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Recenzja rozprawy doktorskiej ,Badania rownowag przeniesienia protonu dla pirazyno-2-
amidooksymu metodami doswiadczalnymi i obliczeniowymi” autorstwa mgr Angeliki Moniki

Gtebockiej.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Angeliki Moniki Gtebockiej wykonana
pod opieka prof. Mariusza Makowskiego w Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdarskiego przedstawia
wyniki badan eksperymentalnych oraz teoretycznych dotyczgce réownowag kwasowo zasadowych,
wiasciwosci strukturalnych i spektralnych pirazyno-2-amidooksymu. Tres¢ pracy odpowiada jej
tytutowi. Praca zawierajgca tgcznie prawie 100 stron sktada sie z czterech czesci: ponad 20
stronicowego wstepu, okoto 10 stron wprowadzajgcych rozwazan metodologicznych, blisko 40
stron opisu wynikéw dotyczgcych przeprowadzonych badan oraz okoto 30 stron materiatow
dodatkowych, ktére znacznie utatwiajg lekture dysertacji.

Przedmiot badan jest starannie wybrany i aktualny, zagadnienia badawcze wpisuja sie w obszar
zainteresowan Zespotu Naukowego oraz Promotora. Cytowana literatura obejmuje 143 pozycje. W
pracy znajdujg sie sformutowania, ktérych Doktorant powinien unika¢ np. ,ilo§¢ elektronow”
zamiast ,liczba elektrondéw”, ,sfery scentrowane”, ,analiza geometryczna” itp. Sg to jednak wyjatki.

Warto zauwazy¢, ze juz na wstepie Autorka wprowadza bardzo przejrzyste i ciekawe, w mojej
ocenie, uzasadnienie prezentowanych badan. We wstepie mozna znalez¢ miedzy innymi definicje
pKa, ktérg na poziomie rozprawy doktorskiej mozna by, by¢ moze, poming¢ jak réwniez opis
metodologii jej wyznaczania co do ktérego Recenzent czuje nieokietznany niedosyt i o rozwiniecie

tej czesci dysertacji prositbym Autorke w trakcie publicznej obrony tez rozprawy. Kolejng czescia

pracy jest krotki opis stosowanych metod chemii kwantowej, poniewaz Doktorantka ich nie rozwija
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uwazam go za wystarczajacy. Chciatbym jednak zapyta¢ Autorke czy rzeczywiscie funkcje Slatera,

a doktadniej rzecz ujmujgc bazy funkcyjne oparte o nie generujg wigkszy koszt obliczeniowy w
poréwnaniu do baz funkcyjnych opartych na funkcjach typu Gaussa? Klasycznym przyktadem jest
przypadek opisu oddziatywan dalekozasiggowych - maty wyktadnik baz typu Slatera uwalnia
badacza od koniecznos$ci stosowania funkcji rozmytych.

Badacze uzywajacy narzedzi kwantowochemicznych najczesciej ograniczajg sie do metod
teoretycznych, a standardowe dzi$ okreslenie struktury przestrzennej i innych ich wiasciwosci np.
wiasciwosci spektralnych jest dla wielu Swigtym Graalem. Tu powinna by¢ dostrzezona bardzo
mocna cze$¢ Dysertacji czyli rzadko wykonane przez jednego jedng osobg badania zaréwno
teoretyczne jak i eksperymentalne oraz konfrontacja tych dwéch podejsc. Autorka przedstawia
bardzo doktadnie przebadang przestrzer tautomeryczng pirazyno-2-amidooksymu, ktéra sktada sie
z pietnastu form potozonych w przedziale energii swobodnej od 0 kcal/mol do ponad 62 kcal/mol.
Zwraca uwage staranno$é przeszukania hiperpowierzchni zwigzku, w materiatach uzupetniajgcych
znajdziemy az 112 struktur definiujgcych hiperpowierzchnie tej czgsteczki. Jest to najbardzie; petny
z opisow, ktdry jest obecnie dostepny.

Bardzo interesujacy jest wykres zaleznosci energii swobodnej przedstawiony na 48 stronie
dysertacji. Dodatkowego posmaku tajemniczosci dodaje brak oznaczenia oraz tytutu, ale z tresci go
poprzedzajacej mozna wnioskowaé, ze Autorce chodzi o Rysunek 22a. Poniewaz najczesciej
rotacja wokét wigzania podwéjnego (tu C7=N9) jest mocno zahamowana ze wzgledu na ksztatt
orbitali molekularnych to przedstawiona wysoko$¢ bariery (51.1 kcal/mol) powinna by¢
potwierdzona odpowiednig struktura stanu przej$ciowego, o prezentacj¢ ktorego chciatbym przy
okazji poprosi¢ Doktorantke, poniewaz brak go na prezentowanym rysunku.

Autorka prezentuje czestosci drgan czasteczki otrzymane zaréwno teoretycznie jak i
eksperymentalnie co umozliwito Jej przypisanie pasm i porownanie wynikow otrzymanych w obu
podejsciach co z kolei pozwolito na identyfikacje izomeréw badanego zwigzku. W pracy znajduje sie
réwniez wyczerpujacy opis réwnowag kwasowo-zasadowych pirazyno-2-amidooksymu oraz

wiasciwosci tej czasteczki jako protonodonora oraz protonoakceptora. Krzywe dopasowania
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statych pKa uzyskanych teoretycznie do wartosci eksperymentalnych pokazujg jak wazne
jest uwzglednienie rozpuszczalnika w obliczeniach nawet w najprostszym przyblizeniu — modelu
ciggtym. Jest to wazny wniosek wyptywajgcy z Dysertacji.

W podsumowaniu Autorka podejmuje udang prébe zebrania i usystematyzowania
najwazniejszych wynikow ptyngcych z dysertacji, ten rozdziat jest zwiezty cho¢ moze
przedstawienie najwazniejszych wnioskéw w punktach utatwityby podkreslenie spéjnosci

otrzymanych wynikow.

Pani mgr Angelika Monika Gtebocka jest wspotautorkg 3 prac opublikowanych i 1 pracy

wystanej do redakcji Chemical Science.

KONKLUZJA RECENZJI

Przedtozona mi do oceny rozprawa spetnia wszystkie wymagania stawiane ustawg o
tytule i stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ust. nr 65, poz. 595) oraz
Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegétowego trybu i
warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. nr 204, poz. 1200, z
dnia 22 wrzesnia 2011 r.), a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim.

Wnosze o dopuszczenie mgr Angeliki Moniki Gtebockiej do etapu publicznej obrony tez Jej

dysertacji.
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