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Ocena pracy doktorskiej mgr inz. Jana Tomasza Gozdalika
»Badania wlasciwosci kwasowo-zasadowych i spektroskopowych
fluorowanych kwasow fenyloboronowych i ich pochodnych.”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pt. ,Badania wfasciwosci kwasowo-
zasadowych i spektroskopowych fluorowanych kwasdéw fenyloboronowych i ich pochodnych.”
zostata przygotowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod opieka
promotora prof. dr hab. inz. Andrzeja Sporzynskiego. Zesp6t, w ktérym zostata wykonana

praca to bardzo dobrze znany w kraju i za granicg oérodek badan nad struktura, synteza oraz
wiasciwosciami fizykochemicznymi kwaséw boronowych.

Kwasy boronowe stanowig interesujagca grupe potaczen organicznych boru
ze wzgledu na ich zdolnosci do oddziatywania z diolami umozliwiajacymi zastosowanie ich do
detekcji waznych biologicznie analitéw, a zwtaszcza do poszukiwania sensoréw/czujnikéw
rozpoznawania molekularnego sacharydéw. Ponadto kwasy boronowe, ze wzgledu
na wiasciwosci kwasowo-zasadowe posiadajg zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych
a takie mozliwosci delokalizacji struktur elektronowych na fragmencie aromatycznym
stwarzajg niezwykle interesujace mozliwosci do badan i projektowania odziatywan
w uktadach supramolekularnych. Oczekiwana aktywnos¢ biologiczna tych potaczen
z fragmentami cukrowymi bakterii, wiruséw i innymi elementami materii ozywionej daje
ogromne mozliwosci w zakresie badan naukowych i praktycznych zastosowan. Z tego punktu
widzenia przedstawiona mi do recenzji praca doktorska to interesujace studium
poszukiwania nowych potaczen supramolekularnych o potencjalnym zastosowaniu w wielu
dziedzinach chemii, biologii, medycyny.

Uktad pracy doktorskiej mgr inz. Jana Gozdalika pod wyzej wspomnianym tytutem
zawiera typowe dla tego typu prac rozdziaty: wstep, przeglad literaturowy, wyniki badan
wtasnych i dyskusja, cze$¢ eksperymentalna, podsumowanie i dorobek naukowy oraz

bibliografie. Tak wigc dysertacja liczy 152 strony i ma typowy, klasyczny, w tego typu pracach
uktad.



Dokonujac oceny prezentowanej pracy na poczatku nalezy odniesé sie
do podstawowych celéw rozprawy. Podstawowe cele pracy doktorskiej nie zostaly
sformutowane tak, jak sie zazwyczaj oczekuje w wydzielonym nawet stosunkowo krétkim
rozdziale. Wprowadzenie do pracy doktorskiej niesie ze sobg sporo informacji o celach
badari wykonanych przez doktoranta. Mgr Jan Gozdalik wskazuje, ie zainteresowanie
kwasami boronowymi zwigzane jest przede wszystkim z ich oczekiwang aktywnoécia
biologiczng. Wtasciwosci kwasowo-zasadowe, cyklizacja, tautomeryzacja, czy po prostu
zdolnos¢ do tworzenia wigzan wodorowych, to elementarne cechy zogniskowane wokot
grupy boronowej. Wptyw obecnosci podstawnika fluorowego, trifluorometylowego czy
trifluorometoksylowego z racji na silne efekty indukcyjne, mezomeryczne czy steryczne maja
istotne znaczenie w odzialywaniach miedzyczasteczkowych. Prowadzone w tym zakresie

badania moga przyczyni¢ sie do rozumienia i sterowania odziatywaniami kwaséw
boronowych z ich otoczeniem.

W czesci literaturowej (49 stron) doktorant dokonat przegladu literaturowego
wtasciwosci fizykochemicznych, metod syntezy i zastosowan kwaséw boronowych. Opis
literaturowy jest starannie opracowanym zbiorem wiedzy na temat kwaséw boronowych
i ich pochodnych. Przytoczona literatura adekwatnie odnosi sie do aktualnych zagadnien
zwigzanych z synteza, aspektami strukturalnymi, réwnowagami towarzyszgcymi pochodnym
boronowym oraz ich aktywnoscia biologiczna. Zwrocitem uwage, ze niektére pozycje sg
umieszczone w bibliografii dwa razy. Ciekawostka byt odnosnik do podrecznika z chemii
analitycznej ,Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej”, ktory przytoczono podajac
wartos¢ dysocjacji kwasowej kwasu benzoesowego.

W opisie literaturowym Doktorant stusznie zwrécit uwage na stabilnoéé kwasow
fenyloboronowych, co moze by¢ istotnym zagadnieniem w badaniach kwasowo-zasadowych
tej grupy zwigzkéw a zwtaszcza pochodnych fluorowanych. W badanych literaturowych
wskazuje si¢ na trzy mechanizmy protodeboronizacji: mechanizm przez substytucje
elektrofilowa w $rodowisku kwasnym, mechanizm przez kompleks aktywny w $rodowisku
zasadowym oraz mechanizm dysocjacji anionowej w érodowisku zasadowym. Interpretacja
wynikéw badan kwasowo-zasadowych kwasow boronowych powinna uwzglednia¢

potencjaing deboronizacje tych potaczen, bo moze mie¢ to wplyw na wyznaczane wartosci
statych dysocjacji kwasowe;.

Obszernie i starannie opracowano rozdziat poswigcony metodom syntezy kwaséw
boronowych. Obejmuje on szereg aspektow zwigzanych z syntezg pochodnych boronowych,
w szczegbInosci wprowadzenia grupy boronowej do uktadu aromatycznego oraz modyfikacje
otrzymanych kwaséw fenyloboronowych. Odnosi sig wrazenie, ze doktorant doskonale
orientuje si¢ w praktycznych aspektach preparatyki kwaséw boronowych i ich pochodnych,
a opisane syntezy wskazuja na dobra znajomos¢ praktyki laboratoryjne;j.

Interesujacym dla mnie zagadnieniem okazaly sie zastosowania kwaséw boronowych
i ich pochodnych w reakcjach sprzegania Suzuki-Miyaury, jako substraty do otrzymywania
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kowalencyjnych organicznych polimeréw porowatych typu COF, czy do syntezy zwiazkow
boroorganicznych o wiasciwosciach luminescencyjnych . Autor zwraca uwage na aktywnos¢

biologiczng niektérych pochodnych, ich zastosowania w Kkatalizie, elektrochemii czy
ogniwach paliwowych.

Mgr inz. Jan Gozdalik w swojej rozprawie doktorskiej zbadat i opisat wlasciwosci
fizykochemiczne kilku grup fluorowanych kwaséw boronowych takich jak: kwasow
trifluorometylofenyloboronowych, kwasu 5-trifluorometylo-2-formylofenyloboronowego,
kwasow bis(trifluorometylo)fenyloboronowych, kwasow trifluorometoksy-
fenyloboronowych, wybranych estréw 3- fluoropirokatechinowych fluorowanych kwasow
fenyloboronowych, oraz wybranych cyjanofenyloboranowych halogenopochodnych oraz
cyjanopochodnych. W szczegélnosci scharakteryzowat wiaéciwoéci  kwasowo-zasadowe,
wyznaczyt pKa metoda spektrofotometryczng i metoda potencjometryczng, Opisat badane
kwasy pod katem ich wtasciwosci spektroskopowych, wykonat szereg eksperymentow NMR:
1H, 11B, 13C, 170, 19F, 1H-1H COSY, 1H-13C HSQC i 1H-13C HMBC, sprawdzit ich odpornosc
na hydrolize w réinych temperaturach. Wyznaczyt takze state kwasowosci innych
halogenopochodnych kwasow fenyloboronowych i cyjanofenyloboronowych, aby pokazac
relacje pomiedzy grupami zwigzkéw w odniesieniu do innych kwaséw fluorowanych.
Istotnym aspektem prowadzonych studiéw byly badania kwasowosci niefluorowanych
wielopierécieniowych kwasoéw boronowych. Czesc materiatu, a wiec najwazniejsze widma
NMR, nieomawiane bezposrednio w pracy umieszczono na koricu rozprawy za bibliografia w
materiale uzupetniajacym.

Doktorant dokonat syntezy i izolacji szeregu pochodnych kwasow boronowych. Czesc
z badanych potaczen zostata zsyntezowana w zespole kierowanym w poprzednich latach
przez promotora Prof. Andrzeja Sporzyriskiego, inne pochodne zostaty zakupione w znanych
firmach komercyjnych i odpowiednio przygotowane do badan. Tak wiec czystos¢ materiatu
badawczego nie budzi watpliwosci.

Zakres prowadzonych badan jest bardzo szeroki i obejmuje szczegotowa
charakterystyke badanych zwigzkéw a zwtaszcza charakterystyke przesunig¢ chemicznych
jader wodoru, boru, wegla, tlenu i fluoru za pomoca eksperymentdéw H, 1B, 13C, Y70 i °F
NMR, okreélenie statych sprzezer — przede wszystkim proton-proton oraz wegiel-fluor. Autor
sprawnie postuguje sie zaawansowanymi technikami dwuwymiarowymi NMR (eksperymenty
1H-1H COSY, 1H-13C HSQC oraz 1H-13C HMBC). Przygotowane zostaty réwniez odpowiednie
krysztaty kwaséw boronowych co pozwolito doktorantowi na wykonanie badan metodami
rentgenografii strukturalnej. Wyniki tych badan wspomagaja badania wykonane technikami
rezonansu  jadrowego. Autor réwnie  sprawnie postuguje  sie¢  technikami
spektrofotometrycznymi, potencjometrycznymi i wykorzystuje je do charakterystyki
kwasowo-zasadowej badanych zwigzkow.

Naleizy zaznaczy¢, ze w wyniku prowadzonych badan doktorant otrzymat szereg
nowych pochodnych kwaséw boronowych, nieopisanych jeszcze w literaturze. Prace te
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wymagaty sporych praktycznych umiejetnosci preparatywnych i znajomosci metod i technik
syntezy i izolacji. Badania w tym zakresie oceniam wysoko.

praca doktorska mgr in. Jana Gozdalika zredagowana jest na poziomie dobrym i nie
znalaztem wielu btedow edytorskich. Zwrocitbym jednak uwagg na ogolny brak

szczegotowosci W podpisach prezentowanych rysunkow. Przyktadowo: na rys 33 w opisie
o kwasu 2-trifluorometoksyfenyloboronowego oraz

o jakim stezeniu, na rys 37 nie wiem jakiego typu to
estaw widm UV kwasu 2-chlorofenyloboronowego
?. Z cala pewnoscig mozna te informacje
tym nie mniej jestem zwolennikiem, ze
nie zrozumiate nawet wyrwane

bark jest stezenia miareczkowaneg
informacji czym jest miareczkowany i
widmo (1FNMR) a na rysunku 42 z
miareczkowanego spektrofotometrycznie ale czym !
wydoby¢ z tekstu w poblizu zamieszczonego rysunku,
rysunek i podpis pod rysunkiem powinny by¢ jednoznacz
z kontekstu pracy. Wydaje sig, ze rysunek 47 wskazujacy istnienie ztozonego charakteru
rownowag kwasu fenyleno-1,3-diboronowego mogtby zawieraC diagramy Joba, stosunku
molowego czy diagram A lub A-A lepiej ilustrujacy ten fakt. Z rysunku 47 trudno o takie

whnioski.

Praca doktorska mgr inz. Jana Tomasza Gozdalika zawiera obszerny materiat
eksperymentalny. Przedmiotem dokonanych studiow byta zaréwna praca preparatywna jak
i szeroko rozumiane studia fizyko-chemiczne. Doktorant zsyntezowat i scharakteryzowat
wieloma technikami analitycznymi szeroka game kwasow boronowych. Praca zwiera wiele
elementéw praktycznych i z tego punktu widzenia jest dla mnie bardzo interesujaca.

Czeé¢ pracy doktorskiej (5 publikacii) zostata opublikowana w wysoko
impaktowanych czasopismach z listy filadelfijskiej. Mgr inz. Jan Gozdalik prezentowat wyniki
swojej pracy na szeregu konferencjach naukowych.

Prace doktorska Pana Jana Gozdalika uwazam za bardzo wartosciowa. To bogaty i
ciekawy materiat doéwiadczalny. Dorobek naukowy oraz fakt, ze czes¢ badan zostata juz
opublikowana pozwala mi pozytywnie oceni¢ przestang mi prace doktorska
i zarekomendowac do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemicznego Politechniki

Warszawskiej.

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Jana Tomasza Gozdalika
w petni spetnia wymogi ustawy ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz. 595) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych
etapdw przewodu doktorskiego.
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