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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Klimentowskiej 
pt. „Krystalochemia wybranych kwasów fenyloboronowych i ich kompleksów” 

 
Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Klimentowskiej została przygotowana pod 

kierunkiem Pana prof. dra hab. Michała K. Cyrańskiego. Przedstawia ona opis struktur 
krystalicznych i molekularnych wybranych kwasów fenyloboronowych i ich związków 
kompleksowych oraz analizę wpływu różnych czynników na architekturę badanych 
kryształów.  

 

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Klimentowskiej liczy 176 stron. Zawiera 76 
rysunków, 35 tabel, 144 odnośniki literaturowe oraz dodatek ze szczegółowymi danymi 
eksperymentalnymi i strukturalnymi. Do rozprawy dołączona jest płyta CD z plikami cif.  

 

We wprowadzeniu Doktorantka podała najważniejsze informacje na temat 
wybranych związków boru, ze szczególnym uwzględnieniem zastosowań kwasów 
fenyloboronowych w chemii organicznej, medycynie i farmacji. Przedstawiła krótką 
charakterystykę m.in. wiązań wodorowych i oddziaływań van der Waalsa. To właśnie 
wiązania wodorowe były podstawą analizy struktur wyznaczonych przez Doktorantkę. 
Omówiła tworzenie się dimerów oraz ich organizację w wyższe układy w kryształach wielu 
znanych kwasów fenyloboronowych. Podała wybrane dane dotyczące ok. dwustu struktur 
kwasów fenyloboronowych zawartych w Cambridge Structural Database. 
 

Następnie Doktorantka przedstawiła w zwięzły sposób cele pracy oraz metodykę 
badań krystalograficznych, po czym przeszła do opisu i dyskusji uzyskanych wyników. 

 

Głównym celem pracy doktorskiej była analiza budowy wewnętrznej kryształów 
kwasów fenyloboronowych oraz ich kompleksów pod kątem oceny wpływu na ową  budowę 
następujących czynników: labilność grupy boronowej, konformacja grup hydroksylowych, 
właściwości atomu boru i jego ewentualne oddziaływania z atomami sąsiednich cząsteczek, 
obecność podstawników przy pierścieniu benzenowym oraz obecność cząsteczek wody 
krystalizacyjnej. Doktorantka postawiła sobie również dwa dodatkowe cele: (a) 
zaprojektowanie i otrzymanie kryształów, w których cząsteczki kwasu nie tworzyłyby 
dimerów i większych układów oraz (b) otrzymanie i analiza strukturalna kompleksów 
kwasów fenyloboronowych z aminokwasami i ich analogami. 
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Pani mgr Paulina Klimentowska przedstawiła w pracy 37 struktur krystalicznych 
wyznaczonych przez siebie, w tym 32 struktury kwasów fenyloboronowych i ich związków 
kompleksowych, co uważam za bardzo dobry rezultat.  

 

 Wyniki badań krystalograficznych Doktorantka przedstawiła w trzech rozdziałach 
poświęconych odpowiednio kwasom fenyloboronowym charakteryzującym się konformacją 
syn-anti, anti-anti i związkom kompleksowym o konformacji syn-syn. Opis wyznaczonych 
struktur przebiegał zazwyczaj według następującego schematu: podanie symetrii kryształu, 
zawartości niezależnej części komórki elementarnej, wzajemnej orientacji grupy boronowej  
i pierścienia fenylowego, omówienie motywów tworzonych przez wiązania wodorowe i inne 
oddziaływania. Doktorantka analizowała ułożenie cząsteczek w dimery oraz w wyższe 
konglomeraty w postaci łańcuchów, wstęg, warstw i trójwymiarowych sieci. Podkreśliła 
różną rolę cząsteczek wody w analizowanych kryształach. Opis struktur zawsze był 
zobrazowany rysunkami i tabelami. Warto dodać, że dołączone pliki cif umożliwiają 
wykonywanie również dodatkowych rysunków i obliczanie wartości dodatkowych 
parametrów geometrycznych. 
 

Najczęściej spotykanym podstawowym motywem strukturalnym w badanych 
kryształach kwasów fenyloboronowych był dimer. Występował on w 17 przypadkach na 24. 
Konformacja syn-anti, będąca warunkiem koniecznym (ale nie warunkiem wystarczającym) 
występowania dimerów w kwasach fenyloboronowych pojawiła się w 19 strukturach.  
W kryształach kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (20b) powtarzającym się motywem 
były trimery łączące się we wstęgi, aczkolwiek druga odmiana polimorficzna tego związku 
(20a) charakteryzowała się występowaniem dimerów. Sądzę, że w pracy przydałaby się 
informacja na temat częstości występowania konformacji syn-anti oraz dimerów dla kwasów 
fenyloboronowych znajdujących się w Cambridge Structural Database.  
 

Doktorantka zaobserwowała osłabienie wiązań wodorowych w analizowanych 
dimerach powodowane przez wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe. Wprowadzenie 
podstawników alkoksylowych w obie pozycje orto doprowadziło do otrzymania dwóch 
struktur złożonych z monomerów niepowiązanych ze sobą wiązaniami wodorowymi (21b  
i 22). Warto dodać, że struktury krystaliczne kwasów 2,6-dialkoksyfenyloboronowych nie 
były wcześniej znane. 

 

Na podstawie obliczeń kwantowo-mechanicznych Pani mgr Paulina Klimentowska 
oszacowała energię wiązań wodorowych dla różnych motywów owych wiązań w kwasach 
alkoksy- i dialkoksyfenyloboronowych. Uzyskała zbliżone wartości energii, czym 
wytłumaczyła różnorodność schematów oddziaływań międzycząsteczkowych w badanych 
kryształach. Otrzymane wyniki powiązała przede wszystkim z dużą labilnością grupy 
boronowej. Wartości kąta pomiędzy grupą boronową i pierścieniem fenylowym  
w strukturach wyznaczonych przez Doktorantkę zawierały się w przedziale 0 – 90°, 
aczkolwiek w większości przypadków były poniżej 30°. Podobny zakres kątowy Doktorantka 
zaobserwowała dla kwasów fenyloboronowych znajdujących się w Cambridge Structural 
Database. 
 

Za bardzo istotną uważam część rozprawy dotyczącą kompleksów kwasów 
fenyloboronowych z aminokwasami, w której Pani mgr Paulina Klimentowska pokazała, że  
w kryształach badanych związków kompleksowych występują dimery utworzone za pomocą 
wiązań wodorowych pomiędzy grupą boronową a grupą karboksylanową. Doktorantka 
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zauważyła, że taki motyw był dominujący również w roztworach badanych związków. Motyw 
ten jest alternatywny w stosunku do opisanego wcześniej w literaturze.  

 

Interesujący był również fragment pracy, w którym Pani mgr Paulina Klimentowska 
wyjaśniła odmienny schemat oddziaływań międzycząsteczkowych w dwóch kryształach (27  
i 29) odwołując się do odmiennych właściwości elektronowych podstawników.  
 

Struktury kryształów zostały wyznaczone przez Doktorantkę w prawidłowy sposób, 
tym nie mniej można by jeszcze udoskonalić kilka z nich.  
1. W strukturze (6) występuje nieuporządkowanie podstawnika znajdującego się przy 

pierścieniu benzenowym. Sądzę, że model struktury zyskałby w przypadku zastosowania 
więzów (restraints) na wartości parametrów przemieszczenia atomów C7d i C7e. Ciekawa 
jestem, czy Doktorantka próbowała takie więzy uwzględnić. 

2. W przypadku struktury (5), (11), oznaczonej jako (14) w tabeli D.23, oraz (15) nie było 
potrzeby wykonywania poprawek na ekstynkcję.  

3. Dla struktury (13), oznaczonej jako (12) w Dodatku, stosunek maksymalnej zmiany 
parametru udokładnianego w ostatnim cyklu do wartości niepewności standardowej ma 
wysoką wartość. Zastanawia mnie, czy udokładniany parametr wykazywał tendencję do 
oscylacji, czy raczej należało zastosować jeszcze kilka cykli udokładnienia. 

 

Dane strukturalne zostały zaprezentowane w poprawny sposób. Zdarzyły się jednak 
nieliczne potknięcia. 
1. W tabeli 9.1.3.a występuje pomyłka dotycząca nazw atomów donora i akceptora oraz 

geometrii wiązań wodorowych. 
2. Dane liczbowe podane na str. 82 nie są zgodne z danymi liczbowymi w tabeli 9.2.2.a. 
3. Nie jest jasne dlaczego w tabeli D.37 podano dwie wartości kąta O(2)-C(21)-C(22) i dwie 

wartości kąta C(2)-O(2)-C(21)-C(22). Rysunek 53 i dane zawarte w pliku cif nie wyjaśniają 
tego faktu. 

4. Termin „elipsoidy drgań termicznych” w podpisach rysunków proponuję zastąpić 
terminem „elipsoidy przemieszczenia” albo „elipsoidy obrazujące atomowe parametry 
przemieszczenia”, a określenie „struktura krystalograficzna” na str. 36 określeniem 
„struktura krystaliczna”. 

 

W pracy można napotkać nieliczne błędy edytorskie. Z ważniejszych wskażę: 
pojedynczy błąd w tabelach D.4, D.9 i D.13; brak myślnika w nazwach związków (16), (17)  
i (22); niekiedy brak odpowiedniej kolejności odnośników literaturowych; niewłaściwe 
określenie odnośnika 98 w spisie literaturowym. 

 

Pragnę zaznaczyć, że powyższe uwagi nie dotyczą  zasadniczych kwestii i nie wpływają 
na moją pozytywną ocenę rozprawy. 
 
Wniosek końcowy 
 

Pani mgr Paulina Klimentowska przedstawiła oryginalne rozwiązanie istotnych 
zagadnień naukowych. Wyznaczyła 32 struktury krystaliczne kwasów fenyloboronowych i ich 
kompleksów. Dokonała oceny wpływu grupy boronowej i podstawników znajdujących się 
przy pierścieniu benzenowym oraz cząsteczek wody na architekturę kryształów. 
Zaprojektowała, otrzymała i dokonała analizy kryształów związków kompleksowych  
z aminokwasami, jak również kryształów, w których cząsteczki pochodnych kwasu 
fenyloboronowego nie są powiązane ze sobą wiązaniami wodorowymi. 
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Pani mgr Paulina Klimentowska wykazała się dużą wiedzą z zakresu chemii 
strukturalnej i krystalografii, a także znajomością aparatury i programów krystalograficznych. 

 

Doktorantka jest współautorką 12 artykułów z listy JCR opublikowanych w latach  
2005 – 2012. Część z tych artykułów dotyczy kwasów fenyloboronowych. 
 

Reasumując stwierdzam, że rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Klimentowskiej 
spełnia warunki określone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule 
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., Nr 65, poz. 595,  
z późn. zm.) i wnoszę do Rady Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie 
Pani mgr Pauliny Klimentowskiej do dalszych etapów przewodu doktorskiego. 
 

 

 
 Prof. dr hab. Ilona Turowska-Tyrk 


















