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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Malgorzaty Kauch pt.
»Calculations of nuclear spin-spin coupling constants in metaloorganic

compounds.”

Spektroskopia NMR jest jedna z podstawowych technik badawczych struktury i
wlasnosci ukladow molekularnych. W wyniku badan doswiadczalnych otrzymuje si¢ dane
warto$ci przesuni¢e¢ chemicznych oraz jadrowych statych sprzezenia spinowo-spinowego.
Interpretacja wynikow doswiadczalnych jest stosunkowo flatwa dla prostych uktadow
molekularnych natomiast staje si¢ skomplikowana dla ztozonych uktadéw molekularnych takich
jak np. zwiazki kompleksowe czy tez uktady o znaczeniu biologicznych.

W ostatnich latach obserwuje si¢ stosunkowo sporo prac poswigconych obliczeniom za
pomoca metod chemii kwantowej jadrowych stalych sprzgzenia spinowo-spinowego dla
prostych uktadow molekularnych zawierajacych atomy pierwiastkow o matej liczbie atomowe;j
natomiast stosunkowo mato prac opublikowano na ten temat dla zwiazkéw metaloorganicznych.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Matgorzaty Kauch przyczynia si¢ do
zniwelowania tej luki w literaturze §wiatowe;.

Rozprawa doktorska mgr Matgorzata Kauch pt. ,Calculations of nuclear spin-spin
coupling constants in metaloorganic compounds” powstata pod kierunkiem dr hab. prof. UW
Magdaleny Pecul-Kudelskiej z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego 1 bardzo dobrze
wpisuje si¢ w nurt badawczy promotorki rozprawy.

Rozprawa doktorska jest przyktadem bardzo udanego zastosowania istniejacych metod
chemii kwantowej do badania wptywu réznorodnych parametréw strukturalnych na jadrowe
stale sprzezenia spinowo-spinowego ukladoéw metaloorganicznych. Doktorantka w obliczeniach
wykorzystata metody obliczeniowe wynikajace z teorii funkcjonatow gestosci (DFT) a efekty
relatywistyczne zostaty opisane hamiltonianem ZORA (Zero-Order Regular Approximation).

Obiektem badan byly stosunkowo zlozone ukladu metaloorganiczne takie jak: 1)
syntetyczne DNA interkalowane kationami srebra, 2) czasteczka rubredoksyny podstawiona

rtecia lub kadmem oraz 3) kompleksy typu MeH;X(PY3),, gdzie Me jest kationem irydu, osmu,



rutenu 1 rodu. Obliczenia koncentrowaly si¢ na okresleniu wptywu réznych czynnikow, w tym
rowniez parametréOw strukturalnych, na zmiany wartosci wybranych jadrowych statych
sprzezenia spinowo-spinowego. Uwazam, ze podjeta w rozprawie tematyka badawcza jest
bardzo wazna a takze niezwykle aktualna.

Doktorantka jest wspotautorka 3 prac opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach
(dwie prace w The Journal of Physical Chemistry A 1 jedna praca w ChemPhysChem), z czego
dwie prace zawieraja wyniki badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej.

Rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku angielskim, liczy 200 stron, jest
podzielona na dwie glowne czesci, dodatek zawierajacy tabele 1 wykresy, ktore nie zostaty
umieszczone Ww czgsci glownej rozprawy, oraz bibliografi¢ liczaca 100 odnosnikow
literaturowych.

Pierwsza czg$¢ rozprawy zawiera bardzo skondensowany opis metod teoretycznych
uzytych w rozprawie co uwazam za duza zalet¢ rozprawy bowiem w wielu rozprawach
doktoranci sporo miejsca poswigcaja zagadnieniom ktore sa bardzo dobrze opisane w literaturze.

Czg$¢ druga zatytutowana ,,Applications” jest podzielona na cztery rozdzialy po§wigcone
poszczegdlnym uktadom molekularnym. Moim zdaniem w pracy zabrakto uzasadnienia wyboru
wlasnie tych a nie innych uktadow metaloorganicznych.

Badajac syntetyczne DNA interkalowane kationami srebra Doktorantka bardzo
systematycznie rozbudowywata model do obliczen rozpoczynajac od prostego uktadu w ktérym
pomigdzy dwoma pierscieniami imidazolowymi (z podstawionymi grupami metylowymi w
miejscu pierwotnego potaczenia z helisa DNA) zostal umieszczony kation srebra. Nastgpnie
rozbudowata do ukladow zawierajacych dwie 1 trzy pary imidazolowe potaczone kationami
srebra co pozwolilo okresli¢ role oddzialywan stakingowych. Obliczenia jadrowych statych
sprzezenia jadrowego spinowo-spinowego 'J(°N,'”Ag) oraz 2J(*°N,""N) wykonano stosujac
metody oparte na teorii funkcjonatdow gestos¢ z rdé6znymi funkcjonatami wymienno-
korelacyjnymi 1 dla ré6znych baz funkcyjnych. Ponadto w celu uwzglednienia roli otoczenia t;.
srodowiska wodnego, Doktorantka wybrata metodg COSMO (Conductor-like Screening Model)
a takze model hydratacji reprezentowany przez 39 czasteczek wody. W pracy zabraklo
uzasadnienia wyboru metody COSMO ze stosunkowo szerokiego wachlarza metod opisujacych
wplyw otoczenia w postaci ciagtego osrodka. Rowniez nie znalaztem uzasadnienia wyboru ilosci
39 czasteczek wody w modelowaniu otoczenia wodnego.

Bardzo dobra zgodno$é z eksperymentalng wartoscia stalej sprzezenia 'J(°N,'”Ag)

zostata uzyskana dla najprostszego modelu. W tym miejscu pojawia si¢ pytanie, czy ta dobra



zgodno$¢ (wrecz zaskakujaca przy tak prostym modelu) nie jest przypadkiem efektem
kompensacji blgdow. Niezwykle wazna konkluzja w aspekcie badan doswiadczalnych jest
wykazanie duzej czulo$ci stalej sprzezenia “J('°N,"’N) na zmiany struktury geometrycznej
uktadu.

Doktorantka réwniez otrzymata niezwykle wazne wyniki dla modelowych obliczen
przedstawiajacych rubredoksyng¢ podstawiona rtecia 1 kadmem. Zaproponowany uktad
modelowy byta bardzo prosty i zawieral cztery czasteczki cysteiny koordynujace kation metalu.
Przeprowadzono bardzo szczegdlowa analiz¢ wptywu zmian konformacyjnych oraz otoczenia
wodnego za pomoca modelu COSMO. Doktorantka przedstawila obliczone wartosci dla statych
sprzezenia 'J('°Cd,'H) oraz 'J("*’Hg,'H) uzyskujac dobra zgodno$é¢ z dostepnymi warto$ciami
eksperymentalnymi. Waznym osiagnigciem tej czgsci rozprawy jest analiza zaleznoS$ci statych
sprzgzenia krotko- 1 dalegozasiggowych w zaleznosci od odleglosci pomigdzy sprzgzonymi
jadrami.

W dalszej czesci rozprawy przedstawiajacej wyniki badan Doktorantka zawarta rezultaty
obliczen statych sprzezenia 'J('H,’D) oraz “J('H,*'P) dla kompleksow irydu typu IrH;X(PY3),,
gdzie X = Cl,, Co, NO oraz Y = H, CHs, 'Pr oraz Ph. Natomiast w ostatniej czgsci rozprawy pt.
,Applications” zostaly opisane rezultaty badan rozszerzonych na analogiczne kompleksy
zawierajace som, ruten i rod. Moim zdaniem najbardziej warto§ciowymi wynikami sa zalezno$ci
okreslajace wptyw zarowno podstawnikow jak 1 kationow metali na wartosci staty sprzezenia Jyp
1 Jup. RoOwniez bardzo istotnym osiagnieciem rozprawy bylo okreslenie prawie liniowej
zaleznos$ci statych sprzezenia od wartos$ci kata stozkowego.

Doktorantka réwniez przedstawila niezwykle wazne wnioski o charakterze
metodologicznym. [ tak wykazala istotna rolg efektow relatywistycznych opisanych
hamiltonianem ZORA, a takze rolg w poprawnym opisie statych sprzezenia czlonu spinowo-
dipolowego oraz sprzg¢zenia spinowo-orbitalnego.

Podsumowujac swoja opini¢ o pracy chciatlbym wyraznie stwierdzi¢, ze bardzo wysoko
oceniam poziom naukowy rozprawy doktorskiej. Rozprawa zawiera nowe 1 oryginalne badania
naukowe dotyczace wpltywu rdéznych czynnikow na wartosci jadrowych statych sprzgzenia
spinowo-spinowego a takze na niezwykle istotng rolg efektéw relatywistycznych. Doktorantka
swobodnie poshugiwata si¢ metodami chemii kwantowej. Na wyraznie podkreslenie zastuguje
przejrzysta forma rozprawy doktorskiej. Przyjete w rozprawie doktorskiej modele ukladoéw
molekularnych byly bardzo przemys$lane. Rowniez starannie zostaly wykonane wykresy i

rysunki aczkolwiek na rys. 8.1 (str. 57) trudno zauwazy¢ kationy srebra.



Przechodzac do koncowej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
stanowi ona bardzo wartosciowy wklad do badah zwiazanych z ukladami metaloorganicznymi.
Uzyskane rezultaty moga by¢ takze przydatne przy interpretacji eksperymentalnych widm NMR.

Biorac pod uwage nowatorska problematyke badawcza a takze bardzo wysoki poziom
badan naukowych przedstawionych w rozprawie doktorskiej w konkluzji wyraznie stwierdzam,
ze przedstawiona przez Doktorantke rozprawa speinia wszystkie warunki stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz naukowych
stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 z 14.03.2003 r., poz. 595, oraz Dz.U.
nr 164 z 27.07.2005 r., poz.1365 wraz z pdzniejszymi zmianami) 1 wnosz¢ o dopuszczenie mgr

Maltgorzaty Kauch do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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