Politechnika Wroctawska

Wydziat Chemiczny
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

Prof. dr hab. llona Turowska-Tyrk Wroctaw, 18.01.2016r.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Klimentowskiej
pt. ,Krystalochemia wybranych kwaséw fenyloboronowych i ich komplekséw”

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Klimentowskiej zostata przygotowana pod
kierunkiem Pana prof. dra hab. Michata K. Cyranskiego. Przedstawia ona opis struktur
krystalicznych i molekularnych wybranych kwaséw fenyloboronowych i ich zwigzkéw
kompleksowych oraz analize wptywu réinych czynnikébw na architekture badanych
krysztatéw.

Rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Klimentowskiej liczy 176 stron. Zawiera 76
rysunkéw, 35 tabel, 144 odnosniki literaturowe oraz dodatek ze szczegétowymi danymi
eksperymentalnymi i strukturalnymi. Do rozprawy dofgczona jest ptyta CD z plikami cif.

We wprowadzeniu Doktorantka podata najwazniejsze informacje na temat
wybranych zwigzkéw boru, ze szczegdlnym uwzglednieniem zastosowan kwaséw
fenyloboronowych w chemii organicznej, medycynie i farmacji. Przedstawita krotka
charakterystyke m.in. wigzan wodorowych i oddziatywan van der Waalsa. To wiasnie
wigzania wodorowe byly podstawg analizy struktur wyznaczonych przez Doktorantke.
Omowita tworzenie sie dimerdéw oraz ich organizacje w wyzsze uktady w krysztatach wielu
znanych kwaséw fenyloboronowych. Podata wybrane dane dotyczgce ok. dwustu struktur
kwaséw fenyloboronowych zawartych w Cambridge Structural Database.

Nastepnie Doktorantka przedstawita w zwiezty sposdb cele pracy oraz metodyke
badan krystalograficznych, po czym przeszta do opisu i dyskusji uzyskanych wynikéw.

Gtéwnym celem pracy doktorskiej byta analiza budowy wewnetrznej krysztatéw
kwaséw fenyloboronowych oraz ich komplekséw pod katem oceny wptywu na owg budowe
nastepujgcych czynnikéw: labilnos¢ grupy boronowej, konformacja grup hydroksylowych,
wiasciwosci atomu boru i jego ewentualne oddziatywania z atomami sgsiednich czasteczek,
obecno$é podstawnikdw przy pierscieniu benzenowym oraz obecno$é czasteczek wody
krystalizacyjnej. Doktorantka postawita sobie réwniez dwa dodatkowe cele: (a)
zaprojektowanie i otrzymanie krysztatow, w ktérych czasteczki kwasu nie tworzytyby
dimeréow i wiekszych uktadéw oraz (b) otrzymanie i analiza strukturalna komplekséw
kwaséw fenyloboronowych z aminokwasami i ich analogami.



Pani mgr Paulina Klimentowska przedstawita w pracy 37 struktur krystalicznych
wyznaczonych przez siebie, w tym 32 struktury kwaséw fenyloboronowych i ich zwigzkéw
kompleksowych, co uwazam za bardzo dobry rezultat.

Wyniki badan krystalograficznych Doktorantka przedstawita w trzech rozdziatach
poswieconych odpowiednio kwasom fenyloboronowym charakteryzujgcym sie konformacja
syn-anti, anti-anti i zwigzkom kompleksowym o konformacji syn-syn. Opis wyznaczonych
struktur przebiegat zazwyczaj wedtug nastepujgcego schematu: podanie symetrii krysztatu,
zawartosci niezaleznej czesci komorki elementarnej, wzajemnej orientacji grupy boronowej
i pierscienia fenylowego, omdéwienie motywéw tworzonych przez wigzania wodorowe i inne
oddziatywania. Doktorantka analizowafa utozenie czgsteczek w dimery oraz w wyisze
konglomeraty w postaci fancuchdw, wsteg, warstw i tréjwymiarowych sieci. Podkreslita
rézng role czasteczek wody w analizowanych krysztatach. Opis struktur zawsze byt
zobrazowany rysunkami i tabelami. Warto dodaé, ze dotaczone pliki cif umozliwiajg
wykonywanie réwniez dodatkowych rysunkéw i obliczanie wartosci dodatkowych
parametrow geometrycznych.

Najczesciej spotykanym podstawowym motywem strukturalnym w badanych
krysztatach kwaséw fenyloboronowych byt dimer. Wystepowat on w 17 przypadkach na 24.
Konformacja syn-anti, bedgaca warunkiem koniecznym (ale nie warunkiem wystarczajgcym)
wystepowania dimeréw w kwasach fenyloboronowych pojawita sie w 19 strukturach.
W krysztatach kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (20b) powtarzajgcym sie motywem
byty trimery faczace sie we wstegi, aczkolwiek druga odmiana polimorficzna tego zwigzku
(20a) charakteryzowata sie wystepowaniem dimerdw. Sadze, ze w pracy przydataby sie
informacja na temat czestosci wystepowania konformacji syn-anti oraz dimeréw dla kwaséw
fenyloboronowych znajdujgcych sie w Cambridge Structural Database.

Doktorantka zaobserwowata ostabienie wigzan wodorowych w analizowanych
dimerach powodowane przez wewnatrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe. Wprowadzenie
podstawnikdw alkoksylowych w obie pozycje orto doprowadzito do otrzymania dwéch
struktur ztozonych z monomerdw niepowigzanych ze sobg wigzaniami wodorowymi (21b
i 22). Warto doda¢, ze struktury krystaliczne kwasoéw 2,6-dialkoksyfenyloboronowych nie
byty wczesdniej znane.

Na podstawie obliczen kwantowo-mechanicznych Pani mgr Paulina Klimentowska
oszacowata energie wigzan wodorowych dla réznych motywéw owych wigzan w kwasach
alkoksy- i dialkoksyfenyloboronowych. Uzyskata zblizone wartosci energii, czym
wyttumaczyta réznorodnos¢ schematéw oddziatywan miedzyczgsteczkowych w badanych
krysztatach. Otrzymane wyniki powigzata przede wszystkim z duzg labilnoscig grupy
boronowej. Wartosci kata pomiedzy grupg boronowg i pierscieniem fenylowym
w strukturach wyznaczonych przez Doktorantke zawieraty sie w przedziale 0 — 90°,
aczkolwiek w wiekszosci przypadkow byty ponizej 30°. Podobny zakres katowy Doktorantka
zaobserwowata dla kwaséw fenyloboronowych znajdujgcych sie w Cambridge Structural
Database.

Za bardzo istotng uwazam czes¢ rozprawy dotyczacg komplekséw kwaséw
fenyloboronowych z aminokwasami, w ktdrej Pani mgr Paulina Klimentowska pokazata, ze
w krysztatach badanych zwigzkéw kompleksowych wystepujg dimery utworzone za pomocag
wigzan wodorowych pomiedzy grupg boronowg a grupg karboksylanowg. Doktorantka



zauwazyta, ze taki motyw byt dominujacy réwniez w roztworach badanych zwigzkéw. Motyw
ten jest alternatywny w stosunku do opisanego wczesniej w literaturze.

Interesujacy byt rdwniez fragment pracy, w ktérym Pani mgr Paulina Klimentowska
wyjasnita odmienny schemat oddziatywan miedzyczasteczkowych w dwdch krysztatach (27
i 29) odwotujac sie do odmiennych wtasciwosci elektronowych podstawnikéw.

Struktury krysztatow zostaty wyznaczone przez Doktorantke w prawidiowy sposdb,
tym nie mniej mozna by jeszcze udoskonali¢ kilka z nich.

1. W strukturze (6) wystepuje nieuporzgdkowanie podstawnika znajdujgcego sie przy
pierscieniu benzenowym. Sgdze, ze model struktury zyskatby w przypadku zastosowania
wiezow (restraints) na wartosci parametrow przemieszczenia atoméw C7d i C7e. Ciekawa
jestem, czy Doktorantka probowata takie wiezy uwzglednic.

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

3. Dla struktury (13), oznaczonej jako (12) w Dodatku, stosunek maksymalnej zmiany
parametru udoktadnianego w ostatnim cyklu do wartosci niepewnosci standardowej ma
wysoka warto$é. Zastanawia mnie, czy udoktadniany parametr wykazywat tendencje do
oscylacji, czy raczej nalezato zastosowac jeszcze kilka cykli udoktadnienia.

Dane strukturalne zostaty zaprezentowane w poprawny sposob. Zdarzyty sie jednak
nieliczne potkniecia.

1. W tabeli 9.1.3.a wystepuje pomytka dotyczaca nazw atomow donora i akceptora oraz
geometrii wigzarh wodorowych.

2. Dane liczbowe podane na str. 82 nie sg zgodne z danymi liczbowymi w tabeli 9.2.2.a.

3. Nie jest jasne dlaczego w tabeli D.37 podano dwie wartosci kata O(2)-C(21)-C(22) i dwie
wartosci kata C(2)-0(2)-C(21)-C(22). Rysunek 53 i dane zawarte w pliku cif nie wyjasniaja
tego faktu.

4. Termin ,elipsoidy drgan termicznych” w podpisach rysunkdéw proponuje zastgpic
terminem ,,elipsoidy przemieszczenia” albo ,elipsoidy obrazujgce atomowe parametry
przemieszczenia”, a okreslenie ,struktura krystalograficzna” na str. 36 okresleniem
,Sstruktura krystaliczna”.

W pracy mozna napotkaé nieliczne btedy edytorskie. Z wazniejszych wskaze:
pojedynczy btagd w tabelach D.4, D.9 i D.13; brak myslnika w nazwach zwigzkéw (16), (17)
i (22); niekiedy brak odpowiedniej kolejnosci odnosnikéow literaturowych; niewfasciwe
okreslenie odnosnika 98 w spisie literaturowym.

Pragne zaznaczyé, ze powyzsze uwagi nie dotyczg zasadniczych kwestii i nie wptywajg
na mojg pozytywnga ocene rozprawy.

Whniosek koncowy

Pani mgr Paulina Klimentowska przedstawita oryginalne rozwigzanie istotnych
zagadnien naukowych. Wyznaczyta 32 struktury krystaliczne kwaséw fenyloboronowych i ich
komplekséw. Dokonata oceny wptywu grupy boronowej i podstawnikéw znajdujgcych sie
przy pierscieniu benzenowym oraz czgsteczek wody na architekture krysztatow.
Zaprojektowata, otrzymata i dokonata analizy krysztatow zwigzkéw kompleksowych
z aminokwasami, jak réwniez krysztatdw, w ktorych czasteczki pochodnych kwasu
fenyloboronowego nie sg powigzane ze sobg wigzaniami wodorowymi.



Pani mgr Paulina Klimentowska wykazata sie duzg wiedzg z zakresu chemii
strukturalnej i krystalografii, a takze znajomoscig aparatury i programoéw krystalograficznych.

Doktorantka jest wspétautorkg 12 artykutéw z listy JCR opublikowanych w latach
2005 —2012. Czes¢ z tych artykutéw dotyczy kwaséw fenyloboronowych.

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Pauliny Klimentowskiej
spetnia warunki okreslone 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 pdzn. zm.) i wnosze do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie
Pani mgr Pauliny Klimentowskiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Prof. dr hab. llona Turowska-Tyrk
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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Klimentowskiej
“Krystalochemia wybranych kwaséw fenyloboronowych i ich kompleksé6w”
wykonanej pod kierunkiem:
prof. dr hab. Michata Ksawerego Cyratiskiego

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Kwasy fenyloboronowe od wielu lat stanowigq wazny przedmiot badan
naukowych z uwagi na ich zastosowanie gtéwnie jako: reagenty i katalizatory w
nowoczesnej syntezie organicznej, elementy w projektowaniu i tworzeniu uktadéw
supramolekularnych, receptory molekularne cukréw w diagnostyce medycznej oraz
potencjalne uktady uzywane w terapii przeciwnowotworowej. Jak wiadomo,
podstawowym warunkiem wszelkich zastosowan zwiazkow chemicznych jest
wezesniejsze poznanie ich struktury zaréwno molekularnej jak i krystalicznej. Wér6d
obecnie znanych struktur kwasow fenyloboronowych, wiekszos¢ z nich tworzy dwu-
lub tréjwymiarowe sieci wigzari wodorowych, gdzie podstawowa jednostka
strukturalng jest dimer. Réznorodnos¢ obserwowanych struktur jest efektem
oddziatlywan miedzyczasteczkowych z udzialem grup -B(OH),, podstawnikéw w
pierdcieniu fenylowym, niska bariera rotacji grupy -B(OH), wzgledem pierécienia
oraz obecnoscig innych czasteczek w sieci krystalicznej. Niniejsza praca doktorska
doskonale wpisuje si¢ w rozw6j wiedzy na temat krystalochemii kwasow

fenyloboronowych.



Recenzowana dysertacja obejmuje 176 stron i ma uklad klasyczny, na ktory
skfada si¢ wprowadzenie, czes¢ eksperymentalna, podsumowanie, dwa dodatki oraz
bibliografia. Pierwszy rozdziat wprowadzenia Autorka rozpoczyna od krotkiego
wstepu o charakterze historyczno-filozoficznym, po czym przechodzi do omawiania
réznych oddziatywafi miedzyczasteczkowych, wsrod ktérych najwiecej uwagi
poswigca wigzaniu wodorowemu. W kolejnym rozdziale tej czeSci omawia
pierwiastek bor i jego zwigzki chemiczne, skupiajac sie gtéwnie na ich strukturze,
wiasciwosciach i zastosowaniu. Kwasy fenyloboronowe - ich budowa, historia,
zastosowanie w syntezie chemicznej oraz w medycynie stanowig tresé nastepnego
rozdziatu. Drobnym niedociggnieciem edytorskim w tym rozdziale jest niejednolity
rozmiar czcionki na rysunkach, na przyktad rys. 17 (strona 30) i 18 (strona 31). Na
zakonczenie tej czesci Autorka zamieszcza krétka historie bazy Cambridge Structural
Database (CSD), a na podstawie jej zasoboéw, przedstawia zestawienie ukladéw
krystalograficznych i grup przestrzennych, w ktérych najczesciej krystalizuja
czasteczki kwaséw fenyloboronowych. Dodatkowo przeprowadza analize rozktadu
wartosci kata skrecenia plaszczyzny grupy -B(OH). wzgledem plaszczyzny
pierscienia fenylowego w strukturach tychze kwaséw. Stwierdzam, iz ta czes¢ pracy
W spos6b bardzo ciekawy przedstawia stan wiedzy na temat zwigzkéw chemicznych
boru a w szczeg6lnosci kwasow fenyloboronowych, przez co zacheca czytelnika do
dalszej lektury.

CzesS¢  eksperymentalng pracy Autorka rozpoczyna od przedstawienia
ujednoliconego schematu numeracji atoméw w analizowanych strukturach, po czym
formutuje cel pracy, za ktéry stawia sobie okreslenie wplywu na strukture
krysztatow kwasoéw fenyloboronowych takich czynnikéw jak: rotacja grupy
boronowej wzgledem plaszczyzny pierscienia fenylowego, deficyt elektronowy na
atomie boru, konformacja grup hydroksylowych, rodzaj i rozmieszczenie
podstawnikow w pierscieniu fenylowym oraz oddziatywania wewnatrz- i
miedzyczasteczkowe. Oprécz powyzszego celu, Autorka stawia sobie jeszcze inne
zadania, na przyklad probe otrzymania krysztaléw kwasé6w boronowych z
czasteczkami o duzym znaczeniu biologicznym oraz ustaleniu ich struktury. Do

realizacji tych zadai, Autorka wybrata nastepujace narzedzia badawcze:



dyfraktometrie rentgenowska monokrysztatow, spekiroskopie NMR w ciele statym i
w roztworze, obliczenia kwantowo-mechaniczne oraz zasoby bazy CSD. Wedlug
mojej opinii, dobér narzedzi badawczych jest wlasciwy i wystarczajacy. Si6dmy
rozdzial pracy stanowi metodyka badawcza, w ktérej Autorka podaje informacje o
sposobach pozyskania badanych zwigzkéw chemicznych, warunkach prowadzenia
pomiaréw dyfraktometrycznych, programach komputerowych uzywanych do
obrébki danych, rozwigzania i udokladnienia struktur oraz obliczert kwantowo-
mechanicznych. Kolejne trzy rozdziaty czesci eksperymentalnej zawieraja opis i
analize struktur kwaséw fenyloboronowych o konformacji odpowiednio syn-anti
(rozdziat 8), anti-anti (rozdziat 9) i syn-syn (rozdziat 10). Autorka stosuje jednolity styl
prezentowania wyznaczonych struktur, a mianowicie zwykle rozpoczyna od
informacji w jakiej grupie przestrzennej krystalizuje opisywana struktura, ile
czasteczek stanowi niezalezna czes¢ komorki elementarnej, po czym przechodzi do
analizy wigzan wodorowych obecnych w krysztale i ich wptywu na spos6b utozenia
czgsteczek. Analiza jest bardzo jasna i przejrzysta dzieki zastosowaniu odpowiedniej
ilosci rysunkéw oraz tabel. W kolejnej czesci pracy Autorka dokonuje
podsumowania uzyskanych wynikéw, odnosi je do zasob6w literaturowych oraz
wycigga wartoSciowe wnioski stanowigce istotny wkiad w krystalochemie kwas6w
tenyloboronowych. Jak juz wczesniej wspomniatem, prace koniczg dwa dodatki oraz
bibliografia. W pierwszym dodatku obejmujacym ponad 50 stron, Autorka
zamiescita tabele z danymi krystalograficznymi, pomiarowymi i parametrami
udoktadnionych struktur oraz diugosci wigzari, wartosci katow walencyjnych i
torsyjnych analizowanych struktur. Kolejny dodatek stanowi wykaz 12 artykuléw
naukowych Autorki. Ostatnig czescig pracy jest bibliografia, na ktéra sktada sie 144
pozydji stanowigcych podreczniki, artykuly naukowe oraz cytowania programéw
komputerowych stosowanych podczas realizacji pracy. Pozycja 87 w bibliografii to
adres strony internetowej, podczas otwierania kiérej, pojawia si¢ komunikat ,page
not found, error 404” (07.01.2016). Podsumowujac, oceniam bardzo wysoko forme,
konstrukgje i strukture recenzowanej pracy doktorskiej.

Do gtéwnych waloréw poznawczych i naukowych recenzowanej pracy

doktorskiej oraz osiggnie¢ mgr Pauliny Klimentowskiej zaliczam:



(B)

(i)

(iii)

(iv)

(vi)

(vii)

wyznaczenie struktury krystalicznej i molekularnej ponad trzydziestu
nowych ukfadéw z kwasem fenyloboronowym i jego pochodnymi, co
stanowi okoto 15% procent ilosci dotychczas znanych struktur tych
zwigzkow chemicznych, w tym takze nowych motywoéw strukturalnych —
uktadéw monomerycznych, nieznanych dotychczas w literaturze
przedmiotu;

potwierdzenie, przy zastosowaniu spektroskopii NMR, wystepowania
wigzari wodorowych pomiedzy kwasem fenyloboronowym a anionami
grupy karboksylowej zaréwno w ciele statym jak i roztworze;
zaobserwowanie i potwierdzenie duzej latwosci rotacji grupy boronowej
wzgledem  plaszczyzny  pierécienia  fenylowego, preferowanych
przedziatow wartosci kata tego skrecenia oraz jego wplywu na ulozenie
czasteczek w sieci krystalicznej;

wskazanie na potencjalne mozliwosci tworzenia sie w krysztatach kwasow
fenyloboronowych oddziatywan opartych o elektrono-deficytowy
charakter atomu boru (O...BiI...B);

ustalenie relacji pomiedzy konformacja grup hydroksylowych grupy
boronowej a architekturg i geometria sieci wigzati wodorowych
wystepujgcych w krysztatach badanych uktadow;

okreslenie wplywu podstawnikéw w pierscieniu fenylowym badanych
uktadow na efekty elektronowe w czasteczkach, mozliwosci tworzenia
konkurencyjnych wigzatt wodorowych z grupa boronowa oraz efekty
steryczne;

otrzymanie i wyznaczenie struktury hydratéw i kokrysztalow kwaséw

fenyloboronowych z betaing, proling i kwasem szczawiowym.

Rezultaty pracy doktorskiej wskazujg, ze postawione cele pracy zostaly w

pelni zrealizowane, a uzyskane wyniki odgrywaja wazng role w krystalochemii

kwaséw fenyloboronowych. Swiadczy o tym catkowita liczba cytowan artykuléw

naukowych Autorki zaczerpnieta z bazy Scopus (z dnia 07.01.2016): 71 (Paulina

Rogowska) i 124 (Paulina Klimentowska). Przedstawiona rozprawa doktorska, a w

szczegllnosci dobre opanowanie technik badawczych stosowanych w podczas



realizacji tej pracy pokazuja, ze mgr Paulina Klimentowska posiadla umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz interpretacji uzyskanych
wynikow. Chciatbym dodatkowo podkreéli¢, iz podczas lektury recenzowanej
dysertacji odczuwalna jest ogromna fascynacja oraz zaangazowanie emocjonalne
Autorki w realizowany projekt badawczy.

Nalezy réwniez podkresli¢ wysoki kunszt i umiejetnosci edytorskie Autorki
recenzowanej pracy doktorskiej, w ktérej doszukatem sie jedynie kilku drobnych
usterek, ponizej kilka przykladéw: str. 5 linia 2, w drugim akapicie brakuje
przecinka, podobnie na str. 8 w linii 2 drugiego akapitu i str. 89 linia 3, str. 6 linia 2 -
»---W zZWigzku z jej rola jej poziomu...”, str. 12 linia 8 - brak kropki koriczacej zdanie,
str. 39 linia 4 - ,...podzielitam z tego wzgledu trzy na rozdziaty...”, str. 46 linia 6, str.
113 linia 3, str. 81 linia 4 - ,Oba wodory ... s donorami wigzari wodorowych...”, str.
115 linia 1 - , Prawdopodobnie obecnoé¢ tych elektronodonorowych grup powoduje
przesuniecie tadunku elekironowego na bor i prawdopodobnie...”. Przytoczone
przez mnie powyzej niedociggniecia redakcyjne nie umniejszaja w zadnej mierze
wartosci i mojej wysokiej oceny recenzowanej pracy.

Podczas obrony pracy doktorskiej, chcialbym aby Autorka wypowiedziata sie
na nastepujace sprawy:

(i) na str. 86 jest schemat reakcji homodesmotycznej na podstawie, ktorej
wyliczana jest energia wigzania wodorowego; czy wyliczona w ten sposéb
warto$¢ energii nie bedzie zawierala réwniez udziatéw innych efektow, a
jezeli tak, to jakich?

(i) w krysztale kwasu 4-izobutoksyfenyloboronowego (6) w jednej z
czgsteczek wystepuje nieporzadek, prosze o podanie jaki jest
proponowany typ tego nieporzadku;

(iii) dla kwasu 26-dimetoksy-fenyloboronowego (20) i 2,6 dietoksy-
tenyloboronowego (21) wyznaczone zostaly struktury krystaliczne dwéch
odmian polimorficznych; jakie dodatkowe badania nalezaloby jeszcze
przeprowadzi¢ aby pelniej scharakteryzowac¢ i opisa¢ obie odmiany

polimorficzne?



W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Paulina Klimentowska przedstawita w
swojej pracy doktorskiej wiele nowych i oryginalnych wynikéw badan, ktére
pozwolity na sformulowanie wartosciowych wnioskéw. Wobec powyzszego
stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Pauliny Klimentowskiej spelnia
warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz
Rozporzadzenia MNiSW z dnia 22 wrzesnia 2011 roku i wnosze do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr Pauliny
Klimentowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage fakt, iz jest to praca wysoce nowatorska, bedgca dorobkiem
glebokich przemyslefi, analiz i systematycznych badan oraz jej wysoki poziom
naukowy, wnioskuje dodatkowo do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego o wyr6znienie pracy doktorskiej mgr Pauliny Klimentowskiej,

uzasadnienie wniosku stanowi osobny dokument.
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Uzasadnienie wniosku o wyréznienie
rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Klimentowskiej
“Krystalochemia wybranych kwas6w fenyloboronowych i ich kompleks6w”
wykonanej pod kierunkiem:
prof. dr hab. Michata Ksawerego Cyratiskiego

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Rozw¢j krystalochemii kwaséw fenyloboronowych jest podstawowym
czynnikiem determinujgcym ich szerokie zastosowanie. Praca doktorska mgr Pauliny
Rogowskiej stanowi ,milowy krok” zaréwno, w poznaniu réznorodnosci struktur
tworzonych przez kwas fenyloboronowy i jego pochodne, jak réwniez analizie
kooperatywnego wplywu wielu czynnikow decydujgcych o architekturze krysztatow
tych zwigzkéw chemicznych. Wsrod wielu bardzo istotnych i ciekawych rezultatow
przeprowadzonych badan, na szczeg6lng uwage zastuguje wyznaczenie struktur
krystalicznych i molekularnych ponad trzydziestu nowych uktadéw z kwasem
fenyloboronowym i jego pochodnymi, co stanowi okolo 15% procent ilosci
dotychczas znanych struktur tych zwigzkéw chemicznych, w tym takze nowych
motywo6w strukturalnych - ukladéw monomerycznych, nieznanych dotychczas w
literaturze przedmiotu. Ponadto, przy zastosowaniu spektroskopii NMR, Autorka
potwierdzita ~ wystepowanie = wigzann ~wodorowych  pomiedzy  kwasem
fenyloboronowym a anionami grupy karboksylowej zaréwno w ciele stalym jak i

roztworze. Wyniki tej pracy stanowia tres¢ 14 artykuléw naukowych



opublikowanych w renomowanych czasopismach takich jak: Cyst. Eng. Como.,
Carbohydrate Research, Applied Organometallic Chemistry, Tetrahedron Letters,
Journal of Chemical Physics, Journal of Physical Organic Chemistry oraz Journal
Molecular Structure. O tym jak wazne sa to prace i jaki wklad wnosza w
krystalochemie kwaséw fenyloboronowych swiadczy to, iz byly juz cytowane
prawie 200 razy [wg. bazy Scopus z dnia 07.01.2016: 71 (Paulina Rogowska) i 124
(Paulina Klimentowska)].

Nalezy réwniez podkresli¢ wysoki kunszt i umiejetnosci edytorskie Autorki
wnioskowanej do wyréznienia pracy doktorskiej, w ktérej doszukatem sie jedynie
kilku drobnych usterek interpunkcyjnych, stylistycznych i gramatycznych.

Podsumowujac, stwierdzam, iz praca doktorska mgr Pauliny Klimentowskiej
“Krystalochemia wybranych kwasow fenyloboronowych i ich kompleks6w”
wykonanej pod kierunkiem: prof. dr hab. Michata Ksawerego Cyrafiskiego w petni
zastuguje na wyrdznienie przez Rade Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Warszawskiego.
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