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Recenzja osiggniecia naukowego dr. Tomasza Siodly zatytulowanego
»Kwantowo-chemiczne modele efekté6w podstawnikowych”
oraz caloksztaltu dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego
w zwigzku z postepowaniem habilitacyjnym prowadzonym
na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickewicza w Poznaniu

Sylwetka naukowa i zawodowa Habilitanta

Przebieg kariery naukowej dr. Tomasza Siodly zwiazany jest z Wydziatem Chemii Uni-
wersytetu im. Adama Mickewicza w Poznaniu. To tam, w roku 2008, ukonczyt studia
magisterskie, a w 2013 obronit prace doktorska zatytutowana ,Stereoselektywnoscé reakeji
elektrocyklizacji fluorowanych pochodnych olefin”, ktérej promotorem byt prof. dr hab.
Henryk Koroniak. Od 2014 roku zatrudniony jest na Wydziale Chemii UAM, w tym od
2017 roku na stanowisku adiunkta w Zaktadzie Syntezy i Struktury Zwigzkéw Organicz-
nych.

W chwili sktadania materiatéw habilitacyjnych dorobek publikacyjny dr. Tomasza
Siodly obejmowal 23 artykuly o sumie wspolezynnikéw oddziatywania (IF) wynoszacej
94,899, co daje Srednia wartos¢ 4,126. Dla prac skladajacych sie na osiagniecie habi-
litacyjne sumaryczny IF wynosi 36,105, a $redni 3,611. Catkowita liczba cytowan (bez
autocytowan) wszystkich 23 prac wynosita 207. Indeks Hirscha byt réwny 9. Wartosci
wskaznikéw naukometrycznych mozna uznaé za dos¢ typowe dla osob, ktére ubiegaja sie

o nadanie stopnia doktora habilitowanego.

Ocena osiggniecia habilitacyjnego
Jako osiagniecie naukowe dr Tomasz Siodla przedstawit 10 $cisle powiazanych ze soba

tematycznie artykutéw naukowych z lat 2014-2022. W duzej czesci opublikowane zostaly



w czasopismach o ugruntowanej, znaczacej pozycji na rynku wydawnictw naukowych, np.,
The Journal of Physical Chemistry A i The Journal of Organic Chemistry (wydawanych
przez ACS), czy Physical Chemistry Chemical Physics (RSC).

Prace zebrane w osiggnieciu habilitacyjnym dotycza efektu podstawnikowego, kon-
cepcji waznej i szeroko stosowanej w chemii organicznej. Zazwyczaj charakteryzuje sie
go stala Hammetta o, wielkoscig empiryczng. Wartosci o r6znia si¢ nie tylko w zalezno-
Sci od rodzaju podstawnika, co jest oczywiste, ale takze w zaleznosci od jego pozycji w
czasteczce (para, meta). Catkowity efekt podstawnikowy dzieli sie na czesé indukeyjna,
o1, 1 rezonansowa, ogr. Zaktada sie, ze gdy podstawnik znajduje sie w pozycji meta, to
efekt podstawnikowy zdominowany jest przez sktadows indukcyjna, o, = o7. Z kolei statg
Hammetta dla podstawienia para mozna w przyblizeniu wyrazié¢ jako sume dwoch parame-
trow F'i R, 0, = F + R, z ktorych pierwszy charakteryzuje sktadows indukcyjna, a drugi
rezonansowq. Habilitant w autorefercie napisal, ze stale podstawnikowe, ,jako parametry
empiryczne, nie sq¢ uniwersalne 1 majqg wady’ oraz, ze ,empiryczne state podstawniko-
we majg wiec swoje ograniczenia.”. Z tymi stwierdzeniami mozna sie oczywiscie zgodzic.
Wraz z rozwojem chemii obliczeniowej pojawit sie pomyst charakteryzowania efektu pod-
stawnikowego poprzez wielkosci korzystajace z wynikéw obliczen kwantowo-chemicznych.
Nie mozna si¢ jednak w petni zgodzi¢ z kolejnym stwierdzeniem Habilitanta, ze ” ograni-
czen takich (jak metody empiryczne) nie majg metody chemii obliczeniowes’. Nie maja
doktadnie takich samych, ale majg inne, charakterystyczne dla nich problemy, jak ogra-
niczenia stosowanej metody obliczen czy baz, ktére znaczaco wptywaja na wiarygodnosé
wynikow teoretycznych.

W pracach, przedstawionych przez dr. Tomasza Siodte, rozwazano szereg modeli sza-
cowania efektu podstawnikowego, np., SESE (Substituent Effect Stabilization Energy),
c¢SAR (charge of the Substituent Active Region), czy HOMA (Harmonic Oscillator Model
of Aromaticity), zeby wymieni¢ tylko te uzywane najczesciej. W dalszej czesci recenzji
bede uzywat oznaczen stosowanych w pracach, tzn. R jest tzw. transmiterem efektu pod-
stawnikowego, Y jest podstawnikiem, zwanym centrum reakcji, ktoéry wraz z transmiterem
stanowi sonde molekularng, R-Y, natomiast X oznacza podstawnik wywolujacy badany
efekt. Teoretyczne modele szacowania efektu podstawnikowego wymagaja obliczenia réz-
nych wtasciwosci czasteczek. Np., model SESE wymaga obliczenia energii dla X-R-Y,
X-R, R-Y i R, aby skorzysta¢ z modelu ¢cSAR musimy znaé¢ efektywne tadunki atomow
sktadajacych sie na podstawnik X oraz tadunek wegla ipso, natomiast model HOMA wy-
maga znajomosci dhugoséci odpowiednich wigzan C—-C. W pracach z cyklu habilitacyjnego

badane sg nie tylko same modele, ale tez sondy molekularne R-Y inne niz kwas benzo-



esowy uzyty przez Hammetta, przy czym wymieniany jest zarowno transmiter R jak tez
grupa Y.

Uwazam, ze samo podjecie tematu jest cenne, a systematyczna analiza wielu uktadéw
prowadzi do powstania bazy danych na ten temat. Wazny jest tez aspekt ksztaltowa-
nia intuicji chemicznej w oparciu o obliczenia teoretyczne. Nawet jesli obliczenia nie sg
zbyt doktadne, to dostarczaja danych do rozwazan na poziomie jakosciowym i szukania
odpowiedzi, jakie sg np. mechanizmy efektu podstawnikowego.

Prace wchodzace w sktad osiggniecia habilitacyjnego przeszty proces recenzowania,
niemniej omawiajgc je krotko chciatbym podzieli¢ sie uwagami, ktore dotycza catego cy-
klu. Artykutl H1 przedstawia schemat badan powtarzany potem w kolejnych pracach.
Wybierany jest transmiter R, w tym wypadku benzen lub fulwen, grupa centrum reakcji
Y, F lub CF3, oraz liczne podstawniki X. Wybierana jest tez metoda uzywana nastepnie
do obliczen kwantowo-chemicznych. Ten wazny etap, réwniez w kontekscie wiarygodnosci
otrzymywanych wynikéw, jest niestety stabo opisany. Ostatecznie w pracy H1 wybrano
do zasadniczych obliczen funkcjonat M06 i baze cc-pVDZ. W kilku przypadkach korela-
cja wartosci parametru SESE ze stalymi Hammetta jest bardzo staba (np. rys. 11 i S1)
i w przekroju wszystkich wynikéw wydaje sie by¢ gorsza od analogicznych korelacji dla
metod c¢SAR oraz ,dtugosci wiazan” (pEDA i sEDA nie wymieniam, gdyz odpowiednie
obliczenia zostaly wykonane przez prof. Wojciecha Oziminskiego). Stabsza korelacja meto-
dy SESE zostala przez autoréw zauwazona i skomentowana, ale zostal zupelnie pominiety
problem doktadnosci energii wykorzystywanych do wyznaczania parametréow SESE. Z ta-
belek w SI (Supporting Information) wynika, ze wartosci te sa w wielu przypadkach mate,
rzedu potencjalnego btedu metody M06/cc-pVDZ. W pézniejszych pracach stosowano in-
ny funkcjonat (B3LYP) i inne bazy (6-3114++G(d,p)), ale milczenie na temat doktadnosci
obliczen energii trwalo. Dopiero w pracach H9 i H10 problem ten zostal poruszony. Stwier-
dzono, ze obliczenia maja dokladnosé 0.5-1 kcal/mol, powotujac sie na prace T. Schwabe
i S. Grimme w Accounts of Chemical Research. Jednak w pracy tej napisano ,, The typical
target accuracy is about 0.5-1 kcal/mol for chemical raction ...” | wiec nie oznacza to, ze
dla uktadow analizowanych w pracach H1-H10 wymienionymi metodami btad rzeczywi-
Scie nie przekracza 1 keal/mol. Oczywiscie, trudno przeprowadzi¢ analize doktadnosci dla
wszystkich rozwazanych uktadéw, ktorych sa pewnie setki, ale dla kilku wybranych, np.
takich, ktore wyraznie ,psuja’ korelacje, mozna byloby pokusié¢ si¢ o obliczenia SESE z
lepszym funkcjonatem i baza. Nawet obliczenia dla jednej geometrii, z pominieciem opty-
malizacji, mogtyby rzuci¢ troche $wiatta na problem doktadnosci obliczen. Dla wiekszosci

rozwazanych uktadéw z jednym pierscieniem obliczenia dla jednej geometrii na poziomie



B3LYP/6-3114++4G(d,p) na jednym procesorze trwaja prawdopodobnie kilka minut, wiec
zrobienie bardziej zaawansowanych obliczen nie powinno stanowi¢ problemu. Poziom ob-
liczen kwantowo-chemicznych moze nie by¢ az tak istotny dla innych rozwazanych metod
szacowania efektu podstawnikowego, bo np. dtugosci wiazan (model HOMA) czy roz-
ktad tadunkéw (model ¢SAR) moga byé mniej czule na efekty ograniczonej bazy. Dla
mnie ciekawym wynikiem pracy H1, potwierdzonym potem w szeregu kolejnych prac, jest
wysoka skutecznosé modelu cSAR, stosunkowo prostego, a jednoczeénie wydajacego sie
wiarygodniejszym niz model SESE.

Bardzo waznym aspektem prac dr. Tomasza Siodly sa relacje pomiedzy rozwazaniami
teoretycznymi i danymi eksperymentalnymi. Pierwszym testem poprawnosci kazdego z
rozwazanych modeli teoretycznych efektu podstawnikowego jest sprawdzenie ich korelacji
z empirycznymi wartosciami statych podstawnikowych, zaczerpnietych zazwyczaj z pracy
Hanscha i wspétpracownikéw (Chem. Rev. 91, 165 (1991)). Jest to zgodne z regutami
sztuki, gdyz badania teoretyczne muszg by¢ konfrontowane z eksperymentem. Niestety, w
zadnej z prac nie znalaztem wzmianki o tym, jaka jest doktadno$é¢ uzywanych statych em-
pirycznych. Dla chemikéw, ktorzy wykorzystuja te state do projektowania nowych reakcji,
doktadno$é¢ tych danych nie jest moze kluczowa, ale jesli traktujemy je jako punkt od-
niesienia dla obliczen teoretycznych, to moze warto bytoby, przynajmniej dla najczesciej
uzywanych podstawnikéw, siegnaé¢ do prac zrodtowych i znalezé informacje o doktadno-
Sci statych empirycznych. Byé moze ich niepewnosci sa niskie i nie wplywaja na proces
walidacji metod teoretycznych, ale przydataby sie taka analiza i stosowna deklaracja ze
strony autoréw.

Powroce do przegladu prac z cyklu habilitacyjnego. W pracy H2 stwierdzono, miedzy
innymi, istotnie wiekszg wrazliwos¢ pierécienia aniliny na podstawienia w pozycji para niz
meta. W pracach H3 i H4 poréwnywano efekty podstawnikowe w analogicznych uktadach
olefinowych i aromatycznych, starajac sie znalez¢ wyttumaczenie réznic dyskutujac np. de-
lokalizacje m-elektronowa. Z kolei w pracy H5 badano pochodne bicyklooktanu i benzenu,
uktady z transmiterami o bardzo réznym charakterze, roznigcymi sie balansem pomiedzy
sktadowymi indukcyjna i rezonansowa. Pochodne bicyklooktanu rozwazane byty takze w
pracy H6. Wykorzystujac fakt, ze w tym przypadku efekt podstawnikowy ma charakter
indukcyjny dyskutowano miedzy innymi mechanizmy efektu indukcyjnego okreslane jako
»przez wiazania” i ,przez pole elektrostatyczne”. Uwazam, ze uznanie tego drugiego me-
chanizmu jako zaniedbywalnego tylko na podstawie zgrubnej analizy wielko$ci momentéw
dipolowych grup CH, i CH nie jest wystarczajace. Nalezatoby siegna¢ dalej i skomento-

waé¢ wartosci momentéw kwadrupolowych, bo przy niewielkich odlegtosciach dzielacych
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te grupy oddzialywanie kwadrupol-kwadrupol moze by¢ potencjalnie istotne.

Praca HS8 jest pierwsza z rozwazanego cyklu, w ktérej dyskutowany jest wpltyw roz-
puszczalnika (wody) na efekt podstawnikowy dla dyskutowanych wczesniej uktadéow z
trzema transmiterami o réznych charakterystykach. Wyniki otrzymane w obecnosci roz-
puszczalnika i bez niego poréwnano do statych Hammetta. Dla mnie najwazniejsze byto
wykazanie, ze w obu przypadkach korelacje z wynikami empirycznymi sa podobne, chociaz
porownanie wspotczynnikow regresji liniowej wskazuje na to, ze efekty podstawnikowe sg
wzmocnione w obecnosci rozpuszczalnika.

Prace H9 i H10 taczy che¢ zmiany czutosci sondy molekularnej w modelu SESE w
taki sposob, aby zwiekszy¢ stosunek efektu energetycznego do btedu popetnianego przy
jego wyznaczaniu. Uzywajac terminologii do$wiadczalnej mozna bytoby to nazwaé zwiek-
szeniem stosunku sygnatu do szumu. Efekt ten probowano, z sukcesem, uzyskaé¢ na dwa
sposoby: zwiekszajac liczbe podstawionych grup Y w sondzie molekularnej z jednej do
trzech (praca H9), oraz dodatkowo zwiekszajac liczbe pierécieni w transmiterze (praca
H10). Pomyst uwazam za ciekawy i rzeczywiscie wydaje sie, ze takie rozwiazanie moze
by¢ skuteczne. Rola recenzenta zobowiazuje mnie jednak do zauwazenia, ze zalozenie ta-
kich samych niepewnosci obliczen dla standardowej sondy molekularnej oraz rozbudowanej
wedlug przepisow z prac H9 i H10 jest dos¢ optymistyczne. Na przyktad, grupa fenylowa
z jednym podstawnikiem CF3 zawiera 10 atoméw ,ciezkich”, ale dodanie dwéch kolejnych
podstawnikéw CF3 oznacza tez dodanie 8 atoméw ,.ciezkich”, wiec btad obliczania warto-
sci SESE tez moze wzrosna¢. Na szczescie, gdyby wzrost niepewnosci byt proporcjonalny
do liczby tych atoméw, to ciagle zaobserwowany trzykrotny wzrost czutosci prowadzi do
efektu netto wzrostu sygnatu do szumu przy zwiekszeniu liczby podstawnikéw CFs.

Reasumujac te czes¢, uwazam, ze pomimo pewnych mankamentéw, o ktorych napi-
satem, zaprezentowany cykl prac stanowi istotny wktad w teoretyczne badanie efektéw
podstawnikowych.

Pozostaje jeszcze do rozstrzygniecia dos¢ delikatna kwestia, czy udziat Habilitanta
w powstawaniu ocenianych prac byl na tyle znaczacy, ze mozna uznaé ten cykl za Jego
osiggniecie naukowe. Wszystkie artykuly sa wieloautorskie: trzy prace maja po troje auto-
row, kolejne trzy — czworo, jedna praca piecioro, a trzy nastepne prace maja po siedmioro
autorow. Jednoczesnie w zadnym z tych artykutéw nie ma wkladu doswiadczalnego, co
oznacza, ze wszyscy autorzy uczestniczyli w pracach teoretycznych. Dr Tomasz Siodta jest
pierwszym i korespondencyjnym autorem w trzech z tych prac (H1, H3, H9) oraz autorem
korespondencyjnym w przypadku pracy H10. W kazdej z pozostatych szesciu prac (H2, H4

— H7 1 HS8), jest dwoje autoréw korespondencyjnych, ale zadnym z nich nie jest Habilitant.



W przypadku tych prac znamienna jest stata obecnos¢ doswiadczonych profesoréw. Ich
pozycja na listach autoréw, rola autoréw korespondencyjnych oraz oswiadczenia sugeruja,
ze to gtéwnie oni decydowali o ksztalcie prac, a Habilitant wdrazat ich pomysty. Pragne
zwroci¢ uwage, ze w przypadku pracy H1 sytuacja jest odmienna, bo co prawda, zgodnie
z o$wiadczeniem, pomyst badan pochodzi od prof. Tadeusza Krygowskiego, ale znaczacy
wktad dr. Siodly zostal uhonorowany pozycja na liScie autoréw oraz mianem autora ko-
respondencyjnego. Ostatecznie sktaniam sie do opinii, ze przedstawiony cykl prac mozna
uznaé za osiggniecie Habilitanta. Szczegoélnie artykuty H9 i H10 $wiadcza o samodzielnosci

naukowej Habilitanta.

Ocena wspoélpracy naukowej

Habilitantowi udato sie uzyska¢ stypendium z rodzimego Uniwersytetu na dwumiesieczny
staz na Sorbonie, ktory zaowocowat wspélng publikacja z gospodarzem pobytu i afiliacja z
tego uniwersytetu. W ten sposéb dr Tomasz Siodta wypelnit ustawowe, mato precyzyjne,
wymaganie o aktywnosci naukowej na wiecej niz jednej uczelni. Musze niestety stwier-
dzi¢, ze kryterium to jest spetnione w stopniu minimalnym. Problemem nie jest zreszta
brak dhtuzszych stazy zagranicznych Habilitanta, np. typu postdoc, ale ogdlnie do$¢ ra-
chityczna wspotpraca miedzynarodowa. Rézne powody, np. rodzinne, osobowosciowe, czy
finansowe, ograniczaja czasem mozliwosci dtuzszych wyjazdow, ale w dzisiejszych czasach
mozna prowadzi¢ ozywiong wspotprace miedzynarodowa bez koniecznosci pobytu w in-
nych o$rodkach. Takiej aktywnosci w dziataniach Habilitanta nie widaé¢. Trzeba jednak
zauwazyc¢, ze dr Tomasz Siodta prowadzi dos¢ szeroka wspotprace z naukowcami z réznych

placéwek w Polsce.

Ocena dorobku organizacyjnego, dydaktycznego i popularyzatorskiego
Dr Tomasz Siodta nie wykazal sie skutecznoscig w pozyskiwaniu $rodkéw na badania ze
zrodel zewnetrznych. Bral jedynie udziat w realizacji grantu kierowanego przez prof. Ha-
line Szatytowicz oraz prof. Tadeusza M. Krygowskiego. Habilitant skorzystal tez z dwoch
grantow obliczeniowych z ICM UW. Zatem sfera organizacji sSrodkéw na dziatalnosé na-
ukowg prezentuje sie nad wyraz skromnie.

Po uzyskaniu stopnia doktora Habilitant miat dwie konferencyjne prezentacje ustne,
w tym jedng na majacym status konferencji miedzynarodowej ,XXI Forum Zeolitowym”.
Poza tym trzykrotnie prezentowat plakaty, w tym dwukrotnie na konferencjach miedzyna-
rodowych w Przesiece. Dr. Siodta poinformowal tez o licznych wystapieniach seminaryj-

nych, w tym dwdch na zaproszenie. Wszystkie aktywnosci konferencyjne, réwniez te przed



doktoratem, miaty miejsce w Polsce. Jestem przeciwnikiem turystyki naukowej, ale jesli
uwazamy, ze nasze osiggniecia naukowe sg znaczace, to warto raz na jakis czas przedstawic
je rowniez innej grupie odbiorcéw, niz ta, ktora odwiedza konferencje w Polsce.
Dziatalnos¢ dydaktyczna jest dosé typowa dla osoby zatrudnionej na Wydziale Chemii
duzej uczelni, tzn. gros prowadzonych zaje¢ to laboratoria réznego typu. Warto zwrocié
uwage, ze w przypadku dwoch pracowni dr Siodta petnit funkcje ich kierownika. Byt pro-
motorem tylko jednej pracy licencjackiej, co jest wynikiem dosé¢ skromnym, ale wobec
kurczacej sie liczby studentéw pozyskanie dyplomanta bywa trudne. Na podkreslenie za-
stuguje jednak to, ze byt promotorem pomocniczym az trzech doktoratéw, wiec posiada
doswiadczenie w indywidualnej pracy ze studentami. Bralt tez aktywny udziat w dzia-
talnosci popularyzujacej chemie wsréd uczniéw szkot srednich. Zdolnosci organizacyjne
Habilitanta zostaty wykorzystane w pracach komitetéw organizacyjnych kilku konferen-
cji. Wobec powyzszego, dziatalno$é dydaktyczng i organizacyjng Habilitanta mozna uznaé

za odpowiednig do zajmowanego stanowiska.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze przedstawione do recenzji osiagniecie naukowe oraz catoksztatt aktywno-
sci naukowej dr. Tomasza Siodty spetniajg w stopniu dostatecznym ustawowe wymagania
stawiane wnioskom o stopienn naukowy doktora habilitowanego. W zwiazku z tym wnosze o

dopuszczenie Pana dr. Tomasza Siodle do dalszych etapow postepowania habilitacyjnego.

Dokument Piotr Jankowski
podpisany przez

Piotr Jankowski

Data: 2023.03.15

17:36:09 CET



		2023-03-15T17:36:09+0100




