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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Adriana Mermera

»~Rozklad gestosci elektronowej w fosforanach i fosfonianach organicznych”

Pan mgr inz. Adrian Mermer przedstawit do recenzji rozprawe doktorska wykonang pod
kierunkiem prof. Przemystawa Starynowicza na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego.
Celem pracy byto okreslenie Zrodet energii wydzielanej w trakcie hydrolizy fosforandw, a takze
réznic w tym zakresie miedzy zwigzkami z tej grupy, poprzez wyznaczenie i analize rozkladu
gestosci elektronowej w wybranych modelowych zwigzkach.

Doktorant niewatpliwie podjat tematyke wazna poznawczo. Grupa fosforanowa ma bowiem
fundamentalne znaczenie dla przebiegu kluczowych proceséw zyciowych, a dogtebne zbadanie
natury wigzan chemicznych, w tym poprzez analize rozktadu gestosci elektronowej, w jej obrebie,
moze nam pomac lepiej zrozumied istote jej aktywnoSci. Co wiecej, Pan Mermer w ramach swoich
badan postawit sobie za cel rowniez weryfikacje stosowalno$ci powszechnie uzywanego modelu
Hansena-Coppensa do analizy rozktadu gestosci elektronowej w grupie fosforanowej,

w szczeg6lnosci do modelowania subtelnych efektéw w tym fragmencie czgsteczkowym.

Opis rozprawy i uwagi edytorskie

Rozprawa doktorska Pana Adriana Mermera ma forme klasyczna. Cze$¢ dotyczaca wynikéw
wilasnych opatrzona zostata obszernym wstepem literaturowym na temat fosforanéw, poczawszy
od znaczenia tych zwigzkéw po badania krystalograficzne (ok. 60 str.), oraz opisem metodyki
stosowanej w analizie rozkladu gestosci elektronowej, wyznaczonej eksperymentalnie
i teoretycznie, w czasteczkach i krysztatach (ok. 30 str.). W trzecim, jednostronicowym rozdziale
zaprezentowane sg zwiezle cel i zakres pracy. Rozdziaty czwarty i pigty stanowig rdzen rozprawy,
tj. zwierajg odpowiednio opis wykonanych badan (ok. 30 str.) oraz dyskusje uzyskanych wynikow
(ok. 30 str.). Czes¢ merytoryczng zamyka krétkie podsumowanie najwazniejszych osiagnieé

projektu doktorskiego. Dysertacja zawiera przydatny wykaz uzywanych w pracy skrétéw oraz

stronalz9



J20. UNIWERSYTET
%o % WARSZAWSKI

2

szeroka i przekrojowgq bibliografie (520 pozycji literaturowych), obejmujaca zaréwno artykuty
pionierskie, jak i nowe publikacje czy tez odpowiednie podreczniki. Do dysertacji zatagczone s3
takze dodatkowe materiaty w postaci innych metod doswiadczalnych (zatacznik I), zestawienia
danych dla nieopublikowanego w literaturze zwigzku Ca-PEP (zalacznik II) i kopie
opublikowanych prac (zatacznik III). Rozprawa nie zawiera streszczen w zadnym jezyku (takowe
zamieszczone s3 na stronie Wydziatu Chemii UWr). Caty dokument z wyltgczeniem publikacji
naukowych napisany jest w jezyku polskim i liczy ok. 220 str.

Rozprawa napisana jest dobrze pod wzgledem jezykowym i stylistycznym, cho¢ podczas
lektury odnosi sie wrazenie, zZe jej strony sa wrecz przetadowane tre$cig. Mimo objetosci tekstu,
zdarzaja sie jedynie nieliczne literéwki, czasem niejasne czy tez niezgrabne sformutowania.
Nalezy nadmieni¢, Zze calo§¢ dokumentu jest przygotowana do$¢ starannie. W gtéwnej cze$ci pracy
zauwazytam jedynie drobne usterki techniczne, natomiast pewne powazniejsze problemy
z formatowaniem dotyczg tylko zatacznika z kopiami artykutéw naukowych (artykut nr 2 w zal.
Il jest praktycznie nieczytelny). Czarno-biate rysunki, nie zawsze wyrazne, utrudniajg nieco
analize pracy. Wymienione mankamenty nie zakldcaja jednak og6lnego dobrego wrazenia.

Praca doktorska ma logiczna i przejrzysta strukture. Wstep literaturowy i opis metodyki
zdaja sie nazbyt rozbudowane, natomiast z pewno$cia stanowiag peine detali wprowadzenie do
tematyki projektu doktorskiego i solidng podstawe do zrozumienia metod modelowania i analizy
rozktadu gestosci elektronowej. We wstepie dowiadujemy sie o znaczeniu fosforanéw, ich roli
jako no$nikéw energii w organizmach zywych i w rozwoju medycyny. Dalej Autor wprowadza nas
w tematyke wtasciwosci fizykochemicznych fosforanéw organicznych z akcentem na zagadnienie
hydrolizy tych zwigzkéw i jej entalpii swobodnej, co jest SciSle zwigzane z tematyka projektu
doktorskiego. Pan Mermer do$¢ szczegdétowo dyskutuje takze strukture elektronowa grupy
fosforanowej. Wstep konczy sie podrozdzialem zatytutowanym ,Badania krystalograficzne”.
W cze$ci tej wylistowane s3a dotychczas przeprowadzone i opublikowane badania
rentgenograficzne kwasow fosfoenolopirogronowego i fosfoglikolowego oraz ich soli wraz
z krétkim podsumowaniem typowych cech struktur krystalicznych takich zwigzkéw. Dodatkowo
zamieszczony jest komentarz dotyczacy problematyki eksperymentalnego wyznaczania rozktadu
gestosci elektronowej w ogoélnosci (cze$¢ 1.4.1.2). Informacje tu zawarte wraz z cytowang
literaturg zaznajamiajg czytelnika z elementami metodyki udoktadniania rozktadu gestosci
elektronowej, w szczegélno$ci z mozliwosciami i ograniczeniami uzywanych formalizmow.
Wydaje sie jednak, ze te tre$ci w duzej mierze mogtyby zostac przeniesione do rozdziatu drugiego,
juz po wprowadzeniu do modeli gestosci elektronowych uzywanych w krystalografii (podrozdziat
2.2). Te ostatnie s3 bowiem przydatne do zrozumienia dyskutowanych w podrozdziale 1.4.1.2

kwestii.
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Czes$¢ metodyczng pracy mozna uznac za dobre kompendium wiedzy o teorii QTAIM (ang.
quantum theory of atoms in molecules) R. F. W. Badera i jej dalszych modyfikacji. Pan Mermer
wychodzi z definicji gestosci elektronowej i dalej rozwija temat w sposéb szczegétowy; w moim
odczuciu, momentami wrecz zbyt szczegdtowy, jak na rozprawe doktorskg. Autor omawia kolejno
operator gradientu, laplasjan, punkty krytyczne wigzan, lokalne gestosci energii i zaleznoSci
miedzy nimi, punkty koncentracji tadunku. Przechodzi nastepnie do Klasyfikacji wigzan
chemicznych w oparciu o rézne metody, z ktérych warto wymieni¢ metode Espinosy-Lecomte’a
klasyfikacji wigzan wodorowych i wyznaczania ich energii. Autor opisuje tez lokalne i scatkowane
wielkosci, z ktérych wazne sa m.in. fadunki atomowe Badera (Q; = Z; — [ o(r) dV, catkowanie
rozcigga sie po i-tym tzw. basenie atomowym). Autor stwierdza, Ze z uwagi na rozcigganie sie
gestosci elektronowej do nieskonczonosci trzeba przyjac¢ pewne odciecie na wartos$ciach gestosci,
co jednak powinno by¢ stosowane jedynie dla czasteczek izolowanych, a nie dla czasteczek
»wyjetych” z krysztatéw, gdy model multipolowy byt udoktadniany dla krysztatu. W tym ostatnim
przypadku budujemy klaster i baseny atomowe okreslamy na podstawie otoczenia w krysztale
(program XDPROP z pakietu XD nie robi tego automatycznie, natomiast TOPXD juz tak). Nastepnie
Pan Mermer wprowadza metody modelowania eksperymentalnej gestosci elektronowej. Autor
opisuje wpierw standardowy model IAM (ang. independent atom model), potem przechodzi do
formalizmu «x (tj. ,kappa”), a nastepnie przedstawia do niedawna najczesciej stosowany model
N. H. Hansena i P. Coppensa. Rozdziat koniczy sie uwagami dot. poprawek eksperymentalnych,
zastosowania serwera SHADE (ang. simple hydrogen anisotropic displacement estimator),
wzmianka o analizie gestosci resztkowej i uwagg, Ze do analiz poré6wnawczych mozna uzy¢ tez
obliczen teoretycznych (konkretnie metody funkcjonatu gestosci, DFT, ang. density functional
theory). Pan Mermer wspomina tez o metodzie lokalizacji wigzan NBO (kt6érg oczywi$cie mozna
stosowac niezaleznie od DFT, mimo tego, co sugeruje struktura rozdziatu), ktéra czasami pozwala
na prostsza ,chemiczng” interpretacje rozktadu gestosci elektronowej, szczegélnie w kontekscie
efektow naktadania sie orbitali itp. W tym rozdziale oczekiwatabym nieco wiekszego
zrownowazenia dyskusji poszczego6lnych zagadnien. OczywisScie jasnym jest, ze kwestia analizy
rozktadu gestosci jest kluczowa, jednakze metodyka obliczen teoretycznych zostala, moim
zdaniem, zbyt zdawkowo potraktowana.

Krotki rozdziat trzeci traktuje o celu rozprawy i przedstawia jej zakres. Autor stawia sobie
pytania o zrodto energii wydzielanej w trakcie hydrolizy fosforanéw organicznych, a takze
0 przyczyne réznic w tym zakresie miedzy zwigzkami z tej rodziny. Poznanie natury kluczowych
wigzan w takich czgsteczkach jest niezbedne do zrozumienia proces6w przemiany energii
w przyrodzie z ich udzialem. Autor zamierza przyblizy¢ nas do zrozumienia wtasciwosci

fosforanéw w powyzszym kontekScie poprzez popartg obliczeniami kwantowymi analize
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rozkltadu gestosci elektronowej w wybranych modelowych uktadach zawierajacych grupe
fosforanowa, tj. w krysztatach monoestrow fosforanowych i ich analogéw fosfonianowych:,
NH,-PG i Ca-PEP, PGK i 2NH,-PEP, MPCa i MPLi (oznaczenia zaczerpniete z rozprawy).
Pan Mermer zastanawia sie, czy rozktad gestosci elektronowej w tych czasteczkach odzwierciedla
w jaki$ sposéb réznice w entalpii swobodnej hydrolizy tych uktadéw, jak réwniez zamierza
sprawdzi¢, czy powszechnie stosowany model Hansena-Coppensa jest adekwatny w tym
przypadku.

Rozdzial czwarty zawiera opis przeprowadzonych badan. Kolejno omawiane s3 wyniki
uzyskane dla uktadéw wymienionych w poprzednim akapicie MPCa i MPLi (czes¢ 4.2.1), PGK
(czes¢ 4.2.2), NH,-PEP i 2NH,-PG (czes$¢ 4.2.3), a w konicu Ca-PEP (caty podrozdziat 4.3). Autor
zaznacza, ze jedynie wyniki badan zrealizowanych dla ostatniego zwigzku nie zostaty
opublikowane. Pozostate z nich zostaty wcze$niej opisane w artykutach naukowych na tamach
czasopism Acta Crystallographica Section B oraz RSC Advances, ktorych kopie sg zatgczone do
niniejszej rozprawy. Kazdy badamy zwiazek Pan Mermer opisuje wg zatozonego klucza. Wpierw
przedstawia, co wiadomo na temat danych strukturalnych danego uktadu (czy struktura
krystaliczna byta juz znana czy nie itd.), nastepnie przechodzi do opisu zebranych danych
wysokorozdzielczych oraz sposobu ich udokiadniania za pomoca modelu multipolowego
Hansena-Coppensa. W dalszej kolejnosci Autor analizuje do$¢ szczegétowo wiasnosci uzyskanego
rozktadu elektronowego w punktach krytycznych wigzan i wzdtuz wigzan, a takze tadunki Badera.
Zgodnie z zalozeniami projektu doktorskiego, szczeg6lny nacisk potozony jest tutaj na wtasnosci
wigzan P-0 i P-C, jak réwniez na oddzialywania z odpowiednimi kationami Ca?*, K* i Li*. Pan
Mermer wyniki do$wiadczalne poréwnuje z warto$ciami uzyskanymi z metod teoretycznych,
dzieki czemu moze do pewnego stopnia oceni¢ ich wiarygodnos¢. Warto zaznaczy¢, ze
w przypadku zwigzkéw NH4-PEP i 2NH,-PG, opublikowanych w czasopi$mie RSC Advances,
rozwazania sg szersze. Przede wszystkim bardziej rozbudowana jest analiza obliczeniowa. Autor
rozpatruje 15 réznych modelowych uktadéw zawierajacych grupe PO;H i analizuje doktadnie
naktadanie sie orbitali poszczegolnych atoméw. W konsekwencji, Pan Mermer ocenia, Ze energia
hydrolizy moze by¢ w pewnym przyblizeniu odczytywana z parametréow topologicznych
otrzymanych metodami modelowania rozktadéw gestosci. W zwigzku z faktem, ze zwigzek
Ca-PEP nie zostat wczes$niej opublikowany, podrozdziat 4.3 jest znacznie obszerniejszy od
pozostatych, a analiza jest przedstawiona w podobny sposéb, jak to miato miejsce w opisanych
wcze$niej publikacjach. W tym przypadku Pan Mermer m.in. sprawdza dwa modele multipolowe
(oktMM i heksMM), poréwnuje je ze sobg i z obliczeniami teoretycznymi. Z rozwazan wynika, ze

model heksMM jakosciowo lepiej koreluje z wynikami obliczen teoretycznych, natomiast trudno
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oceni¢, czy to przektada sie na lepsze odzwierciedlenie cech fizycznych grupy fosforanowe;j. Jest
to wyjscie do dalszych analiz opisanych w kolejnym rozdziale.

Rozdziat pigty jest rozwinieciem dyskusji wynikow przedstawionych oddzielnie dla kazdego
uktadu w rozdziale czwartym. Poswiecony jest on gtéwnie strukturze elektronowej fosforanéw
organicznych. Autor poréwnuje tu lokalne parametry topologiczne dla wigzan P-0 w zwigzkach
badanych i w kontekscie pokrewnych wynikéw literaturowych. Prébuje skorelowac¢ te wielkosci
w grupie analizowanych uktadéw z odlegtoscig miedzyjadrowa atomoéw fosforu i tlenu. W ten
sposéb ocenia nature wigzania P-O w zaleznosci od jego dtugosci. Przy okazji czyni ciekawe
obserwacje dla modeli octMM i heksMM. W tym rozdziale Pan Mermer przeprowadzit takze
analize przestrzennego rozktadu gestosci w oparciu o wyniki otrzymane dla Ca-PEP. Szczegdlnie
wnikliwie analizuje rozktad gestosci elektronowej wokot atomu fosforu i réznice w obszarach
wigzan z poszczegdlnymi atomami tlenu w obrebie grupy fosforanowej. Rozdziat i dyskusje Autor
zamyka rozwazaniami na temat genezy entalpii swobodnej hydrolizy fosforanéw i jej zwigzkiem
z rozktadem gestosci elektronowej. Z prowadzonych analiz wynika, Ze stabilizacja chmury
elektronowej wigzania estrowego P-0O. i jego wzmocnienie w produktach, wraz z ze zmianami
energii wolnych par elektronowych odpowiednikéw estrowego atomu tlenu, majg najwiekszy
udzial w procesie uwalniania energii na skutek hydrolizy zwigzku.

Jednostronicowy rozdziat szdsty jest zwieztym 1 konkretnym podsumowaniem
najwazniejszych wedtug Autora osiggnie¢ pracy doktorskiej. Zawiera on pie¢ gtdwnych wnioskéw
ptynacych z przeprowadzonych badan dotyczacych: charakteru wigzania P-O okreslonego na
podstawie cech rozktadu gestosci elektronowej, genezy hydrolizy w powigzaniu ze strukturg
elektronowg i parametrami topologicznymi rozktadu gestosci elektronowej, analizy natury par
elektronowych atoméw tlenu w grupie fosforanowej, a w koncu wystepowania lokalnych

akumulacji gestosci elektronowej w obszarach bliskich dwusiecznych katéw O-P-O0.

Merytoryczna ocena rozprawy

Jak juz zostato wspomniane, tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy aktualnych i waznych
zagadnien zwigzanych z magazynowaniem i przemiang energii w organizmach zywych. Z tego
wzgledu przeprowadzone badania sg na pewno wazne i interesujgce poznawczo. Z kolei wybrana
przez Autora metodyka, czyli zastosowane techniki analizy rozkitadu gestosci elektronowej
wymodelowanej z uzyciem formalizmu Hansena Coppensa na podstawie wysokorozdzielczych
danych dyfrakcyjnych, jest obecnie uznawana za standardows. Z tego wzgledu wyniki
przedstawionych prac badawczych opublikowano w dobrych, ale nie najlepszych, czasopismach

branzowych - Acta Crystallographica Section B i RSC Advances. Pewna nowo$cia w rozprawie
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doktorskiej jest przedstawienie podobnej, ale szerszej analizy dla zwigzku Ca-PEP (dodatkowo
analiza przestrzennego rozktadu gestosci).

Ze wzgledu na fakt, ze wiekszo$¢ wynikéw zostata zrecenzowana i wczesniej opublikowana,
skupie sie tu na zagadnieniach, ktére mnie osobiscie zastanowity i ktére by¢ moze wymagatyby
szerszej dyskusji czy dodatkowych analiz. W zwigzku z tym, Ze do rozprawy nie zalgczono
zadnych plikow CIF, ani parametréw udoktadnien multipolowych (nie sa dostepne w zatgcznikach
do pracy - parametry udoktadnien odzyskatam w kilku przypadkach z materiatéw zataczonych
on-line do publikacji), nasuwajg mi sie, jako osobie zaangazowanej w podobne eksperymenty,
nastepujgce pytania:

1. W jaki sposéb byta traktowana lokalna symetria i podobienstwo chemiczne atoméw
w modelu Hansena-Coppensa? Autor rozprawy nie odwotuje sie tutaj do najnowszych prac
R. Herbst-Irmer, w ktérych analizy tego typu byly prowadzone i pokazywaty, Ze model
multipolowy mozna dos¢ tatwo ,przeparametryzowaé” (zwracam jednak uwage na fakt, ze Pan
Mermer poprawnie i konsekwentnie redukuje liczbe parametrow k i k'). Szybka analiza
niektérych danych, ktére zgratam z materiatéw dodatkowych do publikacji, pokazuje, ze duza
liczba populacji multipolowych jest rowna zeru z doktadnoscig do estymowanego odchylenia
standardowego. W rozprawie brak jest komentarza na ten temat. W przypadku danych dla
zwigzku Ca-PEP nie podano wszystkich parametréw multipolowych w tabeli w zat. II, jak rowniez
kodu w bazie Cambridge Structural Database, jesli dane strukturalne zostaty tam zdeponowane.

2. W dwbch przypadkach (jony wapnia i potasu w strukturach odpowiednio MPCa i PGK)
Autor wspomina o udoktadnieniu parametréw anharmonicznych. Brak jest jednak gtebszego
zastanowienia sie nad tym, czy te parametry faktycznie opisuja anharmoniczno$¢ drgan, czy tez
jedynie pozwalajg na ,wyptaszczenie” mapy gestosci resztkowej. Oczywiscie sprawe w pewnym
stopniu wyjasnityby np. pomiary w bardzo niskiej temp. (np. 10 K), jak to zostato wspomniane we
wstepie do rozprawy (czes¢ 1.4.1.2), ale, jak rozumiem, nie zostato przeprowadzone ze wzgledéw
aparaturowych. Brakuje tutaj ,chemicznej” refleksji nad tym, czy anharmoniczno$¢ na tych
atomach moze wystepowac, czy nie; czy tez, dlaczego jej nie wida¢ w przypadku innych atomdw.
Nie ma tez wzmianki o tym, jak wygladata np. mapa gestosci resztkowej dla wysokokatowych
danych przed udoktadnieniem parametréw anharmonicznych Grama-Charliera (jest to czesto
dobrym wyznacznikiem tego, czy obserwowane efekty wynikaja w istocie z drgan atomowych).

3. Bardzo istotnym aspektem z punktu widzenia udoktadniania danych
wysokorozdzielczych z uzyciem modelu multipolowego jest zastosowanie odpowiedniego
czynnika rozpraszania. Pan Mermer przeprowadzit tutaj dyskusje uzytych funkcji radialnych dla
atomoéw fosforu i odnidst sie do prac Espinosy i Lecomte’a. Jednakze, nie wspomniat wiele

o czynnikach rozpraszania dla atomdéw/jonéw wapnia, potasu i litu. W pierwszej opublikowanej
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pracy dla jonéw wapnia i litu uzyto w udoktadnieniu populacji dipolowych, natomiast w drugiej
z prac dla jonu potasu zrezygnowano w ogdéle z populacji multipolowych. Czym jest to
umotywowane? Wszak potas ma wiekszg polaryzowalnos¢ niz lit. Z kolei w przypadku najnowszej
analizy Ca-PEP Autor znowu uzywa jedynie sferycznego czynnika rozpraszania dla wapnia.
Podobnie, Autor nie wspomina ani o tym, czy stosowat jonowe czy ,neutralne” czynniki
rozpraszania dla tych atoméw (fadunki Badera sugerujg pierwsza opcje), ani o tym, ktére
elektrony zostaty zaliczone do rdzenia, a ktére do sfery walencyjnej tych atoméw. Od tego wyboru
w znacznej mierze zaleza wyniki catej analizy rozktadu gestosci, a wobec raczej niewielkiej
objetosci komérki elementarnej w badanych uktadach, nie mamy pewnosci, ktéry z czynnikow
rozpraszania jest de facto lepszy. Komentarz tutaj bytby pozadany. Podobne pytanie nasuwa sie
w przypadku struktur z przeciwjonem NH, ktorego tadunek zostat na sztywno ustalony jako +1.
Jak zachowywatyby sie udoktadniany model, gdyby dodatkowego wiezu na tadunek fragmentu
amoniowego nie byto?

4. Wielkosci niektérych z mierzonych krysztatéw sa spore, jak na badania
wysokorozdzielcze typu ,charge density” (np. wymiary liniowe > 0,4 mm). By¢ moZe nalezatoby
sie w takich przypadkach zastanowi¢, czy, wobec obecnych pikdw gestosci resztkowej, niektore
poprawki (np. na absorpcje lub skalowanie) dato sie wykonaé lepiej/inaczej (czasami metoda
procesowania danych szalenie wptywa na jako$¢ danych w udoktadnieniu multipolowym). Jest to
szczegoblnie wazne, gdy piki gestosci resztkowej sa wieksze niz przyjety standard ok. +0,3 e-A-3
(niektérzy nawet twierdza, ze residua nie powinny przekraczaé¢ +0,15-0,20 e-A-3 dla struktur czy
fragmentow stricte organicznych). Komentarz bytby tutaj mile widziany.

Dalej przedstawie kilka bardziej ogélnych uwag. W kontekscie historycznym trudno nie
zauwazy¢ (przy tak duzej szczeg6towosci opiséw we wstepnie), Ze Autor pominat np. cytowania
bardzo wczesnych prac np. B. Dawsona, R. ]. Weissa czy K. Kurki-Suonio. Jest to oczywiscie uwaga
generalna, niewplywajaca na ocene rozprawy, szczegdlnie, ze faktycznie model Hansena-
Coppensa okazat sie najpopularniejszy (tez dzieki rozwojowi stosownego oprogramowania -
programy XD lub MOPRO). Niemniej ciekawe by byto dowiedzie¢ sie z rozprawy, dlaczego akurat
model multipolowy okazat sie tak popularny, a nie np. inne modele oparte na metodach
kwantowo-mechanicznych (patrz inne prace P. Coppensa, ale tez i L. Massy, P. Mallinsona lub
S. Howard), zaproponowane zanim jeszcze D. Jayatilaka i in. wprowadzili modele pozwalajgce
efektywnie udoktadnia¢ funkcje falowq z tzw. wiezami eksperymentalnymi z uzyciem mnoznikéw
Lagrange'a. Z drugiej strony, do$¢ szczegétowo (jak na zatacznik do rozprawy) opisane s3
wszystkie tzw. banki pseudoatoméw, UBDB, INVARIOM i ELMAM, z ktorych Autor nie korzysta.
Pozytywnie jednak odbieram opisanie w zal. [ modelu Hirshfelda i zastosowania wirtualnych

atomow (znaczy to, Ze Pan Mermer zdecydowanie zgtebit literature przedmiotu).W przypadku
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Ca-PEP, ktory jest analizowany na potrzeby rozprawy doktorskiej, a jednoczesnie zapewne kilka
lat po opublikowaniu pozostatych wynikéw, Autor siega po narzedzia do analizy przestrzennej
rozktadu gestosci elektronowej w krysztale z uzyciem metod topologicznych: laplasjan gestosci
elektronowej, mapy zredukowanego gradientu gestos$ci (ang. reduced density gradient) czy DORI
(ang. density overlap regions indicator). Szkoda, Ze podobne analizy nie zostaty przeprowadzone
dla pozostatych uktadéw. Mogtyby one ujawni¢ w wiekszym stopniu réznice w rozktadach
gestosci pomiedzy réznymi czasteczkami, a takze pokazataby, czy obserwacje, jak np. te dotyczace
matych kumulacji gesto$ci w obszarach dwusiecznych katéw O-P-0, sg powszechne dla
fosforanéw. W chwili obecnej jest to jednostkowy wynik, cenny jednakze poprzez fakt
poréwnania dwéch modeli multipolowych - octMM i heksMM. Pan Mermer stusznie zauwaza, Ze
elastyczno$¢ modelu w do$¢ znaczacy sposob potrafi wptywac¢ na wyniki analiz rozktadu gestosci
elektronowe;j.

Za szczegdblne cenne w rozprawie uznaje proby odgadniecia, w jaki sposdb rézne parametry
moga by¢ ze sobg skorelowane. W pracy opublikowanej w czasopiSmie RSC Advances Autor
stwierdza, Ze energia hydrolizy moze by¢ odczytana z modelu gestosci elektronowej
(wyznaczonego teoretycznie lub eksperymentalnie). Pan Adrian Mermer nie ustaje w wysitkach
i prowadzi analizy dalej, w kierunku skorelowania réznych parametréw (dtugosci wigzan, lokalne
gestoSci energii, wartosci gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan, energie
orbitalne, itp.), w celu znalezieniu zaleznos$ci taczacych parametry, ktére da sie obliczy¢, z tymi,
ktére da sie zmierzy¢ metodami chemii fizycznej (entalpia swobodna hydrolizy). Uwazam, Ze takie
analizy empiryczne, cho¢ przyblizone, sg bardzo cenne w chemii i technologii chemicznej.
W konsekwencji, poza wymiarem teoretycznym (patrz prace grup Lecomte’a czy WozZniaka)
traktujacych o tzw. kontinuach oddziatywan, praca Pana Mermera ma wymiar potencjalnie
praktyczny.

Pewnym mankamentem jest to, Ze prezentowane wyniki zostalty w wiekszosci opublikowane
8-12 lat temu i wydaje sie, Ze nieco stracity na swojej aktualno$ci. W tym kontek$cie warto sie
zastanowi¢, czy nowsze podejscia do analizy rozktadu gestosci elektronowej (np. XCWR, ang.
X-ray-constrained wavefunction refinement) w krysztatach rzucityby nowe $wiatto na kwestie

zwigzane z naturg wigzan w tych lub podobnych czgsteczkach.

Podsumowujac, rozprawa zostata przygotowana starannie. Autor wlozyt wiele pracy
w solidny przeglad literatury i opis metodyki powigzanej z projektem doktorskim. Jakos$¢
pomiaréw rentgenograficznych jest wysoka, a ich analiza wnikliwa. Stawiane pytania s3 wazne
i Pan Adrian Mermer stara sie zrobi¢ wszystko, w celu zrozumienia natury elektronowej

fosforanéw i ich funkcji w przyrodzie, za pomocg narzedzi, ktére posiada (wysokorozdzielcza
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krystalografia i modelowanie teoretyczne). Ponadto dokonuje préby korelacji parametréw
gestosci z danymi termodynamicznymi, co ma wymiar praktyczny. Pan Mermer uzyskat m.in.
bardzo ciekawe wyniki dotyczace korelacji energii hydrolizy estrow fosforanowych z fadunkiem
Badera estrowego atomu wegla i wla$ciwosciami topologicznymi wigzania C-0.. OczywiScie
niektdére rzeczy mozna by zrobi¢ nieco inaczej, czy pewne aspekty dodatkowo zweryfikowaé,
natomiast rozprawa z pewnos$cig stanowi cenne Zrddlo wiedzy. W $wietle powyzszego,
stwierdzam, Ze oceniana praca doktorska spetnia warunki stawiane przez ustawe z dnia 14 marca
2003 r. Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. poz. 595, z pdzn. zm.) i Kieruje wniosek do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie mgra inz. Adriana Mermera do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Katarzyna Jarzembska

(dokument podpisany elektronicznie)

Katarzyna N. Jarzembska
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