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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Mikotaja Pyziaka pt. ,Crystallographic and quantum chemical
studies of electron density distribution and topological analysis of interactions in molecular
crystals” wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu pod

kierunkiem prof. dra hab. Macieja Kubickiego jako promotora.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra Mikotaja Pyziaka zostata
przygotowana w formie klasycznej dysertacji w jezyku angielskim. Rozprawa opiera sie na
szerokiej analizie topologicznej rozktadu gestosci elektronowej silnych i stabych wigzan
wodorowych, nietypowych wigzan halogenowych i chalkogenowych oraz innych oddziatywan
obserwowanych w wybranych strukturach krystalicznych.

Zrodtem informacji o rozktadzie gestosci elektronowej moze byé model czgsteczki
otrzymany po tzw. udokfadnieniu asferycznym atomoéw w oparciu o wysokorozdzielcze dane
dyfrakcyjne. Jesli takich danych zabraknie mozna wykorzysta¢ metody kwantowo-chemiczne.
Stosowanie obydwu podejsé jest zasadne ze wzgledu na to, ze wzajemnie sie wspierajg i
uzupetniajg. W ostatnich dekadach badanie rozktadu gestosci elektronowej staje sie coraz
bardziej dostepne, powszechne i wykorzystywane w coraz wiekszej liczbie polskich
laboratoriow grup badawczych. W grupie prof. Macieja Kubickiego od lat prowadzi sie takie
badania, naturalnym jest zatem fakt, ze mtodzi naukowcy z tego zespotu eksplorujg te metodyke
stosujgc jg miedzy innymi do opisu oddziatywan miedzyczasteczkowych wszechobecnych w
strukturze krystalicznej.

W pracy doktorskiej szczegolowej analizie =zostaty poddane niekowalencyjne
oddziatywania miedzyczgsteczkowe wystepujgce w strukturach krystalicznych 5-ciu zwigzkéw:

e 4-[[4-(metoksy)-3-chinolinylo]tio]-3-tiometylochinolinie
e 3,5-dichlorobenzoesanie miedzi(ll) woda (1/3)

e 4-metylosulfanylo-2’,5’-dimetoksy-E-stilbenu

e 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu

o 2-[(2,4-dimetoksyfenylo)amino]-1,3-tiazolidyny-4-onu.
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Dobér tych zwigzkéw w pracy moze wydawac sie przypadkowy, jednak ich struktury
krystaliczne wykazujg bogaty wachlarz oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Obejmujg one
zarébwno oddziatywania homoatomowe, takie jak S..S, 0O..0, H..H, CL..Cl, jak i
heteroatomowe, na przyktad H...O, H...S, H...Cl. Dodatkowo wystepujg oddziatywania

stackingowe, w tym 11...11 oraz C-H....

Opis rozprawy i uwagi edytorskie

Rozprawa doktorska Pana Mikofaja Pyziaka, jak juz wczesniej wspomniatam, ma forme
tradycyjnej rozprawy i napisana jest w jezyku angielskim. Na czes¢ literaturowg (19 stron)
sktada sie wprowadzenie z podstaw krystalografii, mechaniki kwantowo-chemicznej i metod
badan gestosci elektronowej. Kolejny rozdziat to cel pracy (2 strony), w ktérym Doktorant
wyjasnia, ze korzystat z badan eksperymentalnej wysokorozdzielczej gestosci elektronowej,
obliczen kwantowo-chemicznych oraz udoktadnienia atoméw metodg Hirshfelda, a wszystko to
w celu scharakteryzowania i opisania odzialywah miedzyczasteczkowych w strukturach
krystalicznych.

W czeéci literaturowej zabrakto ogélnego omowienia zagadnien, ktére pézniej Pan Mikotaj

Pyziak omawia przy poszczegolnych strukturach. W ogodle nie wspomniat o teorii ,Atomow w
Czasteczkach” (ang. Afoms in Molecules) Richarda Badera, a przy analizie kazdej struktury i
oddziatywan miedzyczgsteczkowych cytuje wartosci parametréw topologicznych.
Jak nalezy interpretowaé parametr V2p(r) = 0.49 and A1 = 0.57, co wiecej podany bez jednostek?
Jak interpretowac¢ parametr eliptycznosci wigzania € (ang. bond ellipticity)? Takich przyktaddéw
jest wiecej. Zaréwno w czesci literaturowej, jak i pozniej w opisie struktur krystalicznych zabrakto
zdefiniowania tych parametréw, jak i odnosnikéw literaturowych dla poszczegdélnych
parametrow. Czes¢ literaturowa nie zawiera zadnych odnosnikéw.

W kolejnych pieciu rozdziatach, ktére mozna zaliczy¢ do czesci eksperymentalnej,
nastepuje opis ww. struktur molekularnych i krystalicznych wraz z petng charakterystykg
oddziatywanh poprzez podanie i analize ich parametréw topologicznych. Niestety opisy sg trudne
do zrozumienia ze wzgledu na chaotyczng organizacje mysli; na przyktad dla struktury
pierwszej dopiero po tytule rozdziatu 3.3. i po analizie danych w sekcji eksperymentalnej
(rozdziat 3.5) mozna sie zorientowac, ze Doktorant dla tej struktury przeprowadzit udokfadnienie
multipolowe w oparciu o wysokorozdzielcze pomiary dyfrakcyjne. Rowniez w czesci
eksperymentalnej w sekcji Data Collection zawarte sg opisy obliczeh teoretycznych; np. w
opisie dla zwigzku 1; dla zwigzku nr 5(27) juz jest to wyodrebnione. Uwazam, ze powinno sie
to znalez¢ w osobnym rozdziale.

W takiej niezrozumiatej dla czytelnika konwenciji opisane sg kolejne struktury krystaliczne
w rozdziatach od 3 do 7. Po kazdym rozdziale, zamieszczone sg podsumowania dla kazdej

struktury krystalicznej. Mozna odnies¢ wrazenie, ze Pan Mikotaj Pyziak zanalizowat
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oddziatywania miedzyczasteczkowe jedynie dla 5 struktur krystalicznych, jednak ilos¢ wynikow
jest duza, co utrudniato wyodrebnienie kluczowych informacji i wprowadzito pewien nieporzadek
w tabelach i rysunkach. Ponizej przedstawiam kilka wybranych przyktadéw uchybieh w redakc;ji
pracy:
o brak spdjnosci w numeracji zwiazkéw w pracy:
zwigzki z rozdziatu 3 i 4 majg numery 1i 2, natomiast kolejne struktury krystaliczne
przedstawione w rozdziatach 5, 6 i 7 to zwigzki nr 8, 19, 27,
e brak wzorow strukturalnych rozpatrywanych zwigzkoéw,
e niespojny zapis kodow symetrii:
zapis kodow symetrii jest niejodnolity, raz w indeksie gérnym raz bez indeksu
gc’;_rnego, jezeli kody symetrii pojawiajg sie w tekscie nie zawsze od razu sg
opisane,
¢ rysunki struktur molekularnych przedstawione sg nieczytelnie:

styl tzw. patyczkéw wykorzystany do rysowania struktur molekularnych wydaje sie
by¢ mato odpowiedni, ze wzgledu na stabg widocznosc¢ potgczen miedzy atomami,
tym bardziej, ze atomy wodoru przedstawione sg przy uzyciu elipsoid,

o brak spdjnosci w podpisywaniu rysunkow

dla przyktadu na stronie 34, podpis rysunku Fig. 3.11 jest odmienny od podpisu
rysunku Fig. 3.15; dla pierwszego jest to nastepujgca forma:

»Fig. 3.11 Charge distribution maps around C6—C7 bond.

Fig. 3.11a: Laplacian map (logarithmic) with cp6 shifted toward C7 atom;

Fig. 3.11b: 1.25Fobs—-1.00Fcalc map, no cutoff applied;

Fig. 3.11c: deformation map of the area, isovalues every 0.1 eA™.”

natomiast dla rysunku:
,Fig. 3.15 Electrostatic potential mapped over isosurfaces of same electron
density” widnieje jeden podpis a de facto sg to dwa rysunki: “(a) mapped from
DFT, (b) mapped from MM”;
podobne niezgodnosci sg kolejno na stronach 41, 54, 62, 63, 65 i wielu innych,

¢ notacja funkcjonatéw i baz jest nieprawidtowa

standardowy zapis obejmuje funkcjonalt/baza (dotyczy strony 29)

Warto wspomnie¢ o zaletach w redakcji pracy Pana Mikotaja Pyziaka. Duzym atutem sa
kolorowe rysunki przedstawiajgce potencjat elektrostatyczny, rozktad gestosci elektronowe;j,
baseny atomowe, czy tez orbitale HOMO/LUMO, wykonane bardzo starannie (z wyjgtkiem

podpisdw) z pewnoscig przyciggajg oko czytelnika.

Merytoryczna ocena rozprawy
Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy aktualnych i waznych zagadnien zwigzanych z
niekowalencyjnymi oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi, ktére sg fundamentalne w chemii

supramolekularnej i naukach farmaceutycznych zwigzanych z aspektem projektowania lekow.
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Wybrana przez Autora metodyka, czyli zastosowanie analizy rozkladu gestosci elektronowej
eksperymentalnej lub teoretycznej jest zasadne, biorgc pod uwage, ze oba podejscia
uzupetniajg sie.

Zadaniem recenzenta jest, miedzy innymi, ocena czy cele pracy zostaly osiggniete. Jak
wczesniej wspomniano gtéwnym celem pracy doktorskiej mgra Mikotaja Pyziaka byta
szczegolowa charakterystyka rdznych rodzajow oddziatywan miedzyczgsteczkowych w
strukturach krystalicznych. Whnioski, ktére mogtyby potwierdzi¢ i doprecyzowac cele postawione
przez Doktoranta, czytelnik musi wydobyé samodzielnie.

Podsumowanie kazdego rozdziatu ma charakter ogolnikowy i jedynie wskazuje na to co zostato
zrealizowane w analizie oddziatywan poszczegdlnych struktur krystalicznych, bez
szczegotowego podania wnioskéw. Mam nadzieje, ze Pan Mikotaj Pyziak zastanowi sie nad
0golnymi wnioskami i przedstawi je w trakcie obrony.

Dodatkowo poprosze o wyjasnienie lub komentarz do nastepujgcych zagadnien:

1. W pracy brakuje odniesienia do typowych wartoéci eliptycznosci wigzania (ang. bond
ellipticity; €). Czy znane sg te wartosci la wigzah homojgdrowych, heterojadrowych w
tym pojedynczych, podwdjnych, potréjnych, réwniez dla tych z udziatem atomoéw
metalu?

2. W rozdziale 3.3. Doktorant poréwnuje modele obliczeniowe metodg DFT, gdzie
geometria zostata zaczerpnieta z modelu atomoéw niezaleznych (ang. Independent Atom
Model, IAM) z parametrami modelu multipolowego (MM); W jakim celu to byto robione,
czy tylko porownawczym? Czy obliczenia DFT polegaty na optymalizacji uktadow? Jesli
sg jakie$ znaczgce podobienstwa/rdznice, prosze o komentarz skad one wynikajg?

3. Struktura 2, prosze o podanie wszystkich parametréw geometrycznych dla atomu
centralnego, dla ktérego jest rozpatrywana sfera koordynacyjna; majgc tylko dtugosci
wigzan, trudno okresli¢ te koordynacje.

4. Dla zwigzku 4 (1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan) opisanego w dysertacji (nomenklatura wg
Doktoranta, zwigzek 19) policzone zostaty energie oddziatywanh. Co nalezy rozumieé
pod pojeciem ,dispersion function”? Moze jednak chodzito o funkcje dyfuzyjne?
Obliczenia z wykorzystaniem niektérych funkcjonatow i baz wskazaty dodatnig wartos¢
energii. A jakie byly Pana przewidywania biorgc pod uwage doniesienia literaturowe i
Pana eksperyment?

5. Na rysunku 7.12 widoczne sg réznice w tadunkach tylko dla atomu siarki S3. Dla

pozostatych atoméw jest zgodnos¢. Prosze o komentarz.

Chciatabym podkresli¢, ze prace Pana Mikotaja Pyziaka wyréznia duza ilo$¢ wynikow
eksperymentalnych i uzyskanych na drodze obliczen kwantowo-chemicznych. Pozytywnym

aspektem pracy jest zastosowanie nowoczesnych podejs¢ do udoktadnienia multipolowego,
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pokonanie trudnosci przy udoktadnieniu atomu siarki i zastosowanie metody atomow Hirshfelda
(ang. Hirrshfeld Atom Refinement, HAR), kiedy udokfadnienie multipolowe 2z danych

dyfrakcyjnych nie byto mozliwe ze wzgledu na ich stabg jakosé.

Whiosek koncowy

Uwzgledniajgc w ocenie merytoryczng i poznawczg wartos¢ pracy w wymiarze naukowym
uwazam, ze catkowicie spetnia ona wymagania okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14.03.2003
r. (Dz.U. 2003 r. numer 65, poz. 595 z pézniejszymi zmianami) o stopniach naukowych i tytule
naukowym. Na tej podstawie zwracam sie do Komisji Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu z wnioskiem o dopuszczenie mgra Mikotaja

Pyziaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Magdalena Matecka
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