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RECENZJA
w zwiazku z wnioskiem o sporzadzenie recenzji rozprawy doktorskiej
pt. ,,Stabilnos¢ elektronowa, kinetyczna i termodynamiczna wybranych syntonow”
napisanej przez
Pania mgr Adriann¢ Cyraniak

Podstawa wykonania recenzji jest uchwata Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Gdanskiego z dnia 11 czerwca 2025 wskazujaca moja osobe jako recenzenta rozprawy
doktorskiej mgr Adraianny Cyraniak — temat rozprawy: ,,Stabilnos$¢ elektronowa, kinetyczna 1
termodynamiczna wybranych syntondw”. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Piotr Skurski, a
promotorem pomocniczym dr hab. Sylwia Freza. O decyzji poinformowal mnie Pan prof. dr
hab. Zbigniew Kaczynski, Przewodniczacy Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Gdanskiego. Dokumenty zostaty mi przekazane 18 czerwca 2025 r.

Recenzji dokonatem w szczegdlnosci kierujac si¢ Art. 187 ust. 1-3 ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz 1668 ze zmianami) z dnia 20 lipca 2018.
Kierowatem si¢ rowniez tre§cig umowy zawarte] w celu wykonania recenzji pomi¢dzy
Uniwersytetem Gdanskim a mojg osoba. W recenzji zawartem rowniez opini¢ bazujac na
wymogach zawartej umowy ale tez kierujac si¢ wlasnym do§wiadczeniem, oraz odwotujac si¢
do uniwersalnych zasad zwyczajowych 1 tradycji akademickiej. Praca doktorska
przedstawiona przez Panig mgr Adriann¢ Cyraniak pod tytulem ,,Stabilnos¢ elektronowa,
kinetyczna 1 termodynamiczna wybranych syntonow” zawiera rozdzialy zatytulowane
odpowiednio: Wstep, Cel pracy, Metody, Wyniki, Uwagi koncowe, Literatura cytowana,
Publikacje. Wszystko to poprzedzone jest streszczeniem w jezyku polskim 1 abstraktem w
jezyku angielskim. Na koncu pracy doktorskiej dotagczone sa publikacje D1-D4 stanowigce
integralng czg¢$¢ pracy doktorskiej, oraz o$wiadczenia autorow.

Ponizej przedstawiam analiz¢ pracy rozdzial po rozdziale.

Rozdziat pierwszy zatytulowany Wstep przedstawia kluczowe zatozenia retrosyntezy -
nowoczesnej strategii planowania syntez organicznych, ktorej tworca jest noblista E. J. Corey.
Retrosynteza polega na systematycznym dekonstruowaniu zltozonej czasteczki docelowe;j
(TM, Target Molecule - czasteczka docelowa, ktérg planuje si¢ zsyntezowacé) na prostsze
fragmenty (syntony) az do uzyskania dostepnych substratow. W przeciwienstwie do
tradycyjnego podejscia (od substratow do produktu), retrosynteza jest bardziej efektywna,
zwlaszcza dla skomplikowanych struktur, takich jak zwigzki naturalne (np. morfina czy
chlorofil).
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Autorka klarownie wyjasnia procedury retrosyntetyczne, w tym:

Podziaty (DIS (Disconnection) - podziat retrosyntetyczny (zrywanie wigzan w czasteczce) -
logiczne rozrywanie wigzan z uwzglednieniem mechanizmow reakcji.

Przeksztalcenia grup funkcyjnych (FGI (Functional Group Interconversion) -
przeksztatcenie jednej grupy funkcyjnej w inng, FGA (Functional Group Addition) - dodanie
grupy funkcyjnej, FGE (Functional Group Elimination) - modyfikacje ultatwiajace
uproszczenie struktury.

Strategie retrosyntetyczne (np. topologiczne, stereochemiczne), dostosowane do cech TM .

Kluczowym pojeciem sg syntony - hipotetyczne, natadowane fragmenty, ktore wymagaja
zastgpienia stabilnymi ekwiwalentami syntetycznymi (np. karboanion R- przez RLi). Autorka
podkresla wage logiki podziatow, zwlaszcza dopasowania tadunkéw formalnych, oraz
koniecznos¢ stosowania przebiegunowania (umpolung) w  przypadku syntonow
nielogicznych.

Rozdziat cechuje si¢ spojnoscia i precyzja - od analizy TM, przez generowanie syntondw,
po dobor reagentdw i alternatywnych Sciezek syntezy. Przyktady (np. 3-metylobenzoesan
metylu) ilustrujg zastosowanie teorii w praktyce, podkreslajac role wiedzy o reaktywnosci i
dostepnosci substratow. To kompleksowe, logiczne ujecie stanowi fundament dla dalszych
czgsci pracy, ukazujac retrosynteze jako nieodzowne narzedzie wspolczesnej chemii
organiczne;j.

Po lekturze tego rozdziatu nasuwa si¢ pytanie. Jakie sg praktyczne kryteria wyboru miedzy
réznymi strategiami retrosyntetycznymi (np. transform-based vs topological strategies) w
przypadku konkretnej czasteczki docelowej? W rozdziale wymieniono kilka strategii (np.
oparte na podziatach, topologiczne, stereochemiczne), ale nie wyjasniono, na jakiej podstawie
chemik powinien zdecydowac, ktéra zastosowac. Czy decyzja zalezy gldwnie od struktury
TM, dostepnosci substratow, czy moze od doswiadczenia laboratoryjnego?

Cel pracy — to drugi rozdzial. Gléwnym celem pracy byla weryfikacja stabilnosci
wybranych, izolowanych syntonéw oraz ocena mozliwos$ci ich bezposredniego zastosowania
w praktyce laboratoryjnej. Cele szczegdlowe pracy doktorskiej to ocena stabilno$ci
wybranych  izolowanych  syntonow  (anionowych  boroalkenowych  (H.C=BR2),
fosfoalkenowych (PCR:2)" oraz a-cyjanowinylowych (H.CCCN)*/") pod katem ich
potencjalnego zastosowania w analizie retrosyntetycznej, bez koniecznosci poszukiwania
stabilnych ekwiwalentow. Badania przeprowadzono metodami obliczeniowymi chemii
kwantowe;.

Kolejny rozdziat pracy zatytulowany Metody zawiera opis stosowanych metod chemii
kwantowej, z odestaniem do oryginalnych publikacji D1-D4. Po lekturze tego rozdziatu oraz
publikacji nasuwajg mi si¢ dwa pytania.

Jakie kryteria zastosowata Pani przy wyborze metod kwantowo-chemicznych (MP2,
QCISD, CCSD(T)) dla réznych badanych ukladéw? W pracy wymieniono kilka metod
obliczeniowych (np. MP2 dla prac D1-D3, CCSD(T) dla D2 i D4), ale nie wyjasniono,
dlaczego akurat te podejscia zostaty uznane za optymalne. Czy decyzja byla podyktowana
kompromisem miedzy dokladno$cig a kosztem obliczeniowym, czy moze specyficznymi
wlasciwosciami badanych uktadéw (np. obecnos¢ silnych korelacji elektronowych)?
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W jaki sposob weryfikowata Pani doktadno$¢ obliczen NBO (Natural Bond Orbital) w
kontekscie tadunkow czastkowych, zwlaszcza gdy stosowano rézne wersje metody (3.1 vs
7.0) 1 r6zne poziomy teorii (HF vs MP2)? Wymienia Pani uzycie analizy NBO z r6znymi
gestosciami elektronowymi (HF/MP2) 1 wersjami metody, ale brakuje informacji, czy
porownywano wyniki miedzy tymi podejSciami. Czy zaobserwowano istotne roznice w
rozktadach tadunkow, ktére moglyby wptyna¢ na interpretacje wynikoéw?

Kolejny najobszerniejszy i najwazniejszy moim zdaniem rozdziat zatytutowany zostat jako
Wyniki. Podzielony zostal na trzy podrozdziaty, kazdy ze swoja wewngtrzng struktura, i tak
kolejno Autorka przedstawia wyniki dla r6znych syntonow.

Syntony boroalkenowe (H.C=BR2)":

Wykazano ich stabilno$¢ termodynamiczng (dodatnie energie reakcji fragmentacji) i1
elektronowa (VDE = 1,70-3,29 eV).

Obecnos$¢ przeciwjonu (Na*) nie wptywa znaczaco na strukture anionow.

Przylaczenie elektronu do niektérych izomeréw obojetnych (np. HsB-C=CH) prowadzi do
stabilnych aniondéw, konkurencyjnych energetycznie z innymi formami.

Syntony fosfoalkenowe (P=CR2):

Najbardziej stabilne izomery maja og6lng strukturg (PCR2)", z wyjatkiem R = C¢Fs, gdzie
preferowany jest izomer (P=CF-R-R)".

Aniony sg termodynamicznie stabilne (brak samorzutnych rozpadow) i elektronowo trwate
(VDE =0,924-3,118 eV).

Syntony cyjanowinylowe (CsH2N)*/":

Anion (a-CVA): Stabilny termodynamicznie (dodatnie energie fragmentacji) i elektronowo
(VDE =2,38-2,47 eV).

Kation: Najstabilniejsza forma (HCCCNHY) nie zawiera ugrupowania winylowego, co
ogranicza jego uzytecznos¢ jako syntonu.

Rodnik obojetny (a-CVR): Termodynamicznie trwaty, ale konwersja do izomerdéw B-CVR
wymaga wysokiej bariery kinetyczne;.

Podsumowujac, zidentyfikowano stabilne syntony (zwlaszcza anionowe), ktore moga by¢
bezposrednio wykorzystane w syntezie organicznej, eliminujac konieczno$¢ stosowania
posrednich ekwiwalentow. Wyniki maja znaczenie dla uproszczenia projektowania syntez
ztozonych zwigzkow.

Po lekturze tego rozdziatu nasuwajg mi si¢ nastepujace pytania:

Dlaczego obecnos¢ przeciwjonu (Na') nieznacznie wydluza wigzanie C=B w solach
Na*(H2C=BR2), ale nie zmienia istotnie ich charakteru jonowego?

Wyniki wskazuja, ze odlegtosci Na*---C sa krotsze niz Na*---B, co sugeruje silniejsze
oddziatywanie z atomem wegla. Czy ta asymetria w oddziatywaniu z przeciwjonem moze
mie¢ znaczenie dla stabilno$ci soli w warunkach reakcji? Czy istnieja eksperymentalne dane
krystalograficzne potwierdzajace te przewidywania?

Dlaczego izomer (P=CF-CsF+—CeFs) jest bardziej stabilny niz (P=C(CeFs)2)~ dla R = CsFs,
podczas gdy dla innych podstawnikow (np. CsHs) preferowany jest uktad (P=CR:)"? Czy ta
odwrocona stabilno$¢ wynika z silnego efektu indukcyjnego podstawnikow fluorowanych,



czy tez z efektow sterycznych? Jaka role odgrywa tutaj mozliwo$¢ delokalizacji tadunku
ujemnego na atom fluoru w pozycji orto?

Czy niskie wartosci VDE (0,9-3,1 eV) badanych anionéw (PCR2)" moga ogranicza¢ ich
zastosowanie w syntezie? W pracy potwierdzono termodynamiczng stabilno$¢ tych anionow,
ale ich VDE sa znacznie nizsze niz np. dla anionéw boroalkenowych. Czy w $rodowisku
reakcji (np. w obecno$ci rozpuszczalnika lub elektrofilow) moze to prowadzi¢ do
niepozadanej utraty elektronu? Czy istnieja eksperymentalne dane dotyczace trwato$ci soli
fosfoalkenowych w roztworach?

Dlaczego anion a-CVA (H.C=C—C=N) jest znacznie bardziej stabilny niz odpowiadajacy
mu kation a-CVC (H2C=C*—C=N), pomimo podobnej struktury? Czy ta réznica wynika z
lepszej delokalizacji tadunku ujemnego w a-CV A (np. przez sprzezenie z grupg C=N), czy tez
z trudno$ci w stabilizacji dodatniego tadunku na weglu winylowym? Czy istnieja reakcje, w
ktérych a-CVC mogtby by¢ stabilizowany przez silne elektrofile?

Czy mozliwe jest wykorzystanie a-CVA jako syntonu w reakcjach sprzggania, np. z
halogenkami alkilowymi? W pracy potwierdzono stabilno$¢ a-CVA, ale brakuje przyktadow
jego reaktywnosci. Czy przewidywana delokalizacja fadunku na atom Cf nie utrudni ataku
nukleofilowego na elektrofile? Czy znane sa eksperymentalne proby zastosowania takich
anionéw w syntezie?

Rozdziat piaty to Uwagi koficowe, stanowiace syntetyczne podsumowanie przedstawionych
wynikow 1 ich dyskusji. Ceni¢ sobie pows$ciagliwos¢ stowa ale mam wrazenie, Ze ten rozdziat
mogltby by¢ odrobine dluzszy, ale to tylko moja opinia.

Rozdzial szosty to obszernie i starannie dobrana Literatur cytowana. Tu drobna uwaga,
Autorka nie zawsze jest konsekwentna - czasami zdarza si¢ Jej zapomnie¢ o podaniu ostatniej
strony artykutu, np. pozycja 26.

Od strony formalnej. Praca doktorska oparta jest na czterech publikacjach stanowigcych w
pracy doktorskiej rozdzial siodmy zatytulowany Publikacje.

Prace te to kolejno:

D1

An ab initio study on the stability of isolated borata-alkene synthons

Adrianna Cyraniak, Sylwia Freza, Piotr Skurski, Chemical Physics, 559, 111543, 2022

D2

Quasidegeneracy of (H2C=B=CH2)— borata-alkene synthon and (H3B—C=CH)- boryl-

substituted acetylene anion induced by an excess electron attachment

Adrianna Cyraniak, Sylwia Freza, Piotr Skurski, Chemical Physics Letters, 822, 140492,

2023

D3

An ab initio study on the stability of isolated phosphaalkene synthons

Adrianna Cyraniak, Sylwia Freza, Piotr Skurski, Physical Chemistry Chemical Physics, 25,

27196, 2023

D4

An ab initio study on the possibility of utilizing cationic and anionic cyanovinyl compounds

as synthons



Adrianna Cyraniak, Iwona Anusiewicz, Sylwia Freza, Piotr Skurski, Chemical Physics, 583,

112320, 2024

Praca napisana jest w jezyku polskim, wyrdznia si¢ poprawnoscig jezykowa, precyzyjnym i
klarownym stylem naukowym, dostosowanym do wymogow dyscypliny chemii
kwantowej. Poprawno$¢ merytoryczna jest na wysokim poziomie, co potwierdzajag odwotania
do literatury specjalistycznej oraz spdjnos¢ wynikow z metodologia obliczeniowa. Uktad
pracy jest logiczny 1 przejrzysty, a rozdzialy zostaly uporzadkowane tematycznie, z
zachowaniem spdjnosci miedzy czeScig teoretyczng a analiza wynikow. Grafiki, tabele i
wzory sa czytelne i dobrze zintegrowane z tekstem, co ulatwia $ledzenie wywodu.
Dodatkowo, praca speinia standardy formalne, takie jak prawidlowe cytowanie zrodet i
konsekwentne oznaczanie metod obliczeniowych. Cato$¢ prezentuje wysoki poziom
akademicki 1 stanowi wartosciowy wkiad w rozw¢j dziedziny.

W kazdej z publikacji Pani mgr Adrianna Cyraniak jest wskazana jako pierwsza autorka, a z
o$wiadczen autorskich jednoznacznie wynika, ze Jej wkiad w powstanie tych prac byt istotny
i polegat na wykonaniu wszystkich lub wigkszosci obliczen, przygotowaniu rysunkow,
analizie i interpretacji wynikow i udziale w przygotowaniu manuskryptéw. Tytut pracy
doktorskiej dobrze odzwierciedla tematyke prac D1-D4, jest dobrze zdefiniowany i
odpowiada zawartosci cyklu czterech publikacji D1-DA4.

Podsumowanie

Reasumujac uwazam, ze Pani mgr Adrianna Cyraniak doskonale zmierzyla si¢ z
postawionym w temacie pracy doktorskiej problemem, wykazala si¢ znajomoscia zagadnien
teoretycznych 1 §wietnym przygotowaniem warsztatowym. Przekazana do recenzji rozprawa
doktorska Pani mgr Adrianny Cyraniak pt.: ,,Stabilno$¢ elektronowa, kinetyczna i
termodynamiczna wybranych syntonéow” w pelni spelnia wymogi stawiane tego typu
pracom, dlatego tez wnosz¢ do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr Adrianny Cyraniak do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Bardzo wysoko oceniam warto$¢ merytoryczna przedstawionej pracy doktorskiej,
zamieszczone pytania nalezy rozumie¢ jako czeS¢ dyskusji naukowej. W zwiazku z
powyzszym wnosz¢ 0 wyroznienie pracy doktorskiej mgr Adrianny Cyraniak, zgodnie z
odpowiednim regulaminem.
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