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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Andrzeja OKUNIEWSKIEGO pt.:

»Synteza i i badania strukturalne zwiqzkow kompleksowych miedzi(l) i rigci(Il) z
wybranymi ligandami tioamidowymi ”
Promotorzy: prof. dr hab. inz. Barbara Becker,
dr hab. inz. Jarostaw Chojnacki

Przedstawiona mi do recenzji praca powstala w Katedrze Chemii Nieorganicznej
Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem prof. Barbary Becker i dr hab. Jarostawa
Chojnackiego. Jest ona glgboko osadzona w tematyce badaf prowadzonych od lat w Zespole.
Jednakze o ile do tej pory przeprowadzano syntez¢ i analiz¢ strukturalng zwigzkow
kompleksowych tworzonych przy udziale ligandow S-donorowych w postaci silanotioli, to
mgr Okuniewski rozszerzyl te zainteresowania na ligandy zawierajace ugrupowanie
tiokarbonylowe.

Przedlozona do recenzji dysertacja jest 174—stronicowym opracowaniem (format AS5)
uzupelnionym o plik z rozszerzeniem *.CIF zawierajacym wyznaczone struktury krysztatow
otrzymanych przez Doktoranta ligandow i zwigzkéw kompleksowych. Ponadto na zalaczonej
plycie CD zostala zapisana wersja elektroniczna pracy z aktywnymi odno$nikami do
ilustracji, tabel i przypiséw, a takze do DOI cytowanych publikacji, co pozwala na
bezposrednie przejscie na strong internetowa z danym artykulem i w sposob znakomity
ulatwia pracg recenzentowi. Rozprawa ma uklad prawie tradycyjny i sklada sie¢ z pigciu
rozdzialow zawierajacych wprowadzenie z celem pracy, czgs¢ literaturows, czgse
eksperymentalna, wyniki ze szczegélowa ich dyskusja, wnioski oraz bibliografi¢ liczaca 154
pozycji. Wszystkie rozdzialy sa podzielone na szereg podrozdzialéow, ponumerowanych i
opisanych. Integralng czescia rozprawy jest pig¢ zalacznikow, w ktérych Autor zamiescit
wyznaczone parametry krystalograficzne otrzymanych zwiazkow, indeksy strukturalne
komplekséw, obliczenia energii sieci dla dwoch ligandéw oraz opis sposobu ortogonalizacji
parametréw komoérek elementarnych.

CZESC TEORETYCZNO-LITERATUROWA (44 stron) zawiera m. in. definicje
poje¢ wykorzystywanych przez Autora w ninigjszym opracowaniu, aktualny stan wiedzy z
zakresu chemii, krystalochemii oraz zastosowania elementéw skladowych badanych
zwigzkéw kompleksowych. Doktorant oméwil takze budowg i geometri¢ najbardzie]
reprezentatywnych struktur 1,3-difenylotiomocznika, ktére sa dostgpne w literaturze. Ponadto
przyblizyl czytelnikowi pojecie wiazan wodorowych i oddziatywan z udziatem elektronow
7 piericieni aromatycznych oraz wyznaczanie ich parametréw, a takze znaczenie w/w
oddzialywan w tworzeniu sieci krystalicznych. Rozwazania te sq poparte 118 odno$nikami
literaturowymi. Tekst jest napisany dobrym, fachowym jezykiem, zilustrowany schematami,
tabelami, wykresami i wzorami omawianych zwigzkow.
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Wybor tematow tej czgsci rozprawy uwazam za przemyslany i trafny. Pan Okuniewski
z powodzeniem uniknal pokusy, ktorej niestety dos¢ czesto ulegaja autorzy rozpraw
doktorskich, rozpisujacy si¢ szeroko na tematy niekiedy jedynie luzno zwiazane z zakresem
prowadzonych prac badawczych. Autor wybrat i opisat wylacznie te zagadnienia, dla ktérych
znajomos¢ dotychczasowego stanu wiedzy jest niezbgdna do wiasciwego Zrozumienia 1
interpretacji wynik6w przeprowadzonych i opisanych w rozprawie badan. Z drugiej strony,
opracowanie tych zagadnien przedstawione w CZESCI TEORETYCZNE] zawiera wszystkie
najistotniejsze informacje dostgpne w literaturze, poparte cytatami z aktualnego
pismiennictwa. Jednak zabraklo mi w tym opracowaniu informacji o innych zwigzkach
kompleksowych tworzonych przez S-ligandy. Istnieje kilka artykutéw przegladowych na
temat, np. E. Raper, ,,Copper complexes of heterocyclic thioamides and related ligands™
Coord. Chem. Rev. 129 (1994) 91 oraz ,,Complexes of heterocyclic thione donors” ibid, 61
(1985) 115; P. D. Akrivos ,,Recent studies in the coordination chemistry of heterocyclic
thiones and thionates” ibid, 213 (2001) 181. Ponadto zabraklo mi sztandarowych artykuléw
méwiacych o metodach syntezy tioamidéw takich, jak: R. N. Hurd, G. De La Mater ,,The
preparation and chemical properties of Thionamides” Chem. Rev. 61 (1961) 45 oraz M. P.
Cava, M. L. Levinson ,,Thionation reactions of Lawesson’s reagents” Tetrahedron 41 (1985)
5061. Jezyk i styl opisu sg generalnie dobre, chociaz Autor nie ustrzegt si¢ drobnych bledéw
edytorskich czy ortograficznych, np. str 39 stowo ‘uporzadkowanie’ napisane przez t.

Nietypowo ZaloZenia i cel pracy zostaly bardzo zwigzle sformulowane w jedno-
stronicowym podrozdziale (str 4), zamieszczonym we WSTEPIE. Uwazam, ze praca znacznie
zyskataby na bardziej szczeg6lowym/jasnym przedstawieniu zalozen i celu prowadzonych
badan.

CZESC EKSPERYMENTALNA zawiera opis syntezy szeregu tiomocznikéw,
bedacych potencjalnymi ligandami oraz warunkéw otrzymywania zwiazkéw kompleksowych
miedzi(I) i rtgci(Il).

Wyniki przeprowadzonych badan wraz z dyskusjg zostaly przedstawione w trzech
kolejnych podrozdzialach czgéci zatytulowanej WYNIKI I DYSKUSIJA, poswigconych
omoOwieniu wlasciwosci krystalicznych otrzymanych zwigzkow.

W dwéch pierwszych podrozdziatach Doktorant opisuje syntezg, wlasciwosci
spektroskopowe oraz strukture krystaliczng acylowanych tiomocznikéw. Postuzyly one do
otrzymywania zwigzkéw kompleksowych z jonami rteci(I) i miedzi(T), ktérym poswigcone
sg kolejne dwa podrozdzialy. W efekcie Autor rozwiazal i szczegélowo opisat 30 struktur
krystalicznych. Dla kazdego analizowanego monokrysztalu podane sa parametry komdrek
elementarnych oraz wigzan wodorowych wystgpujacych pomigdzy czasteczkami lub
wewnatrzczgsteczkowych oraz upakowanie czasteczek w krysztale. Mgr Okuniewski opisuje
takze nieoczekiwane przebiegi niektorych syntez. Za kazdym razem Autor identyfikuje przy
pomocy spektroskopii NMR oraz IR otrzymany produkt i przeprowadza jego pelng analizg
strukturalna.

Rozdzial piaty zatytutowany WNIOSKI tak naprawdg jest poglebiong kontynuacja
dyskusji wynikow. Znalazly si¢ tu poréwnania geometrii czasteczek tego samego zwigzku,
ktdre sg symetrycznie niezalezne oraz zwigzkéw izostrukturalnych. Ciekawe jest poréwnanie
krysztalow optycznie czynnego oraz racemicznego 1-benzoilo-3(1-fenyloetylo)tiomocznika.
Rozwazania te sa poparte analiza spektroskopowa w podczerwieni oraz obliczeniami energii
sieci krystaliczne;.

Otrzymane i opisane zwigzki koordynacyjne rteci(Il) sa w istocie polimerami
koordynacyjnymi, w ktorych atomami mostkujacymi sg atomy chloru lub bromu. Ponadto
znajduje si¢ tu podrozdzial poswigcony omoéwieniu metody syntezy aromatycznych



pochodnych tréjcyklicznego, skondensowanego ukladu, ktéry zawiera 5 lub 6 heteroatomow:
po jednym atomie tlenu i siarki oraz 3 lub 4 atomy azotu.

Ostatni podrozdzial stanowi dyskusja nad charakterem aromatycznym motywu S(6),
ktéry wystepuje w krysztatach N-benzoilo-N -alkilotiomocznikéw. Wywdéd zostal oparty na
obliczeniach kontrowersyjnego indeksu aromatycznosci HOMA.

7 uwagi na powyzsze, ostatni podrozdziat PODSUMOWANIE miesci si¢ na jednej
stronie i zawiera mozliwie jak najbardziej skrotowe powtorzenie najwazniejszych tez 1
wniosk6w z uzyskanych wynikow.

Wyniki przeprowadzonych badan wraz z dyskusjg przedstawiono i opisano w sposOb
w pelni profesjonalny; ich interpretacja jest w znakomitej wigkszoéci przypadkow wysoce
kompetentna i dojrzala, a dyskusja wyczerpujaca, dokladna i wszechstronna. Doktorant
formuluje wnioski w sposéb ostrozny i wywazony, unikajac umiejgtnie stawiania tez nie
majacych wystarczajacych podstaw w zebranym materiale eksperymentalnym oraz w
wynikach obliczen.

Pragne stwierdzi¢, ze nie znalazlam w tej czesci pracy zadnych fragmentow, do
ktérych mozna by wysungé istotne zastrzezenia natury merytorycznej. Z obowiazku
recenzenta musze odnotowa¢ niektore z niewielu nieprawidlowosci, np.:
str 74 skrecalnos¢ wlasciwg nie podaje si¢ w stopniach; jest to wielko$¢ bezwymiarowa
str 76 w spektroskopii NMR kwartet oznacza si¢ litera "

Natomiast jako chemika zajmujacego si¢ synteza chemiczna intryguje mnie w jaki sposéb w
reakcji chlorku benzoilu, rodanku 1 piperazyny w obecnosci jonoéw miedzi(I) powstal zwiazek
zawierajacy w swojej strukturze pierscien 3,5-diamino-1,2,4-ditazolowy?

Reasumujac, prace pana mgr inz. Andrzeja Okuniewskiego oceniam jako wartosciowy
wklad w analize strukturalng, zaréwno N-benzoilowanych tiomocznikéw, jak i zwigzkow
kompleksowych w/w ligandéw z jonami rteci(Il) i miedzi(I). Praca ta ze wzgledu na pewng
interdyscyplinarno$¢ przeprowadzonych badan wymagata od Doktoranta opanowania technik
eksperymentalnych, teoretycznych 1 spektroskopowych. Autor podjal si¢ trudnego zadania
syntezy modelowych zwigzkow, otrzymania monokrysztaléw i rozwigzania ich struktury, a
dalej interpretacji i poréwnania wynikow eksperymentalnych z wielkosciami obliczonymi.
Material do$wiadczalny jest obszerny, poniewaz Autor samodzielnie rozwiazat i opisal, jak
juz wspomniatam, trzydziesci struktur krystalicznych, w wigkszosci nieopisanych w
literaturze. Mgr inz. Andrzej Okuniewski jest pierwszym autorem siedmiu artykulow
opublikowanych w czasopismach miedzynarodowych. Obserwuj¢ rozwdj naukowy
Doktoranta od wielu lat i w mojej ocenie w tym czasie zdobyl On duze doswiadczenie,
zarbwno w pracy naukowej, jak i dydaktycznej — jest przygotowany do samodzielnego
prowadzenia badan naukowych.

Konkludujac stwierdzam, Ze praca doktorska pana mgr inz. Andrzeja Okuniewskiego
spelnia wszystkie wymagania stawiane tego typu rozprawom przez art. 13 Ustawy o
Stopniach i Tytule Naukowym z dn. 14 marca 2003 r. (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pozniejszymi
zmianami) oraz $5.1 rozporzadzenia MENiS z dn. 15 stycznia 2004r. (Dz. U. nr 15, poz. 128
z pOzniejszymi zmianami); a tym samym wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie jej Autora do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.



Kilka elementéw rozprawy zastuguje na podkreslenie, a mianowicie m. in.:

1. badania strukturalne zwiazkéw kompleksowych tworzonych w reakcji halogenkow
rteci(Il) z  N-benzoilo-N -arylotiomocznikami 0 charakterze = polimerow
koordynacyjnych;

2. wykazanie charakteru pseudoaromatycznego pierscieni  S(6), wystgpujacych w
krysztalach N-benzoilo-N _alkilotiomocznikami w wyniku tworzenia si¢ wewnatrz-
czasteczkowych wigzan wodorowych;

3. opisanie nowej metody syntezy aromatycznych pochodnych zawierajacych trzy
skondensowane pierscienie z 5 lub 6 heteroatomami, W tym ugrupowanie 1,2,4-
tiadiazolo[1,5-b]-1,2,4-oksatiazolu.

Czes$é wynikoéw zostata juz opublikowana w szesciu publikacjach krystalograficznych
oraz jednej przyjetej do druku w Polyhedron (IF 2.047; Q2). We wszystkich w/w artykulach
p. Okuniewski jest pierwszym autorem.

Na wyréznienie zastuguje takze fakt udzialu mgr inz. A. Okuniewskiego w licznych
konferencjach o réznej randze, co zaowocowalo wygloszeniem 34 referatow (wiekszos¢
jednoautorskich) oraz zaprezentowanie 15 posterow.

Nalezy wyrazié zal, ze wyniki pracy nie zostaly opublikowanej w czasopismach o WyZszej
randze.

Biorac w/w wnioski pod uwagg uwazam, ze praca ma charakter wyrdzniajacy. Tym
niemniej, z uwagi na fakt, ze dorobek publikacyjny mgr inz. Okuniewskiego zwigzany Z
tematyka rozprawy nie spelnia warunku okreslonego Ww uchwale Rady Wydzialu
Chemicznego PG nr 24/2012 z dn. 25.01.2012 dotyczacej kryteriow wyr6zniania rozpraw
doktorskich, nie jest mozliwe postawienie wniosku o wyrOznienie rozprawy.



