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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Wioletty Gul pt.
~Struktura i fotochemia karboksylowych pochodnych zwigzkéw N-heterocyklicznych.
Badania FTIR i teoretyczne”

Praca doktorska Mgr Wioletty Gul zostata wykonana pod opieka Prof. dr hab. Marii
Wierzejewskiej i Dr Magdaleny Pagacz-Kostrzewy w ,Zespole Spekiroskopii Molekularnej i
Fotochemii” na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Zespét ten specjalizuje sie w
badaniach spektroskopowych czgsteczek izolowanych w matrycach niskotemperaturowych,
a w szczegOlnosci w badaniach izomerii i przemian fotochemicznych. Dzigki izolacji
czgsteczek w statych zimnych i biernych chemicznie warstwach mozliwa jest identyfikacja
struktury czasteczek izolowanych w matrycy zaréwno przed jak i po naswietleniu
promieniowaniem UV lub NIR. Metoda badawcza stosowana w Zespole swietnie nadaje sie
do badan przebiegu proceséw fotochemicznych.

Rozprawa doktorska Mgr Wioletty Gul jest obszerna, zawiera 226 stron i opatrzona
jest bogatg bibliografig (283 pozycji) oraz uzupetniona jest dyskiem zawierajgcym materiaty
dodatkowe. Wieksza czes¢ wynikéw tej pracy zostata juz opublikowana w czterech
artykutach, ktérych Doktorantka jest wspotautorka. Zatozone cele pracy zostaty podane w
rozdziale Il.

Czesc¢ wstepnag rozprawy stanowig rozdziaty | i lll. Uwazam, ze sg one bardzo tadnie i
dos¢ zwiezle napisane, a tekst ten moze by¢ polecany do lektury przysztym studentom, aby
mogli szybko zapozna¢ sie z metodami doswiadczalnymi i teoretycznymi stosowanymi w
Zespole Prof. Wierzejewskiej. W tej czesci podany jest tez przeglad literatury dotyczacej
czgsteczek, ktére byty obiektem badan przedstawionych w rozprawie.

Sa to heterocykliczne czasteczki zawierajgce grupe karboksylowg (czyli kwasy):

kwas 1,2,4-triazolo-3-karboksylowy, stosowany skrét - TC,

benzimidazolo-2-karboksylowy — BC,

kwas indazolo-3-karboksylowy — IC,

kwas 2-(tetrazol-5-ylo)benzoesowy - TB
oraz dwa zwigzki zawierajgce grupe karboksylowg i aminowg (czyli aminokwasy):

kwas 2-aminopirydyno-3-karboksylowy — ANA,

kwas 3-aminopirazyno-2-karboksylowy — APA.

Podane wyzej skroty bede stosowat w dalszej czesci recenz;ji.



Wyniki pracy omawiane sg w kolejnosci zagadnien, ktére byty rozwazane. Rozdziat IV
dotyczy teoretycznej analizy strukturalnej, czyli okreslenia form izomerycznych, ktdrych
obecnosci mozna oczekiwa¢ w matrycy po jej napyleniu, oraz analizy doswiadczalnych widm
IR uzyskanych w matrycach Ar lub N.. Gtéwny cel to identyfikacja izomeréw obecnych w
matrycy po jej utworzeniu oraz poznanie ,krajobrazu” powierzchni energii potencjalnej stanu
podstawowego. Przedstawione w tym rozdziale wyniki dotyczg: TB, TC, ANA i APA.

Najwazniejszg czescig rozprawy jest rozdziat |V dotyczacy opisu przemian
strukturalnych  monomerycznych czgsteczek pod wptywem promieniowania UV.
Przedstawione wyniki pokazujg réznorodno$¢ zachowan fotochemicznych oraz sa
przyktadem tego, ze trudno jest przewidzie¢ a priori jakie skutki wywota promieniowanie UV.

Dla czgsteczek TB obserwowano przemiane cis — trans polegajgcg na obrocie wokot
wigzania OH w grupie karboksylowej. Przemiana ta jest odwracalna, a jej kierunek zalezy od
dtugosci fali promieniowania UV uzytej do wzbudzenia czgsteczki.

W przypadku matryc zawierajgcych monomery IC efekty naswietlania UV sg bardziej
zlozone, gdyz czagsteczka ta wystepuje w matrycy jako mieszanina trzech izomerow.
Najwazniejszym fotoprocesem jest fotoprzeniesienie atomu wodoru z grupy N-H do
sgsiedniego atomu azotu. Towarzyszg temu przemiany konformacyjne oraz fotoliza, ktéra
dodatkowo komplikuje obraz. Bardzo efektownym doswiadczeniem byto naswietlanie
matrycy zawierajgcej IC promieniowaniem w obszarze NIR, czyli wzbudzenie nadtonéw
drgan grupy OH tej czagsteczki. Prowadzito to do fotoodwracalnych przemian
konformacyjnych cis — trans.

Efekty naswietlania UV czasteczek ANA zalezg od dtugosci fali UV uzytej w
doswiadczeniu. Naswietlanie swiattem UV dostrojonym do dtugosci fali 350 nm powodowato
obrot catej grupy karboksylowej wokét wigzania C-C. Zastosowanie promieniowania o
wiekszej energii (310 nm) prowadzi do fototautomerii amino — iminowej. Bardzo ciekawym i
waznym wynikiem jest pokazanie, ze ten proces jest fotoodwracalny i naswietlenie form
iminowych bardziej dtugofalowym promieniowaniem prowadzi do reakcji imino — aminowe;.

Najbardziej ztozone i najciekawsze wyniki dotyczg naswietlania UV matryc
zawierajgcych monomery APA. W zaleznosci od zastosowanej do naswietlania dtugosci fali
zaobserwowano: procesy izomerii cis — frans w grupie karboksylowej; transformacije
konformacyjng polegajacg na obrocie grupy karboksylowej; a takze reakcje fototautomerii
amino — iminowej. Doktorantka, zwrocita tez uwage na wptyw zmiany Srodowiska czyli
zmiany matrycy Ar — N2 na przebieg fotoprocesow. Rowniez dla APA pokazano, ze
wzbudzenie promieniowaniem NIR moze prowadzi¢ do obrotu grupy hydroksylowe;j.

Opisane w tym rozdziale badania prowadzone byty bardzo starannie. Identyfikacja
fotoproduktow opierata sie na dopasowaniu doswiadczalnych widm IR do widm
symulowanych dla wszystkich mozliwych fotoproduktéw. Jest to chyba obecnie najlepsza
metoda okreslania formy izomerycznej izolowanych czgsteczek. Pokazano przebiegi
kinetyczne w funkcji czasu naswietlania dla proceséw indukowanych réznymi dtugo$ciami
fal, co dostarcza informacji na temat przebiegu fotoreakcji. Uwazam, ze podane w rozprawie
whnioski sg dobrze uzasadnione.



W trakcie badan przemian fotochemicznych indukowanych promieniowaniem UV
Doktorantka zaobserwowata pojawienie sie pasm w widmie IR o czestosciach typowych dla
produktéw fotolizy i podjeta sie trudéw opisu proceséw fotolitycznych zachodzacych w
zwigzkach TB, IC, ANA i APA. Rozdziat VI poswiecony jest temu zagadnieniu.
Najwazniejszymi procesami indukowanymi promieniowaniem UV, a prowadzacymi do
fotolizy, sg dekarboksylacja, rozerwanie pierscienia oraz izomeryzacje produktéw rozpadu.
Doktorantka zdaje sobie sprawe jak trudna jest prawidtowa identyfikacja produktow
dekompozycji i jak trudne jest podanie opisu przebiegu proceséw fotolizy, o czym swiadczy
jej uwaga ma str. 153. Nie mniej jednak dyskusje i zaproponowany opis sciezek fotolizy
uwazam za prawidtowy i wiarygodny.

O determinacji Doktorantki w dazeniu do uzyskania publikowalnych wynikow
Swiadczy rozdziat VII. Nie udato sie sputapkowa¢ w matrycach czgsteczek dwéch zwigzkdéw
TC i BC, gdyz w trakcie sublimacji ulegaty rozktadowi termicznemu. Mimo to Mgr Gul
postanowita jednak wykorzysta¢ poswiecong tym zwigzkom prace i przebadac procesy
rozktadu termicznego. Zbadata teoretycznie wzgledne stabilnosci form izomerycznych obu
zwigzkdw i uzyskata teoretyczne widma IR najbardziej stabilnych form TC i BC, dzieki czemu
mogta stwierdzi¢, ze w uzyskanej matrycy nie ma tych czagsteczek, a putapkowane sg tylko
produkty rozktadu termicznego tych zwigzkéw. Nastepnie zidentyfikowata produkty rozktadu
jako wynik dekarboksylacji czgsteczek. Na podstawie widm IR stwierdzita obecnos¢ w
matrycy nie tylko monomerycznych czgsteczek produkiow rozpadu, ale i obecnosé
komplekséw molekularnych pomiedzy czgsteczkami wytworzonymi w wyniku dekarboksylaciji
(kompleksy z udziatem CO.). Wnioski podane w tym rozdziale kosztowaty duzo pracy, ale sg
ciekawe i dajg wktad do wiedzy na temat dekompozycji czgsteczek zawierajgcych grupe
karboksylowa.

Powyzszy opis zawartosci rozprawy doktorskiej Mgr Gul trakiuje jako argument
$wiadczacy o tym, ze praca ta zawiera duzo wartosciowych wynikéw doswiadczalnych, a ich
interpretacja zostata dokonana na podstawie starannie przeprowadzonych obliczen
teoretycznych. Wyniki na temat wtasnosci badanych czasteczek i proceséw zachodzacych
po ich nadwietleniu sg cenne i istotnie poszerzajg wiedze w dziedzinie fizykochemii. Dlatego
calg rozprawe oceniam bardzo dobrze. Wieksza jej czes¢ zostata juz opublikowana w
dobrych czasopismach, pozostaty materiat na pewno wejdzie w sktad nastepnych artykutow
naukowych. Nie mam powazniejszych zarzutébw co do treSci rozprawy, a ponizej
zamieszczam tylko drobne uwagi, ktére nie majg znaczenia do mojej pozytywnej oceny
rozprawy wyrazonej powyzej, poniewaz nie podwazajg ani toku rozumowania Doktorantki ani
wyciggnietych przez nig wnioskéw.

Mam uwage dotyczacag niefortunnego sformutowania zdania na str. 13 ,, ..... proces
tunelowania nastepuje pomiedzy konformerami oddzielonymi zazwyczaj wysokimi barierami
energetycznymi, w ktorych przemieszczeniu ulega najczesciej atom wodoru. ...” Zdanie to

sugeruje, ze w ukftadach, gdzie atom wodoru pokonuje niskg bariere energetyczna,

tunelowanie nastepuje rzadziej niz w uktadach z wysokg barierg. Tak oczywiscie nie jest.
Nastepna uwaga dotyczy czesci eksperymentalnej. W opisie procesu otrzymywania

matryc brakuje informacji na temat temperatury do ktérej ogrzewano piecyk zawierajacy



badane substancje w trakcie ich napylania. Wiem, Zze tej temperatury nie mozna byto
bezposrednio zmierzy¢, ale znajgc prad ptyngcy w piecyku i przytozone napiecie w trakcie
napylania danego zwigzku, mozna byto oceni¢ w spos6b wzgledny, ktére zwigzki wymagaty
wyzszej temperatury napylania. Dwa zwigzki TC i BC ulegaly rozkladowi termicznemu i
ciekawe bytoby wiedzie¢ w jakiej temperaturze.

Uwazam tez, ze powinny by¢ podane parametry impulsu swiatta laserowego, ktérym
byty naswietlane matryce. Chodzi mi o czas trwania, energie impulsu i repetycje. Czy mozna
wykluczy¢ indukowanie laserem proceséw dwufotonowych?

Mam tez pytanie: co Autorka miata na mysli piszgc na stronie 142 ze ,matryca
azotowa jest lepsza do obserwacji procesow wywotanych promieniowaniem NIR?

Znalaztem dostownie kilka btedéw edycyjnych, ale ich nie wymieniam, gdyz sg to
sprawy drobne i nie majg zadnego znaczenia dla oceny pracy doktorskie;.

Podsumowujac:

Prace doktorskg Mgr Wioletty Gul oceniam bardzo dobrze poniewaz uzyskane wyniki
majg duza wartos¢ poznawczg, a czesc z nich zostafa juz opublikowana w czasopismach w:
Journal of Photochemistry and Photobiology czes¢ A-Chemistry, Journal of Molecular
Structure, Journal of Physical Chemistry A. Badania, ktérych wyniki zawiera dysertacja, byty
wykonane bardzo skrupulatnie, a wnioski sg dobrze umotywowane. Przeprowadzone
eksperymenty stanowig spojng catos¢, a obserwowane efekty sg bardzo ciekawe. Rozprawa
doktorska jest bardzo dobra, zawiera wiele wartosciowych wynikéw, wnioski sg dobrze
uzasadnione, a zatozone cele pracy zrealizowane. Pozytywnie oceniajgc rozprawe doktorskg
Mgr Wioletty Gul stwierdzam, ze spetnia ona wymagania stawiane pracom doktorskim w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym. Wnosze wiec o przyjecie rozprawy
przez Rade Dyscypliny Naukowej— Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego i o dopuszczenie Mgr Wioletty Gul do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie wnioskuje o wyréznienie recenzowanej rozprawy.



