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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgra inz. Adriana Mermera
“Rozktad gestosci elekironowej w fosforanach i fosfonianach organicznych” -
wykonanej pod kierunkiem
prof. dra hab. Przemystawa Starynowicza

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego

Podstawq formalng wykonania recenzji jest pismo Przewodniczgcego
Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne, prof. dra hab. Marcina Stepnia
z dnia 13 lipca 2023 roku, informujgce o powotaniu mnie na recenzenta
w przewodzie doktorskim mgr inz. Adriana Mermera w dziedzinie nauk $cistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.

W recenzowanej pracy Autor podjgt prébe poznania natury wigzah
chemicznych w fosforanach i fosfonianach organicznych bazujgc na
rozktadzie gestodci elekironowej, zamierzajgc na jej podstawie ustali¢ jaki
istnieje zwigzek pomiedzy réznicq entalpii swobodnej reakcji hydrolizy tych
uktaddw a ich sirukturg elekironowq. Na podstawie zasobdw bazy Web of
Science (dane z dnia 29 sierpnia 2023 roku), hasto ,electronic structure of
phosphates” w tytutach artykutdw naukowych oraz stowach kluczowych,
mozina zaobserwowac wzrostowq fendencije, gdyz w roku 2011 to hasto
wystepowato 118 razy, podczas gdy w roku 2022 wystepowato juz 319 razy.

Natomiast hasto ,phosphate hydrolysis”, w ciggu ostatnich dziesieciu lat
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pojawiato sie rocznie okoto piecset razy. Uwazam zatem, ze wybdr tematyki
badawczej pracy doktorskiej jest wtasciwy i bardzo dobrze wpisuje sie
w aktualne frendy i kierunki wspdtczesnej chemii.

Recenzowana dysertacja posiada uktad klasyczny i obejmuje, nie liczgce
zatgcznikdw, 199 stron, na kidrych zamieszczono 8 tabel, 62 rysunki, 9
schematdw, 78 wzordw matematycznych i 133 przypisy dolne. Prace tworzy
siedem gtownych rozdziatéw: Wstep, Metodyka, Cel i zakres pracy, Opis
badan, Dyskusja wynikow, Podsumowanie oraz Bibliografia (zawierajgca 520
pozyciji literaturowych). Dodatkowo Autor zamiescit na poczatku pracy wykaz
skrétéw, a na koncu trzy zatgczniki obejmujgce: opis innych metod
modelowania  eksperymentalnego  rozktadu  gestosci  elektronowe,
szczegdtowe dane dotyczgce udoktadniania modeli badanych struktur oraz
kopie opublikowanych prac.

W pierwszym rozdziale pracy, w oparciu o zasoby literaturowe, Autor
omawia znaczenie i role uktaddw zawierajgcych grupe fosforanowej(V)
w organizmmach zywych, w projektowaniu lekdw oraz w leczeniu wielu chordb.
W kolejnej czesci tego rozdziatu omawia zagadnienia zwigzane z hydrolizg
fosforandw organicznych, skupiajgc sie gtdwnie na czynnikach aktywujgcych,
katalizie oraz entalpii swobodnej tego procesu. Nastepne dwie czeéci tego
rozdziatu dotyczq cech strukturalnych fosforandw i fosfoniandw, ze szczegdling
uwagg poswiecong ich  sirukturze  elektronowej oraz  efektom
stereoelekironowym majgcym miejsce w obrebie tych struktur.

Kolejny rozdziat pracy, Metodyka, sktada sie z trzech czesci. W pierwszej
Autor definiuje i omawia gtéwne wielkosci i parametry stanowigce podstawe
analizy rozktadu gestosci elekironowej w oparciu o kwantowq teorie AIM.
W drugiej czesci tego rozdziatu wprowadza modele rozktadu gestosci
elekironowej oraz sposoby jego udoktadniania w oparciu o dane uzyskane
z eksperymentu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Na trzeciq czese
tego rozdziatu sktadaijq sie informacje dotyczgce metodyki uzyskiwania funkcii
rozktadu  gestosci  elekfronowe] przy uzyciu obliczeh  kwantowo-

mechanicznych i zastosowaniu metody DFT oraz NBO.



Jako gtéwny cel pracy wybrano poznanie natury elektronowej
wybranych zwigzkéw z rodziny fosforandw organicznych ze szczegdolnym
uwzglednieniem analizy topologii rozktadu gestosci elekfronowe] w tych
uktadach molekularnych, przy uzyciu dyfraktometrii rentgenowskiej oraz na
bazie obliczer kwantowo-chemicznych. Realizujge powyzszy cel badawczy,
spodziewano sie znalez¢ korelacje pomiedzy zrdznicowaniem wartosci entalpii
swobodnej hydrolizy fosforandw organicznych a ich strukturg elektronowaq.
Dodatkowo oczekiwano, Zze uzyskanie wglqgdu w strukture elektronowq grupy
fosforanowej, moze mie¢ duizy wkiad w okredlenie chemicznych
mechanizmdw procesow zyciowych, w ktére zaangazowana jest ta grupa.
L kolei, z punktu widzenia metodologicznego, spodziewano sie uzyskania
odpowiedzi dotyczqcej adekwatnosci stosowanego w niej modelu Hansena-
Coppensa do doswiadczalnego badania rozktadu gestosci elektronowych
struktur zawierajgcych grupe fosforanowq(V). Do redlizacji powyzszych celdw
wybrano dwa krysztaty soli kwasu fosfoenolopirogronowego:
diwodorofosfoenolopirogronianu amonu i dwuwodnego
bis(diwodorofosfoenolopirogronianu)  wapnia; dwa krysztaty soli  kwasu
fosfoglikolowego: diwodorofosfoglikolanu  potasu i wodorofosfoglikolanu
diamonu oraz dwa  krysztaty  soli  kwasu metylofosfonowego:
wodorometylofosfonianu wapnia i wodorometylofosfonianu  litu. Wszystkie
powyzsze zwigzki nalezg do monoestrow fosforanowych lub ich analogdéw
fosfonianowych. W sieci krystalicznej grupy fosforanowe tych struktur pozostajg
w formie jednoprotonowej, w zwigzku z czym, pomimo zréznicowania
catkowitego tadunku anionu, oczekiwano, iz bedq one stanowity dobre
modele dla zrozumienia natury ich struktury elekironowej.

W czwartym rozdziale Autor zamieszcza opis przeprowadzonych badan
eksperymentalnych i obliczeniowych, na bazie ktdrych uzyskat wyniki
stanowigce trzon recenzowanego przewodu doktorskiego. Sktadajg sie na nie
opis struktury molekularnej i krystalicznej, udoktadnianie map rozktadu gestosci
elekironowej oraz obliczenia teoretyczne. Dodatkowo Autor zamieszeza dla
kazde] z badanych struktur wielkosci topologiczne rozktadu gestosci

elekironowej oraz analize NBO. Nalezy w tym miejscu podkreslic, ze wyniki te




zostaty juz opublikowane w renomowanych czasopismach o wysokim
wspdtczynniku - oddziatywania  (Impact Factor); w  dwdch artykutach
navkowych w Acta Crystallographica B oraz jednym w RSC Advances. Warto
réwniez zwrdéci¢ uwage, na to ze w czasopismie Acta Crystallographica B
wydawanym przez Migdzynarodowq Unie Krystalografii (IUCr), akceptowane
do publikacji sq jedynie wyniki badah strukturalnych o najwyzszej jakosci, co
jest dodatkowym atutem S$wiadczgcym o wysokim poziomie badan
naukowych zamieszczonych w recenzowanej pracy doktorskie.

Kolejne dwa rozdziaty recenzowane] pracy stanowiq dyskusie
uzyskanych wynikow oraz ich podsumowanie. Na ich podstawie mozna
stwierdzi€, ze do najwazniejszych osiggnie¢ pracy doktorskiej mgr inz. Adriana
Mermera zaliczy¢ nalezy: (i) wyznaczenie doswiadczalne i teoretyczne
rozktadéw gestosci  elekironowej w wybranych do badan  uktaddw
molekulamych  zawierajgcych ugrupowanie fosforanowe; (i) okreslenie
charakteru wigzania chemicznego fosfor-tlen na podstawie analizy topologii
rozktadu gestosci elektronowej, zardwno eksperymentalnej, jak i tej uzyskanej
na drodze obliczen kwantowo-chemicznych; (iii) stwierdzenie, 7ze energia
hydrolizy estrow fosforanowych bardzo dobrze koreluje z kombinacjqg liniowg
tadunku topologicznego (Badera) atomu wegla zwigzanego z estrowym
atomem flenu oraz z gestosciq elektronowq i jej laplasianem w punkcie
krytycznym tego wigzania, co stwarza mozliwosé wyznaczania wspomnianej
energii w oparciu o rozktad gestosci elektronowej w tych uktadach; (iv)
stwierdzenie w ramach podejicia NBO, ze wolne pary elekifronowe atomdw
flenu w grupach fosforanowych oraz fosfonianowych sq dwojakiego typu
i oddziatujq z orbitalami atomu fosforu. W tym miejscu moge stwierdzé, iz
uzyskane rezultaty pracy zostaty poprawnie zinterpretowane, sq logiczne oraz
zwiezte w swej formie.

Wymienione przeze mnie osiggniecia badawcze nie wyczerpujg w petni
waloréw poznawczych recenzowanej rozprawy doktorskiej, w ktdrej zZnajduje
sig jeszcze wiele innych starannie przeprowadzonych analiz navkowych, dzieki
ktorym recenzowanq prace czyta sie jak bardzo dojrzate opracowanie

navkowe. Dlatego tez stwierdzam, iz wyniki oraz wnioski zawarte
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W recenzowanej rozprawie doktorskiej wskazujg, ze postawione cele pracy
zostaty w petni zredlizowane a mgr inz. Adrian Mermer bardzo dobrze
opanowat postugiwanie sie nowoczesnymi metodami badawczymi i posiadt
umiejetno$c sprawnego prowadzenia pracy naukowej wraz z whnikliwg analizg
i interpretacjq uzyskanych wynikdw.

Bibliografia stanowigca sicdmy rozdziat recenzowane] pracy doktorskiej
W wigkszosci obejmuje artykuty z czasopism naukowych, ktére sqg tematycznie
zwigzane z zakresem i obszarem prowadzonych prac badawczych. Nalezg do
nich prace $wiatowej czotdwki zespotdéw nauvkowych rozwijgjgcych metody
I narzedzia badawcze umozliwiajgce otrzymywanie funkcii rozktadu gestosci
elekfronowej w czgsteczkach, jak réwniez ich interpretacje. | tak, najczesciej
(52 razy) wéréd autordw cytowanych publikaci wystepuje nazwisko Badera,
tworcy kwantowej teorii AIM (Atoms in Molecules), kolejne miejsca zajmujg
Coppens (49), Hansen (35) i Lecomte (21). Swiadczy to o bardzo dobrej
znajomosci przez Autora $wiatowych zasobdw literaturowych obejmujgcych
zakres realizowanej tematyki badawcze;.

Na uznanie zastuguje rowniez wspominany juz wczeshiej, dorobek
naukowy mgra inz. Adriana Mermera, na ktdry sktadajqg sie artykuty naukowe
W czasopismach o zasiegu miedzynarodowym cytowane 35 razy, co daje
wedtug bazy Scopus (dane z dnia 29.08.2023) indeks h=3. lgromadzony przez
mgra inz. Adriana Mermera dorobek naukowy oceniam bardzo WYysoko
i uwazam go za w petni wystarczajgey do uzyskania stopnia doktora.

Nalezy réwniez podkreslic wysoki poziom i umiejetnosci edytorskie Autora
recenzowanej dysertacji, w ktdrej] doszukatem sie jedynie kilku drobnych
usterek, jak na przyktad na sir. 107, niedokonczone zdanie: ,...ktdry wyznaczyt
strukture krystalicznqg tego zwiqzku, przedstawionqg na...". Egzemplarz rozprawy
dokforskiej, ktéry otrzymatem posiada czarno-biaty wydruk, stgd tez nieco
utrudnione byto analizowanie rysunkdw i wykresdw, na kiérych zastosowano
wiece] barw. W jezyku polskim separatorem dziesietnym jest przecinek,
podczas gdy w pracy Autor stosuje kropke. Wspomniane powyzej drobne

usterki zupetnie nie umniejszajg wartosci catej rozprawy doktorskiej.



Reasumujgc, mgr Adrian Mermer przedstawit w swojej rozprawie
doktorskiej wiele nowych i oryginalnych wynikdw badan w dyscyplinie nauk
chemicznych, ktére pozwolity na sformutowanie wartosciowych wnioskéw.
Wobec powyiszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra Adriana
Mermera spetnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki oraz Rozporzgdzenia MNISW z dnia 22 wrzesnia 2011 roku i whnioskuje
O dopuszczenie mgra Adriana Mermera do dalszych etapdéw przewodu

doktorskiego.
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