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Przedstawiona mi do recenzji praca jest owocem udanego potgczenia badan
obejmujgcych pomiary spektroskopowe i obliczenia przeprowadzone na poziomie mechaniki
kwantowej. Najogoélniej charakteryzujgc liczacg 98 stron dysertacje trzeba zwréci¢ uwage
na jej zakres tematyczny, co wobec stosunkowo niewielkiej liczby stron prowadzi¢é musiato
do daleko posunigtej zwigztosci wypowiedzi. Praca doktorska zostata podzielona na wstep
(21 stron), po ktérym nastepuje zwiezte przedstawienie podstaw teoretycznych metod
kwantowo-mechanicznych (9 stron), dalej cele pracy (3 strony), metodyka badan (3 strony),
wyniki i ich dyskusja (34 strony) oraz podsumowanie (2 strony), po ktérym zebrana zostata
literatura obejmujgca 143 pozycje (10 stron), dorobek naukowy (1 strona) i suplement (12
stron). Rozprawa przygotowana jest w jezyku polskim natomiast streszczenie w jezyku

angielskim stanowi odrebny dokument.
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Nadrzednym celem pracy sformutowanym przez Autorke juz w tytule jest badanie

rownowag przeniesienia protonu dla pirazyno-2-amidooksymu. Cel ten zostaje rozwiniety
w rozdziale ‘Cele pracy’ i jak stusznie zauwaza Doktorantka ,uzyskane (...) wyniki poszerzg
dotychczasowy stan wiedzy (...)". Tytutowy zwigzek jak stwierdza autorka ,zostanie
scharakteryzowany kompleksowo pod katem tworzenia trwatych konformeréw, rotameréw
i wykazywanych wiasciwosci fizykochemicznych”. Wydaje sig, ze miata tu tez na mysli ré6zne

tautomery.

Recenzowana rozprawa doktorska — jak stusznie zauwaza Autorka — ,stanowi kompletng
analize strukturalng (...) pirazyno-2-amidooksymu, wykonang przy uzyciu metod
obliczeniowych oraz spektroskopowych”. W toku prowadzonych badan obliczeniowych
przeanalizowano wiele mozliwych tautomeréw i konformeréw, a otrzymane wyniki
konfrontowano z danymi pochodzacymi z pomiaréw doswiadczalnych. Kolejnym aspektem
przeprowadzonych badar byto obliczenie wartosci pKa dla reakcji dysocjacji kwasowych
w badanym ukiadzie. Wartosci statych pKa wyznaczone zostaty z uzyciem trzech
funkcjonatéw OLYP, B3LYP oraz M05-2X w trzech modelach rozpuszczalnika COSMO,
CPCM oraz SMD. Obliczenia dla grupy zwigzkéw testowych o znanych wartosciach pKa
pokazaty iz istnieje liniowa zalezno$¢ pomiedzy wartosciami pKa zmierzonych
doswiadczalnie a tymi obliczonymi teoretycznie z uzyciem metod mechaniki kwantowej,
a wspdiczynniki determinacji R? byly bardzo wysokie i przekraczaty 0,95. Uzyskane wyniki
pozostawaty w dobrej korelacji z wynikami badan eksperymentalnych wykonywanych
réownolegle.

Podjeta przez Doktorantke préba oszacowania za pomocg metod obliczeniowych
wspotczynnika podziatu n-oktanol/woda dla pojedynczej molekuty wskazata na charakter
hydrofilowy badanego zwigzku. Zasugerowano tez mozliwos¢ tworzenia dimeréw oraz
tetrameréw; w przypadku tych ostatnich Doktorantka mogta przypisac im charakter lipofilowy.

ul. Umultowska 89b, Collegium Chemicum, 61-614 Poznan, Poland
tel. +48 61 829 15 53, +48 61 829 15 61/62/63/64, fax +48 61 829 15 55

depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl

Strona 2



ADAM MICKIEWICZ UNIVERSITY IN POZNAN

uAM Faculty of Chemistry

Przechodzgc do uwag szczegotowych, na stronie 19, u dotu, Doktorantka stwierdza:

.Obliczenia takie sg szybsze i mniej kosztowne niz badania eksperymentalne, jednak ich
doktadnosc¢ Scisle zalezy od wybranej metody.”

W zadaniu tym ,obliczenia” dotyczg wyznaczania statych pKa metodami kwantowo-
chemicznymi. Nalezy zwréci¢ uwage, ze powyzsze stwierdzenie jest co najmniej dyskusyjne
gdyz abstrahuje od wielkosci czgsteczki i faktu, ze nawet metoda MP3 skaluje sie jak N°.

Prosze o komentarz.

Na stronie 22 Doktorantka stwierdza, iz atom fluoru w czasteczkach zwigzkéw organicznych
moze by¢ akceptorem protondéw (wigzan wodorowych). Prositbym o przedyskutowanie,
w oparciu o doniesienia literaturowe, zagadnienia czy rzeczywiscie atom fluoru w zwigzkach

organicznych jest dobrym akceptorem wigzania wodorowego.

Na stronie 24 mozemy przeczytac: ,... prowadzi do znalezienia tréjwymiarowej funkcji
falowej ..." prosze o weryfikacje tego stwierdzenia szczegoélnie zestawionego z bezposrednio
po nim nastegpujgcym réwnaniem (6). Podobnie na stronie 25: , Teoria funkcjonatu gestosci
(...) jest zbiorem metod obliczeniowych”. Prosze o wyjasnienie czym jest teoria funkcjonatu

gestosci.

Na stronie 44 znajdziemy zadnie: ,Kazdy z pietnastu tautomeréow moze wystepowac w kilku
lub kilkunastu strukturach izomerycznych.” Prosze o wyjasnienie znaczenie poje¢ tautomer,

konformer i izomer. Czy tautomery sg izomerami ?

Prosze o wyjasnienie co Autorka miata na mysli piszac na str 32 o ,wigekszej wersji funkcji’

Na stronie 41 Doktorantka stwierdza: ,Tabela 6 przedstawia tadunku na wszystkich atomach

”

. Rozumiem, ze chodzi o tadunki punktowe ale jaki schemat ich obliczania zostat

zastosowany?
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Na stronie 73 Doktorantka stwierdza: ,badania czagsteczki tetramerycznej pirazyno-2-

amidooksymu”. Prosze o wyjasnienie czy rzeczywiscie cztery czasteczki pirazyno-2-
amidooksymu reagujg tak, ze powstajg nowe wigzania jonowe lub kowalencyjne?

W $rédtytule 5.4 znajdujemy przyktad uzycia zargonu: ,state kwasowo-zasadowe”. Jak winno
brzmie¢ chemicznie poprawne sformutowanie?

Podobnie w srodtytule 5.5 ,Wispdfczynnik podziatu pirazyno-2-amidooksymu” czego$ brakuje
— czego?

Na stronie 27 Doktorantka stwierdza: ,Zaletqg metod DFT jest stosunkowo krotki czas
obliczen ...” prosze o doprecyzowanie w stosunku do czego.

Sformutowanie ,Osiem milionéw lat ewolucji rozwineto ponad 1,5 miliona gatunkdw grzybéw”
(strona 3) jest niezbyt szczesliwe gdyz wydaje sie nadawacé ewolucji role podmiotu. Lepszy
bytby zwigzek wyrazowy ,w toku ewolucji nastgpit rozwdy”.

Na stronie 8 zdanie bezposrednio nad Rysunkiem 2 wydaje sie nie mie¢ zakonczenia —

brakuje chyba stéw: ,jonéw pirazyniowych’.

Na stronie 6 widnieje ,natto” winno by¢ ,nadto”.

Na stronie 25 znajdziemy sformutowanie ,od iloSci elektronéow” winno by¢ ,od liczby
elektronéw” gdyz sg one policzalne.

Na stronie 32 brakuje ,d" okreslajgcego symetrie funkcji orbitalnej; winno by¢: ,...baza
6-311G(d) z orbitalami d na atomach ..."

Na stronie 53 jest ,wigzanie wodorowe z wodorem grupy hydroksylowej” winno by¢ ,wigzanie

wodorowe z atomem wodoru grupy hydroksylowej”.
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Na stronie 85 w spisie dorobku naukowego Doktorantki brakuje numeru wolumenu i stron

artykutu opublikowanego w 2016 roku w Journal of Physical Organic Chemistry.

W odnosnikach literaturowych 52, 55, 61, 63, 65, 67, 69 (do stron internetowych) brakuje
daty kiedy dostep do tych stron nastgpit.

W odnosénikach literaturowych 43, 53, 54, 60, 131 pojawiajg sie znaki ,...” co mato

eleganckie.

Ocena koncowa: Rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr Angelike Giebockg
$wiadczy o dobrym zrozumieniu stawianych zadarn badawczych. Cele rozprawy udato sie
zrealizowac¢. Doktorantka pokazata, ze zna i umiejetnie uzywa rézne metody obliczeniowe,
formutuje hipotezy badawcze i je weryfikuje tak wiec ogoélng wiedze teoretyczng doktorantki
w dziedzinie nauk chemicznych nalezy oceni¢ pozytywnie.

W podsumowaniu mojej oceny rozprawy doktorskiej pani magister Angeliki Moniki Gtebockiej
pragne przede wszystkim stwierdzi¢, ze prezentowany dorobek naukowy rozprawy oceniam
pozytywnie. Biorgc pod uwage niewatpliwe walory rozprawy doktorskiej, udane potgczenie
uzycia technik obliczeniowych i eksperymentalnych, oraz walory aplikacyjne oceniam
rozprawe doktorskg mgr Angeliki Moniki Gtebockiej jako istotny wkiad do naszej wiedzy
o chemii. Oceniam, ze rozprawa ta spetnia zwyczajowe i ustawowe wymogi, stawiane
rozprawom doktorskim, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, unaocznia
0gding wiedze teoretyczng kandydatki w chemii oraz pokazuje umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Wnosze zatem do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego o dopuszczenie pani magister Angeliki Moniki Gtebockiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

( /I/L-»' (/M u/)’)
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