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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Barbary Bankiewicz pt.:
»Oddzialywania miedzyczqsteczkowe 7 udziatem atomow halogenow w

obojetnych i natadowanych uktadach modelowych”

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Barbary Bankiewicz dotyczy waznego
1 bardzo aktualnego zagadnienia — natury stabych oddziatywan realizowanych
zardbwno jako wigzania wodorowe jak 1 wigzania halogenowe. Pozytywnie
oceniam wybdr uktadéw modelowych — oddziatywania prostych kwasow i zasad
Lewisa z czasteczkami pochodnych amoniaku i fosforiaku pozwalaja, ze wzgledu
na ich nieduze rozmiary, na uzyskanie wysoce wiarygodnych wynikow i na
doprowadzenie do wartosciowych wnioskow. Tematyke te mgr Bankiewicz
realizowata pod opiekg dr hab. Marcina Palusiaka, mtodego, ale o uznanej juz
pozycji w dziedzinie badan dotyczacych kwantowo-chemicznego modelowania
oddzialywan migdzy — i wewnatrz — czasteczkowych.

Struktura rozprawy doktorskiej jest nieco odmienna od tradycyjne;j.
Jednostronnicowy wstep przedstawia bardzo pobieznie pola badawcze i metody z
jakimi spotkamy sie w rozprawie. Rozwiniecie tych zagadnien znajdujemy, w
czesci literaturowej (strony 10 — 41), ktora wienczy podanie celu i zakresu pracy
(42-44). Prezentacje uzyskanych wynikow oraz zwigzanych z nimi wnioskéw
(strony 45 — 114) uzupelniaja zataczone cztery publikacje (strony 117 — 175)
dokumentujace bardziej szczegbtowo wyniki badan i wynikajace z nich konkluzje.

Rozprawa zawiera tez informacje o udziale Doktorantki w 23 konferencjach.
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Czg$¢ literaturowa zorganizowana jest w logiczny sposob. Pierwsza czegs¢
dotyczy jakosciowych teorii wiazania wodorowego 1 halogenowego, podczas gdy
w drugiej czesci zaprezentowane sg skrétowo metody obliczeniowe
wykorzystywane w rozprawie. Oceniam catos¢ czesci literaturowej bardzo
pozytywnie.

Badania wtlasne referowane sg w czterech podrozdziatach, w ktorych
problem wiazan wodorowych i halogenowych przedstawiany jest z r6znych (takze
metodologicznie) punktéw widzenia.

Analiza zaleznosci dhlugosci wigzania NH...Cl wzgledem kata NH...Cl,
dokonana na podstawie danych CSDBase dla komplekséw anionowych,
kationowych i jonowo-kationowych pochodnych amoniaku wykazata bardzo stabg
zaleznos¢ migdzy wymienionymi wyzej parametrami geometrycznymi. Szkoda, ze
Autorka nie podata wartosci srednich d(NH...Cl), odchylenia standardowego oraz
parametrow regresji liniowej dla tych zaleznosci. Pozwolitoby to lepiej ocenic
zrdznicowanie oddzialywan w/w uktadach. Autorka uzupehila powyzsze dane
eksperymentalne przez modelowe obliczenia dla wszystkich czterech typow
wiazan [neutralne HB, CAHP(-), CAHB(+) i CAHB(+/-)], co bardzo pogtebito
nasza wiedze o tych uktadach. Stad wynika, ze dtugos¢ wigzania NH jest prawie
stata, znacznie skracajq si¢ odlegtosci miedzyatomowe H...Cl i potaczony z nimi
wzrost wartosci gestosci w BCP 1 wartosci energii oddziatywan, E;,, Wiaze si¢ to
z obecno$cig tadunku, co bardzo tadnie przedstawiaja wykresy energii
oddziatywan wzgledem odleglosci migdzyatomowych H...Cl. Rozszerzenie badan
z kompleksow amoniaku na kompleksy fosforiakowe oraz uwzglednienie
oddzialywan z jonami bromkowymi pozwolito stwierdzi¢, ze rdznice w
oddziatywaniach tych réznych typoéw uktadow sa gtownie natury iloSciowe;.

Kolejny podrozdziat dotyczy bardzo frapujacego zagadnienia poréwnania
obrazu oddziatywan w kategoriach gestosci elektronowej (teoria AIM) z analizg
energil oddzialywan w ramach teorii SAPT. Analiza zostata wykonana bardzo
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wykreséw. Bardzo interesujaco wygladajg zaleznosci roznych sktadowych energii
(Eing-» Edisp- 1 Eetst ) wzgledem gestosci w BCP (rys. 10.4 — 6) dla czterech typow
wiazan [neutralne HB, CAHP(-), CAHB(+) i CAHB(+/-)]. Wszystkie zaleznosci
saq liniowe z bardzo wysokimi wspotczynnikami korelacji (doktadniej wsp.
determinacji). Zaobserwowac¢ mozna znaczace roznice w nachyleniach prostych —
czy nie mozna byto tego skomentowac?

Kolejny rozdziat dotyczy wiazan halogenowych a w szczegélnosci ksztattu
atomow halogenowych. Doktorantka dobrze zaprezentowala histori¢ powstania
koncepcji wiazan halogenowych — i jak to czgsto bywa, wnikliwa analiza danych
eksperymentalnych, w tym przypadku krystalograficznych, doprowadzita do
wniosku o niesferycznym charakterze atoméw halogenowych w krysztatach. W
konsekwencji doprowadzita rowniez do hipotezy o anizotropii rozktadu tadunku.
W tej sytuacji otworzylo si¢ pole do badan metodami chemii kwantowe;.
Glownym celem badan przedstawionych w tym rozdziale jest préba opracowania
metody pozwalajacej na iloSciowe oszacowanie anizotropii rozktadu tadunku
elektronowego atomdéw halogenowych w oparciu o pomiar gestosci elektronowe;.
Badania zrealizowano dla czasteczek chlorometanu, -chlorotrifluorometanu,
bromometanu, oraz bromotrifluorometanu analizujac otrzymane wartosci w
zaleznosci od poziomu przeprowadzonych obliczen.

Pierwszym etapem badan byla analiza danych krystalograficznych
uwzgledniajgca dane o wysokiej jakosci rozwazanych struktur r < 0.5, bez
zaburzen i defektow. Rozwazano 12 typow oddziatywan atoméw halogenowych
(F, Cl, Br, J) z atomami N/O, H(N/O), C. Wyniki dobrze zaprezentowane sg przez
graficzne reprezentacje przestrzennego rozmieszczenia wigzania C-X oraz
probnego centrum atomowego Y (rys. 11.2). Sa one zgodne z wczesniejszymi
badaniami Lommersa, jednak wuzyskane na bardziej doktadnych danych.
Przeprowadzona dyskusja tych danych jest bardzo skrupulatna, a wniosek o
rzadko wystepujacych wiazaniach wodorowych z atomami halogendéw zgadza si¢

z wezesniejszymi doniesieniami Dunitza i1 Taylora.
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W drugim etapie badan Autorka postuzyta sie metodami chemii kwantowe;
w bardzo szerokim asortymencie poziomu obliczen i wyznaczyta stopien
anizotropii y wykorzystujac wartosci gestosci elektronowej w kierunku osi
wigzania C-Hal i w kierunku prostopadtym. Dla czasteczek chlorometanu,
bromometanu, chlorotrifluorometanu i bromotrifluorometanu wykonata Ona
obliczenia parametru yx poslugujac si¢ metodami obliczeniowymi (B3LYP,
MP2(SCF) 1 MP2(postSCF). Do obliczen zastosowata kolejno 28 baz
Gaussowskich a nastgpnie 7 podejs¢ wyzszego rzedu. To byta benedyktynska
praca, ale dostarczyla wiedzy o niezwykle mocnym fundamencie. Podstawowy
wniosek podparty poprawng statystyka, jest dla wszystkich obliczen jakosciowo
identyczny, zalezny jednak od rodzaju halogenu, np. y dla Cl jest o ok. 10 %
mniejsze niz dla Br. Wyniki tych badan sa bartdzo wartosciowe i sgq dobrze
omowione w rozprawie. Zauwazono, ze wyniki z danych doswiadczalnych nie
zawsze zgadzaja si¢ z obliczonymi, ktére z natury majg lepiej zdefiniowany
charakter oddziatywan.

Ostatnim tematem badan przedstawianych w rozprawie jest zagadnienie
kooperatywnosci/antykooperatywnosci wigzan wodorowych i halogenowych w
kompleksach pochodnych 2,6-diaminopirydyny i pirydyny z X-C-Y; (X=CI, Br;
Y=H, F). Autorka przeanalizowata 40 kompleksow, z ktoérych w potowie
przypadkdéw miaty miejsce zarowno oddziatywania wodorowe jak i halogenowe, a
w pozostatych tylko halogenowe. Wnikliwa analiza parametrow AIM dla BCP
oraz wartosci energii oddziatywania pozwolita Autorce sformutowaé teze, ze w
uktadach typu [R-PDA][X-CY;] czynnikiem dominujacym stabilizujacym dimery
sa wigzania halogenowe, natomiast wigzania wodorowe pojawiaja sie tylko ze
wzgledu na sprzyjajaca geometrie¢ uktadow. Zauwazono typowy efekt
podstawnikowy — obecnosé grup elektrono-donorowych (OH, NH,) powodujacych
wzrost gestosci w punktach krytycznych wiazan halogenowych. Wiaze sie to z
wyzsza energia oddziatywan kompleksow, i1 viceversa- w przypadku grup

elektrono-akceptorowych (NO,, NO).
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Mimo zaawansowanego poziomu chemii kwantowej, rozprawa napisana jest
zrozumiatym jezykiem, zaopatrzona w dobrze przemyslane ilustracje (wraz z ich
opisem 1 interpretacja) i jasno sformulowane wnioski. Raza czasem drobne
niezrgcznoscei jezykowe, np. wiasnosci materii (chyba wiasciwosci), str.20, lub
oddziatywan elektrodowych zamiast elektronowych, str. 26, ktore jadnak w

zadnym stopniu nie obnizajq wartosci rozprawy.

Reasumujac z catym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani
mgr Barbary Bankiewicz spetnia z nadmiarem wszelkie wymagania ustawowe dla
rozpraw doktorskich i wnioskuje do Rady Wydzialu Biologiczno-Chemicznego
Uniwersytetu w Biatymstoku o dopuszczenie Jej do dalszych etapoéw przewodu
doktorskiego. Rownoczesnie, z uwagi na wysoki poziom opiniowanej rozprawy,
bardzo szeroki zakres wykonanych badan wnioskuje o nadanie mgr Barbarze

Bankiewicz stopnia doktora nauk chemicznych z wyrdznieniem.

Warszawa, 27. X. 2014
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