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Rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:
»Projektowanie, synteza i charakterystyka komplekséw wybranych
kwasoéw sulfonowych z aminami”

przedstawionej Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej
przez
mgr Ann¢ Mari¢ Nowak

Inzynieria krysztatéw to jeden z dzialéw chemii supramolekularnej cieszgcy sig
niestabngcym zainteresowaniem badaczy. Potencjalnie duza liczba mozliwych zastosowan w
zakresie poszukiwania nowych materiatow czy nowych form farmaceutykéw powoduje, ze
jest ona intensywnie rozwijajaca si¢ dziedzing chemii. Istota3 metody jest wykorzystanie
stabych oddziatywan atom ... atom do uzyskania nowych strukturalnie materiatow, ich
wszechstronne badania oraz poszukiwanie nowych motywow oddziatywan. Po kilku
dziesigtkach lat badan tych pozornie tatwych do otrzymania z prostych czasteczek
chemicznych zwigzkéw znalezienie nowych uktadéw jest coraz trudniejsze. Jak pokazuje
recenzowana praca doktorska wcigz jednak sa jeszcze nieodkryte uklady a ich znalezienie
zalezy wylgcznie od inwencji badacza. Z powyzszych powodow, przedstawiona do recenzji
praca, wykonana przez mgr Anng Mari¢ Nowak pod kierunkiem prof. dr hab. Venety
Videnowej-Adrabinskiej w Zakladzie Chemii Nieorganicznej i Strukturalnej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej zawiera element nowosci a zatem miesci si¢ z
powodzeniem w aktualnych obszarach zainteresowan chemikow strukturalnych.

Rozprawa doktorska mgr Nowak obejmuje 135 stron wlasciwej pracy. Tekst zgodnie z
przyjetymi zwyczajami podzielony jest na kilka rozdziatéw: ,,Wstepu pracy (2 strony).
krotkiego opisu podstawowych poje¢ istotnych w inzynierii krysztaléw wraz z zastosowang
metodykg i celem pracy (9 stron). Nastepnie na podstawie Cambridge Crystallographic Data
Base Autorka dokonata charakterystyki wybranych kwaséw i zasad pod katem typow
oddziatywan migdzyczasteczkowych, ktore sg obserwowane w ich krysztalach i okreslita

problemy badawcze (cele pracy). Cz¢sé badan wiasnych i dyskusji wynikéw jest najdiuzsza



(69 stron) i zakorniczona jest 8-mio stronicowym podsumowaniem. Praca uzupeiniona jest
niewielkim jak na te intensywnie rozwijajaca si¢ dziedzing spisem literatury obejmujgcych 72
pozycje.

Mgr Nowak, postanowila zbada¢ wzory/motywy rozpoznania molekularnego
pomiedzy aromatycznymi lub alifatycznymi kwasami sulfonowymi w przypadku obecnosci w
ich czasteczkach konkurencyjnych grup karboksylowych z takimi aminami jak
aminopirydyny, aminopirymidyny lub pochodne zasad purynowych. Wybér kwasow
sulfonowych jest szczegdlnie trafny poniewaz zastosowanie w inzynierii krysztatu kwasu L-
cysteinowego do momentu podjgcia obecnej pracy nie byto badane. Natomiast dla kwasu 5-
sulfoizoftalowego znane byly tylko struktury dwoch ko-krystalizatow. Wsréd stosowanych
metod badawczych bylo opracowanie warunkéw ko-krystalizacji par kwas/zasada, otrzymanie
monokrysztatéw do badan dyfraktometrycznych a nastgpnie zbadanie ich struktury w fazie
stalej i analiza wzoréw oddzialywan migdzyczasteczkowych. Ta czes¢ badan zostata
uzupeltniona przez pomiar i przypisanie pasm na widmach IR oraz Ramana. Taki plan pracy
jest zasadny, zawiera nowe obiekty badawcze i powinien doprowadzi¢ do poznania
specyficznych oddziatywan w tej grupie par kwas/zasada. W tym momencie nalezy
stwierdzi¢, ze uzycie w tytule wyrazu ‘synteza’ bez przymiotnika ‘supramolekularna’ daje
wrazenie, ze przedmiotem badan sa nowe ukfady powstale przez tworzenie nowych wigzan na
drodze syntezy chemicznej, podczas gdy tytulowe kompleksy powstaly w procesie ko-
krystalizacji dwoch czasteczek chemicznych z wykorzystaniem stabych oddziatywan
niekowalencyjnych. Co prawda, terminologia taka zostata wprowadzona przez prominentnych
krystalograféw jaki czas temu to dos¢ szybko nawet jej ,.0jciec” prof. Gautham Desiraju
wycofat si¢ z niej pod naciskiem chemikow.

Otrzymywanie obiektow do badan mgr Nowak poprzedzita etapem analizy struktur
krysztatéw zwigzkéw macierzystych, a wlasciwie przewidywania wystgpowania mozliwych
wzoréw oddzialywan pomiedzy nimi na podstawie danych zawartych w Krystalograficznej
Bazie Danych z Cambridge. Podczas optymalizacji licznych proceséw ko-krystalizacji mgr
Nowak otrzymata 15 nowych substancji stalych o charakterze soli i uzyskala ich
monokrysztaly. Jak napisala Doktorantka, wszystkie struktury rentgenograficzne zostaty
oznaczone przez prof. Jana Janczaka z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu. Do wykonania przez Nia szczegétowej analizy wzoréw oddziatywan
miedzyczasteczkowych oraz wykonania licznych rysunkow poshuzyty zatem otrzymane od
niego tzw. pliki CIF (ang. Crystallographic Information File). Chociaz recenzja nie dotyczy

tej czesci pracy, warto wspomnie¢, ze rentgenowska analiza strukturalna zostata wykonana z



dobrg precyzjg, co zapewne w czgsci wynikato z bardzo dobrej jakosci monokrysztatow.
Dhugosci wiazan donor-proton, kluczowe dla uzyskania wilasciwej geometrii wigzan
wodorowych, poza protonami aromatycznymi nie byly w procesie udokfadniania
znormalizowane co jak mozna przypuszcza¢, w niektorych strukturach moglo stanowié
wyzwanie podczas interpretacji. Nastgpnie struktury zostaty bardzo wnikliwie
przeanalizowane przez Doktorantke z zastosowaniem teorii grafow, pod katem wystepowania
w  krysztalach znanych i postulowanych lub nowych wzor6w oddzialywan
migdzyczasteczkowych. Analiza dotyczyta w duzym stopniu wplywu jednej lub dwoch
dodatkowych grup karboksylowych na motywy tworzenia wigzan wodorowych grupy
sulfonowej. Ta czgs¢ pracy jest zmudna, wymaga czasu i duzej wyobrazni przestrzennej. Jak
wynika z licznych tabel opisu geometrii oddziatywan oraz bardzo pogladowych rysunkow,
Doktorantka w zupelnoéci podotata temu zadaniu. Wykonala obliczenia oddziatywan
migdzyczasteczkowych dla wszystkich soli a nastgpnie na tej podstawie za pomocg
programow graficznych zidentyfikowata cykliczne i rzadziej liniowe motywy oddziatywan
wystepujace w monokrysztatach. Nastepnie przedstawita je za pomocg prostszych grafow i
ich opisu cyfrowego wg notacji wprowadzonej przez M. Etter. Stwierdzila, ze jezeli chodzi o
struktur¢ chemiczng, to we wszystkich otrzymanych solach kwasu 5-sulfoizoftalowego o
stechiometrii (1:1) grupa sulfonowa jest zdeprotonowana a proton zostal przeniesiony na
pierscieniowy atom azotu aminopirydyn. W przypadku otrzymania ko-krysztaléw z dwoma
czgsteczkami aminy, dodatkowo deprotonowana moze byé grupa karboksylowa. Grupa
sulfonowa jest dominujgca w tworzeniu cyklicznych struktur w sieci krystalicznej i to ona a
nie grupy karboksylowe tworzy najczgsciej wigzania wodorowe z czasteczkami amin.

Dla kazdej grupy zwiagzkéw Doktorantka wykonala widma w podczerwieni oraz
Ramana i przypisala pasma konkretnym drganiom. Chociaz wymaga to znajomosci podstaw
obydwu metod spektroskopowych oraz pewnej bieglosci w ustaleniu na tej podstawie
struktury, zamieszczeniu tych informacji nie towarzyszy zadna poglebiona dyskusja.

Pani mgr Nowak jest wspofautorka dwoch prac o tematyce zblizonej do tematyki
pracy doktorskiej w najlepszych czasopismach z tej dziedziny CrystEngComm (IF 4.03) oraz
Crystal Growth and Design (IF 4.89). Mozna przypuszczaé, ze obecna praca doktorska
stanowi material na co najmniej na dwie nastgpne prace w czasopismach o podobnej sile
oddziatywania.

Tak wigec Doktorantka otrzymata nowe interesujgce dane dotyczace tworzenia
krysztatlow soli dwoch kwasow sulfonowych z pochodnymi aminopirydyn przy obecnosci w

czgsteczee kwasu dodatkowych funkcji karboksylowych, i sklasyfikowata je zgodnie z



regutami inzynierii krysztalu. Szczegodlnie wiasciwy wybor odpowiednich wigzan
wodorowych, ustalenie stopnia protonowania amin w przypadku wielokrotnego hydratowania
kationéw i aniondéw stanowi wyzwanie intelektualne, ktoremu Doktorantka sprostata bardzo
dobrze. Ta cz¢s¢ pracy jest dobrze skonstruowana, wykonana i opisana i wraz z pracochtonng
czgscia przygotowania zwigzkow do badan moze stanowi¢ podstawe do nadania Pani mgr
Nowak stopnia doktora nauk chemicznych.

O ile czgs¢ badan wilasnych jest dzigki rysunkom i tabelom dos¢ przejrzysta to czgsé
wstepna pracy jest lakoniczna i wskazuje na elementy pospiechu, co wplyngto na ostateczng
forme pracy. Najczesciej dotyczy to niescistosci w thumaczonych z jezyka angielskiego
definicjach. Pewne usterki i potknigcia, ktore uszly uwadze Autorki podczas redagowania
rozprawy zostaly przekazane i przedyskutowane z Doktorantkg (Zatgcznik 1).

Natomiast istotna uwaga dotyczy odpowiedniego cytowania prac bedacych podstawg
metodyki uzywanej przez doktorantke. Do okreslenia struktury motywoéw oddziatywan
migdzyczasteczkowych shuzy teoria graféw wprowadzona w roku 1990 przez M.C. Etter w
pracy ,.Encoding and decoding hydrogen-bond patterns of organic compounts™, co prawda
wymieniona w spisie literatury jako odnoénik 12 ale bez szczegolnego kontekstu. Praca ta jest
zlotym standardem w dziedzinie inzynierii krysztatu i do tej pory cytowana byta powyzej 3
tysiecy razy. Wydaje si¢ pozadane aby opisac¢ trochg dokladniej niz w jednym zdaniu metode
najczesciej stosowang przez Doktorantke podczas wykonywania obecnej pracy, i to zarowno
do analizy i projektowania jak i opisu struktury wszystkich otrzymanych zwigzkow.
Szczegdlnie, ze prof. M. Etter byla mentorka zaréwno promotora pracy doktorskiej jak i
recenzentki i dobrze byloby aby tak podstawowa publikacja byla znana i doceniana jak na to
zashuguje rowniez przez mfode pokolenie.

Krytyczne uwagi nie pomniejszaja jednak wartodci zasadniczej czesci pracy.
Zaprezentowane wyniki stanowig interesujacy wkiad w badania struktury w ciele stalym
nowych polgczen typu kwas/zasada ze szczegblnym uwzglednieniem subtelnej struktury
oddzialywan miedzyczasteczkowych. Niektore fragmenty pracy zostaly juz opublikowane w
specjalistycznych czasopismach o wysokim indeksie oddziatywania a pozostale to dobry
material do opublikowania. Dlatego, z calym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona
rozprawa spetnia wszystkie warunki okreslone w obowiazujgcej ustawie o tytule naukowym i
stopniach naukowych i wnosze¢ o dopuszczenie mgr. Anny Marii Nowak do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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