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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Anny Jezuity zatytulowane;j:
Linterpretacja efektu podstawnikowego nitrowych pochodnych wybranych
ukladow cyklicznych w oparciu o metody chemii kwantowej”
wykonanej pod kierunkiem:

dr hab. Krzysztofa Ejsmonta, Prof. UO

w Instytucie Chemii Uniwersytetu Opolskiego

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan efektu podstawnikowego
grupy nitrowej w pochodnych benzenu, cykloheksa-1,3-dienu i bicyklo[2.2.2]oktanu.
Tematyka podjetych badan jest aktualna i wpisuje si¢ w probe poznania i zrozumienia
wewnatrzczasteczkowych oddziatywan wptywajacych na wiasciwosci fizyko-chemiczne
analizowanych ukladéw. Jak wiadomo, efekt podstawnikowy odgrywa istotng role¢ w
modulowaniu wtasciwosci chemicznych, fizycznych 1 biologicznych czasteczek. Obecnos¢
podstawnikow w pierscieniu aromatycznym wpltywa na jego reaktywnos¢ — aktywacje, badz
tez dezaktywacje. W kontek$cie efektu podstawnikowego rozwazamy takze wptyw kierujacy
podstawnikow, czyli analizujemy wplyw na kierunek reakcji. Reaktywno$¢ i orientacja sa
powigzane z efektami indukcyjnymi 1 rezonansowymi. W sposob ilosciowy efekt
podstawnikowy zostal opisany statymi Hammetta. Jest to podej$cie tradycyjne, oparte na
statych jonizacji para- i meta-podstawionych kwasow benzoesowych. Jednakze, sam
Hammett zauwazyl, ze w przypadku uktadéw z miejscem reakcji réznigcym si¢ istotnie od
grup COOH/COQ;, state podstawnikowe nie zawsze dziatajg prawidlowo. Na przestrzeni lat
pojawity si¢ zatem rozne state, np. uwzgledniajace efekt rezonansu, state indukcyjne itp., co
w konsekwencji zaczeto budzi¢ watpliwosci, co do ich stosowania dla okreslonych grup

zwigzkow chemicznych. Na efekt podstawnikowy zaczgto wigc patrze¢ przez pryzmat tzw.
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modeli fizycznych, opartych na modelach stworzonych w oparciu o narzedzia chemii
obliczeniowej, co przyczynito si¢ do opracowania deskryptorow opisujagcych w sposéb
jakosciowy i ilosciowy efekt podstawnikowy.

Praca doktorska Pani mgr Anny Jezuity napisana jest w jezyku polskim i stanowi
spojny tematycznie zbioér o$miu artykutéw opublikowanych w czasopismach naukowych z
tzw. Listy Filadelfijskiej, co jest zgodne z Ustawa z dnia 18 marca 2011 r. opublikowang w
Dzienniku Ustaw nr 84, art. 13, ust. 2. Praca liczy 266 stron i rozpoczyna si¢ streszczeniem w
jezyku polskim i angielskim. Podana jest takze lista publikacji wchodzacych w sktad
rozprawy doktorskiej. Nastgpne 54 strony stanowi przewodnik po publikacjach stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej (na ktory sklada si¢ opis struktury pracy doktorskiej,
wprowadzenie, cel pracy, a takze trzy rozdzialy zawierajace przeglad literatury, opis
metodologii i komentarze do publikacji. Ostatnim elementem tej czgsci pracy jest
podsumowanie). Autorka zamies$cita kopie wspomnianych powyzej o$miu publikacji
naukowych wraz z materiatami uzupetniajgcymi, co stanowi kolejne 181 stron pracy. W pracy
doktorskiej znalazly si¢ rowniez o$wiadczenia wspoOlautoréw prac naukowych, a takze
informacje o dorobku naukowym Autorki. Ostatnig cz¢$¢ stanowi bibliografia, zawierajaca 89
pozycji literaturowych, powigzanych z tematyka rozprawy doktorskiej. Autorka cytuje
artykuty naukowe, ksigzki, bazy danych, a takze oprogramowanie komputerowe. Niestety w
pracy brakuje spisu akronimow, jednakze w tekscie samej pracy Autorka wyjasnia ich
znaczenie. Reasumujac, praca jest skonstruowana logicznie z nalezyta starannoscia, duza
dbaloscig o forme i estetyke prezentowanych rezultatow.

Autorka, cel badawczy pracy zdefiniowata jako fizyczng interpretacje efektu
podstawnikowego w wybranych pochodnych nitrowych z réznymi uktadami transmitujgcymi
na ktore ztozyly si¢: benzen, cykloheksa-1,3-dien i bicyklo[2.2.2]oktan. Aby zrealizowaé
nadrzedny cel badawczy, Autorka wyznaczyta sobie do realizacji cele posrednie, czyli
przeanalizowanie:

1. Wplywu podstawnika X na wlasciwosci elektronowe grupy nitrowej (tzw.

klasyczny efekt podstawnikowy);

2. Wplywu grupy nitrowej na wilasciwosci elektronowe podstawnika X (tzw.

odwrotny efekt podstawnikowy);
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Zmiany struktury pi i sigma elektronowej transmitera i grupy nitrowej;

4. Wplywu rozpuszczalnika na sit¢ wzajemnych oddziatywan w czasteczce;
Skutecznosci  roznych modeli chemii  kwantowej do opisu efektu
podstawnikowego.

Przewodnik do artykutdow stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej sktada si¢ z
trzech rozdziatow. W rozdziale pierwszym Autorka zaprezentowala przeglad literatury, co
stanowi wprowadzenie w tematyke zwigzang z badaniami efektu podstawnikowego. Opisuje
m.in. klasyfikacje efektu podstawnikowego, Kklasyczny efekt podstawnikowy, efekt
podstawnikowy na wzajemne zalezno$ci parametréw grupy nitrowej, odwrotny efekt
podstawnikowy, wplyw efektu podstawnikowego na strukture elektronowa pierscienia w
pochodnych nitrowych, a takze przedstawia analiz¢ indukcyjnych i1 rezonansowych efektow
podstawnikowych grupy nitrowej. W mojej ocenie jest to bardzo dobrze przygotowane
opracowanie literaturowe, przedstawione w sposob znakomicie przyblizajacy podejmowang
tematyke. Rozdzial drugi zawiera opis metodologii. Jako narzedzie badawcze Autorka
wybrata Teori¢ Funkcjonalu Gestosci (DFT) z funkcjonatem B3LYP i baza funkcyjng 6-
311++G(d,p). Wybdr tej metody obliczeniowe] poprzedzity testy 12 rdéznych poziomow
obliczeniowych z wykorzystaniem metody Hartree-Focka, DFT i MP2, a takze trzech baz
funkcyjnych typu Pople’a i Dunninga. Symulacje byty prowadzone w fazie gazowej, a takze z
uwzglednieniem efektu rozpuszczalnikowego poprzez zastosowanie modelu PCM
(Polarizable Continuum Model) i wody jako rozpuszczalnika. Maty niedosyt, w mojej ocenie,
budzi opis testowanych poziomoéw obliczeniowych. Przydatny bytby bardziej szczegdtowy
opis, dlaczego takie, a nie inne poziomy obliczeniowe zostaly wybrane do testow. Rowniez
bardziej szczegdtowy komentarz bytby wskazany w przypadku konformeréw, ktére powstaty
w wyniku podstawienia podstawnikami asymetrycznymi. Nastepnie Autorka opisuje modele
kwantowo-chemiczne i szczegdélowo przedstawia deskryptory stuzagce do opisu efektu
podstawnikowego, takie jak:

1. Energig stabilizacji efektu podstawnikowego (SESE);

2. Ladunek aktywnego obszaru podstawnika (cSAR);

3. Model pEDA/SEDA,;

4. Tlosciowe indeksy aromatycznosci (HOMA, NICS).



ZESPOL STRUKTURY I DYNAMIKI MAKROUKEADOW

Wydziat Chemii UWr

ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw
tel. +48 71 37572 24 | +48 71 375 72 46
www.uni.wroc.pl

W tym miejscu nalezy podkresli¢c wtasciwy dobor narzedzi badawczych, dzigki ktérym, w
mojej ocenie, wytyczone cele pracy zostaly osiggniete przez Autorke, a otrzymane rezultaty
zostaly opublikowane w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym. Rozdziat trzeci zawiera
komentarze do publikacji. Zostal on podzielony na dwa podrozdziaty, a mianowicie na
przeglad artykutéw i dyskusje wynikow. W pierwszej czesci Autorka przedstawila, co bylo
przedmiotem badan i jakie uklady byly analizowane. W drugiej czegsci przedstawita
podsumowanie uzyskanych wynikéw dla wszystkich badanych uktadow. Podrozdziat ten w
sposob jasny i klarowny pokazuje, ze Autorka osiagneta, w mojej ocenie, wszystkie
postawione sobie cele badawcze. Rozdziat ten pokazuje rowniez, ze recenzowana przeze mnie
praca doktorska, jest nowatorska i spojna tematycznie. Jest ona rezultatem dobrze
przemyslanych 1 zaplanowanych badan teoretycznych.

Autorka w swojej pracy doktorskiej zaprezentowala wiele oryginalnych i ciekawych
rezultatow, ktore pozwolily na sformutowanie wnioskow dotyczacych wplywu grupy nitrowe;j
na wlasciwosci wybranych zwigzkow cyklicznych. Do najciekawszych 1 najwazniejszych
wnioskow uzyskanych przez Autorke zaliczam:

1. Tlosciowy opis zmian struktury elektronowej grupy nitrowej, innych analizowanych
podstawnikow, a takze calych badanych w pracy uktadow cyklicznych;

2. Wykazanie, ze deskryptory typu SESE, cSAR i pEDA/SEDA sa odpowiednie do opisu
efektu podstawnikowego grupy nitrowej;

3. Wykazanie, ze wewnatrzczasteczkowe oddziatywania grupy nitrowej z innymi
podstawnikami z réznych pozycji (meta, para) mogg silnie wptywa¢ na zmiany
delokalizacji elektronéw w pier§cieniu aromatycznym,;

4. Wykazanie, ze wzmocnienie sily efektu podstawnikowego istotnie zalezy od uktadu
transmitujacego.

Na podstawie os$wiadczen wspolautorow publikacji  stanowigcych podstawe
przedtozonej do recenzji rozprawy doktorskiej, nalezy wnioskowaé, ze we wszystkich osSmiu
artykutach naukowych Autorka miata wiodaca rolg w ich powstaniu. Publikacje te s3
wieloautorskie, stanowig spojny tematycznie zbior artykutow opublikowanych w
czasopismach naukowych i przedstawiajg oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. W

dwoch z o$miu prac Pani mgr Anna Jezuita jest pierwszym autorem, w trzech pracach jest
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autorem korespondencyjnym, natomiast praca oznaczona jako P8, jest artykutem
przegladowym. Na tej podstawie moge przyjac, ze Pani mgr Anna Jezuita wykazuje ogdlng
wiedze teoretyczng oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Chciatabym jeszcze podkresli¢ umiejetnosci edytorskie Autorki, przejawiajace si¢ w
ptynnym prowadzeniu narracji oraz ilustrowaniu przedstawionych zagadnien dobrze
przemys$lanymi i przygotowanymi rysunkami i tabelami. Doktorantka nie unikneta jednak
bledow stylistycznych, gramatycznych i edytorskich, ktorych nie bede szczegdtowo
wymienia¢, gdyz nie maja one wigkszego wplywu na warto$¢ recenzowanej przeze mnie
rozprawy doktorskiej.

W podsumowaniu zauwazam, ze Pani mgr Anna Jezuita przedstawita w swojej pracy
doktorskiej wiele nowych i ciekawych wynikow badan teoretycznych w oparciu o narzedzia
chemii obliczeniowej, ktore pozwolity na spojrzenie na znaczenie efektu podstawnikowego z
roznych perspektyw 1 sformutowanie interesujacych 1 wartosciowych wnioskow. A zatem
stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Anny Jezuity spelnia 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 w Rozporzadzeniu MNiSW z dnia 22 wrze$nia 2011
roku i wnosze do Rady Naukowej Uniwersytetu Opolskiego o dopuszczenie Pani mgr Anny
Jezuity do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Uwzgledniajac  wysoki poziom naukowy wykonanych badan teoretycznych,
nowatorsko$¢, umiejetnos¢ trafnej 1 wnikliwej analizy otrzymanych rezultatow, a takze
dorobek naukowy (15 publikacji naukowych, prezentacje konferencyjne w formie
komunikatow ustnych — 13 i posteréw — 10, udzial w projektach badawczych — 2, a takze

staze naukowe — 5) wnioskuj¢ o wyr6znienie pracy doktorskiej Pani mgr Anny Jezuity.
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