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rozprawy doktorskiej mgr Olimpii Weroniki Cieplej

pt. ..Mechanizm wybranych reakcji uwodornienia katalizowanych superkwasami”
wykonanej w Pracowni Chemii Kwantowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego

(promotor: Prof. dr hab. Piotr Skurski)

Przedmiotem badan Pani Olimpii Cieplej, ktérych rezultaty zebrane zostaty w przediozone]
mi do recenzji pracy doktorskiej, byto okreslenie mechanizméw wybranych reakcji uwodornienia
prowadzonych przy zastosowaniu podwéjnych superkwasow Lewisa-Bronsteda w roli katalizatora
oraz okre$lenie mozliwosci projektowania podwdjnych superkwaséw Lewisa-Brensteda na drodze
laczenia czasteczki bedacej silnym kwasem Lewisa z czasteczkg o niewielkiej lub znikomej
kwasowosci. Wszystkie wykonane badania zrealizowano stosujgc podejscie teoretyczne z
wykorzystaniem metod obliczeniowych chemii kwantowej. Praca doktorska wykonana zostata w
Pracowni Chemii Kwantowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pod kierunkiem Pana
prof. dr hab. Piotra Skurskiego.

Przedstawiony mi do oceny materiat stanowi opracowanie w jgzyku polskim, wsparte
czterema oryginalnymi publikacjami z tak zwanej Listy Filadelfijskiej o wysokim
wspotezynniku oddziatywania IF. Cato$¢ pracy poprzedzona jest zwigzlym wstgpem
wprowadzajacym czytelnika w tematyke reakcji uwodornienia prowadzonych przy zastosowaniu
podwojnych superkwaséw Lewisa-Bronsteda w roli katalizatora, potwierdzajagcym zarazem
zasadno$¢ prowadzenia badan w tej tematyce. Metodyka to solidna porcja wiedzy
przedstawiona w bardzo skondensowanej ale 1 wyczerpujgcej formie. Podkresli¢ nalezy przy
tym, iz dokladna metodyka prowadzonych obliczen opisana zostala w kazdym z
opublikowanych artykuléw stanowigcych integralng czgs¢ rozprawy [publikacje D1-D4].
Komentarz do wynikéw podzielony jest na trzy gléwne czescei, z ktérych kazda wsparta jest

odpowiednimi publikacjami. Material ten uzupelniony zostal o o$wiadczenia autorskie, dr
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Marcina Czapli, prof. dr hab. Piotra Skurskiego, dr hab. Iwony Anusiewicz i mgr Jakuba
Brzeskiego. Wszystkie te materialy zawarte sg na 76 stronach. Uklad ten jest spdjny i bez
watpienia utatwia poruszanie si¢ po tematyce zaprezentowanych wynik6w badan.

W pierwszej z wymienionych czescei Doktorantka opisuje wyniki uzyskane dla reakcji
tworzenia formaldehydu w wyniku uwodornienia czasteczki tlenku wegla. Z uwagi na zbyt
wysoka bariere kinetyczng procesu bezposredniego przylgczania czgsteczki Ha do CO,
wspomniana reakcja praktycznie nie moze zachodzi¢ bez udzialu katalizatora i dlatego
konieczne jest zastosowanie dodatkowego reagenta zmieniajacego jej mechanizm. Doktorantka
przeprowadzita obliczenia stosujac w roli katalizatora trzy réznego rodzaju kwasy: (i) jeden z
najsilniejszych kwaséw mineralnych (H2SOa), (ii) superkwas fluoroglinowy (HAIF4) oraz (iii)
superkwas fluoroantymonowy (HSbFs). Kazdy z wymienionych kwaséw okazal si¢ byc¢
skutecznym katalizatorem badanej reakcji uwodornienia, jednakze efektywnos¢ katalizy byla
$cisle powigzana z mocg zastosowanego kwasu. Wedlug obliczen najbardziej kwasowy
katalizator prowadzit do najwigkszej redukcji barier aktywacyjnych. Doktorantka stwierdzita
ponadto, ze katalizowana kwasami reakcja uwodornienia tlenku wegla do formaldehydu
przebiega zgodnie z mechanizmem jonowym, w ramach ktérego w pierwszym etapie dochodzi
do protonowania czasteczki CO, heterolitycznego rozpadu czasteczki Ha i utworzenia jonow
H* oraz H". W kolejnym etapie dochodzi do przylaczenia anionu wodorkowego do HCO",
prowadzace do utworzenia formaldehydu, oraz przylgczenia H" do anionowej formy kwasu
skutkujace odtworzeniem si¢ katalizatora. Szczegélowe wyniki badan oraz wnioski
sformutowane w tej czesci dysertacji zostaly przedstawione w postaci dwoch zalgczonych
artykuléw: ,,Mechanisms of carbon monoxide hydrogenation yielding formaldehyde catalyzed
by the representative strong mineral acid, H2SO4, and Lewis—Brensted superacid, HF/AIF3”
opublikowanej w Phys. Chem. Chem. Phys. oraz ,,The formation of formaldehyde via the
carbon monoxide hydrogenation catalyzed by the HSbFs superacid” opublikowanej w Theor.
Chem. Acc.

W drugiej czesci dysertacji Doktorantka omawia z kolei mechanizm reakeji
uwodornienia aldehydu octowego do etanolu. Podobnie jak w przypadku opisanej wczesniej
reakcji uwodornienia tlenku wegla, proces tworzenia etanolu z aldehydu octowego nie moze
zachodzi¢ bez udziatu katalizatora. Wynika to ze zbyt wysokiej bariery aktywacyjnej dla reakcji
bezposredniego przylaczenia czasteczki wodoru do CH3CHO. Uzycie superkwasu HSbFs w
roli katalizatora pozwala na znaczace obnizenie barier energetycznych, a zaproponowany przez
Doktorantke mechanizm tej reakcji jest analogiczny do mechanizmu przedstawionego w

pierwszej czesci dysertacji i polega w pierwszej kolejnosci na protonowaniu czasteczki
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aldehydu octowego, heterolitycznym rozpadzie czasteczki wodoru na jony H" i H", a nastgpnie
na przylaczeniu anionu wodorkowego do CH;CHO™ prowadzacym do utworzenia etanolu oraz
H* do anionowej formy kwasu (SbFs"). Doktorantka wykazata przy tym, ze etanol nie jest
koncowym produktem tej reakcji, poniewaz odtworzony katalizator (HSbFs) samorzutnie
protonuje w nastepnym etapie czasteczke etanolu tworzac jego sol z jonem (SbFe) . Whnioski
sformulowane w tej czesci pracy przedstawione zostaly w postaci zalaczonej pracy
.Mechanism of the ethanol-based (C2HsOH2)+(SbFe)~ salt formation by the
superacid-catalyzed acetaldehyde hydrogenation™ opublikowanej w Theor. Chem. Acc.

W trzeciej i ostatniej zarazem czesci w dysertacji Doktorantka omawia kwestig
mozliwosci projektowania podwojnych kwasow Lewisa-Bronsteda na drodze tworzenia
uktadéw kompleksowych sktadajacych sig z czasteczki AlF3 (bedgcej silnym kwasem Lewisa)
i zamknietopowlokowej czasteczki zawierajgcej co najmniej jeden atom wodoru i jednoczes$nie
dysponujacej wolna parg elektronowa. Z wykonanych przez Doktorantkg obliczen wynika, ze
nawet czasteczki nie bedace silnymi kwasami Bronsteda (takie jak H2O czy NH3) moga tworzy¢
stabilne ukiady kompleksowe z AlF3 wykazujace silng kwasowo$¢. Ponadto kwasowos¢
badanych ukladéow okazata si¢ by¢ porownywalna z mocg kwasu siarkowego(VI). Warte
podkreslenia jest takze to, iz entalpia swobodna reakcji deprotonowania kompleksow
kwasowych typu X/AlF3 koreluje z zasadowoscig i kwasowoscig kwasu Bronsteda X. Whnioski
sformulowane w tej czesci dysertacji zostaly przedstawione w postaci zalaczonej pracy ,, The
acid strength of the datively bound complexes involving AlF3 lone pair acceptor and various
lone pair donors™ opublikowanej w Chem. Phys. Lett.

Nalezy podkreslié przy tym, iz powyzsza publikacja zostata wyrézniona przez kolegium
redakcyjne czasopisma Chemical Physics Letters i opublikowana jako ,,Editor’s Choice™.

Podsumowujac, uwazam, ze Pani Olimpia Ciepla uzyskata w ramach swojego projektu
doktorskiego szereg waznych wynikéw, ktore moga mie¢ istotne znaczenie nie tylko dla
poszerzania podstawowej wiedzy na temat superkwaséw, ale rowniez w katalizie reakcji
uwodornienia. Uzyskane wyniki badan wskazuja na duza przydatnos¢ obliczeniowych metod
chemii kwantowej zaréwno do oceny kwasowosci podwdjnych superkwaséw Lewisa-
Bronsteda, jak i do okreslania mechanizméw reakcji chemicznych, w ktorych zwigzki te moga
pei¢ role katalizatorow.

Do najwazniejszych osiagnig¢ Doktorantki zaliczam:
e okreslenie mechanizmu reakcji uwodornienia katalizowanych przy uzyciu

superkwasow;
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e potwierdzenie tezy, ze reakcja tworzenia etanolu na drodze uwodornienia
aldehydu octowego moze by¢ efektywnie katalizowana superkwasem HSbFg,
ktorego uzycie pozwala na znaczace obnizenie bariery aktywacyjnej oraz, ze
proces ten moze zachodzi¢ zgodnie z mechanizmem uzgodnionym
(jednoetapowo) lub wedtug mechanizmu dwuetapowego;

e potwierdzenie tezy, iz koncowym produktem reakcji uwodornienia aldehydu
octowego nie jest, jak mozna by oczekiwaé, etanol i odtworzony katalizator lecz
jego sol z superhalogenowym anionem SbFg~

e udowodnienie, iz kompleksy X/AlF3 wykazujg silnie wilasciwosci kwasowe,
mimo ze, w przypadku wielu z nich ukladem oddajagcym proton nie jest

czasteczka klasyfikowana zazwyczaj jako kwas.

W mojej opinii zasadnicze cele pracy zostaly przez Doktorantke w pelni zrealizowane.
Dysertacja przedstawiona w formie komentarza do cyklu czterech publikacji napisana jest jasno
1 przejrzyscie, poprawnym jezykiem i zawiera wilasciwe odniesienia do innych artykulow
dostepnych w literaturze przedmiotu. Otrzymane wyniki przedstawione zostaly w sposéb
klarowny 1 zrozumialy przy pomocy licznych tabel, rysunkow oraz schematow starannie
wykonanych i utatwiajgcych tym samym zrozumienie tematyki pracy. Duzym atutem pracy jest
wspomniany juz wczesniej cykl czterech publikacji, w ktorych Doktorantka jest zawsze
pierwszym autorem oraz fakt wyréznienia jednej z nich przez kolegium redakcyjne czasopisma
Chemical Physics Letters.

Jak wynika ze sformulowanych wczesniej opinii zasadnicze cele pracy zostaly przez
Doktorantk¢ zrealizowane. Mam jednak kilka dyskusyjnych uwag i pytan, do ktérych
chcialabym, aby Doktorantka sie ustosunkowata:

1. Dlaczego zastosowano wtlasnie takie, a nie inne, podejscie obliczeniowe? Znanych jest
przeciez bardzo wiele metod nieempirycznych i wiele z nich uwzglednia w réznym stopniu
efekty korelacji elektronowe;j, dlaczego wigc wybrano akurat taki poziom obliczen?

2. Czy mechanizm uwodornienia tlenku wegla wyznaczony dla superkwasu HSbFs powinien
wg Doktorantki wyglada¢ analogicznie gdy zastosuje si¢ inny superkwas?

3. Dlaczego, zdaniem Doktorantki, zastosowanie silniejszego kwasu (superkwas vs. kwas
mineralny) jako katalizatora reakcji uwodornienia tlenku wegla prowadzi do obnizenia
wysokosci glownie pierwszej bariery aktywacyjnej, natomiast wplyw na wysokos$¢ drugiej

bariery jest niewielki?
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4. Podczas badanych reakcji uwodornienia (acetaldehydu badz tlenku wegla) dochodzi do
powaznych zmian strukturalnych, polegajacych m.in na przekazywaniu protonu, zrywaniu
wigzan kowalencyjnych, tworzeniu nowych wigzaf, a takze innych reorganizacjach
strukturalnych indywiduéw uczestniczacych w reakcjach. Ktore z tych proceséw, w ocenie
Doktorantki, beda zwiazane z wystgpowaniem najwigkszych barier aktywacyjnych
(kinetycznych)?

5. Wyniki uzyskane przez doktoranta wskazuja, ze kompleksy zbudowane z silnego kwasu
Lewisa oraz czgsteczki, ktora nie wykazuje wlasciwosci kwasowych, powinny
charakteryzowaé sie silng kwasowoscig. Z czego, zdaniem doktoranta, wynika ten efekt?

(innymi stowy - jakie oddziatlywania badz efekty mozna uzna¢ za odpowiedzialne).

Reasumujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa pt. ,,Mechanizm wybranych reakcji
uwodornienia katalizowanych superkwasami” jest dowodem umiej¢tnosci samodzielnego
prowadzenia badan naukowych. Rozprawa spelnia warunki okreslone w ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym z pézn. zm.). W zwigzku z tym wnioskuj¢ do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr Olimpii Cieplej do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Roéwnoczesnie, majac na uwadze wysoki poziom badan
wchodzacych w zakres recenzowanej pracy doktorskiej oraz fakt, ze wyniki te opublikowane
zostaly w czterech renomowanych czasopismach z listy JCR, co stanowi niewatpliwie

niezalezne potwierdzenie wagi wybranej tematyki, wnosz¢ o jej wyr6znienie W Sposob

HaAorithe

przewidziany regulaminem uczelni.
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