniem fragmentéw molekularnych (Rysunek 23). Obliczone za pomoca programu
CrystalExplorer17 energie tych syntondéw, czyli NOz---NOz, NO2---H-X, NO---w, zostaty
umieszczone w dwu tabelach (4 i 5). Z obliczen wynika, ze wartos$ci energii oddziatywan w
syntonach 1-VIII zawarte sa w przedziale -3,7 +~ -27,0 kJ/mol. Z kolei energie syntonoéw IX i
X sg rzedu -31 + -46 kJ/mol, co wynika z udziatow w oddzialywaniach rowniez stakingu
7+ -1, tworzonego w centrosymetrycznych dimerach pierécieni aromatycznych.



Drugie zadanie obliczeniowe objelo energie syntonéw w homomolekularnych
krysztatach pochodnych kwaséw mono-, di- i tri-nitrobenzoesowych; tych krysztatow
byto 21. Doktorantka wykonujac wstepng analize wzoréw oddziatywan, zidentyfikowata
osiem analogicznych syntondéw do obserwowanych wcze$niej (bez VII i VIII) oraz 5
nowych (Rysunki 24 i 25). Nowe typy oddzialywan sg skutkiem obecnosci réznych
podstawnikow do centralnego piersScienia. W tych stukturach najczeSciej wystepowat
synton XI, czyli oddziatywanie N-O---mt. W przypadku tych krysztatéw obliczone energie
stabilizacji syntonéw sg rzedu kilku do -42 k] /mol.

W ostatnim zadaniu, ktorego podjeta sie mgr Maria Marczak, wykonana zostata synteza
czterech nowych, wymienionych wczes$niej faz, rozwigzane zostaty struktury tych
krysztalow i przeprowadzone byty obliczenia energii wyszukanych syntonow.
Dla tych krysztatéw Doktorantka analizowata trzy typy syntonéw, wyszukujac pary:

kwas/anion nitrobenzoesowy + kwas/anion nitrobenzoesowy,

kwas/anion nitro-benzoesowy + kation akrydyny/akrydyna oraz

kation akrydyny/akrydyna + kation akrydyny/akrydyna.
Sole 1 i 2 zawierajace izomeryczne kwasy 3-metylo-2-nitro- i 2-metylo-3-nitro-
benzoesowe wykazujg podobne schematy oddziatywan miedzyjonowych. Obserwowane
w tych kryszatach wigzania wodorowe N+*-H-:--O(C-O)” pomiedzy kationem akrydy-
nowym a grupg karboksylanowg majg energie -64 i -56 k] /mol. Kolejny synton tworzony
przez réwnolegte kationy akrydynowe, czyli wykazujace =...nt staking trzech pierscieni
aromatycznych, jest stabilizowany z energig okoto -40 k]J/mol. Syntony utworzone z
udziatem grup nitrowych, ktére petnig funkcje akceptoréw w wiazaniach N-0...H, maja
energie nie przekraczajace -30 kJ/mol.
S6l 3 ma inng stechiometrie niz sole 1 i 2, formalnie - na jedng czasteczke akrydyny
przypadaja tu dwie czasteczki kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego. Struktura centro-
symetrycznego krysztatu (P21/c) jest interesujaca z tego wzgledu, Ze kation akrydyny
ma symetrie wtasng Srodka symetrii, co pocigga za soba nieporzadek pozycji tego
kationu. Poniewaz w programie CrystalExplorer nie ma mozliwosci wykonywania
obliczenn dla uktadéw nieuporzadkowanych, Doktorantka wykonata udoktadnianie
struktury, obnizajagc symetrie sieci do P2i;. W$rdd syntondw znalezionych w tym
krysztale nie obserwuje sie uktadéw z n...n stakingiem akrydyny. Najwieksza energie
majg para kation-anion z wigzaniem wodorowym N+*-H:--:O(C-O)~ (-66 kJ/mol), para
anty-réwnoleglych anionéw (-42 kJ/mol) oraz monoanionowy dimer kwasu (-41
kJ /mol).

Sie¢ wielosktadnikowego krysztatu 4 ma niecentrosymetryczng grupe przestrzenng P21,
a w komorce elementarnej znajduja sie: jeden kation i jedna czasteczka kwasu 3,5-
dinitrobenzoesowego, kation akryflawiny oraz jedna czasteczka wody. Problemem byto
w tym przypadku takie zlokalizowanie atoméw wodoru, aby model strukturalny byt
prawidtowo uzyty w obliczeniach teoretycznych energii oddziatywan. Doktorantka
wyodrebnita tu 13 par oddziatujacych ze soba czasteczek/jondéw. Jak mozna byto
przewidywac, znajac budowe chemiczng krysztatu, dominujgcymi syntonami sg te, ktore
stabilizujg wigzania wodorowe N-H::-O, O-H:-:O i N-O---n. W strukturze monohydratu

kokrysztatu soli akryflawiny z kwasem 3,5-dinitrobenzoesowym zaobserwowane
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oddziatywania miedzyczasteczkowe podzielono na dwie grupy: tworzone z udziatem co
najmnie]j jednej czasteczki obdarzonej tadunkiem i miedzy czasteczkami obojetnymi.
W pierwszej grupie syntonow gtéwnymi sktadowymi energii catkowitej oddziatywan sg
wktady: elektrostatyczny (w parach 2, 7a, 8b), dyspersyjny (w parach 4a, 5a, 6a, 6b)
oraz repulsywny (w parach 1, 3, 7b i 8a). Najwieksze wartoSci energii catkowitej to -89
i-38,9 kJ]/mol.

Konczacy dysertacje wniosek, jaki podaje mgr Maria Marczak brzmi:

,Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej majq znaczenie
poznawcze w zrozumieniu natury oddzialywan wystepujgcych w wielosktadnikowych
krysztatach zawierajqcych kwasy nitrobenzoesowe oraz aromatyczne zasady azotowe, w
szczegdlnosci powstajqcych z udziatem grup nitrowych i mogq mie¢ znaczenie praktyczne
w projektowaniu nowych materiatéw opartych na akrydynach i kwasach nitro-
benzoesowych o pozgdanej strukturze i wtasciwosciach.”

Wydaje sie jednak, ze sktad chemiczny i specyficzna budowa krysztatéw 3 i 4 raczej nie
moga by¢ istotng baza do projektowania nowych materiatéw.

Charakterystyka redakcji rozprawy. Istotnych btedéw merytorycznych w rozprawie
doktorskiej nie znalaztam, jest napisana logicznie i poprawng polszczyzng. Analize tresci
pracy utrudnia jednak brak na rysunkach i w tabelach prezentujacych syntony i ich
energie okreSlenia chemicznego rodzaju oddzialywania (donora/akceptora). Te
definicje sg wprawdzie zatgczone w tabelach, ktore podajg udziaty sktadowych w energii
catkowitej, ale przy tabelach z rysunkami o wymiarze siegajgcym 20 stron, nielatwo jest
scala¢ pamieciowo takie informacje. Tym bardziej, Ze przy malych wymiarach
narysowanych czgsteczek trudne jest czasem odroznienie koloru szarego (dla C) od
jasnoniebieskiego (dla N). Podsumowujac sposob prezentacji wynikdw w pracy, nalezy
podkresli¢, ze na okoto siedemdziesieciu stronach tekstu materiat graficzny i tabele
zajmuja 70%.

Zauwazytam kilka przypadkéw ,literowek”, brakéw interpunkcyjnych i uzycia niezbyt
precyzyjnych wyrazen. Na przyktad na stronie 55:

Szczegotowo przeanalizowatam wszystkie oddzialywania wewnatrzczqsteczkowe w
kazdej strukturze krystalicznej....

Na stronie 86:

Jak wczesniej wspomniano, w strukturach krystalicznych wybranych kwaséw nitro-
benzoesowych zidentyfikowatam osiem sposréd wczesniej zidentyfikowanych 10 typow...
W syntonie Il najwyzsza wartos¢ bedqca poza wczesniej wyznaczonym zakresem

obserwowana jest dla oddziatywania pomiedzy grupq nitrowq a atomem wodoru
znajdujqcym sie pomiedzy dwiema grupami hydroksylowymi.

Niezbyt fortunne jest tez wyrazenie pojawiajace sie na stronie 4 i potem powielane:
»W Strukturach krystalicznych (.....) zdeponowanych w bazie CSD”. To sg dane strukturalne
opublikowane w oryginalnych publikacjach, a baza jest narzedziem, ktére pozwala na

sprawniejsze dotarcie do tych danych i przeanalizowanie ich.

Powyzsze przyktadowe uwagi majg charakter formalny i nie majg wptywu na ocene
merytorycznej jako$ci rozprawy.



Podsumowanie opinii

Prace z tematyki doktoratu zostaty opublikowane w jednej publikacji i byty
prezentowane w formie komunikatu i posteru na konferencjach. W rozprawie zaréwno
prezentacja jak i dyskusja wynikow sg precyzyjne i logiczne. Dobor bardzo jednolitego
materiatu chemicznego i odpowiednia metodyka badan umozliwity spdjng dyskusje
wynikéw. Powyzsze wyniki badan stanowig znaczacy wkilad w osiggniecia nauki,
a w szczegblnos$ci - chemii supramolekularnej.

Nalezy podkresli¢, Ze w prezentowanej dysertacji mgr Maria Marczak zrealizowata cele
swojego doktoratu przedstawionego w celu uzyskania stopnia naukowego doktora
w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, dyscyplina nauki chemiczne.

Jej rozprawa doktorska pt. Energia oddziatywar (syntonéw) z udziatem grup nitrowych w
wielosktadnikowych krysztatach zawierajqcych kwasy nitrobenzoesowe oraz aromatyczne
zasady azotowe, ktérg Rada Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego przedstawita mi do oceny, spetnia wymogi okreslone w ustawie Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U. 2018, poz. 1668).

Na tej podstawie wnosze o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr Marie
Marczak do publicznej obrony.
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