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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Doroty Krystyny Stepien
“Rola wigzah wodorowych w wybranych kompleksach pochodnych
floroglucyny i kwaséw fenyloboronowych™ - wykonanej pod kierunkiem
prof. dra hab. Michata Ksawerego Cyrahskiego na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego.

Podstawq formalng wykonania recenzji jest pismo Przewodniczqcego
Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne, prof. dra hab. Pawta Kuleszy
z dnia 10 lipca 2024 roku, z prosbq o zrecenzowanie rozprawy doktorskiej mgr
Doroty Stepien, pt. ,,Rola wigzah wodorowych w wybranych kompleksach
pochodnych floroglucyny i kwaséw fenyloboronowych".

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Doroty Stepien
dotyczy analizy wigzah wodorowych oraz ich wptywu na architekturg
krysztatéw komplekséw molekularnych pochodnych floroglucinoli oraz kwasow
fenyloboronowych. Oba te uktady molekularne zawierajg w swej strukturze
grupe hydroksylowq, przez co mogq petni¢ zardwno role donora jak
i akceptora wigzania wodorowego. Oddziatywania miedzyczgsteczkowe tych
uktaddéw badano w zaprojektowanych kokrysztatach z pochodnymi bipirydyny
i ich N-flenkami, eterami koronowymi, zasadami purynowymi i pirymidynowymi
oraz aminokwasami. W sumie do badan wybrano 61 kokrysztatow.
Projektowanie takich uktaddw krystalicznych jest niezwykle wazne z punktu

widzenia pozyskiwania nowych materiatow, ze wzgledu na ich unikatowe



wiaéciwosci fizykochemiczne oraz mozliwosci uzyskania uktaddw w fazie statej,
zawierajgcych dobrze poznane zwigzki aktywne, w otoczeniu innych prostych
uktaddw modyfikujgcych ich wtasciwosci uzytkowe.,

W oparciu o zasoby bazy Web of Science z dnia 08.08.2024 roku, hasto
~phenylboronic acid” wystepuje w roku 2023 prawie czterysta razy, i jest to
dwukrotny wzrost w ciggu ostatnich 10-ciu lat. Podobnie stowo kluczowe
~phloroglucinol" wystepuje prawie dwiescie razy w roku 2023, i jest to réwniez
dwukrotny wzrost w ciggu ostatnich 10-ciu lat. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
zardwno wybdér tematyki badawczej, jak i uktaddw chemicznych na bazie
ktérych przygotowano recenzowang rozprawe doktorskg, jest w  petni
uzasadniony i mieszczgcy sie w gtéwnym nurcie aktualnie uprawianych
kierunkdw badawczych w dyscyplinie nauk chemicznych. Nalezy tez
podkresli¢, iz zespdt kierowany przez prof. Cyranskiego od wielu lat prowadzi
badania struktur krystalicznych zawierajgcych w swym sktadzie kwasy
fenyloboronowe, odnotowujgc w tym obszarze badawczym bardzo wiele
waznych osiggnieé, ktére zostaty opublikowane w prestizowych czasopismach
nauvkowych oraz stanowity lub stanowiqg tematyke badawczq przewodow
doktorskich.

Recenzowana dysertacja posiada uktad klasyczny i obejmuje 328 stron.
Sktada sie na nig siedem rozdziatdw: Wstep, Czes§¢ teoretyczna, Cele i
metodyka pracy, Badania wtasne, Podsumowanie i wnioski koncowe, Dodatek
oraz Spis cytowanej literatury (zawierajacy 233 pozycje bibliograficzne). W
pracy znajduje sie rdéwniez streszczenie w jezyku angielskim, wykaz
najwazniejszych skrétdw i oznaczen, 276 rysunkow (303 razem z dodatkiem ) i
15 tabel (44 razem z dodatkiem).

W czedci teoretycznej pracy Autorka zamieszcza omowienie zagadnien
dotyczgcych chemii  supramolekularnej, inzynierii  krystalicznej oraz
oddziatywan miedzyczgsteczkowych bedgcych gtédwnym  czynnikiem
determinujgcym utozenie czgsteczek w sieciach krystalicznych. Dodatkowo
przytacza dane literaturowe dotyczqgce pochodnych floroglucinoli i kwasow
boronowych, ze szczegolnym uwzglednieniem ich cech strukturalnych,
uzasadniajgc w ten sposéb ich wybdr joko uktaddw bazowych do
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otrzymywania kokrysztatow. W rozdziale tym zamienitbym kolejnoSC dwdch
podrozdziatéw, a mianowicie podrozdziat zatytutowany ,,Chemia strukturaina
zwigzkéw boru" datbym przed podrozdziatem omawiajgcym cechy
strukturalne kwasdéw boronowych. W rozdziale tym, na rysunkach Autorka we
wzorach strukturalnych atomy boru zaznacza kolorem zielonym, podczas gdy
w strukturach czgsteczkowych zaznacza na zétto (w szczegolinosci rys. 24).
Ogdlnie, nalezy przyznad, iz rozdziat ten jest napisany w sposob zwiezty i stanowi
dobre wprowadzenie w tematyke recenzowanej dysertacii.

W nastepnym rozdziale pracy Autorka zamieszcza gtéwne cele
i metodyke pracy. Jak juz wspomniano we poczgtkowej czesci recenzji, jako
gtéwne cele badawcze zaplanowano opracowanie metod otrzymywania
oraz charakterystyke strukturalng komplekséw molekularnych zawierajgcych
pochodne floroglucyny i kwasdéw fenyloboronowych. Dodatkowo, rowniez
joko cel w pracy Autorka stawia sobie okreslenie syntondw molekularnych
wystepujgcych w badanych krysztatach, i na ich podstawie sformutowanie
prawidtowosci kierujgcych tworzeniem sie kokrysztatéw w tych uktadach
molekularnych. Do redlizacji tak postawionych zadan Autorka modyfikuje
rozne metody otrzymywania kokrysztatdéw, a do wyznaczenia ich struktury
krystalicznej stosuje zardwno proszkowq jak i monokrystaliczng dyfraktometrie
rentgenowskq. Dodatkowo stosuje obliczenia kwantowo-mechaniczne w celu
uzyskania wartosci energii oddziatywan wystepujacych w  wybranych
strukturach krystalicznych. Dobér metod badawczych przez Autorke uwazam
za wiasciwy | w petni wystarczajqcy do realizacji zatozonych celow.

W kolejnym rozdziale pracy, zatytutowanym Badania witasne, Autorka
zamieszcza opis oraz andalize strukturalng otrzymanych kokrysztatéw. Kazdg
z prezentowanych w pracy struktur, Autorka omawia wedtug tego samego
algorytmu, co znacznie utatwia czytelnikowi poznanie podobienstw oraz réznic
wystepujgcych pomiedzy nimi. Na kohcu prezentacii struktur okreslonej grupy
krysztatéw, Autorka zamieszcza analize ich map powierzchni Hirshfelda. W
przypadku  krysztatdw  18-korona-é/aminokwas/kwas  fenyloboronowy,
wyliczone réwniez zostaty energie oddziatywan pomiedzy czgsteczkami
tworzgcymi struktury krystaliczne. Obliczenia te wykonano z poprawkqg BSSE
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uzywajgc funkcjonatu B3LYP z bazqg funkcyjng 6-311+G(d,p), a do obliczen
uzyto wspdhzednych atoméw z sieci krystalicznej bez optymalizaciji ich
geometrii w zastosowanej metodzie obliczeniowej. W tym miejscu mozna miec
watpliwosci co do uzytego do obliczeh funkcjonatu oraz poziomu bazy, jak
rowniez braku optymalizacji geometrii oddziatywujgcych uktaddw metodami
kwantowo-mechanicznymi. Réwniez budzi watpliwodci  zamieszczenie
wyliczonych wartoéci energii oddziatywan w Dodatku (Tabela 44), zamiast w
rozdziale Badania wtasne. Dodatkowo, Autorka odnosi sie do tych wartosci
dopiero w rozdziale Podsumowanie i wnioski kohcowe. Dodatkowo, ze swej
strony sugerowatbym, aby jezeli to mozliwe, do wyliczenia energii oddziatywan
miedzyczgsteczkowych  sprobowaé  réwniez  zastosowaé  parametry
topologiczne funkcji rozktadu gestosci elekironowej w krysztale.

Do najwazniejszych sukceséw i osiggnie¢ eksperymentalnych zawartych
w rozprawie doktorskiej mgr Doroty Stepien zaliczy¢ nalezy: (i) okreSlenie
prawidtowosci tworzenia sie struktur krystalicznych badanych uktadéw w tym
takze, z punktu widzenia obecnosci czgsteczek rozpuszczalnika w krysztatach:;
(i) analize oddziatywan wodorowych miedzy N-tflenkami, kwasami
boronowymi i wodq, ktéra wykazata, ze N-tlenki pirydyny zachowujq sie jak
typowe kosmotropy stabilizujgc rozbudowang substrukture czgsteczek wody
w krysztale; (i) wykorzystanie z sukcesem czgsteczek eteru koronowego do
blokowania grupy amoniowej, co umozliwito powstawanie oddziatywan
miedzy grupqg boronowqg a grupg karboksylanowq aminokwasu, jak rowniez
uzyskanie komplekséw  kwaséw  boronowych z anionami  kwasow
karboksylowych; (iv) wykazanie na przyktadzie wielu struktur krystalicznych, ze
kwasy fenyloboranowe mogq tworzy¢ wigzania wodorowe z zasadami
nukleinowymi; (v) uzyskanie krysztatow zawierajgcych w swej strukturze
nieznany dotychczas dianion fenyloboranowy.

Nalezy rowniez podkreslic wysoki poziom i umiejetnosci edytorskie Autorki
recenzowanej dysertacji, w ktérej doszukatem sie jedynie kilku drobnych
usterek.

Dorobek naukowy mgr Doroty Stepien, rowniez zastuguje na uznanie, na
ktéry sktada sie 13 publikacji naukowych w czasopismach o bardzo wysokim
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wspotczynniku oddziatywania (IF), cytowanych 118 razy co daje h=6 (dane z
bazy Scopus z dnia 08.08.2024 r.). Zgromadzony przez Autorke dorobek
naukowy oceniam bardzo wysoko i uwazam go w petni za wystarczajgcy do
uzyskania stopnia doktora. Dlatego tez stwierdzam, iz wyniki oraz wnioski
zawarte w recenzowanej rozprawie doktorskiej wskazujq, ze postawione cele
pracy zostaty w peitni zrealizowane a mgr Dorota Stepien bardzo dobrze
opanowata postugiwanie sie nowoczesnymi technikami badawczymi
i posiadta umiejetno$¢ sprawnego prowadzenia pracy naukowe] wraz
z wnikliwg analizg i interpretacjq uzyskanych wynikow.

Reasumujgc, mgr Dorota Stepien przedstawita w swojej rozprawie
doktorskiej wiele nowych i oryginalnych wynikéw badah w dyscyplinie nauk
chemicznych, ktére pozwolity na sformutowanie wartoSciowych wnioskow.
Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Doroty Stepieh
spetnia warunki okre$lone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz
Rozporzgdzenia MNISW z dnia 22 wrzeénia 2011 roku i wnosze o dopuszczenie

mgr Doroty Stepien do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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