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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Sergeia Molchanova pt.:
»Badania rownowagi w roztworach na podstawie rozbieznosci parametréw
NMR obliczonych i obserwowanych”.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana magistra Sergeia Molchanova zostata
wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Promotorem pracy
doktorskiej byt Pan Profesor doktor habilitowany inzynier Adam Gryff-Keller.

Rozprawa doktorska Pana Sergeia Molchanova dotyczy opracowania metody
wyznaczania udzialéw poszczegélnych form izomerycznych w stanie réwnowagi w roztworze
metodg spektroskopii NMR oraz obliczef kwantowo-mechanicznych. Cel pracy niewatpliwie
jest interesujacy i wazny w rozwoju badan efektéw dynamicznych metodg spektroskopii NMR.

Doktorant przedstawit wyniki swoich badafh w postaci spojnego tematycznie zbioru
czterech wspétautorskich artykutéw [1-4] opublikowanych w renomowanych czasopismach
naukowych ACS, w dwéch pracach Jest on pierwszym autorem. Rozprawa doktorska stanowi
zwigzly przeglad tych czterech publikacji. Integralng cz¢$¢ rozprawy stanowi zbidr publikacji
do niej zatgczony. Rozprawa doktorska zawiera streszczenie rozprawy doktorskiej w jezykach
polskim i angielskim (cztery strony), spis tresci (jedna strona), spis publikacji (4 strony), wstep,
cel i zakres pracy (5 stron), opis publikacji (20 stron), podsumowanie i wnioski (dwie strony),
wykaz skr6téw i literatura (1 strona). Rozprawa zawiera rowniez dwa zataczniki: kopie
publikacji wchodzacych w sktad rozprawy i o§wiadczenia wspotautoréw. Strona redakcyjna
dysertacji jest przedstawiona starannie i dobrane rysunki, ilustrujgce rozwigzywane
zagadnienia, nie stanowig zastrzezen.

W rozdziale ,,Wstep, cel i zakres pracy” rozprawy doktorskiej Autor przedstawit
zagadnienie naukowe i metode, na podstawie ktérej ocenial udzialy poszczegolnych form

konformacyjnych pochodnych formylocykloheksano-1,3-dionu, opisywat rOwnowagi w
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roztworze pomiedzy solwatami wybranych zasad azotowych, charakteryzowat réwnowagi w
roztworze pomiedzy poszczegdlnymi konformacjami cynchonidyny oraz problemy solwatacji
amidow. Nastepnie, w rozdziale »Opis publikacji” Autor przedstawit analiz¢ swoich wynikéw
uzyskanych za pomoca zaproponowanej metody. W podsumowaniu (strony 40 i 41) Autor
przedstawit zalety i mozliwosci zastosowania opracowanej metody.

Za najwazniejsze osiggniecia przedstawionej rozprawy doktorskiej uwazam:
Po raz pierwszy wyznaczono ilo$ciowy udziat form tautomerycznych egzo i endo pochodnych
formylocykloheksano-1,3-dionu z wewnatrzezasteczkowym  wigzaniem wodorowym na
podstawie widm eksperymentalnych oraz obliczonych stalych ekranowania metodg B3LYP/6-
311(2d,p) w fazie gazowej i cieklej (opis rozpuszczalnikow w przyblizeniu PCM). Korzystajac
zmetody badawczej opartej na obliczeniach kwantowo-mechanicznych Autor oszacowat udziat
formy endo-enolowej na 87%, wynik ten potwierdzit pomiarami widm NMR. Tu warto
podkresli¢ szczegdlne znaczenie przeprowadzonych badan. Pochodna formylocykloheksano-
1,3-dionu (2-[2-nitro-4-(triﬂuorometylo)benzoilo] cykloheksano-1,3-dion) jest stosowana w
leczeniu tyrozynemii i mozliwosé wyznaczenia przewagi okre$lonej formy w roztworze
pozwoli na projektowanie nowych bardziej skutecznych lekéw.
Kontynuujgc badania biologicznie aktywnych uktadéw, Autor wybrat pochodne uracylu, ktore
tworzag miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe z czgsteczkami DMSO. Autor z
powodzeniem zastosowal rézne modele do oceny stopnia solwatacji wybranych pochodnych
uracylu z czgsteczkami rozpuszczalnika, opracowujgc metode analityczng. Stosujac model
wieloczasteczkowego otoczenia badanych ukladow (-.superczasteczka™), pokazal dobra
zgodnos¢ doswiadczalnych i obliczonych wartosci przesuniecia chemicznego dla szeregu
amidoéw, przy uwzglednieniu dimeryzacji badanych czasteczek, czym udowodnit poprawnosé
stosowanego podejscia.
Precyzyjnie opisat widma NMR cynchonidyny, skomplikowanego z punktu widzenia
réwnowag izomerycznych ukladu, wykorzystujac trzy modele w opracowanej metodzie.
Za najwazniejsze osiggniecie Autora rozprawy doktorskiej uwazam opracowanie metody,
opartej na obliczeniach kwantowo-mechanicznych i pomiarach widm NMR, pozwalajgcej
ilociowo opisaé udziat poszczegolnych form izomerycznych obserwowanych w roztworze.

Warto podkresli¢, ze Autor rozprawy doktorskiej skutecznie wykorzystywat podejscie
komplementarne w swoich badaniach réznorodnych uktadéw wykorzystujac metody chemii

kwantowej i do§wiadczenia tradycyjnego.



Na uznanie zastuguje bardzo duzy sumaryczny dorobek publikacyjny Pana magistra S.
Molchanova, ktéry sktada sie z dwudziestu trzech publikacji w recenzowanych czasopismach
z tak zwanej listy filadelfijskiej.

W przedstawionej rozprawie doktorskiej nie znalaztem bledow merytorycznych.
Podkreslam réwniez, ze dysertacja doktorska przedstawiona przez Pana magistra S.
Molchanova stanowi oryginalne rozwigzanie postawionego problemu, co §wiadczy o glebokiej
znajomosci przez Autora prezentowanego tematu badawczego. Ponadto jestem przekonany, ze
przedstawione wyniki przyczynia sie do rozwoju badan z wykorzystaniem metody
spektroskopii NMR. Po analizie rozprawy doktorskiej i dorobku naukowego Pana magistra
Sergeia Molchanova stwierdzam, ze jest on badaczem przygotowanym do samodzielnej pracy
naukowe;j.

Uwazam, ze przedstawiona rozprawa Pana magistra Sergeia Molchanova spetnia
warunki okre$lone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz.
1789 z p6zn. zm.) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe
— Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669 z p6zn. zm.) —
1 wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o
dopuszczenie Pana magistra Sergeia Molchanova do dalszych etapdw postepowania o nadanie

stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie chemia.
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