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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Andrzeja Okuniewskiego zatytulowanej

‘Synteza i badania strukturalne zwiqzkow kompleksowych miedzi(l) i rteci(Il) z wybranymi
ligandami tioamidowymi’

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Andrzeja Okuniewskiego
wykonana zostala pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Becker i dr hab. inz. Jarostawa
Chojnackiego w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej. Rozprawa dotyczy
syntezy i struktury ligandéw S-donorowych z grupy tioamidéw i tiomocznikéw oraz ich
polaczen koordynacyjnych z migkkimi zasadami Lewisa jakimi sg jony miedzi(I) oraz
rteci(Il). Doktorant wykorzystal ligandy dostgpne handlowo oraz wlasnorecznie
zsyntezowane 1 otrzymal szereg ich polaczen kompleksowych z halogenkami miedzi(I) i
rteci(IT). Dla nowo otrzymanych zwiazkéw z grupy ligandéw S-donorowych i zwigzkow
heterocyklicznych oraz dla komplekséw metali wyznaczyl struktury krysztalow metodg
rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz przeprowadzil charakterystyke fizykochemiczng
tych zwigzkéw. Wykonal réwniez obliczenia energii sieci dla krysztalu zbudowanego ze
zwigzku enancjomerycznie czystego oraz dla zwigzku racemicznego w celu przetestowania
reguly Wallacha. Ogélnym celem pracy byla jak najszersza charakterystyka strukturalna
badanej grupy polaczen, w szczegolnosci benzoilotiomocznikow i ich komplekséw z jonami
Cu(I) i Hg(II).

Rozprawa mgr Okuniewskiego napisana zostata w jezyku polskim, liczy 174 strony i
ku mojej ogromnej rado$ci wydrukowana zostata w formie ksiazki z miekka oprawa. Uklad
pracy jest w miar¢ typowy, a wigc rozprawa zaczyna si¢ od Kkrotkiego wstepu
przedstawiajacego tematyke rozprawy, po ktoérym nastepujg zalozenia i cel pracy, ciekawa
czes¢ literaturowo-teoretyczna, krotka czesé eksperymentalna, wyniki wraz z dyskusja,
wnioski, podsumowanie, zalaczniki oraz starannie przygotowana bibliografia liczaca 154
pozycje. Rozprawa zawiera réwniez spis skrotow i oznaczen, streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, oraz, w formie graficznej, wykaz badanych zwigzkéw wraz z ich skrétowymi

oznaczeniami. Dodatkowo zalaczone zostaly w formie elektronicznej plik pdf zawierajacy
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tres¢ rozprawy oraz plik cif z danymi dla wszystkich struktur krysztaléw zamieszczonych w
rozprawie. Wielka szkoda, ze pliki cif nie zawieraja pelnej informacji o strukturach, a przede
wszystkim danych o czynnikach temperaturowych.  Praca zawiera sporo starannie
przygotowanych i podpisanych ilustracji. Bardzo spodobatl mi si¢ jezyk rozprawy, ktory jest
jasny, pozbawiony zargonu laboratoryjnego a stosowane w pracy pojecia sg starannie
zdefiniowane. Pod wzgledem edytorskim praca zostata przygotowana wysmienicie i czytalam
ja z duza przyjemnoscia.

Cze$¢ literaturowa-teoretyczna pracy podzielona zostala na szereg podrozdzialow
poswieconych tematyce poruszanej w rozprawie. Znajdziemy tutaj rozdzial poswigcony
metodom syntezy 1 reaktywnesci tioamidow i tiomocznikoéw, ich geometrii 1 izomerii, w tym
rowniez ciekawa analize przeprowadzona przez Doktoranta w oparciu o bazg CSD, ktora
pokazuje populacj¢ réznych konformeréw acylotiomocznikdéw w  zaleznosci od
wewnatrzczasteczkowej odleglosci S...0. Kolejny rozdzial dotyczy metali z bloku d, w
szczegOlnosci miedzi 1 rteci. W rozdziale poswieconym zwiazkom kompleksowym
znajdziemy oryginalng propozycje Autora dotyczaca nowych parametréw pozwalajacych
réznicowa¢ geometri¢ centrdw koordynacyjnych. Maja one szansg zastgpi¢ powszechnie
stosowane podobne parametry wprowadzone przed trzydziestu laty przez Addisona i
wspotpracownikow. W rozdziale zatytulowanym 'Krystalografia' Doktorant krotko omawia
zagadnienia dotyczace symetrii 1 rentgenowskiej analizy strukturalnej, oddziatywan
migdzyczgsteczkowych, w szczegélnosci wiazan wodorowych i1 oddzialywan ukltadow
aromatycznych, metody eksperymentalne 1 obliczeniowe wyznaczania energii sieci
krystalicznej oraz regule Wallacha. W mojej ocenie mgr Okuniewski ma spory talent
popularyzatorski: o réznorodnych zagadnieniach napisal ciekawie, jasno 1 zwiezle.

W czesei eksperymentalnej rozprawy zamieszczona zostala informacja o stosowanej
aparaturze badawczej i parametrach pomiarowych, programach uzytych do obliczen energii
sieci krystalicznej oraz opis przeprowadzonych syntez benzoilotiomocznikéw oraz syntez
komplekséw miedzi i rtgci. Polowa z 10 otrzymanych benzoilotiomocznikéw to zwigzki
nowe, wezesniej nie badane, w ktorych benzoilowana grupa aminowa tiomocznika jest
zawsze drugorzegdowa natomiast druga grupa aminowa jest drugo- lub trzeciorzedowa.
Oprocz acylotiomocznikow mgr Okuniewski otrzymal rowniez trzy nowe polaczenia
heterocykliczne. Wérdéd o$miu otrzymanych komplekséw z halogenkami miedzi(I) trzy byly
wezesniej badane 1 scharakteryzowane strukturalnie, pozostale to nowe zwiazki. W przypadku
9 kompleksow halogenkéw rteci(Il) z czterema rdéznymi acylotiomocznikami wszystkie
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analiza strukturalna (pomiar dyfrakcyjny, obliczenia), z wyjatkiem analizy kompleksu C°,
przebiegata rutynowo. Ze wzgledu na rozlegly nieporzadek grup n-butylowych i nieporzadek
jednego z ligandéw dla struktury C°® uzyskano jedynie zgrubny model, ktéry dostarczyl
informacji o budowie centrum koordynacyjnego.

W rozdziale "Wyniki i dyskusja' kazdy z otrzymanych przez Doktoranta zwigzkow jest
zaprezentowany oddzielenie na dwoch stronach. Poza danymi fizykochemicznymi opisywana
jest struktura krysztatu, poruszane sg sprawy dotyczace konformacji, wigzan wodorowych i
generowanych przez nie motywow strukturalnych oraz oddzialywan z udzialem pierscieni
aromatycznych lub tez pierscieni utworzonych poprzez wewngtrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe. W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych dodatkowo omawiany jest typ
wielo$cianu koordynacyjnego utworzonego wokoét jonu metalu przez atomy z nim zwiazane.

W przypadku halogenkéw miedzi Doktorant otrzymal zwiazki, w ktorych jon
miedzi(I) ma liczby koordynacyjne 3 lub 4. Bardzo ciekawe sa zwiazki C'-C* w wzorze
[CuXL;], gdzie X to halogen a L to obojetny ligand benzoilotiomocznikowy, w ktorych na
strukture kompleksu duzy wplyw majg wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe miedzy
ligandem halogenkowym a acylotiomocznikiem. W zwiazku C* czasteczka jest chiralna, ma
krystalograficzng symetri¢ C; i1 krystalizuje w chiralnej grupie przestrzennej z ukladu
regularnego. Chiralna struktura czasteczki stabilizowana jest przez wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe pierwszorzgdowych grup amidowych z ligandem chlorkowym. W
zwiazku C', ktory krystalizuje w ukladzie trojskosnym symetria C; czasteczki jest lekko
zaklocona, gdyz jedna z grup amidowych tworzy rozwidlone wewnatrzczasteczkowe
wiazanie wodorowe. Natomiast czasteczka zwiazku C tej symetrii juz nie posiada.

Zwiazki C* i C° to kompleksy z 1,3-difenylotiomocznikiem. W pierwszym
kompleksie, otrzymanym z CuCl, atom Cu(I) ma licz¢ koordynacyjng 3 i typowy uklad litery
W utworzony przez ligandy tioamidowe polaczone przez wiazania wodorowe z ligandem
chlorkowym. Gdy do reakcji uzyto Cul powstat zwigzek dwurdzeniowy, w ktérym jedno z
przylaczonych do miedzi ugrupowan tioamidowych pelni role mostkujacg miedzy dwoma
atomami miedzi, stad atom miedzi ma L.k.=4. Pozostale trzy badane kompleksy miedzi majg
charakter soli, w ktérych wystepuje kation kompleksowy. Atom miedzi(I) ma liczbe
koordynacyjna réwna 4 i koordynowany jest przez cztery ligandy S-donorowe takie jak 1,3-
di-n-butylotiomocznik lub tioacetamid.

Wsrod kompleksdéw otrzymanych przez Doktoranta w reakeji benzoilotiomocznikow z
halogenkami rtgci(Il) sa kompleksy zlozone z izolowanych czgsteczek jedno- lub

dwurdzeniowych (H1, H6, H8-H9), jak i jednowymiarowe polimery koordynacyjne (H2-H35,



H7). Jon rtgei przyjmuje liczbe koordynacyjna 4 i tylko jeden raz Lk.= 5, przy czym dlugosci
wigzan Hg-S sq w tym przypadku silnie zréznicowane.

Rozdzial '"Wnioski' podzielit pan Okuniewski na szereg podrozdzialéw, w ktérych
analizuje rézne aspekty badanych przez niego struktur krysztatow i potaczen chemicznych.
Dotycza one stopnia utlenienia metali w kompleksach z tioamidami, typéw wielosciandéw
koordynacyjnych i stopnia ich deformacji, podobienstwa i r6znic w budowie czasteczek, gdy
w krysztale byla wigcej niz jedna czasteczka w czesci asymetrycznej, porownania struktury
krysztalu zwiazku enancjomerycznie czystego ze strukturg racematu, okreslenia stopnia
podobienstwa miedzy krysztatami zwigzkéw izostrukturalnych. Rozdzial ten pokazuje, ze
Doktorant ma szerokg wiedze z zakresu krystalochemii i potrafi jg trafnie zastosowaé do
doglebnej analizy uzyskanych wynikow badan strukturalnych. Szczegdlng uwage zwrocilam
na poréwnanie struktury zwiazkéw L7 i L?, czyli pary: zwiazek enancjomerycznie czysty (L")
- zwiazek racemiczny (L%). Doktorant zauwazyl, ze w tej parze naruszona jest regula
Wallacha, gdyz zwiazek racemiczny L* mial mniejsza gestosé krysztatu niz zwiazek L.
Jednakze zaréwno temperatury topnienia jak i wyliczona przez Doktoranta energia sieci
krysztalu z uwzglednieniem oddzialywan dyspersyjnych wskazaly, ze zgodnie =z
oczekiwaniami trwalsze sa krysztaly zwigzku racemicznego. To czego mi w tej analizie
zabraklo to poréwnania energii potencjalnej réznych konformeréw, z ktérych zbudowany jest
racemat oraz zwiazek L’ oraz informacji jaki udzial w obliczonej energii sieci krystalicznej
racematu ma wigzanie wodorowe N-H...S, ktore jest nieobecne w zwiazku enancjomerycznie
czystym. Rozdzial "Wnioski' zawiera krotki rozdzial dotyczacy oksydacyjnej heterocyklizacji
1-benzoilo-3-(2-pirydylo)tiomocznikoéw prowadzacej, jak pisze Doktorant, do nowych
potaczen heterocyklicznych. Opisana przez niego reakcja jest jednak znana, z tym, ze jako
czynnik oksydacyjny stosowano brom a nie tlen z powietrza. W bazie CSD mozna znalez¢
obecnie ponad 30 podobnych polgczen. Trudnosé¢ w ich wyszukaniu wiaze sie
najprawdopodobniej z wigzaniem hiperwalencyjnym do atomu siarki, ktére to wiazanie
traktowane jest czgsto w chemicznych bazach danych jako kontakt a nie wigzanie chemiczne.

Podsumowujac, mgr Andrzej Okuniewski, zgromadzil w swojej rozprawie bogaty
material eksperymentalny. Otrzymat kilka nowych ligandéw z grupy benzoilotiomocznikow
oraz szereg nowych zwigzkow koordynacyjnych tioamidéw z halogenkami w miedzi(I) i
halogenkami rtgci(Il). Dla wszystkich polaczen otrzymanych w formie monokrysztalow
wykonal rentgenowska analiz¢ strukturalng 1 przeprowadzil ich wszechstronng
charakterystyke strukturalng. Pokazal, ze w przypadku komplekséw benzoilotiomocznikow z
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skoordynowany jon Hg(II) ma najcze$ciej silnie zdeformowang geometrie tetraedryczna. Do
opisu deformacji wielo$cianoéw koordynacyjnych wprowadzil nowe parametry, ktore lepiej
charakteryzuja ich odchylenia od geometrii idealnej. Pokazal réwniez, ze w przypadku 3-
monopodstawionych pochodnych 1-benzoilotiomocznika w czasteczce zawsze wystgpuje
silne wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe z asysta rezonansowa; wigzanie to zostaje
zachowane roéwniez w zwigzkach kompleksowych tworzonych przez te ligandy.

W rozprawie pojawito si¢ kilka drobnych bledow i niejasnosci.

1. Wedlug Doktoranta tioamidy to zwigzki, w ktérych grupa tiokarbonylowa
polaczona jest z atomem azotu i grupa alkilowa (str. 10). Czy przylaczenie do grupy
tiokarbonylowej na przyklad podstawnika arylowego spowoduje, ze to juz nie bedzie
tioamid?

2. Mialam wrazenie, ze Doktorant uzywa w rozprawie zamiennie pojecia 'kat
dwuscienny' i 'kat torsyjny', podczas gdy nie sg one tozsame(str. 10, str. 44).

3. Na rysunku 4.6 (str. 67) osie ukladu wspolrzgdnych zaznaczone sa niezgodnie z
tabelg w zalaczniku A.

4. Na str. 82 mowa jest 0 wyznaczeniu pozycji protonow; czy faktycznie wyznaczane
sg pozycje protonow a nie atomow wodoru?

5. W nazwie zwiazku H” jedno 'bromo’ jest za duzo.

Mam réwniez kilka pytan 1 komentarzy i chcialabym, zeby Doktorant ustosunkowatl
si¢ do nich w czasie obrony.

1. Na jakiej podstawie przyjal wartosci parametréow geometrycznych d=4,5 A i kat
o=30°, jako graniczne dla oddzialtywan warstwowych uktadow aromatycznych?.

2. Na str. 9 Doktorant tlumaczy duze odchylenia standardowe dla wyznaczonych
$rednich wartosci dlugosci wigzan w ugrupowaniu tioamidowym tym, Ze analizowane
struktury zostaly wyznaczone w réznych temperaturach oraz tym, ze usrednial dane zaréwno
dla wolnych ligandéw jak i1 ich komplekséw z metalami. Czy w jego ocenie wplyw
temperatury na wyznaczong dlugos¢ wigzania moze by¢ poréwnywalny z wplywem tych
ostatnich czynnikow? Dlaczego analiza parametrow geometrycznych nie zostala
przeprowadzona osobno dla wolnych ligandéw i ich kompleksow z metalami?

3. Oddzialywania dyspersyjne nalezg do oddzialywan niespecyficznych. Bez
watpienia odgrywaja one duza role w oddziatywaniach ukladéw aromatycznych, jednak nie
tylko one majg swoj udzial w stabilizacji ich wzajemne]j przestrzennej orientacji. Stad dosé
niezrecznie brzmi w moim odczuciu powtarzane w pracy zdanie 'wérdod oddzialywan
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znaczacym wkladzie energetycznym' lub 'pozostale oddziatywania dyspersyjne stabilizujg
upakowanie dimerdw w krysztale' (str. 80).

4. Stosunkowo malo uwagi w rozprawie poswiecone jest dlugosciom wigzan i
kontaktom wewnatrzczasteczkowym. Na przyklad w zwiazku R' w jednej czasteczee diugosci
wigzan wskazuja na mozliwy nieporzadek, w ktérym grupa aminowa i iminowa sg w
krysztale praktycznie nierozr6znialne. Taki nieporzadek strukturalny musi mie¢ wplyw na
sie¢ wigzan wodorowych z uczestnictwem czasteczek wody. Czy mozna przyjaé, ze niektore
atomy wodoru czasteczek wody i atomy wodoru w jednej z czasteczek heterocyklicznych sa
nieuporzadkowane? W zwiazku R' nalezaloby bylo zwrécié uwage na krétkie
wewnatrzezasteczkowe kontakty O...S oraz ciekawy izolowany asocjat o symetrii C,
utworzony z czterech czasteczek zwiazku R' i czterech czasteczek wody.

Na zakonczenie pragng podkresli¢, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz.
Andrzeja Okuniewskiego jest z pogranicza réznych dzialéw chemii (chemii organicznej,
koordynacyjnej, strukturalnej, krystalochemii, chemii obliczeniowej). Przedstawione w niej
badania zostaly zakrojone na szerokg skale i byly konsekwentnie realizowane. Doktorant
wykazal si¢ znajomoscia literatury, szeregu technik eksperymentalnych 1 metod
obliczeniowych a przeprowadzona analiza wynikow i dyskusja pokazujg jego szeroka wiedzg
chemiczna. Recenzowana rozprawa doktorska jest zroédlem bogatej informacji strukturalnej o
kompleksach ligandéw S-donorowych, w szczegdlnosci benzoilowanych tiomocznikéw, z
halogenkami miedzi(I) i rtgci(II). Uzyskane wyniki sa nowatorskie i poszerzajg znacznie
nasza wiedz¢ o strukturze komplekséw miedzi(I) i i rteci(ll) z ligandami tioamidowymi.
Warto nadmieni¢, ze cze$¢ rozprawy zostala opublikowana w krétkich komunikatach
strukturalnych w Acta Crystallographica czesci C oraz E oraz jest przedmiotem jednej
wiekszej pracy wyslanej do Polyhedronu. Dodatkowo podziw budzi aktywnos$¢ mgr
Okuniewskiego na réznego rodzaju zjazdach, konferencjach i szkotach, na ktorych niezwykle

czesto prezentuje referaty obejmujace szeroki wachlarz zagadnien chemicznych.

W oparciu o wyrazong powyzej opini¢ stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji
rozprawa, zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003 r., spelnia wszystkie wymogi stawiane
pracom doktorskim 1 wnoszg o dopuszczenie mgr inz. Andrzeja Okuniewskiego do
nastepnych etapdw przewodu doktorskiego. Wnioskuje rowniez o wyrdznienie tej ciekawej

rozprawy zgodnie ze zwyczajami Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej.



