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dorobku naukowego ze szezegélnym uwzglednieniem rozprawy habilitacyjnej
dr Joanny Ewy Rode

p.t. Oddzialywania migdzymolekularne monitorowane za pomocq spektroskopii

oscylacyjnego dichroizmu kolowego

Pani dr Joanna Rode ukonczyla studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego i obronita prace dyplomowa z wynikiem bardzo dobrym uzyskujac stopien
magistra chemii we wrzesniu 1999 roku. W 2003 r. odbyla 7-miesi¢czny staz naukowy w
Oakland University w Rochester USA. Prace doktorska dotyczaca reakeji cykloaddycji [2+2}
kumulenéw oraz spektroskopii ukladow o pierécieniach czterocztonowych wykonana pod
kierunkiem prof. Jana Cz. Dobrowolskiego w Instytucie Chemii Przemystowej obronita z
wyréznieniem na Uniwersytecie Warszawskim w czerweu 2006 roku. Po doktoracie zostata
zatrudniona w Instytucie Chemii Przemystowej na stanowisku adiunkta pozostajac tam do 2013
r. a w kolejnym roku zmienita miejsce pracy na IChO PAN oraz Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej w Warszawie, gdzie pracuje do dnia dzisiejszego.

Na bogaty dorobek naukowy Pani dr Rode sklada si¢ 50 prac oryginalnych, ktore
ukazaly si¢ w latach 2001-2018 oraz dwa rozdzialty w monografiach. Znaczna czesé
artykulow zostata opublikowana w bardzo dobrych czasopismach, takich jak J. Phys. Chem.,
J. Mol. Struct. (Teochem), Phys. Chem. Chem. Phys., Chem. Soc. Rev. czy Chem. Phys. Lett.
Odzwierciedla to sumaryczny IF 146.047 oraz dobra srednia warto$¢ 2.92 przypadajgca na
jedna publikacje. Prace byly cytowane 644 razy, a odliczajac autocytowania 554 razy, co
skutkuje bardzo dobra wartoscia indeksu Hirscha = 15. Wiekszo$¢ z nich, bo 31 oraz
monografie zostalo ogloszone po uzyskaniu stopnia doktora; wszystkie sa pracami
zespotowymi, przy czym w wigkszosci z nich dr Rode jest pierwszym lub koresponencyjnym

autorem. Do tego skrupulatnie wylicza swoj procentowy udzial w kazdej z tych prac.




Ponadto, Habilitantka prezentowata swoje wyniki wyglaszajac referaty na 4 konferencjach
naukowych oraz biorac aktywny udzial w 30 innych konferencjach zaréwno krajowych, jak i
miedzynarodowych. Caty dorobek jest zwarty tematycznie i sprawia bardzo dobre wrazenie.
W zasadzie wszystkie publikacje dotycza zastosowania obliczeniowych metod kwantowo-
mechanicznych w rozwiazywaniu problemow spektroskopowych lub stereochemicznych.
Niewatpliwie duzy wplyw na karier¢ naukowa Habilitantki wywarta wspotpraca z
profesorami Joanng Sadlej i Janem Cz. Dobrowolskim.

Podstawe pracy habilitacyjnej stanowi 11 publikacji oryginalnych w tym dwie
przegladowe ogloszonych w latach 2007-2018. przy czym w 7 z nich Habilitantka jest
pierwszym i wiodgcym autorem. Ich tematyka jest jednolita i dotyczy zastosowan
spektroskopii oscylacyjnego dichroizmu kotowego (VCD) w badaniach oddziatywan
miedzyczasteczkowych.

Spektroskopia dichroizmu kotowego (CD) oddaje wciaz nieocenione ustugi w badaniach
stereochemicznych pozwalajac nie tylko na okreslanie konfiguracji absolutnej czasteczek, ale
rowniez, dzieki swoje czulosci, na rejestracje subtelnych zmian geometrii molekularne;
czasteczek chiralnych. Ubolewac nalezy, ze mimo to nalezy ona do rzadziej stosowanych i
wyjatkowo niedocenianych dziedzin spektroskopii. Jeszcze rzadziej spotykane sa widma
chiralooptyczne w zakresie podczerwieni czyli spektroskopia VCD. Poniewaz widma w
zakresie IR sg znacznie bogatsze w sygnaly niz widma elektronowe interpretacja wielu
efektéw Cottona odpowiadajacych przejsciom oscylacyjnych pozwala z wigkszg pewnoscia
przypisa¢ konfiguracje i konformacje badanym ta metoda czasteczkom niz to jest mozliwe w
przypadku elektronowych widm CD. Warunkiem jest zastosowanie zaawansowanych metod
obliczeniowych w analizie widm VCD. Pojawienie si¢ komercyjnych spektropolarymetrow
do pomiaréw widm VCD oraz rozw6j metod obliczeniowych pozwala mie¢ nadzieje na
upowszechnienie tej techniki spektroskopowe;.

Pani dr Joanna Rode jest jednym z nielicznych w kraju jak i na $wiccie specjalistow
stosujacych te metode do rozwigzywania konkretnych probleméw fizyko-chemicznych. Z
duzym zainteresowaniem przeczytalem jej obszerny autoreferat pozwalajacy skonfrontowac
spojrzenie teoretyka i eksperymentatora na podobne tematy. Osia jej zainteresowan sg
oddziatywania czasteczek chiralnych z achiralnymi monitorowane przy pomocy VCD. W
wyniku takich oddzialywan pojawiaja si¢ W widmach pasma pochodzace od oscylacji
czasteczek achiralnych, ktore to zjawisko Autorka nazywa transferem chiralnosci (chirality
transfer). Nie uwazam tego terminu za wihasciwy, chociaz uzywaja go réwniez inni autorzy.

Czasteczka wody czy BF; nie stanie sig chiralna w jakikolwiek sposob wiazac si¢ z chiralna




molekuta a to sugeruje ta nazwa. Powodem pojawienia si¢ efektu Cottona jest redystrybucja
gestosci elektronowej w H2O czy BFs wynikajaca z wplywu otoczenia. Od dawna znane jest
zjawisko pojawienia si¢ czynnosci optycznej w ukladach achiralnych przez wplyw chiralnego
rozpuszczalnika czy inkluzji w chiralnych molekutach gospodarza i najwlasciwszym
terminem jest tu indukcja czynnosci optycznej czy indukowany efekt Cottona albo ICD.
Owszem w przypadku czasteczek konformacyjnie labilnych mozliwe jest przyjecie chiralnej
konformacji przez wplyw otoczenia, ale tego tez nie nazywatbym przeniesieniem chiralnosci.
Ta nazwa jest wlasciwa i powszechnie uzywana dla reakcji chemicznych spotykanych w
syntezie asymetrycznej czy chociazby w przegrupowaniach sigmatropowych. Takie jest moje
zdanie chociaz sprawy nomenklaturowe nie s3 tu najwazniejsze.

Jako modelowego uktadu do analizy oddzialywan miedzyczasteczkowych, a w
szczegblnoscei wiazan wodorowych. Habilitantka uzyla cysteiny [H1]. W pierwszym kroku
przeprowadzita analiz¢ konformacyjng w fazie gazowej. co wymagalo uwzglednienia 51
mozliwych konformacji tej czgsteczki i przeprowadzenia obliczen symulujacych dla nich
zarébwno widma IR, jak i VCD oraz konfrontacji z widmami matrycowymi cysteiny. Kolejny
krok to analiza widm VCD kompleksow 1:1 tego aminokwasu z woda wymagajgca
pokonania szeregu trudnosci zwigzanych z duza liczba mozliwych struktur wynikajacag z
obecnosci czterech potencjalnych centréw tworzenia wigzan wodorowych w kazdym z 50
mozliwych konformeréw [H2]. Ograniczenie ich liczby do kilku najstabilniejszych form
pozwolito rozwigza¢ problem Waznym rezultatem bylo pojawienie si¢ w obliczonych
widmach VCD sygnaléw pochodzacych od achiralnej czasteczki wody. Rodzi sig¢ tutaj
pytanie: na ile realistyczny jest model 1:1 Cys-H20, a nie aminokwas otoczony wieloma
czasteczkami  wody. Duza wartos¢ mialoby poréwnanie symulowanych widm z
eksperymentalnymi jako weryfikacja wiarygodnosci obliczen teoretycznych.

Podobny charakter maja prace Autorki dotyczace oddziatywan donorowo-
akceptorowych analizowane na modelowych przyktadach kompleksow na poczatek chiralnej
sulfiniminy z BF3 [H3], a nastepnie chininy z BF; [H4]. W wyniku duzego nakiadu pracy
wymagajacego przeanalizowania wielu konformacji badanych zwigzkéw (w przypadku
chininy ok. 250!) uzyskano symulowane widma VCD. Tu réwniez pojawialy si¢ pasma
charakterystyczne dla achiralnej czasteczki BF3 pozwalajace wnioskowa¢ ktore  z
potencjalnych centow donorowych oddziatuje z akceptorem i ewentualnie o geometrii
powstajacego kompleksu. Szkoda, ze 1 tu brakuje odniesienia do eksperymentu, zwlaszcza w

$wietle pytan dotyczacych wiarygodnosci symulowanych sygnatow VCD.



Szezesliwie rezultaty kolejnej pracy poswigconej symulacji widm VCD metioniny w fazie
gazowej i roztworze wodnym sg konfrontowane z eksperymentem [H7]. Autorka
przeprowadzila zaawansowane obliczenia rozpatrujac 1450 mozliwych struktur, z ktorych
wyselekcjonowata ok. 100 stabilnych konformerow. Widma w roztworze uzyskala otaczajac
molekuly aminokwasu piecioma czasteczkami wody. Swoja droga mozna podziwia¢ glebokie
zaufanie teoretyka do rezultatéw obliczen, ktory zaklada, ze jesli te nie wykazuja w jakims
elemencie zgody z eksperymentem to tym gorzej dla tego ostatniego. Przyklad ze str. 23:
skoro w obliczonym widmie dla zakresu 1700 —1550 cm™! jest kilka intensywnych pasm, a w
eksperymentalnym nie ma ich weale to ,,wynika to z przyczyn technicznych”.

Dyskusja oddzialywan migdzyczasteczkowych oraz indukcji VCD w achiralnych

molekulach w $wietle wspolezesnych metod obliczeniowych znalazta si¢ w dwoch artykutach
przegladowych, ktorych Habilitantka byta wspotautorem [HS5,H6].
Praca nad tymi artykulami zainspirowata Autork¢ do przeanalizowania wplywu stanu
skupienia probki na widma VCD. W szczegolnosci wspétpraca z grupa prof. Kaweckiego
dotyczaca widm  chiralnych sulfonamidow pochodnych tiofenu oraz izoindolinonow
mierzonych, zarébwno w ciele statym, jak 1 w roztworze dostarczyta warto$ciowych rezultatow
[H8,H9, H10]. Okazalo si¢, ze widma w stanie stalym bardzo réznia si¢ od zmierzonych w
roztworze. Analiza struktur krystalograficznych oraz  uwzglednienie wystepujacego
nieuporzadkowania w niektérych z nich pozwolily uzyskac¢ satysfakcjonujaca zgodnos¢
obliczen z eksperymentem. Praca Habilitantki nie ogranicza si¢ do tylko do obliczania widm
VCD poniewaz w przypadku wspomnianych wyzej sulfonamidoéw przeprowadzila symulacj¢
widm elektronowego CD [H10]. Ostatnio nawigzana wspolpraca z prof. Frelek dotyczy
réwniez widm ECD tym razem optycznie czynnych pochodnych chroman-6-olu, ktére
okazaty sie bardzo mocno zaleze¢ od rozpuszczalnika [H11]. Czasochtonne obliczenia
kwantowo-chemiczne wykazaly, ze zaleznos¢ ta jest rezultatem zmiennej orientacji grupy OH
przy atomic C-6 chromanolu.

Podsumowujac oceng pracy habilitacyjnej Pani dr Joanny Rode pragne stwierdzi¢, ze
tematyka badawcza realizowana przez Autorke dotyczaca symulacji widm VCD oraz analizy
oddziatywan miedzyczasteczkowych jest niezmiernic wazna pod wzgledem poznawezym i
stanowi powazny wklad w rozwdj metod obliczeniowych w spektroskopii dichroizmu
kotowego oraz zastuguje na tworczg kontynuacje. Z kolei ponowne szczegolowe
recenzowanie prac stanowigcych podstawg postgpowania habilitacyjnego Autorki nie ma
sensu poniewaz wszystkie one zostaly poddane merytorycznej ocenie przez recenzentow

renomowanych czasopism przed akceptacja publikacji. Chociaz wszystkie s3 pracami



wieloautorskimi udzial Habilitantki w powstaniu i koncepcji wigkszosci z nich byl bez
watpienia decydujacy, co potwierdzajg zalaczone o$wiadczenia wspolautorow.

Pozostaty dorobek naukowy dr Rode to 12 publikacji z okresu przed doktoratem oraz
7 ujetych w rozprawie doktorskiej, w znakomitej wigkszosci bedgcych rezultatem wspdtpracy
z prof. Dobrowolskim oraz prof. Sadlej, jak tez 18 pézniejszych nieujgtych w rozprawie
habilitacyjnej powstatych we wspoéipracy z wieloma autorami z kilku réznych osrodkow
naukowych. Autorka daleka jest od waskiej specjalizacji poniewaz ich zréznicowana
tematyka oscyluje pomiedzy modelowaniem reakcji chemicznych, analiza konformacyjna a
symulacjag widm IR, VCD i NMR. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze umiejetnosé
nawigzywania wspolpracy naukowej i wymiany doswiadczen z innymi osrodkami
badawczymi jest jednym z istotnych elementow oceny wniosku o nadanie stopnia naukowego
doktora habilitowanego.

Réwnie waznym  elementem jest umiejetno$¢ pozyskiwania $rodkéw na badania naukowe.
Réwniez i w tym wzgledzie Habilitantka wykazata si¢ duza aktywnoscig kierujac i biorgc
udziat w realizacji az 10 migdzynarodowych oraz krajowych projektow badawczych.

Ponadto pracujac w instytutach naukowo-badawczych nie stronita od dzialalnosci
popularyzatorskiej prowadzac wyklady dla mlodziezy ze szkét srednich.

W podsumowaniu chcialbym podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
habilitacyjna w postaci cyklu jednotematycznych publikacji stanowi istotny wkiad w
rozw6j metod obliczeniowych spektroskopii VCD a aktywnos¢ naukowa Joanny Ewy
Rode, po uzyskaniu stopnia doktora, jak i caly jej dorobek naukowy odpowiada
formalnym i zwyczajowym wymaganiom stawianym kandydatowi ubiegajacemu si¢ o
stopien maukowy doktora habilitowanego nauk chemicznych. Na tej podstawie
stwierdzam, ze osiagniecia naukowe dr Joanny Ewy Rode spelniajy z naddatkiem
kryteria okreslone w art. 16 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z

pozn. zm.) i wnosze¢ o dopuszczenie Habilitantki do dalszych etapow postgpowania

2./

habilitacyjnego.



