Prof. dr hab. Leszek 7. Ciunik

Wydzial Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroctaw

Tel. 71 375 7239

e-mail: leszek.ciunik@chem.uni.wroc.pl

Wroctaw, dnia 10 paidziernika 2016 r.

Ocena dorobku naukowego rozprawy habilitacyjnej pt. Charakterystyka wigzan
chemicznych i oddziatywar niekowalencyjnych w oparciu o teoretyczny i/flub
eksperymentalny rozktad gestosci elektronowej pani dr Lilianny Checiniskiej z
Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego

Ocena formalna

W zwigzku z otwartym na Wydziale Chemii Uniwersytetu todzkiego przewodem habilitacyjnym pani dr Lilianny
Checinskiej zatrudnionej na etacie adiunkta w Katedrze Chemii Teoretycznej i Strukturalnej tegoz Wydziatu,
otrzymatem do recenzji zestaw dokumentdw zgodny z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego
z dnia 30 paZdziernika 2015 r. (dz. U. 2015, poz. 1842 z dnia 10 listopada 2015 r.).

Pani dr Lilianna Checiriska ukoriczyta studia chemiczne na Uniwersytecie todzkim w 1999 r. po
przedtozeniu pracy dyplomowej zatytutowanej Oznaczenie i udoktadnienie modelu prébnego struktury krysztatu
kompleksu monoestru fenylowego kwasu trifenylofosfoniometanofosfonowego  z fenolem metodami
rentgenowskiej analizy strukturalnej wykonanej w Zakfadzie Krystalografii i Krystalochemii Wydziatu Fizyki i
Chemii Ut pod kierunkiem dra Tomasza Olszaka. W tym samym roku rozpoczeta tamze studia doktoranckie. W
2003 r. przedtozyta Radzie Wydziatu Ut rozprawe doktorsky pt. Struktura czgsteczek i krysztaféw nowych
pochodnych N,N’-podstawionego Josfonylowanego tiomocznika wykonang pod opiekg prof. dr hab. Marii
Bukowskiej-Strzyzewskiej (Pt). Od tego tez roku jest zatrudniona na etacie adiunkta w Katedrze Chemii
Teoretycznej i Strukturalnej Wydziatu Chemii Uniwersytetu todzkiego.

Ogélny dorobek naukowy pani dr Lilianny Checinskiej obejmuje 35 publikacji w czasopismach z listy
filadelfijskiej oraz 7 raportéw strukturalnych o sumarycznym wspotczynniku wptywu ok. 89 z czego po
doktoracie opublikowata 32 artykuty i 7 raportéw. Wyniki badan prezentowata réwniez na krajowych i
migedzynarodowych konferencjach naukowych w formie 44. komunikatéw, 6. referatéw {dwa wygtoszone
samodzielnie) oraz na seminariach naukowych w Polsce i za granica: na Uniwersytecie w Berlinie (FU Berlin),
Getyndze, Poznaniu, todzi i Bremie. Powyisze informacje uzupetniajg parametry bibliometryczne takie jak 319
cytowan (bez autocytowan), obecnie wg recenzenta 335 cytowan oraz indeks Hirscha 11 (w chwili pisania
recenzji 12). Badania naukowe realizowata jako wykonawca uczestniczac w dwu projektach badawczych: (1)
Charakterystyka konwencjonalnych i niekonwencjonalnych wigzari wodorowych w strukturach krystalicznych
zwiqzkow organicznych - badania rentgenograficzne, obliczenia ab initio, analiza topologiczna w oparciu o
teorie Badera (KBN, 2004-2007), (2) Kompleksy srebraf(l) z pochodnymi imidazolu i pirydyny - synteza,
charakterystyka strukturaina, aktywnos¢  mikrobiologiczna | cytotoksyczna (NCN, 2015-2018) oraz jako
kierownik i wykonawca w grantach pomiarowych z osrodka synchrotronowego Hasylab/DESY, Hamburg,
Niemcy (2007-2012) i grancie obliczeniowym z ACK Cyfronet AGH, Krakéw.

Na dorobek habilitacyjny sktada sie cykl 8. oryginalnych artykutéw opublikowanych w takich
czasopismach jak: Chemical Physics (IF 1,652), Organic & Biomolecular Chemistry (IF 3,562), Carbohydrate
Research (IF 1,929), Chemical Communications (IF 6,834), Acta Crystallographica B (IF 2,184), CrystEngComm (IF
4,034), ChemPhysChem (IF 3,419) i Molecules (IF 2,416) o sumarycznym wspétczynniku wptywu ok. 26 i liczbie
cytowan 89,

Wkiad Habilitantki w badania naukowe oraz przygotowanie poszczegdlnych artykutéw, wg odwiadczers
wspotautoréw, nie pozostawia watpliwoéci co do Jej wiodacego udziatu. Wprawdzie w pracy H8 z 2016 r.
wynosi on tylko 20% (wg oéwiadczenia wkiad Habilitantki w powstanie tej pracy polegat na zainicjowaniu
projektu badawczego obejmujagcego m.in. obliczenia kwantowo chemiczne, wykonanie wszystkich
eksperymentdéw i obliczen krystalograficznych oraz obliczen teoretycznych. Ponadto uczestniczyta w



interpretacji wynikéw oraz wspodttworzyta manuskrypt —wg recenzenta podany procentowy udziat Habilitantki
jest wobec powyiszego o$wiadczenia znacznie zanizony) to w pozostatych artykutach waha sig od 65 do 80%.
W 6 publikacjach pani dr Lilianna Checiriska byta pierwszym autorem, w 3 artykutach autorem
korespondencyjnym.

Habilitantka odbyta szereg staizy zagranicznych. Najdtuzej bo 8 miesiecy przebywala na stazu
podoktorskim w zespole prof. Petera Lugera na Wydziale Chemii w FU Berlin (2005/2006). Ponadto odhyta
dwumiesieczne staze na Wydzialach Chemii Uniwersytetow w Getyndze (2010) i w Bremie (2014). W latach
2006-2012 spedzita facznie 56 dni w oérodku synchrotronowym Hasylab/DESY w Hamburgu wykonujac pomiary
dyfraktometryczne krysztatow.

Pani dr Lilianna Checifska prowadzita réinorodne wyktady: z krystalografii, monograficzne,
specjalizacyjne, seminaria i konwersatoria z chemii teoretycznej dla studentéw studidw licencjackich i
magisterskich na kierunku chemia, byla opiekunem prac licencjackich (6) i magisterskich (10).

Jest cztonkiem Polskiego Towarzystwa Krystalograficznego.

Pani dr Lilianna Checifiska za swe osiggnigcia naukowe uzyskata nagrodg zespotowq Ministra Zdrowia
(2005) oraz siedmiokrotnie nagrody zespotowe Rektora Uniwersytetu todzkiego za cykle publikacji.

Ocena badan naukowych

Twércy rentgenowskich metod dyfrakcyjnych juz na poczatku XX w. zdawali sobie sprawe, e ta,
woéwczas nowa, metoda badawcza moze dostarczy¢ informacji o rozkiadzie gestosci elektronowej w
monokrysztatach. Na przeszkodzie stal wowczas niski poziom techniki pomiaréw intensywnosci promieni
dyfrakcyjnych. Sytuacja zaczeta sig powoli zmienia¢ na przetomie lat 60/70-tych XX w. gdy w USA rozpoczgto
wykonywaé pomiary niskotemperaturowe na dyfraktometrach automatycznych. Opracowywano wowczas
pierwsze procedury pomiarowe uzyskujac spektakularne wyniki. Rownolegle rozwijaly sig teoretyczne metody
obliczeniowe co umozliwiato poréwnywanie wynikéw eksperymentalnych z przewidzianymi teoretycznie.
Dalsze lata to systematyczne rozwijanie metod eksperymentalnych i teoretycznych. Towarzyszyto temu
szerokie upowszechnienie metod do czego przyczynit sig bardzo w latach 1990-tych zespot prof. Petera Lugera z
FU Berlin, ktéry propagowat stosowanie pomiaréw synchrotronowych do celéw analizy rozktadu fadunku oraz
upowszechnit program XD dra Tibora Koritsanszky'ego i wsp. do krystalograficznych obliczen precyzyjnych map
gestosci elektronowej z wykorzystaniem metod multipolowych. Dlatego nie dziwig sie, ze pani dr Lilianna
Checiniska swoj pierwszy staz podoktorski spedzita w zespole prof. Petera Lugera. Byl to wéwczas jeden z
najlepszych w Europie zespotéw badawczych zajmujacych sie analiza rozktadu tadunku w krysztatach. Sadze, ze
Habilitantka przyjechata tam juz dobrze przygotowana do pracy w laboratorium rentgenowskim poniewaz
pierwsze prace wykonywata podczas studiow magisterskich i doktoranckich. Interesowata sig rowniez
problemami teoretycznymi.

W 2006 r. opublikowata pierwszy artykut H1 (80% udziat Habilitantki) z serii prac habilitacyjnych
charakteryzujacy wiazania wodorowe F-H..F-C oraz wplyw hybrydyzacji atomu wegla na wilasciwosci
akceptorowe fluoru. Jednym z ciekawszych wnioskow na ktéry chciatbym zwrdci¢ uwage jest ,wplyw
podstawnika fluorowego: energia wigzgca badanych komplekséw maleje wraz ze wzrostem liczby atomow
fluoru bezposrednio zwigzanych z atomem wegla w czasteczce akceptora, przyktadowy szereg dla
fluoropochodnych metanu: HyC-F, H;FC-F, HF,C-F, FiC-F..” Az szkoda, ze w artykule nie zauwazono, Ze ten efekt
podstawnikowy jest niczym innym niz znanym w chemii organicznej tzw. efektem anomerycznym (A. 1. Kirby,
The Anomeric Effect and Related Stereoelectronic Effects at Oxygen, Springer-Verlag, Berlin 1983) z czego
wynika, ze sifa wigzania wodorowego moze zalezeé¢ od wielkoéci efektu anomerycznego. Bytby to istotny
wniosek natury chemicznej przektadajgcy sie na okreslone wiasciwosci zwiazkéw w roztworach. To oczywiscie
w 2aden sposob nie umniejsza znaczenia uzyskanych wynikow, ktore zaliczam do waznych i interesujgcych. Byc
moze analogiczne zjawiska towarzysza zmianom efektu anomerycznego w innych grupach zwigzkow
chemicznych i innych akceptorach wigzari wodorowych, czego niestety nie znajdziemy w tej publikacji.

Druga publikacja H2 (75% udzial Habilitantki) rozwigzuje szereg technicznych probleméw jak
odtwarzalnoéé i przenaszalno$é wiasciwosci topologicznych umozliwiajacych rozwijanie baz pseudoatomdw co
jest pomocne w modelowaniu makroczasteczek. Do odpowiednich wnioskow doprowadzity wysokorozdzielcze
badania rentgenowskie tripeptydéw. Niestety, w dyskusji dotyczacej tych problemow zabrakto mi troche
informacji o analogicznych pracach innych autoréw, np. prof. W. A. Sokalskiego z Politechniki Wroctawskiej (P.
Kedzierski, W. A. Sokalski, Analysis of the transferability of atomic multipoles for amino acids in modeling



macromolecular charge distribution from fragments, J. Comp. Chem. 22 (2001) 1082-1097) w ktorej
przedstawiono wyniki obliczert dla wszystkich naturalnych aminokwaséw oraz symetrycznych cyklicznych
heksapeptydow.

Trzecia publikacja H3 (70% wktad Habilitantki) powstata z potrzeby uporzadkowania wiedzy dotyczacej
sacharozy. Jest to w pewnym sensie zrozumiate — prof. Peter Luger przez wiele lat, w celach dydaktycznych
badat te strukture ze studentami w ramach kursu krystalografii (30 lat temu recenzent réwniez wykonywat
takie pomiary na potrzeby dydaktyczne w Arbeitsgruppe Luger). Wieksza sita wigzania wodorowego 01'-
H10'...02 od wigzania 06’-H60'"...05 o czym wspomina Habilitantka w Autoreferacie, jest z chemicznego punktu
widzenia oczywista — dobrze, ze wyniki teoretyczne to potwierdzajg. Podobnie ma sig z rozktadem gestosci
elektronowej w obszarze anomerycznym czasteczki sacharozy, ktéry jest zgodny z odpowiednim wydtuzeniem i
skroceniem wiagzan C-O.

Kolejna, czwarta publikacja H4 (65% wkiad Habilitantki) dotyczy miedzyczasteczkowych oddziatywar
niekowalencyjnych w trifluorometylowej pochodnej fulerenu, Ceo(CF3)1;. Jednym z ciekawszych wynikéw sg
kontakty pomigdzy niepodstawionymi grupami —CF; pierscieniami szesciocztonowymi o odlegloéciach w
zakresie oddzialywari stakingowych oraz kontaktami C..C ok. 3,1 A. Co wiecej, tak oddziatywujace ze sobg
czgsteczki uktadajg sie w kolumny zorientowane wzdtuz najkrdtszej statej sieciowe] ¢ co oznacza, e
oddziatywania te maja charakter przyciggajacy i zdaniem recenzenta decydujg o powstawaniu krysztatu.
Otrzymanie odpowiednich krysztatéw do badari wysokorozdzielczych $wiadczy o duzych umiejetnosciach
eksperymentatoréw. Obliczona powierzchnia Hirshfelda umozliwita identyfikacje oddziatywania, interesujacy
okazat sig obliczony rozktad tadunku w czasteczce.

Pigty artykut H5 (70% wktad Habilitantki) charakteryzuje oddziatywania niekowalencyjne w oparciu o
eksperymentalny i teoretyczny rozktad gestoéci elektronowej w krysztatach pochodnych izoindolu.
Scharakteryzowano stabe oddzialywania miedzyczasteczkowe C-H..O, C-H..m, m-m oraz kontakty H..H.
Okreslono udziaty kowalencyjne i elektrostatyczne w poszczegélnych kontaktach.

W artykule H6 (80% wkiad Habilitantki) dokonano poréwnania modelu multipolowego z rozktadem
gestosci elektronowej 2z udoktadniania funkcji falowej. Rezultaty badan umoizliwiajg polepszenie badan
krystalograficznych. W pracy zaproponowano stosowanie tzw. modelu reprezentacji bazowej, uzyskanego z
udoktadniania funkcji falowej tzw. X-ray wavefunction refinement do badan eksperymentalnej gestoéci
elektronowej trzech pochodnych mocznika. Autorzy wykazali znacznie lepszg jakosé uzyskanych wynikéw dla
modelu reprezentacji bazowej anizeli dla popularnej metody uwzgledniajacej asferyczne pseudoatomy z
modelu multipolowego na co wskazujg mapy szczatkowe gestodci elektronowej oraz wszystkie wskazniki
rozbieznosci. Tg publikacje zaliczytbym do prac fundamentalnych dla tej metody badawczej. Przedstawiono w
niej wszystkie etapy obliczen i badar. Moze stanowi¢ wzorzec w postepowaniu dla innych badaczy. Nic
dziwnego, ze opublikowano jg w tak renomowanym czasopiémie jak Chemmical Communication. Nalezy
podkreslic, ze udziat Habilitantki na powstanie tego artykutu byt bardzo duzy.

Kolejne dwie publikacje sg kontynuacjg obliczeri z wykorzystaniem udokiadniania funkgji falowej. W
pracy H7 (70% wkfad Habilitantki) okreslano parametry Lokalizowalnosci Elektronowej (ELI-D) dla trzech
difluoroborandw. Parametry te obliczono dla czasteczek w fazie gazowej po optymalizacji geometrii oraz dla
modelu teoretycznego zgodnego z geometrig krystalograficzng. Jako osiagniecie Habilitantka wskazuje
uzyskanie parametrow ELI-D z funkcji falowej dopasowanej do danych rentgenowskich. H7 to trzeci artykut
dostgpny w literaturze prezentujgcy mozliwosci nowej metody.

Ostatni artykut H8 objety rozprawg habilitacyjna, w ktérym Habilitantka ma najmniejszy, bo 20%
udziaf, dotyczy struktury elektronowej flawononu i jego kompleksu z palladem(ll). Eksperymenty
krystalograficzne i obliczenia teoretyczne wykonano analogicznie jak w poprzednio opisanym artykule H7. W
tym miejscu chciatbym ponownie zwrdci¢ uwage, 7e akceptujac oéwiadczenie Habilitantki oraz pozostatych
Autoréw, nalezy Jej 20% udziat w powstaniu artykutu uznaé za nie adekwatny do rzeczywistego wktadu w
powstanie artykutu. Moim zdaniem jest on mocno zanizony. Analiza tytutu publikacji New Look on 3-
Hydroxyiminoflavanone and Its Palladium(ll) Complex: Crystallographic and Spectroscopic Studies, Theoretical
Calculations and Cytotoxic Activity oraz jej tres¢ wskazuja, ze co najmniej potowa artykutu dotyczy wynikow
uzyskanych przez Habilitantke. Potwierdzaja to réwniez badania przez Nig wykonywane, ktére mialy czesciowo
charakter nowatorski podczas gdy pozostate, jak synteza, interpretacja badan spektroskopowych czy
aktywnodci biologicznej mialy charakter badan rutynowych. Jezeli uwzglednimy informacje, ze byta inicjatorem
badan — jestem gteboko przekonany o bledzie w ocenie wktadu intelektualnego i wktadu pracy Habilitantki w
powstanie tego artykutu.



Podsumowujac te czes¢ Autoreferatu mozna stwierdzi¢, ze dr Lilianna Checifiska w ostatnich latach
nawigzata wspotprace z najlepszymi osrodkami europejskimi, w ktorych poznata najbardziej zaawansowane
metody eksperymentalne i teoretyczne umotzliwiajace precyzyjng charakterystyke rozkiadu gestosci
elektronowej w krysztatach i czgsteczkach. Potwierdzeniem tego sg wyniki badan przedstawione w o$miu
artykutach H1 — H8. Badania przez Nig prowadzone dotykajg fundamentalnych probleméw chemii — rozktadu
tadunku oraz natury oddzialywan miedzyczasteczkowych i wiazan w zwiazkach chemicznych.

Inne badania

Pani dr Lilianna Checinska wspodipracuje gtdwnie ze stalg grupa wspotpracownikow. Zazwyczaj
uczestniczy w interdyscyplinarnych badaniach wykorzystujac w nich swg wiedze krystalograficzna. Badania
obejmuja zwigzki koordynacyjne palladu, platyny, rutenu, srebra, miedzi i innych metali oraz zwigzki organiczne
w ramach szeroko zakrojonych poszukiwar nowych srodkéw antybakteryjnych i cytotoksycznych. Badania te sg
realizowane we wspotpracy z zespotem prof. Justyna Ochockiego i finansowane aktualnie przez grant NCN.

Uwagi koricowe

Przedstawiony mi do oceny dorobek naukowy $wiadczy, ze pani dr Lilianna Checifiska rozwija wiasng
tematyke badawczg. Wykazata sie sporymi zdolnosciami w zakresie trudnych technik eksperymentalnych oraz
obliczerr teoretycznych, interpretuje wyniki badan strukturalnych, jest réwniez organizatorem badan
umiejacym nawigzywaé wspétprace naukowa. Swiadczy to o Jej samodzielnoéci w prowadzeniu badan. W tym
miejscu jeszcze raz warto podkresli¢ fakt, ze Jej publikacje majag charakter fundamentalny. Uwazam, ze wyrasta
na jednego z lideréw wysokorozdzielczych badan krystalograficznych w Polsce.

Stwierdzam, ze pani dr Lilianna Checinska spetnia ustawowe wymagania (Ustawa z dnia 14 marca 2003
O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki; Dz. U. z 2003 r., nr 65,
poz. 595) stawiane kandydatom podczas ubiegania sie o stopieri naukowy doktora habilitowanego w dziedzinie
nauk chemicznych, w dyscyplinie — chemia. W zwiazku z tym stawiam wniosek o dopuszczenie Jej do dalszych

etapow przewodu habilitacyjnego.
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