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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Anny Jezuity
pt.: Interpretacja efektu podstawnikowego nitrowych pochodnych wybranych uktadow

cyklicznych w oparciu o metody chemii kwantowe;.

Praca doktorska Pani mgr Anny Jezuity zostala wykonana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej 1 Strukturalnej Instytutu Chemii Uniwersytetu Opolskiego pod kierunkiem
dr hab. Krzysztofa Ejsmonta, prof. UO. Tematyka badawcza pracy doktorskiej to zastosowanie
modelowania kwantowo-chemicznego do charakterystyki efektu podstawnikowego
generowanego przez grup¢ nitrowg przytaczona do wybranych uktadow cyklicznych, w tym do
benzenu, bicyklo[2.2.2]oktanu oraz cykloheksa-1,3-dienu. Grupa nitrowa to jeden z czesciej
wystepujacych w chemii podstawnikow, charakteryzujacy si¢ silnym efektem
podstawnikowym, zar6wno w sensie efektu rezonansowego jak i indukcyjnego. Z kolei
wykorzystane w badaniach wczesniej wymienione uktady cykliczne stanowig jedne z bardziej
podstawowych uktadow organicznych. Taki dobdr obiektu badan gwarantuje, ze uzyskane
wnioski beda miaty charakter ogdlny i bgeda mogly by¢ przeniesione na szersza grupe

zwigzkow chemicznych. W tym kontek$cie mozna oczekiwac, ze uzyskane wyniki potencjalnie
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potencjalnie stanowig cenny wktad w szeroko pojeta chemie¢ organiczng 1 strukturalng. Zatem
dobor tematyki badawczej i obiektu badan uwazam za trafny i dobrze wpisujacy si¢ w ogdlny
nurt najwazniejszych badan prowadzonych w reprezentowanej przez doktorantk¢ dziedzinie
chemii.

Zgodnie z obowigzujaca normg prawng rozprawe doktorska moze stanowi¢ opatrzony
komentarzem zbidr publikacji. Taka forme¢ posiada przedtozona mi do oceny praca doktorska
Pani mgr Anny Jezuity. Podstawg rozprawy jest zbioér osmiu publikacji naukowych, w pracy
oznaczonych jako P1-P8. Wszystkie prace ukazaly si¢ w latach 2017-2020 (4 lata) w
recenzowanych pismach o zasiggu mig¢dzynarodowym, wymieniwszy: Structural Chemistry
(Springer, 1F=2,1), the Journal of Physical Chemistry (ACS, 1F=2,6), ACS Omega (ACS,
IF=2,9), Journal of Molecular Modelling (Springer, IF=1,3). Jedna z prac, oznaczona jako P8,
to przeglad w Structural Chemistry. Wszystkie osiem prac dotyczy bezposrednio zagadnienia
stanowigcego tematyke pracy doktorskiej, zatem zbior prac stanowiacych podstawe dysertacji
to kolekcja spdjnych tematycznie publikacji, co jest nie bez znaczenia formalnego. Jest
oczywistym, ze Pani mgr Anna Jezuita jest wspotautorem wszystkich o$émiu prac, warto jednak
zauwazy¢, ze w pracach P3, P5 oraz P8 jest autorem korespondencyjnym. Jak wynika z
zalaczonych oswiadczen, wktad Pani mgr Anny Jezuity w powstanie publikacji stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej jest istotny i waha si¢ w przedziale od 20% do 50% procent
(prace autorstwa od 3 do 7 autorow). Udzial mgr Jezuity jest zwigzany zar6wno z pozyskaniem
wynikéw badawczych (w oswiadczeniach opisany jako wykonanie obliczen kwantowo-
chemicznych, analiza i opracowanie uzyskanych wynikow) jak i ich opracowaniem pod katem
publikacji (w o$wiadczeniach jest to okreslone jako dyskusja wynikow, udzial w tworzeniu
manuskryptow, a w trzech przypadkach juz wspomniana rola autora korespondencyjnego).
Pomijajac szczegdtowa oceng merytoryczng przedtozonego do oceny materialu, ktora
przedstawie w dalszej czesci recenzji, a oceniajac jedynie dorobek publikacyjny stanowiacy
formalng podstawe dysertacji oraz udziat autorski doktoranta w tym dorobku, mogg¢ z petnym
przekonaniem stwierdzi¢, ze wszelkie wymogi stawiane w tym wzgledzie rozprawom
doktorskim zostalty w przypadku Pani magister Anny Jezuity spelnione w stopniu

zdecydowanie przewyzszajacym oczekiwania wzgledem prac doktorskich.

Jak wynika z treSci pracy, Pani mgr Anna Jezuita postawita sobie za cel fizyczng
interpretacj¢ efektu podstawnikowego w pochodnych nitrowych benzenu, bicyklo[2.2.2]oktanu

oraz cykloheksa-1,3-dienu. Odnios¢ si¢ zatem do postawionego celu badawczego, oraz stopnia
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jego osiagniecia podczas realizacji pracy doktorskiej. Ot6z warto zauwazy¢, ze w klasycznej
chemii efekt podstawnikowy zazwyczaj jest kojarzony z podstawionymi ukfadami
aromatycznymi, czyli pochodnymi benzenu 1 jego analogéw. Tymczasem Pani mgr Anna
Jezuita postanowila przebada¢ to zjawisko w trzech ukfadach réznigcych si¢ zdolnoScig
transmisji efektu podstawnikowego, tj. w uktadzie aromatycznym - benzen, niearomatycznym
ale sprzgzonym pi-elektronowo - cykloheksa-1,3-dien - oraz niesprz¢zonym pi-elektronowo -
bicyklo[2.2.2]oktan. Samo poréwnanie tych trzech uktadow w kontekScie ich zdolnoSci w
przeniesieniu efektu podstawnikowego wydaje mi si¢ pomystem bardzo cieckawym. W swoich
badaniach Pani mgr Anna Jezuita traktuje podstawnik nitrowy jako centrum reaktywne
oddziatlujace poprzez fragment transmitujacy (wspomniane uktady cykliczne) z podstawnikami
posiadajacymi zréznicowane witaSciwosci (w sensie efektu podstawnikowego). W przypadku
pochodnych benzenu i cykloheksa-1,3-dienu doktorantka uwzglednia podstawienie para i
meta, pomijajac podstawienie orto, zapewne z uwagi na fakt, Ze w rozumieniu efektu
rezonansowego podstawienie orto jest analogicznym do para, ale czgsto jest obarczone
oddzialywaniami specyficznymi pomigdzy podstawnikami, co moze ewentualnie zaburzac
obserwacje samego efektu podstawnikowego. W pracach P1 i P2 Pani magister Anna Jezuita
dokonata analizy efektu podstawnikowego dla duzej serii pochodnych, uwzgledniajac 16
réznych podstawnikéw oddziatujacych w efekcie podstawnikowym z grupa nitrowg. Na
potrzeby badan odseparowata efekt podstawnikowy na koncepcyjnie dwa odmienne efekty; jak
to nazywa, efekt podstawnikowy klasyczny, czyli opisujacy wpltyw danej grupy
podstawnikowej na grupe nitrowa, oraz efekt podstawnikowy odwrotny, w ktérym szacuje
wplyw grupy nitrowej na dany rozpatrywany podstawnik. W pracach tych wykazuje, ze grupa
nitrowa, gdy zaistnieje mozliwo§¢, ma bardzo duzy wplyw na struktur¢ pi-elektronowg
fragmentu transmitujagcego. W pracy P3 doktorantka bada wptyw podstawnikéw NO2 i NH2 (a
wiec grup skrajnie odmiennych w sensie efektu rezonansowego) na strukture elektronowg
pierScienia benzenowego, uwzgledniajac geometri¢ tego pierScienia pozyskang metodami
teoretycznymi oraz t¢ pochodzacg z eksperymentu krystalograficznego (dane z bazy CSD). W
pracach P4, PS5 oraz P6 dokonano analizy efektu podstawnikowego we fragmentach
transmitujacych typu pi- i sigma-elektronowego, uwzgledniajac réwniez podstawniki jonowe
(powstate np. poprzez deprotonowanie grupy hydroksylowej czy karboksylowej). Dodatkowo
w pracy P6 uwzgledniono wptyw efektu rozpuszczalnikowego. W pracy P7 potozono nacisk na
badanie efektu indukcyjnego, separujac efekt rezonansowy poprzez zastosowanie fragmentu
transmitujagcego, w ktérym brak mozliwoSci wystgpienia sprzgzenia pi-elektronowego.

Zauwazono w tym przypadku, ze efekt indukcyjny jest lepiej transmitowany wzdluz wigzan
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niz przez przestrzen, co wydaje si¢ bardzo ciekawg obserwacja. W pracy P8 (przeglad)
dokonano doglgbnego podsumowania badan wtasnych w konfrontacji do badan opisanych w
literaturze. W efekcie powstat obszerny przeglad (24-o stronicowa publikacja) poSwigcony
efektowi podstawnikowemu, ze szczegllnym uwzglednieniem grupy nitrowej. Przeglad
napisano w oparciu o 125 pozycji literaturowych. W badaniach zastosowano zaawansowane
metody chemii obliczeniowej. Nie mam zastrzezen do poziomu obliczen. Uwzglednione w
pracach parametry charakteryzujace badane uktady molekularne dawaty peten obraz
wzajemnej relacji pomiedzy danym rozpatrywanym podstawnikiem, fragmentem
transmitujgcym 1 podstawnikiem oddziatujacym. Niewatpliwie dyskusja pozyskanych
wynikéw jest konsystentna i przekonujaca, a wnioski ostateczne sg dobrze poparte danymi z
obliczefi. Podsumowujac ocen¢ merytoryczng dysertacji stwierdzam, ze doktorantka w sposob
niezwykle szczegétowy i precyzyjny dokonata charakterystyki efektu podstawnikowego, nie
tylko samej grupy nitrowej, ale tez catego zestawu innych podstawnikow, osiggajac w ten

sposOb postawiony sobie cel naukowy.

Komentarz do publikacji stanowigcych podstawe dysertacji jest relatywnie obszerny,
zawiera nie tylko dyskusje wynikow wtasnych, ale rowniez wprowadzenie w postaci przegladu
literatury oraz opis zastosowanych metod badawczych. Rowniez strona edytorska pracy jest na
bardzo wysokim poziomie. Dyskusja wynikOw wsparta jest przejrzystymi ilustracjami, a
wszelkie dane numeryczne sa dostepne bagdZ w formie tabel w tekScie, badz w formie

zestawienia w suplemencie.

Podsumowujac z przyjemnoscig stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska jest
obrazem dokumentujagcym wysokie kompetencje Pani mgr Anny Jezuity w dziedzinie szeroko
pojetej chemii obliczeniowej 1 strukturalnej. Nie mam watpliwoSci, ze w petni odpowiada ona
warunkom okreSlonym w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z
péZniejszymi zmianami). Dlatego bez wahania wnioskuj¢ do Wysokiej Rady Naukowe;j
Uniwersytetu Opolskiego o dopuszczenie mgr Anny Jezuity do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ponadto, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy przedtozonej do oceny rozprawy

Hurih

prof. dr hab. Marcin Palusiak

doktorskiej wnoszg¢ o jej wyrdznienie.
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