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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. Michata Wery
pt.: "Struktura krystaliczna zwigzkéw wywodzacych sie
od chromenu o wiasciwosciach luminogennych"

Od wielu juz lat w Katedrze Chemii Fizycznej UG, kierowanej przez
promotora recenzowanej rozprawy prof. dr hab. inz. Jerzego Btazejowskiego,
rozwijana jest intensywnie tematyka badawcza zwigzana z wyznaczaniem
struktur krystalicznych zwigzkéw chemicznych metodg rentgenowskiej analizy
strukturalnej. Wyniki zawarte w pracy doktorskiej mgr. Michata Wery, w
wigkszosci juz opublikowane, sg kolejnym dowodem, ze w wymienionej
tematyce badawczej zespét prof. Btazejowskiego osiaga spore sukcesy. Mgr
M. Wera ma w tych sukcesach znaczacy udziat, o czym $wiadczy fakt, ze jest
wspotautorem 16 publikacji dotyczacych wyznaczania struktur krystalicznych
réznych zwigzkéw, a kolejne sg przygotowywane do druku.

Rozprawa doktorska mgr. Michata Wery zatytutowana "Struktura
krystaliczna zwigqzkéw wywodzgcych sie od chromenu o wifaéciwosciach
luminogennych" liczy 114 stron. Do tego dochodzg zataczniki w formie kopii
publikacji lub maszynopiséw prac przygotowywanych do druku, ktére
stanowig istote¢ rozprawy i dotyczg struktur krystalicznych zwigzkéw
wyznaczonych przez Doktoranta (8 publikacji oraz 3 prace przygotowywane
do druku). Rozprawa napisana jest bardzo zwiezle, co jest z pewnoscig jej
zaletg, a zwigzto$¢ ta wynika z jednolitej tematyki rozprawy. Praca Doktoranta
ograniczyta si¢ bowiem do krystalizacji opisywanych zwigzkéw, pomiaréw
dyfraktometrycznych, wyznaczenia na ich podstawie struktur oraz na analizie
oddziatywan wewnatrz— i migdzyczasteczkowych (wigzania wodorowe,
oddziatywania typu ...7r, C-F...7r, C=0...m, CI-O...™).

We wstepie rozprawy Doktorant podat podstawowe informacje o
chromenie i jego pochodnych oraz o strukturze krysztatéw, a w szczegoblnosci



o typowych oddziatywaniach w krysztatach. Wstep zaczyna sie troche
niefortunnie, gdyz Autor podaje na Rycinie 1 wzoér tylko jednego izomeru - 4H-
chromenu, co jest o tyle dziwne, ze pochodng drugiego izomeru, a wiec 2H-
chromenu, jest flawen, czyli 2- fenylochromen, od ktérego wywodzg si¢
omawiane dalej we wstepie flawonoidy. Flawonoidy sg najwazniejszymi
naturalnymi pochodnymi chromenu. Wystepuja powszechnie w $wiecie
roslinnym, gdzie miedzy innymi stanowig o barwie kwiatéw i owocéw. Warto
przypomnieé, ze chemia chromenu i flawenu wiele zawdziecza wynikom
pionierskich badan wielkiego polskiego chemika - Stanistawa Kostaneckiego,
profesora chemii orgnicznej na Uniwersytecie w Bernie.

Celem pracy mgr. M. Wery byto wyznaczenie struktur krystalicznych 12
zwigzkéw, bedacych pochodnymi chromenu lub prekursorami uktadu
benzopiranowego. Badane zwigzki zostaly zsyntezowane w dwoch
ukrainskich zespotach naukowych, z ktérymi Katedra Chemii Fizycznej UG
wspotpracuje. Sg to zespoty dr. hab. Aleksandra Roshala z Uniwersytetu
Charkowskiego, oraz dr hab. Wasyla Pivovarenki z Uniwersytetu Kijowskiego.
Z otrzymanych zwigzkbw mgr M. Wera na drodze Zzmudnej krystalizacji
(ponad 500 proéb) wyhodowat monokrysztaty, ktére poddat badaniom
dyfraktometrycznym. Zwigzek 9 {2-[4-(dimetyloamino)fenylo]-3-hydroksy-4H-
chromen-4-on} wykrystalizowat w dwodch réznych formach krystalicznych.
Wigkszo$¢ badanych zwigzkéw krystalizowato w uktadzie jednosko$nym (8 w
grupie przestrzennej P2./c, a 2 w grupie P2,/n). Dwa zwigzki (6 i 9ll)
wykrystalizowaty w ukfadzie tréjskoSnym (grupa P1), a zwigzek 3 w ukiadzie
rombowym (grupa Pccn). Uzyskane wyniki badan dyfraktometrycznych
Doktorant poddat nastepnie obrobce komputerowej z uzyciem
oprogramowania SHELXS 97. Po udokfadnieniu wyznaczonych struktur
analizowat planaro$¢ kazdego ze zwigzkéw. Na podstawie analizy
sredniokwadratowych odchyleri od planarnosci stwierdzit On, ze z wyjatkiem
zwigzku 11 [2-(4-fluorofenylo)2,3-dihydro-4H-chromen-4-on], pozostate
czasteczki posiadajg ptaski szkielet benzopiranowy. Natomiast kat
dwuscienny migdzy uktadem benzopiranowym (chinolinowym w zwigzku 12)
a pierscieniem fenylowym miescit sie w przedziale 3,3(1)° - 83,4(1)°. Ta
réznica w planarno$ci catego ukfadu pierécieniowego, jak stusznie uwaza



Autor, powinna mie¢ istotny wptyw na wiasciwosci flourescencyjne badanych
zwigzkow.

Rozwigzane struktury krystaliczne badanych zwigzkéw mgr. M. Wera
analizowat pod katem oddziatywan wewnatrz- i miedzyczgsteczkowych.
Analize te opart na kryteriach geometrycznych zaimplementowanych w
programie PLATON. Wpyniki analizy oddziatywan miedzy- i wewnatrz-
czasteczkowych wyznaczone dla badanych zwigzkéw  Doktorant
skonfrontowat z wynikami analiz 44 opublikowanych struktur krystalicznych
innych zwigzkéw zawierajacych szkielet flawonowy. Moim zdaniem ta
szczegétowa analiza oddziatywan wystepujacych w strukturach pochodnych
chromenu wyznaczonych przez M. Were jest najwazniejszym wynikiem Jego
badan. Wiegkszo§¢ badanych zwigzkéw charakteryzuje sie utozeniem
czasteczek w sieci krystalicznej w formie jodetki, co wynika z oddziatywan
typu w..mw oraz C-H...w. Analiza rozktadu odlegtosci donor-akceptor w
wigzaniach wodorowych O-H...O wykazata, ze mieSci si¢ ona w zakresie
2,561(2) A - 2,778(2) A, z kolei warto$é kata ptaskiego D-H...O wahata sie
miedzy 102(3)° i 157(4)°. Srednie odlegto$ci miedzy donorem atomu wodoru a
akceptorem, w wystepujacych w badanych zwigzkach wigzaniach
wodorowych, wzrasta w szeregu: O-H...O < C-H...O < C-H...mm, natomiast
warto$¢ kata D-H...A ro$nie przeciwnie w podanym wyzej szeregu.

Z uwagi na fakt, iz wiekszo$¢ badanych przez Doktoranta struktur
zostata juz opublikowana, czuje sie przynajmniej cze$ciowo zwolnionym od
szczegOtowej analizy kazdej z wyznaczonych przez Niego struktur.

Rozprawe doktorskg mgr. Michata Wery oceniam bardzo wysoko,
zaréwno ze wzgledu na jej poziom merytoryczny, jak i jej strone redakcyjng. Z
drobnych uwag pragne wymieni¢ trzy:

- w tytule rozprawy zbedny jest fragment. "o wifasciwosciach
luminogennych", gdyz jej Autor nie bada tych wiasciwosci;

- Autor nagminnie pisze odmiany obcych nazwisk korczacych sie na
spotgtoske z uzyciem apostrofu; np. Berstein'a, zamiast Bersteina. Wrecz
dziwnie wyglada napisanie: "offset'u”, "offset'owej" (str. 33-34);

- po szczegGtowym omoéwieniu kazdej ze struktur, fragment pod-
sumowuijgcy nalezato oddzieli¢ od tej analizy odpowiednim tytutem (str. 79).



Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska pt. "Struktura
krystaliczna zwigzkéw wywodzgcych si¢ od chromenu o wiasciwosciach
lumingennych" speinia wszystkie wymogi ustawy o tytule naukowym i
stopniach naukowych, w zwigzku z czym prosze Rade Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr. Michata Wery do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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