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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Idy Moszczynskiej zatytutowane;j
»~Nowe fazy prototypowych metalocenow”

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska dotyczy struktury krystalicznej i konformacji
wybranych metalocendw (ferrocenu, rutenocenu, osmocenu i niklocenu) w warunkach rézne;j
temperatury i cisnienia i zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu pod opiekg naukowg Promotora, prof. dr. hab. Andrzeja Katrusiaka.
Zainteresowanie prostymi i modyfikowanymi metalocenami nie stabnie od ponad 70 lat,
zarowno ze wzgledu na ich chemie, strukture i wtasciwosci, jak i zastosowania — od katalizy po
medycyne. Gruntowny opis struktury molekularnej i krystalicznej modelowych metalocendw,
ich modyfikacji pod wptywem temperatury i ci$nienia, identyfikacja i opis réznych form
krystalicznych (polimorféw) oraz okreslenie warunkéow termodynamicznych i przyczyn
strukturalnych ich formowania i trwatosci, wydaje sie by¢ waznym zadaniem i w petni

uzasadnia potrzebe podjecia badan w tym zakresie.

Rozprawe doktorskg stanowi zbidr pieciu Scisle powigzanych tematycznie artykutow
naukowych, opublikowanych w renomowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym:
The Journal of Physical Chemistry C (artykuty 1-4) i The Journal of Physical Chemistry Letters
(artykut 5) opatrzony zwieztym (39-stronicowym) ich opisem (przewodnikiem). Artykut 2
zostat wyrdzniony na oktadce numeru 45, vol. 128 z roku 2024. Przewodnik, nazwany
Komentarzem do artykutdw, zawiera 5 rozdziatdw i jest uzupetniony o wykaz skrotow,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, bibliografie, oswiadczenia wspétautoréw publikacji
wchodzacych w  zakres rozprawy i spis osiggnie¢ naukowych doktorantki. Publikacje,
stanowigce trzon rozprawy doktorskiej, majg maksymalnie trzech autoréw, we wszystkich mgr
Ida Moszczyriska jest pierwszym autorem, a autorem do korespondencji jest Promotor.
Wiodacy wktad Doktorantki w powstanie tych prac zostat tez udokumentowany
o$wiadczeniami wspotautorow.

Cze$¢ pracy zatytutowana Wstep o metalocenach stanowi zwiezty opis wybranych
zagadnien z zakresu budowy molekularnej i struktury krystalicznej réznych form ferrocenu,
rutenocenu, osmocenu i niklocenu, w tym opis nieuporzadkowania w krysztatach i jego
interpretacje w kontekscie konformacji metalocendw. Doktorantka przedstawia krotko nature
i kryteria geometryczne oddziatywan agostycznych i anagostycznych oraz dyskutuje wptyw
wysokiego cisnienia na strukture krysztatéw. Na tym etapie dowiadujemy sie, ze ferrocen,
w zaleznosci od temperatury i cisnienia, wystepuje w pieciu odmianach krystalicznych:
(1) w jednoskosnej, nieuporzadkowanej fazie I-FeCp2 (w temperaturze pokojowej i cisnieniu
atmosferycznym; czgsteczki w konformacji naprzemianlegtej), (2) w niskotemperaturowej
jednoskosnej, niewspdtmiernie modulowanej fazie I"-FeCpz2 (w temperaturze 173-164 K;
konformery zdeformowane, zgiete), (3) w niskotemperaturowej (metastabilnej), trojskosnej,
uporzadkowanej fazie IlI-FeCp2 (ponizej 164 K; konformery skrecone o ok. £9°),



(4) w niskotemperaturowej (stabilnej), rombowej, uporzadkowanej fazie lll-FeCpz (mozliwej
do otrzymania w wyniku krystalizacji w 98 K, ale trwatej do co najmniej 250 K; konformery
naprzeciwlegte) oraz (5) w jednoskosnej, uporzadkowanej fazie I'-FeCp, (pod cisnieniem
powyzej 3.24 GPa; konformery naprzemianlegte). Niektdore grupy metalocenéw tworza
izostrukturalne serie, np. (a) MgCpz, VCp2, CrCp2, CoCp2 i NiCp; sg izostrukturalne z I-FeCpa,
(b) wystepujgce w temperaturze pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym oa-RuCpz
i a-OsCpz sg izostrukturalne z niskotemperaturowg fazg Ill-FeCpz, a (c) wystepujgca powyzej
1.3 GPa lub ponizej 170 K faza NiCpz (I'-NiCpz2) jest izostrukturalna z wysokocisnieniowa faza
I'-FeCpz2. W dalszej czeSci pracy opisane sg nowe fazy rutenocenu i osmocenu -
wysokocisnieniowe, rombowe, uporzgdkowane, nieizomorficzne wzgledem siebie B-RuCpz
i B-OsCp2  (konformacja  naprzeciwlegta) oraz  wysokotemperaturowe, rombowe,
nieuporzgdkowane, izomorficzne wzgledem siebie y-RuCp; i y-OsCp; (konformacja naprzeciw-
i naprzemianlegta). Niektdre z przedstawionych tu faz krystalicznych metalocendéw byty znane
na etapie rozpoczecia przez Autorke badan nad doktoratem, inne sg efektem tych badan.
Lektura tej czesci pracy zwraca uwage na istotng réznorodnos¢ strukturalng i konformacyjna
dyskutowanych metalocendéw i pozwala dostrzec luki, ktérych wypetnienia podjeta sie
Doktorantka. Uwazam, ze w uporzadkowaniu tych informacji pomogtby diagram prezentujgcy
podstawowe dane strukturalne dla poszczegdlnych form (grupy przestrzenne krysztatdow,
konformacje molekut) oraz wartosci temperatury i/lub cisnienia przemian fazowych.

Gtowny cel pracy zostat zdefiniowany jako ,zrozumienie czynnikow decydujgcych
o konformacji czasteczek metalocendéw i uzupetnienie wiedzy o strukturach krystalicznych
tych zwigzkow”. Zrealizowanie go miato okresli¢ m.in. wptyw temperatury i ci$nienia na
strukture krystaliczng (odmiane polimorficzng) wybranych metalocendw, ich konformacje,
atakze — na drodze analizy odziatywan miedzyczasteczkowych — ujawni¢ przyczyny
strukturalnych przemian fazowych w warunkach wysokiego cisnienia i wysokiej temperatury.

Dla osiggniecia tak ambitnego celu konieczne byto wykonanie m.in. kilku serii pomiaréw
dyfrakcji  promieniowania  rentgenowskiego na  monokrysztatach w  warunkach
niestandardowych, tzn. w niskiej (do 90 K) i wysokiej (do 427 K) temperaturze i w wysokim (do
3.70 GPa) cisnieniu. O ile badania w niskich temperaturach mozna dzi$ uzna¢ za rutynowe, to
badania wysokotemperaturowe probek sublimujgcych i badania wysokocisnieniowe moga
wymagaé¢ od eksperymentatora wyjgtkowych umiejetnosci, determinacji, cierpliwosci
i doswiadczenia, zardowno na etapie przygotowania i wykonywania pomiaréw, jak
i procesowania danych eksperymentalnych i interpretacji uzyskanych wynikéw. Szczegdlnie
podziwiam, przeprowadzone w komorze diamentowej, zarodkowane rekrystalizacje
wysokocisnieniowych faz rutenocenu i osmocenu. Opis strukturalny zostat uzupetniony
o wyniki analiz termicznych (skaningowej kalorymetrii réznicowej) i spektroskopowych
(Ramana) oraz obliczeniami potencjatu elektrostatycznego na powierzchni czgsteczek metoda
DFT. Uzyskane wyniki strukturalne zostaty skonfrontowane z danymi zdeponowanymi
w krystalograficznej bazie danych Cambridge Structural Database. Ciekawi mnie, dlaczego
Autorka zastosowata tak sztywne kryteria klasyfikacji konformeréw do naprzemianlegtych
i naprzeciwlegtych, tzn. odpowiednio 35<1t <£36i0<1t < 1.

Praca doktorska mgr Idy Moszczynskiej ma zdecydowanie strukturalny charakter.
Dyskusja oparta jest o wnikliwg analize 83 struktur krystalicznych: 28 struktur do artykutu 1,
tj. 17 struktur fazy I-NiCpz (0.1 MPa-1.10 GPa, 296 K oraz 320-180 K, 0.1 MPa) i 11 struktur
fazy I'-NiCp2 (1.60-3.70 GPa, 296 K oraz 160-90 K, 0.1 MPa), 17 struktur do artykutu 2 (dla fazy
I-FeCpz; 0.1 MPa-2.9 GPa, 293 K; dane synchrotronowe), 11 struktur do artykutu 3,
tj. 7 struktur fazy a-RuCp; (0.13-3.55 GPa, 293 i 298 K; brakuje pliku CIF dla 0.1 MPa i 1.00,



1.30, 1.60, 2.10 GPa) i 4 struktury fazy B-RuCp2 (1.00-2.10 GPa, 293 i 298 K), 12 struktur do
artykutu 4, tj. 7 struktur fazy a-OsCpz (0.14-3.10 GPa, 293 i 298 K; brakuje pliku CIF dla 3.65
GPa) i 5 struktur fazy B-OsCpz (0.50-2.20 GPa, 293 i 298 K), 15 struktur do artykutu 5,
tj. 9 struktur fazy a-RuCp; (100-360 K), 3 struktury fazy a-OsCp2 (120-293 K), 2 struktury fazy
v-RuCpz (393, 400 K) i 1 struktura fazy y-OsCpz (427 K). Poruszanie sie w tak duzym zbiorze
danych znacznie utfatwitoby dotgczenie (odpowiednio nazwanych) plikéw CIF w wersji
elektronicznej. Pliki zdeponowane w CSD sg w wiekszosci nazwane w sposob przypadkowy,
niektérych z nich brakuje, a w artykule 2 ani w materiatach pomocniczych do niego nie
znalaztam tabel z danymi eksperymentalnymi.

Dyskusja wynikow zostata podzielona na pie¢ czesci, odpowiadajgcych artykutom 1-5.
Artykut 1 dotyczy zmian strukturalnych i konformacyjnych w krysztatach nieuporzadkowanej
fazy I-NiCp2 pod wptywem zmian temperatury i ci$nienia oraz zachodzgcych w trakcie
izostrukturalnych przemian fazowych typu porzadek-nieporzadek. Przemiana indukowana
cisnieniem (w 1.3 GPa) zostata odkryta przez mgr Moszczyriska. Transformacje I-NiCpz —
I'-NiCp2 opisano na tle przemian fazy I-FeCp2 do wysokocisnieniowej fazy I'-FeCp2 oraz do
niskotemperaturowej fazy Ill-FeCpy. Skorelowano schematy przemian fazowych krysztatow
nikocenu i ferrocenu z réznicami energii konformeréw naprzemian- i naprzeciwlegtych,
energii aktywacji reorientacji pierscieni cyklopentadienylowych (dostepnych z innych badan)
oraz z budowg nieuporzgdkowanych krysztatéw faz I, w tym wystepujagcymi w nich
oddziatywaniami miedzyczgsteczkowymi. Nieuporzgdkowanie i zmiany konformacyjne zostaty
przedyskutowane w zwigzku z deformacjg krysztatéw. Podczas przemiany I-NiCpz — 1'-NiCp2
zanika nieuporzadkowanie centrosymetrycznych molekut NiCp,, ktére w fazie I’ przyjmujg
konformacje naprzemianlegta. Dopuszczajgc, wbrew podejsciu powszechnemu dotychczas
w literaturze, ze szczegdlne (tj. na Srodku symetrii) ulokowanie nieuporzgdkowanych
czasteczek niklocenu w krysztale nie musi oznacza¢ wystepowania jednego rodzaju,
centrosymetrycznych konformerdw naprzemianlegtych, tj. zaktadajgc niezalezne rotacje
dwadch pierscieni cyklopentadienylowych oraz biorgc pod uwage zmiany orientacji (wyrazone
wartosciami kata nieporzadku @) i zmiany wspdtczynnikdw obsadzenia (SOF) dwoch pozycji
nieuporzgdkowanego pierscienia cyklopentadienylowego, Autorka przeanalizowata zmiany
rozktadu konformeréw pod wptywem cisnienia i temperatury.

Podobne podejscie zastosowano w artykule 2 do opisu zmian strukturalnych
i konformacyjnych wywotanych cisnieniem w krysztatach fazy | ferrocenu. Nalezy podkresli¢,
ze konsekwencjg rezygnacji ze sztywnego modelu czgsteczki FeCpz jest dopuszczenie jej
niewielkiego zgiecia, co ttumaczy moment dipolowy i znang z literatury, a przez dtugi czas
niezgodng ze strukturg, odpowied? dielektryczng krysztatéw ferrocenu.

Za szczegdlnie ciekawg w tej czesci badan uwazam obserwacje dotyczacg zmian
zawartosci  konformeréw pod wptywem temperatury i/lub cisnienia w krysztatach
nieuporzgdkowanych faz I niklocenu i ferrocenu. W temperaturze pokojowej i pod cisnieniem
atmosferycznym, ok. potowa (lub nieco wiecej) czasteczek przyjmuje konformacje
naprzemianlegtg. Pozostate sg skrecone. Inaczej jednak przebiega porzadkowanie pod
wptywem temperatury i/lub cisnienia w krysztatach niklocenu i ferrocenu. Mgr Moszczynska
ustalita wartosci cisnienia (0.77 GPa dla I-NiCp2 i 2.2 GPa dla I-FeCp2) oraz temperatury dla
I-NiCp2 (270 K), w ktorych wspdtistniejg konformery naprzemian- i naprzeciwlegte (przy
jednoczesnym braku konformerdéw skreconych ; ¢ = 36°,7 = 0°) oraz ze s3 to jednoczesnie
warunki, w ktérych réznica obsadzen nieuporzgdkowanych pozycji pierscienia jest najwieksza,
co obniza zawartos¢ konformeréw naprzeciwlegtych do ok. 40% dla niklocenu i 31% dla
ferrocenu. Po przekroczeniu tych wartosci Ti p, konformery skrecone sg odtwarzane.



Artykuty 3-5 dotyczg krysztatdw rutenocenu i osmocenu. Mgr Moszczyriska odkryta
przemiany fazowe (indukowane ci$nieniem i temperaturg) i opisata nowe, wysokocisnieniowe
fazy B-RuCpz i B-OsCp, oraz nowe, wysokotemperaturowe fazy y-RuCpz i y-OsCpz. Fazy
wysokocisnieniowe zaobserwowata w zmiennocisnieniowych pomiarach proszkowych,
nastepnie wyznaczyta ich struktury krystaliczne na podstawie cisnieniowych badan
monokrystalicznych, po uprzednim wyhodowaniu krysztatbw w wyniku zarodkowane;j
rekrystalizacji w komorze diamentowej. Szeroka histereza charakteryzujgca obie przemiany
(0.7-3.9 GPa dla a-RuCp, — B-RuCp; i 0.3-3.6 GPa dla a-OsCp, — B-OsCpz) umozliwita
wyznaczenie i porownanie struktur faz a i B w tych samych warunkach temperatury i cisnienia.
Krysztaty faz a RuCpz i OsCp, (w temperaturze pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym)
sg izomorficzne (grupa przestrzenna Pnma), jednak inaczej reaguja na wysokie ci$nienie
i ulegajg przemianom fazowym do réznych, nieizomorficznych (odpowiednio Pbam i Pbca
w niestandardowych ustawieniach), lecz o bardzo podobnej budowie, faz rombowych B. Czym
mozna wyjasni¢ wspotistnienie faz a-RuCpz i B-RuCpz2 w prawie catym zakresie cisnien,
wyraznie widoczne w zmiennocisnieniowej dyfraktometrii proszkowej (Rys. 9)?

Fazy wysokotemperaturowe, y-RuCpz i y-OsCpz, mgr Moszczyrska zaobserwowata
w pomiarach DSC (przemiany drugiego rodzaju; 394 K dla rutenocenu i 422 K dla osmocenu).
Struktury krystaliczne wyznaczyta w oparciu o wysokotemperaturowe pomiary na
monokrysztatach, co zapewne byto utrudnione przez prawie 90% spadek intensywnosci
dyfrakcji w rutenocenie, spowodowany sublimacjg. Krysztaty y-RuCpz i y-OsCp2, w odrdznieniu
od krysztatow faz B, sg izomorficzne (grupa przestrzenna Fmmm) i mocno nieuporzadkowane.
Czasteczki lezg w pozycji szczegdlnej o symetrii wtasnej mmm, a kazdy pierscien Cp zajmuje
cztery rowno obsadzone pozycje. Autorka zinterpretowata ten rodzaj nieuporzgdkowania jako
rownomolowg zawarto$s¢ konformerdw naprzemian- i naprzeciwlegtych, a zmiany
strukturalne i charakter przemian fazowych a-RuCpz; — y-RuCp; i a-OsCpz — y-OsCp:z (typu
porzadek-nieporzgdek) skorelowata z wartosciami AS otrzymanymi z badan DSC. Co ciekawe,
grupa przestrzenna Fmmm (opisujgca symetrie krysztatéw faz y rutenocenu i osmocenu),
grupa Cmce (ktora przejawia sie jako pseudosymetria, dotyczgca gtéwnie atomoéw Ru i Os, w
strukturach faz a) i grupy Pnma, Pbam i Pbca (w ktorych opisano krysztaty faz a i B), pozostaja
kolejno wzgledem siebie w relacji grupa-podgrupa.

Waznym aspektem tej czesci badan jest analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych
w kierunku wyjasnienia strukturalnych przyczyn indukowanych cisnieniem przemian fazowych
w krysztatach rutenocenu i osmocenu. Przemiany a-RuCpz; — B-RuCp2 i a-OsCp2 — B-OsCp2
nie zmieniajg naprzeciwlegtej konformacji czasteczek (typowej dla faz a), ale zmieniajg ich
potozenie w krysztale, co sprzyja wystepowaniu réznych oddziatywan z udziatem grup C—H.
Autorka wskazuje na wspotzawodnictwo oddziatywan C—H---mt i C—H---Ru/Os dominujgcych
odpowiednio w fazach a i B. Budowe krysztatow analizuje w kontekscie rdznic w scisliwosci
liniowej w rdéznych kierunkach krystalograficznych. Przyczyny réznic w przebiegu przemian
fazowych krysztatdéw rutenocenu i osmocenu Autorka wyjasnia réznym powinowactwem
atomow metalu do atomow wodoru i liczbg oraz sitg tworzonych w konsekwencji oddziatywan
anagostycznych. Prezentuje wyniki obliczen potencjatu elektrostatycznego na powierzchni
czgsteczek RuCpy i OsCp; (oraz FeCpz) w konformacjach naprzemian- i naprzeciwlegtych.
Roznice w wartosciach ujemnego potencjatu zlokalizowanego na atomach metaly,
w zaleznosci od typu metalu (potencjat bardziej ujemny na atomie Os niz Ru i Fe) i rodzaju
konformeru (potencjat bardziej ujemny w konformerach naprzeciw- niz naprzemianlegtych)
oraz roznice w rozktadzie potencjatu wokdt atomu metalu, wydajg sie jasno wskazywac na
najwiekszg preferencje naprzeciwlegtych konformeréw osmocenu (w poréwnaniu do innych



metalocendw) do tworzenia silnych i licznych oddziatywan C—H---Os. Wieksze zaangazowanie
wigzan C-H w oddziatywania anagostyczne w fazie wysokocisnieniowej Doktorantka
potwierdzita serig zmiennocisnieniowych badan metodg spektroskopii Ramana.
W odrdznieniu od wysokocisnieniowych faz o i B, w wysokotemperaturowych fazach
y rutenocenu i osmocenu, oddziatywania C—H---Ru/Os nie wystepuja.

Nalezy podkresli¢, ze opisane cisnieniowe przemiany fazowe w krysztatach rutenocenu
i osmocenu sg wyjagtkowe na tle innych metalocendw, nie zmieniajg bowiem konformacji
czasteczek RuCp; i OsCpa. W tym kontekscie zastanawia mnie jednak sposéb udoktadniania
struktur faz wysokocisnieniowych. Jakos¢ danych dyfrakcyjnych uzyskiwanych w pomiarach
wysokocisnieniowych czesto nie pozwala na swobodne (bez wiezéw) udokfadnianie
anizotropowych parametréw przemieszczenia atoméw niewodorowych. Jest to szczegdlnie
trudne w przypadku krysztatdw nieuporzadkowanych, w ktérych udoktadnia sie dodatkowo
wspofczynniki obsadzenia pozycji. Wybor strategii udoktadniania, np. rezygnacja z modelu
anizotropowego, moze zatem mocno wptyngé na koncowe wartosci parametrow
przemieszczenia, SOF, a nawet na pozycje atomdéw. Niezaleznie od tego, z jakim dystansem
nalezy podchodzi¢ do elipsoid przemieszczenia, mozna odnie$¢ wrazenie, ze w krysztatach
fazy wysokocisnieniowej rutenocenu, B-RuCpa, elipsoidy te sa rézne dla dwoch niezaleznych
pierscieni cyklopentadienylowych i dla jednego z nich sugerujg nieuporzadkowanie.
Dodatkowo, wydaje sie, ze uzyskanie poprawnej geometrii pierscieni Cp (obecnie nieptaskich
i z dtugo$ciami wigzar C—C réznigcymi sie nawet o 0.1 A) wymaga natozenia wiezéw miekkich
(np. FLAT i SADI). Zastanawia mnie tez zastosowanie instrukcji AFIX 13 (co prawdopodobnie
jest przyczyna innych odlegtosci C—H niz podanych w artykule 3). Dopuszczenie dwdch pozycji
pierscienia (przetestowane przeze mnie dla jednego z krysztatéw B-RuCp2) daje racjonalne
wartosci SOF (ok. 0.65/0.35), poprawng geometrie pierScieni i porownywalne wskazniki
rozbieznosci. Domyslam sie, ze Doktorantka tez testowata rdzne modele i probowata
stosowac inne niz ostatecznie zaprezentowane w pracy podejscia do udoktadniania tych
struktur. Chciatabym pozna¢ Jej opinie na ten temat. Jaka i kiedy (w szczegdlnosci
w przypadku struktur nieuporzadkowanych i stabej jakosci danych dyfrakcyjnych) jest
przewaga udoktadniania pozycji atomdéw wegla z anizotropowymi parametrami
przemieszczenia i wiezami miekkimi (np. SIMU, ISOR) nad udoktadnianiem w modelu
izotropowym?

Dodatkowe uwagi/pytania:

1. W artykutach i przewodniku po nich stosowane sg terminy ,konformer” (dla okreslenia
réznych izomerdw) i ,rotamer” (wytgcznie dla form skreconych). Jakie sg powody takiego
rozroznienia? Dlaczego dla izomerdw skreconych zastosowano stereodeskryptory R i S, a nie
(bardziej chyba odpowiednie) P i M lub ewentualnie R, i S,? Dlaczego konformery skrecone
niepodstawionych metalocendw cechuje chiralno$¢ osiowa, a nie helisowos¢?

2. W pracy czesto stosowany jest termin ,izostrukturalny”. Czy, przynajmniej w niektorych
przypadkach, nie mozna analizowanych form krystalicznych nazwac izomorficznymi? Jesli nie —
jakie cechy strukturalne na to nie pozwalajg?

3. Metaloceny by¢ moze lepiej nazywac ,zwigzkami koordynacyjnymi” (termin zalecany przez
IUPAC, Compendium of Chemical Terminology, tzw. Gold Book) niz ,kompleksami”.

4. Dlaczego dla grupy punktowej Dsq stosowany jest symbol Ds;, a dla osi Cs (?) symbol Ds? Co
oznacza czesto stosowany zapis ,,Dsh (S10)”?.



5. Dlaczego dane dyfrakcyjne dla krysztatéw a-OsCp, i B-OsCpz (artykut 4) sg znaczaco mniej
kompletne (ok. 20-25%) niz dane dla pozostatych krysztatow?

6. W pliku 2111128.cif nie znalaztam informacji o cisnieniu.
7. Parametry sieci w przypadku niektorych krysztatéw wydaja sie by¢ przeszacowane.

8. Opis udoktadniania struktur krystalicznych w artykule 2 nie do korica odpowiada informacjom
zawartym w plikach CIF.

9. Artykut 3: jednostki asymetryczne krysztatow faz a-RuCp, sprowadzitabym do komorki
elementarnej, a te krysztatow faz B wybratabym tak, aby atomy wegla byty zlokalizowane po
tej samej stronie ptaszczyzny symetrii (przez analogie do faz a).

10. W réznych czesciach artykutu 5 wskazane sg rdzne programy (Shelxs i Shelxt), ktérymi, przy
pomocy metod bezposrednich, rozwigzywano struktury krystaliczne. Jesli stosowano metody
bezposrednie, to zapewne tylko w programie Shelxs.

11. Rys. 21, str. 38: oznaczenia koloréw krzywych DSC (chtodzenia i grzania) jest niepoprawne
(w suplemencie do artykutu 5 jest poprawne).

12. Spis literatury — pozycja 70 jest niekompletna, w pozycji 9 podano niepoprawny skrot
czasopisma, pozycje 19157 oraz 21177 sg tozsame.

13. W pracy zdarzajg sie niefortunne sformutowania, nieliczne btedy i omytki pisarskie, np.
,konformacja pierscieni cyklopentadienylowych” (np. str. 12, 15); ,negatywna scisliwos¢”; ,na
przemian-" (str. 7); ,dodatni tadunek czasteczki” (str. 43); ,walencyjnych s3, podobnie”
zamiast ,walencyjnych, podobnie” (str. 13); ,nisko- spinowe” zamiast ,niskospinowe” (str. 13);
Lkrystaty” (str. 18); ,hisogramy” (str. 43); ,autoseterogramy” (str. 41); ,podrozdziat 1.3, strona
4”, zamiast ,podrozdziat 1.3, strona 12” (str. 21 i podobne na str. 31, 44); ,zwigzana
z nachyleniem” zamiast ,,zwigzane z nachyleniem” (str. 35).

Whnioski kohcowe. Praca doktorka Pani mgr Idy Moszczynskiej dotyczy struktury
i konformacji metalocendw — podstawowych zwigzkéw metaloorganicznych. Jest napisana
poprawnym stylem naukowym i stanowi przyktad wyjatkowo szczegdtowej, wnikliwej
i uwaznej analizy, dyskusji i korelacji strukturalnych cech molekularnych z wtasciwosciami
makroskopowymi. Oceniam jg bardzo wysoko, a zamieszczone w recenzji uwagi tej oceny nie
umniejszajg. Pani mgr Ida Moszczynska jest dojrzatym i odwaznym naukowcem. Oprdcz pieciu
publikacji wchodzgcych w zakres pracy doktorskiej, jest wspotautorka czterech innych. Brata
udziat w dziewieciu miedzynarodowych i dwdch ogdlnopolskich konferencjach tematycznych,
prezentujgc wyniki swoich badan w formie referatu i plakatéw. Uczestniczyta w realizacji
trzech projektéw naukowych, jednym z nich kierowata.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Idy Moszczynskiej,
zatytutowana ,,Nowe fazy prototypowych metalocendw” spetnia wymogi i warunki okreslone
w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce stawiane
pracom doktorskim. Wnosze zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne UAM
o dopuszczenie Pani mgr Idy Moszczynskiej do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.



