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Recenzja rozprawy doktorskiej ,Syntezy, struktury, widma oscylacyjne i obliczenia metodami DFT
komplekséw halogenopochodnych 7-azaindolu
z jonami Pd(ll) i Pt(ll)” autorstwa mgr Karoliny Dysz.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Karoliny Dysz zostata wykonana pod
opiekg Pani dr hab. Barbary Morzyk-Ociepy, prof. UJD. Dysertacja przedstawia wyniki badan
dotyczace syntezy, charakterystyk, wtasciwosci strukturalnych, wtasciwosci spektralnych (ktére
zgodnie z deklaracjg Autorki znajdujg sie w centrum Jej zainteresowari) i wybranych wiasciwosci
biologicznych zwigzkéw kompleksowych 7-azaindolu i jego halogenopochodnych (L) -
monopodstawionych (3-chloro-, 4-chloro-, 3-bromo-, 4-bromo-, 5-bromo-7-azaindolu) i
dwupodstawionych (3-bromo-4-chloro-7-azaindolu i 5-bromo-3-chloro-7-azaindolu) z jonami Pd(ll) i
Pt(11). Wyniki badari sg udokumentowane bardzo szeroka, w swojej gamie, analizg doswiadczalng i
obliczeniowa. Tres¢ pracy odpowiada jej tytutowi. Praca zawierajgca tgcznie 179 stron sktada sie z
czterech czesci: ok. 20 stronicowego wstepu i przegladu literaturowego, okoto 10 stron rozwazan
metodologicznych i ponad 120 stron dyskusji wynikéw dotyczacych przeprowadzonych badan.
Dysertacje zamyka prawie 10 stronicowe podsumowanie wynikéw.

Przedmiot badan jest starannie wybrany, a podjete zagadnienia badawcze umozliwity
Autorce zastosowanie kombinacji metod teoretycznych oraz eksperymentalnych, ktére dajg
komplementarne i spéjne wyniki przekute na imponujgcy wynik publikacyjny. Ponadto prowadzenie
badar zwigzkow oraz komplekséw majgcych potencjalne zastosowanie jako leki antynowotworowe
ma gtebokie uzasadnienie nie tylko naukowe ale i spoteczne, dlatego warto w tym miejscu zaréwno
Doktorantce jak i Promotorce pogratulowaé podjetego tematu. Cytowana literatura obejmuje 165
pozycji. Warto zauwazyé, ze Autorka w znakomitej czesci pracy pisze w sposéb zwiezly i

przejrzysty. Mozna znalez¢ niestety réwniez mniej szczesliwe sformutowania takie jak np. cyt.

) y-

o o0 1012 £
T 0 0 =



Uniwersytet
Wroctawski Wydziat Chemii S L

e-mail: dziekani#chem.uniwroc.pl
wyser.chem.uni.wroc.pl

,Gtéwnym obiektem =zainteresowania w tej pracy jest spektroskopia oscylacyjna
(ramanowska i absorpcyjna w podczerwieni) siedmiu badanych ligandéw (L), o$miu izomeréw cis-
[PtCl2L2] i 0o$miu izomeréw trans-[PdClzLo] tych ligandéw.”. W tym zdaniu co prawda we wzorach
Autorka wskazuje na zainteresowanie badaniem komplekséw w formach cis i trans jednak w same;j
tresci zdania nieco brakuje mi witasnie stowa ,komplekséw”. Inny przyktad to cyt. ,optymalizacja
geometrii”. Sg to jednak wyjatki, ktére chyba zawsze mozna odnalezé w dysertacjach pomimo
wysitku promotoréw, w tej liczbie posypujgcego gtowe popiotem autora niniejszej recenziji.

Zwyczajowo we wstepie autor powinien uzasadnia¢ potrzebe rozwigzania problemu
naukowego podjetego w trakcie przygotowania dysertacji. Autorka dokonuje tego, ale z
oszczednoscig ocierajgcy sie o grzech.

Przy tak doskonalym wyborze tematu badawczego obszerny wstep napisany z wdziekiem i swada
mégtby byé uzyty jako modelowy skrypt dla studentéw Wydziatu Nauk Scistych, Przyrodniczych i
Technicznych Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego w Czestochowie.

Autorka dokonuje poréwnania parametrow struktury ligandéw, danych eksperymentalnych i

teoretycznych, ktore sSwiadczg o dobrze wybranej metodzie obliczeniowej do uzupetniania
eksperymentalnych badan ligandéw. Troche inng wymowe ma to wiasnie poréwnanie dotyczgce
stabilizujgcych oddzialywarn miedzyczgsteczkowych. Tu (np. tabela 6) odnajdziemy dosé
systematyczne réznice, ktére moga wskazywac, ze uzyty funkcjonat byé moze nie opisuje poprawnie
struktury oddziatywan miedzyczasteczkowych tak jak robi to w przypadku ligandéw. Bede prosit
Doktorantke o krétki komentarz w tej materii.
Dla catej serii ligandéw Autorka przedstawia widma Ramana, ktére zgodnie z formutg pracy sg
konsekwentnie prezentowane w zestawieniu z wynikami obliczen kwantowochemicznych. Autorka
uzyskata doskonatg zgodnosé pasm. Zgodnosé, ktéra nie cieszy teoretyka. Spéjrzmy zatem na
przyktad (Rys. 15):
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Pomijam prezentowang w dysertacji szerokosé¢ potéwkowa obliczonych pasm, ale czy stosujac
metody teoretyczne, przyblizone nie powinnimy otrzymaé widm odmiennych od
eksperymentalnych? Odpowiedzi na to pytanie Autorka udziela na stronie 27, cyt. ,Dla wszystkich
badanych ligandéw i zwigzkéw kompleksowych obliczone harmoniczne liczby falowe przeskalowano
przez nastgpujgce czynniki skalujgce: 0,96 dla drgan rozciggajgcych NH, ND, CH oraz 0,98 dla
pozostalych drgan, jak we wczesniejszych pracach dla pochodnych indolu”. Policzone w przyblizeniu
harmonicznym widma przeskalowano o dwa wspéfczynniki w celu lepszego dopasowania do widm
eksperymentalnych. Takie podejscie zapewne wynika z przeprowadzenia obliczen wersjg programu
obliczeniowego Gaussian 09, ktéry nie dysponuje algorytmami do obliczer anharminicznych, cho¢ w
wersji nowszej (Gaussian 16) takie obliczenia bytyby dla Doktorantki dostepne. Chciatbym w trakcie
obrony tez dysertacji zapyta¢ Autorke czy stosowanie czynnikow skalujacych do otrzymanych
wynikdw DFT nie redukuje przyblizenia DFT w swej finalnej istocie do poziomu metody
pétempirycznej? Czy zastosowane wspétczynniki skalujgce sg wynikiem skalowania empirycznego
czy moze skalowania statych sitowych? Dlatego trudno zgodzi¢ sie zniektérymi zdaniami Autorki np.
tym zawartym na stronie 118 cyt. ,Pomimo, ze wszystkie wyniki teoretyczne odnoszag sie do
izolowanych izomeréw cis-{PtCl(L)2] w fazie gazowej, obliczone widma teoretyczne wykazujg bardzo

dobrg zgodno$¢ z widmami do$wiadczalnymi, co potwierdza struktury molekularne otrzymanych
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komplekséw.”. To zdanie, w mojej opinii, powinno otrzymac brzmienie odrobine mniej stanowcze w
swoim wydzwigku, za to blizsze w swej tresci zastosowanej metodologii. Moja propozycja: ,Pomimo,
ze wszystkie wyniki teoretyczne odnoszg si¢ do komplekséw cis-[PtClx(L)2] w fazie gazowej,
odpowiednio przeskalowane widma obliczone teoretyczne wykazujg bardzo dobrg zgodnosé z
widmami do$wiadczalnymi, co w znacznej mierze potwierdza struktury otrzymanych komplekséw. ”.

Autorka dokonuje bardzo doktadnej analizy PED i przypisania pasm badanych zwigzkéw co
jest znakiem rozpoznawczym Pani dr hab. Barbary Morzyk-Ociepy, prof. UJD i czytelnik tatwo
dostrzeze doskonate umiejetnosci zaréwno Mistrzyni jak i Uczennicy.

Pan mgr. Karolina Dysz postawita w swojej pracy szesé celéw: otrzymanie monokrysztatéw
ligandéw - halogenopochodnych 7AIH, ktdrych struktury krystaliczne nie zostaly dotychczas
opublikowane, synteze nowych i znanych z literatury zwigzkéw kompleksowych 7AIH oraz jego
halogenopochodnych, opisanie oddziatywari migdzyczgsteczkowych wystepujacych w krysztatach
otrzymanych ligandéw i ich zwigzkéw kompleksowych, dokonanie szczegbtowej analizy widm
oscylacyjnych ligandéw i otrzymanych zwigzkéw kompleksowych z jonami Pd(ll) i Pt(ll), wspartej
obliczeniami DFT i obliczonymi rozktadami energii potencjalnej (PED) oraz opracowanie petnej
charakterystyki strukturalnej i spektroskopowej badanych uktadéw. W mojej ocenie wszystkie cele

badawcze zostaly osiggniete.

Przedstawione wyniki sg rzetelnie udokumentowane oraz ciekawe z naukowego punktu
widzenia na co doskonatym dowodem jest ich publikacja w szesciu artykutach naukowych.
Autorka daje si¢ poznaé jako wszechstronny chemik o bardzo dobrym warsztacie pracy i
olbrzymiej pracowitosci. Wyniki tej dysertacji z pewnoscig bedg stanowity solidny fundament

dalszych badan dla Autorki oraz dla innych.

Mgr Karolina Dysz jest wiascicielkg bogatego portfolio prac, wystgpien konferencyjnych oraz
jednego patentu. Niech przeméwia liczby:

opublikowanych prac - 15 (w tym 6 z zakresu dysertacji),

wystgpien na konferencjach - 10,

projektow badawczych - 2 (wykonawca).
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KONKLUZJA RECENZJI

Przedtozona mi do oceny rozprawa speinia wszystkie wymagania stawiane Ustawg
stanowigc oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz z naddatkiem Zwyczajowe
kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze o dopuszczenie rozprawy mgr Karoliny

Dysz do etapu publicznej obrony jej tez.
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