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RECENZJA
rozprawy doktorskiej autorstwa mgr. Kingi Chotnickiej

zatytutowane]: Analiza oddziatywari wewnatrzczgsteczkowych
oraz miedzyczasteczkowych w ukfadach z ugrupowaniem
karboksylowym i hydroksylowym.

Praca doktorska mgr Kingi Chotnickiej zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Waroctawskiego. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Aleksander
Filarowski. Problem badawczy stanowigcy podstawe rozprawy doktorskiej dotyczy
oddziatywan miedzyczgsteczkowych i wewnatrzczasteczkowych stabilizujgcych
molekularne uktady czasteczkowe, w ktérych grupy karboksylowe i hydroksylowe
petnig zasadnicza role w zjawisku kompleksowania. Obie grupy funkcyjne naleza do
zestawu najczesciej wystepujgcych fragmentow funkcjonalizujgcych czgsteczki

chemiczne, zaréwno w laboratorium chemicznym jak i w naturze. Dlatego poznanie
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mechanizméw tworzenia sie wigzan chemicznych pomiedzy tak podstawowymi
ukfadami stanowi wazny wkiad poznawczy w wiedze o tzw. oddziatywaniach stabych
(niekowalencyjnych). W mojej opinii obrana tematyka badawcza jest wazna i stanowi

bardzo ciekawy watek poznawczy.

Struktura pracy jest tradycyjna. Praca sktada sie z dwdch zasadniczych czgsci;
wprowadzenia w tematyke badar i stosowang metodyke pracy badawczej oraz czes¢

eksperymentalng, w ktérej Autorka przedstawia wyniki badan wtasnych i dokonuje ich

interpretacji.

We Wprowadzeniu Autorka zapoznaje czytajagcego z podstawowymi
zagadnieniami zwigzanymi z prowadzong pracg badawcza. Wprowadzenie jest
wyczerpujace w stopniu pozwalajgcym na petne zrozumienie celu pracy doktorskiej i
jej realizacji. Zas rzetelna lista pozycji literaturowych daje mozliwoéé poglebienia
wiedzy w wybranych kierunkach. Warto wspomnieé, ze dysertacja w catosci jest
wsparta ponad 400-oma odnosnikami literaturowymi. Mojg szczegdlng uwage
zwrécita cze$¢ dotyczaca charakterystyki wigzarih wodorowych. Wigzanie wodorowe
objawia sie obserwatorowi w rézny sposéb. Doskonale odzwierciedla ten fakt bardzo
zrgezna klasyfikacja réznych typéw wigzan wodorowych zaproponowana przez
Autorkg w Rozdziale 6. Podziat ten bazuje na réinych charakterystycznych
parametrach (wiasciwosciach) wigzania wodorowego, zaréwno stricte fizycznych (np.
profil energii PT), strukturalnych (wewnatrz- vs miedzyczasteczkowe wiazania
wodorowe, czy dwu- vs wielocentrowe wigzania wodorowe), a skonczywszy na
podziatach opartych na arbitralnych zatozeniach (konwencjonalne vs
niekonwencjonalne). Takie szerokie spektrum klasyfikacji wiazania wodorowego daje
peten obraz réznorodnosci cech charakteryzujgcych to fascynujace oddziatywanie.
Jednak czerpigc z aktualnej bogatej wiedzy o wigzaniu wodorowym, dajacej
mozliwos¢ tworzenia réznorodnych konstrukgji klasyfikacyjnych i podziatéw, warto
pamietac o fundamentach wiedzy unifikujacych wszelakie oddziatywania

migdzyatomowe, na front przywotujgc chocby twierdzenie Hellmana-Feynmana.
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Bytbym oczekiwat od Doktorantki, by w odpowiedziach na recenzje odniosta sie do

tego fundamentalnego opisu materii w odniesieniu do skali czasteczek chemicznych.

W rozdziale dotyczacym definicji kokrysztatéw, Rysunek 22 wykorzystany do ilustracji
dyskusji, wydaje mi sie nie do korica w petni odzwierciedlac rzeczywisty stan rzeczy.
Bywa, ze prosty podzial wynikajacy z ilustracji na Rysunku 22 nie ma zastosowania.
Bardziej adekwatna jest graficzna interpretacja chocby zaproponowana przez autoréw
pracy zatytutowanej “Polymorphs, Salts, and Cocrystals: What's in a Name?”,

opublikowanej w 2012 roku w Crystal Growth & Design.

Podsumowujgc te cze$¢ mojej recenzji stwierdzam, ze rozdzialy dysertagji
stanowigce wprowadzenie czytajgcego w tematyke rozprawy doktorskiej w zupetnosci
spefniajg swoja role, dajg czytelnikowi mozliwo$¢ zapoznania si¢ z waznymi pojeciami
w zakresie niezbednym dla zrozumienia czesci dotyczacej badan whasnych Autorki, a
w razie potrzeby umozliwia fatwe poszerzenie wiedzy o informacje dostepne w

literaturze dzieki udanemu doborowi odnosnikéw literaturowych.

Zasadnicza cze$¢ pracy doktorskiej stanowi opis badan witasnych i ich
interpretacji, ktére Doktorantka przedstawita w Rozdziale 15. Obiekt badan stanowi
seria zwigzkéw chemicznych posiadajgcych ceche wspdlng pozwalajaca na tworzenie
specyficznych wigzan wodorowych, gwarantujgc réznorodnosé strukturalng w
odniesieniu do oddziatywan niekowalencyjnych. W wiekszosci zwigzkéw szkielet
czgsteczki stanowig pi-elektronowo sprzezone pierscienie, co dodatkowo daje
mozliwo$¢ wystapienia efektéw towarzyszacych, jak choéby wspomaganie wigzania
wodorowego rezonansem, rozwidlone mostki wodorowe, czy wewnatrz- i
miedzyczasteczkowe przeniesienie protonu. Wzory strukturalne badanych zwigzkow

przedstawiono na Rysunku 44.

W swoim podejsciu badawczym Autorka pracy stosuje szeroki wachlarz metod
eksperymentalnych i obliczeniowych. Z metod eksperymentalnych mozna wymienié
spektroskopie FT-IR, w tym w dalekiej i bliskiej podczerwieni, spektroskopie Ramana,
metode niespdjnego nieelastycznego rozpraszania neutrondw, [INS (z ang. Incoherent
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Inelastic Neutron Scattering), spektroskopie NMR, rentgenografie strukturalng,
konduktometrie i inne. Wykonano réwniez zaawansowane obliczenia kwantowo-
chemiczne, zaréwno dla modeli statycznych jak i dynamicznych. W podejsciu
teoretycznym badano uktady zdeterminowane strukturalnie w oparciu o dane
eksperymentalne. Takie pofgczenie metod eksperymentalnych i obliczeniowych
znacznie poszerza mozliwosci obserwacji i daje petniejszy obraz badanych zjawisk,

dodatkowo wpisujgc sig w najwyzsze standardy naukowe.

Autorka podzielita opis wynikéw badawczych na kilka czesci, w ktérych
przedstawifa opis kolejnych zadar badawczych realizowanych w ramach pracy
doktorskiej. W pierwsze] czesci opisata badania nad synteza i peing charakterystyke
strukturalng kokrysztatow kwaséw nitroftalowych z pirydyna, 2,4,6-kolidyng i N,N-
dimetyloaminopirydyng. Na tym etapie Autorka wykazata zwtaszcza, jakg role petni
konkurencyjno$¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych wzgledem ich
miedzyczasteczkowych odpowiednikéw i jak wplywa to na szereg makroskopowych
wlasciwosci fizycznych, w tym dysocjacje. Z waznych obserwacji warto réwniez
wspomnie¢ okreslenie mocy wigzania wodorowego w roztworze w zaleznosci od

zastosowanego rozpuszczalnika.

W dalszym etapie Autorka przedstawita wyniki badan nad kokrysztatami kwasu
imidazolo-4,5-dikarboksylowego i kwasu 1-metylo-imidazolo-4,5-dikarboksylowego z
pirydyna, 2,4,6-kolidyng i N,N-dimetyloaminopirydyng. Réwniez w tym przypadku
dokonano petnej analizy strukturalnej, identyfikujac wiodgce motywy wiazan
wodorowych poddanych dalszym szczegétowym obserwacjom. W tym zadaniu
badawczym szczegélnie warta wspomnienia wydaje mi sie analiza profili energii w
funkcji potozenia atomu wodoru w mostku wodorowym, innymi stowy badanie efektu
przeniesienia protonu. Najnizsze wartosci barier energetycznych jakie
zaobserwowano, to energie rzedu ledwie kilku, a w jednym przypadku tylko 1 kcal/
mol. Zatem zidentyfikowane wigzania wodorowe mozna w tym przypadku
zakwalifikowac, jako kompleksy o niskiej barierze potencjatu przeniesienia wprotonu w

mostkach wodorowych.
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W kolejnym zadaniu badawczym Doktorantka badata stereo-izomery L i D
kwasu askorbinowego. Jako Zrédio danych strukturalnych wykorzystano w tym
przypadku dobrze zdefiniowane parametry strukturalne pochodzace z badan
krystalograficznych i zdeponowane w strukturalnej bazie danych CSD. Pomiary widm
oscylacyjnych w szerokim zakresie spektralnym przeprowadzone dla badanych
izomeréw kwasu askorbinowego oraz ich pochodnych deuterowanych pozwolity
autorce na doktadne scharakteryzowanie ilosci pasm Vv(OH) i skonfrontowanie
obserwacji wiasnej z raportowanymi w literaturze wyjasnieniami dotyczacymi
roznorodnosci w ilosci tych pasm. Autorka wykazata szczegotowe réznice w liczbie
oraz potozeniu pasm V(OH) wynikajgcg z odmiennej sieci wigzan wodorowych
tworzonych przez poszczegdlne izomery. Analiza spektroskopowa zostata
przeprowadzona w sposéb bardzo dogtebny i wiarygodny. Obserwacje
eksperymentalne dodatkowo zostaty wsparte obliczeniami teoretycznymi. Autorka
dokonata petnej charakterystyki widmowej kwasu askorbinowego, dostarczajgc
szczegdtowych informacji na temat wptywu stereochemii na potozenie oraz ilo$¢ pasm
wystepujacych w widmach oscylacyjnych. W ten sposéb uzupetnita wiedze na temat

jednej z bardziej kluczowych dla cztowieka substancji chemicznych.

Ostatnie zadanie badawcze dotyczyto zmian konformacyjnych bilirubiny i
biliwerdyny, indukowanych poprzez tworzenie wewnatrzczasteczkowych oraz
miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych. W odrdznieniu od poprzednich zadan
badawczych, w tym przypadku obserwacje opieraly sie gtéwnie na obliczeniach
kwantowo-chemicznych. Co istotne, obliczenia przeprowadzono stosujgc podejscie
zardwno statyczne jak i dynamiczne. Autorka wskazata czynniki odpowiedzialne za
stabilno$¢ konformacyjna bilirubiny oraz biliwerdyny, tj. sprzezenie n-elektronowe w
obszarze ugrupowania metanylylidenowego fgczacego pierécienie pirolowe, ktére to
umozliwia delokalizacje nadmiaru tadunku elektronowego w czasteczce biliwerdyny
oraz obecnos¢ czterech wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych stabilizujgcych

»zamknietg” forme bilirubiny.
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Strona techniczna pracy w mojej ocenie jest bardzo dobra. Praca napisana jest
w sposéb staranny i przejrzysty. W mojej opinii drobne potknigcia stylistyczne czy
edytorskie nie zastuguja na ich wymienianie, bowiem nie maja zadnego wptywu na
moja ocene pracy. Wspomniatbym jedynie niefortunne zastosowanie okreélenia
“metodologia” miast “metodyka” w tytule rozdziatu 15.3 - btad czesty w dysertacjach
doktorskich, stad wart wspomnienia. Odnosniki literaturowe w imponujacej liczbie
402 zapewniaja potencjalnemu czytelnikowi mozliwo$é dotarcia do niezbednych

materiatoéw zrédtowych.

Konkludujac, z przyjemnoscig stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska
jest obrazem dokumentujgcym wysokie kompetencje Autorki w dziedzinie szeroko
pojetej chemii strukturalnej. Zastosowanie w pracy réznych metod i technik, zaréwno
wywodzacych sie z eksperymentu, jak i badan teoretycznych, nadaje jej charakter

interdyscyplinarny. Co jest nie bez znaczenia formalnego, zebrany w formie dysertacji

materiat naukowy stanowi potwierdzenie tego, ze mgr Kinga Chojnicka niewatpliwie

prezentuje bardzo wysoka ogdlng wiedze teoretyczng w reprezentowanej dyscyplinie

oraz wykazuje umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Nie mam
watpliwosci, ze przedfozona do oceny rozprawa w petni odpowiada warunkom
okreslonym w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.
Dlatego bez wahania wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie mgr Kingi Chotnickiej do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Zgodnie z moim rozeznaniem praktycznie cato$¢ wynikéw badawczych
wchodzacych w podstawe rozprawy doktorskiej, zostata opublikowana w serii 6
artykutéw (5 z nich opublikowano przed zlozeniem dysertacji, szésty ukazat sie
pozniej). Wszystkie artykuly sa o zasiegu miedzynarodowym. Zatem wyniki pracy
naukowej mgr Kingi Chotnickiej uzupetnity powszechng wiedze na temat badanych i
w roznych obszarach zycia bardzo waznych zwigzkéw chemicznych. Mgr Chotnicka
jawi sig jako zdolna i bardzo aktywna mtoda naukowczyni. Odbyta trzy staze naukowe
w liczacych sig osrodkach zagranicznych. Zatgczone do dysertacji opinie oséb
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pefnigcych role opiekunéw podczas tych stazy jednoznacznie wskazujg na duzy
potencjat naukowy mgr Chotnickiej. Na wzmianke zastuguje réowniez duza aktywnosé
konferencyjna Doktorantki. Zatem majac na uwadze powyzsze oraz wyjatkowo wysoki
poziom naukowy przediozonej mi do recenzji dysertacji, wnioskuje do Wysokiej Rady
Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o wyréznienie

pracy doktorskiej Pani mgr Kingi Chotnickie;j.

Kopure SBcrrill

Marcin Palusiak.
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