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Ocena rozprawy habilitacyjnej i dorobku naukowego
Dr Borysa Osmialowskiego
w zwigzku z postgpowaniem dotyczacym nadania mu stopnia doktora
habilitowanego.

Dr Borys Osmiatowski jest zatrudniony w charakterze adiunkta w Katedrze
Chemii Organicznej Uniwersytetu Technologiczno Przyrodniczego w Bydgoszczy.

Tematyka prac badawczych dr O$miatowskiego wywodzi sie z badan
prowadzonych w zespole profesora Gawineckiego, w ktérych dr Osmiatowski miat
bardzo aktywny udziat, bedac wspétautorem wielu publikacji prezentowanych w
czasopismach o uznanym standardzie naukowym, gdzie réwniez wykonat swoja prace
magisterska i doktorska. Badania te dotyczyly syntezy wielu pochodnych zwiazkéw
aromatycznych z mozliwo$cig wystgpowania rOwnowag tautomerycznych, skutkéw
strukturalnych oraz oceny aromatycznosci poszczegdlnych form.

Tematyka 12 prac przedstawionych przez dr O$miatowskiego jako dorobek
habilitacyjny jest wyraznie okreslona i jednolita. Dotyczy ona badania uwarunkowan
tworzenia agregatow molekularnych przez uktady zawierajace kilka donordéw i
akceptoréw protonu w wigzaniu wodorowym. Badania te mozna uznaé¢ za modelowe
dla zrozumienia formowania sig¢ biologicznych uktadéw supramolekularnych poprzez
tworzenie suplementarnych wigzan wodorowych, jak np. w DNA. Podstawowym
problemem w pracach O$miatowskiego byt wybor odpowiednich serii zwiazkéw dla
analizy uwarunkowan tworzenia si¢ agregatow. Dr O$miatowski analizuje wptyw
dodatkowych, wzgledem wigzan wodorowych , oddziatywan sterycznych oraz
przyciagajacych, typy organizacji wiazan wodorowych w dimerach, trimerach ...
oraz konsekwencje mozliwych proceséw przeniesienia protonu.

Przedstawione publikacje wskazuja na dobrze przemyslany wybér obiektow
badawczych, daja jasno sformulowane odpowiedzi na postawione pytania i proponuja
nowy interesujacy schemat opisu tworzenia agregatow.

W pierwszej z przedstawionych prac (H1, wg nomenklatury Autora)
zaproponowat badania i zsyntezowat 2,7- dihydroksy- 1,8- naftyrydyne oraz 2-
hydroksy-7amino-1,8-naftrydyne. Zwiazki te daja mozliwo$¢ utworzenia do czterech
migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych, przy czym tylko w pierwszym istnieje
mozliwo$¢ analizy wptywu réwnowag tautomerycznych, wyniktych z przeniesienia
protonu. Na oczywisty fakt, ze tworzenie i stabilno$¢ dimerdw tych czasteczek



zalezy nie tylko od mozliwych wigzan wodorowych ale tez od oddziatywan
sterycznych nie zwraca si¢ w literaturze zbyt wiele uwagi. Zastuga dra
Osmiatowskiego jest wykorzystanie pojecia ,,secondary interactions — SI” i wyrazne
przedstawienie tych oddzialywan w strukturach dimeréw. Ta technika opisu

oddzialywan charakteryzuje si¢ jasno$cia i moze by¢ wykorzystywana szerzej w
literaturze. Jej konsekwentne wykorzystanie w réznych uktadach prezentuje dr
Os$miatowski w catym cyklu publikacji ,,habilitacyjnych” .

Autor pokazal, ze oba zwiazki tworza formy dimeryczne zaréwno w roztworze jak i
w ciele stalym. Interesujacy wynik dotyczy pochodnej di hydroksylowej, ktéra
wystepuje w dwu formach tautometycznych. Obliczenia kwantowe pokazaty, ze
reakcja przeniesienia protonu prowadzi do zastapienia oddziatywan odpychajacych
przez przyciagajace, co silnie wplywa na przyrost stabilno$ci kompleksu. Taka
obserwacja stwarza mozliwos¢ jako$ciowej oceny stabilno$ci poszczegdlnych form,
poprzez poréwnanie liczby oddzialywan przyciagajacych i odpychajacych.

Kolejna praca — H2, jest pracag monoautorska. Przedstawia tu Autor bardziej
zaawansowang, poglebiong analize teoretyczna mechanizmu oddziatywan w
dimerach 2,7-dihydroksy-1,8 naftyrydyny. Pokazano jak przez zmiane réwnowagi
tautomerycznej mozna uzyskac przeksztatcenie oddziatywan odpychajacych na
przyciagajace i odwrotnie. Oszacowano wielko$¢ oddziatywan ,,dodatkowych”

Prace H3 1 H4 , zawierajq analize oddziatywan 2,6-bis(acyloamino)pirydyn
podstawionych grupami CHj, C,Hs, CFs i CoFs w grupie acylowej, ze zwigzkami
zawierajacymi przynajmniej dwa centra donoro akceptorowe. Zsyntezowano szereg
pochodnych o rosnacych przeszkodach sterycznych, okreslono strukture pochodnych
fluoro podstawionych, zmierzono state rownowagi asocjacji. Pokazano, ze przyrost
objetosei podstawnikéw zmniejsza zdolno$é do agregacji. Dodatkowo stwierdzono,
ze 2,2’-dipirydyloamina, dzigki labilnoéci strukturalnej tworzy bardziej trwate formy
kompleksow.

W pracy HS przeprowadzono badania samo asocjacji pochodnych 2 —
acylamino pirydyn z podstawnikami w grupie aminoacylowej. Na podkreslenie
zastuguje logiczny wybdr i synteza serii zwiazkéw z kolejno rosnaca objetoscia
podstawnikéw. Przygotowano rowniez réwnolegly serie zwiazkéw z podstawnikiem
metylowym w pozycji 6-. Zbadano struktury dziewieciu z zsyntezowanych zwigzkéw.
Wyniki te sa bardzo ciekawe z punktu widzenia badania efektéw sterycznych.
Zwiazki z matymi grupami —metyl, etyl i izopropyl tworza dimery cykliczne,
pozostate - uktady liniowe. Podobnie wszystkie pochodne z grupa metylowa w
pozycji 6-. Zbadano réwniez agregacje w roztworze. Jest ona mata, tam gdzie to byto
mozliwe zmierzono state dimeryzacji. Wyraznie maleja one z rozmiarem
podstawnikow.

W nastepnej pracy -H6 badano kompleksowanie 2-pirydonu z 2-hydroksy
pirydyna, oraz niektérymi podstawionymi pochodnymi. Przeprowadzono
szczegOtows analizg struktur agregatow i zastosowano podejscie z oceng oddziatywan
»ubocznych” — oprécz wiazan wodorowych. Pokazano jakie oddziatywania maja



charakter przyciagajacy a jakie odpychajacy, w zaleznoéci od tautomerii
poszczegolnych sktadnikéw komplekséw. Oszacowano wielko$é efektow
s»ubocznych”. Pokazano, ze podejscie to nadaje sie réwniez do opisu standw
przejsciowych w reakcji przeniesienia protonu.

W pracy H7 dokonano modyfikacji struktur sktadnikow dimeréw poprzednio
wykorzystanych w pracach 3 i 4. Modyfikacja polega na wprowadzeniu
podstawnik6éw cykloalkilowych, gdzie analizowano wptyw ruchliwosci tych
pierscieni. Przeprowadzono synteze serii zwigzkéw o zaplanowanych
wlasciwodciach. W obliczeniach energii form w roztworach wykorzystano model
PCM. Badania NMR w roztworze pozwolity na wyznaczenie statych asocjacji.
Tendencja spadku agregacji ze wzrostem rozmiaru podstawnikéw jest niewatpliwa,
przy czy mobilno$¢ konformacyjna moze wptywac na wielko$é przeszkod
sterycznych.

W kolejnej pracy — H8, przez dodanie 7-acyloaminowgo podstawnika
zwigkszono zdolnosci tworzenia wigzan wodorowych 2-okso-1,8-naftyrydyn,
dyskutowanych uprzednio. Dato to mozliwo$é utworzenia dimeréw z czterema
komplementarnymi wigzaniami wodorowymi. Dla oceny wptywu efektu sterycznego
zaproponowano i zsyntezowano serie siedmiu pochodnych zawierajacych w
ugrupowaniu acyloaminowym podstawniki z kolejno rosngcymi przeszkodami
sterycznymi. Badania prowadzono w ciele statym, cieczy i w fazie gazowe;.
Wykazano podobienstwo struktur w tych fazach, przy czym okazuje sie, ze
agregacja w fazie gazowej jest bardziej efektywna niz w roztworach , poniewaz nie
wystepuja oddzialywania konkurencyjne z czasteczkami rozpuszczalnikow. W
badaniach tych wykorzystano pomiary widm masowych. Pokazano tez, ze wzrost
rozmiaréw podstawnik6éw nie tylko utrudnia agregacje ale przesuwa tez rownowage w
kierunku agregatéw z mniejsza liczba wiazan wodorowych. Do oceny efektow
sterycznych Autorzy wykorzystuja tez korelacje ze sterycznym parametrem Es Tafta.

W pracy H9 przeprowadzono badania w ciele statym 2-acylamino-6-
pirydonéw. Zsyntezowano seri¢ 5 zwiazkéw z rosnaca objetoscia podstawnikéw we
fragmencie acylowym. Dla trzech zwiazkéw, w ciele statym, stwierdzono istnienie
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych — co stanowi nowo$é w
prowadzonych badaniach. Na podstawie widm NMR wyciagnieto wniosek, ze
réwniez w niepolarnych rozpuszczalnikach przewaza forma z wiazaniem
wewnatrzezasteczkowym. Czasteczki sa powiazane w taficuch w ciele stalym,
poprzez wigzania N-H...O.

Kolejna, monoautorska praca dr O$miatowskiego H10, po$wigcona jest
agregacji 2,5-dihydroksy-1,8-naftyrydym. Sa to logicznie zaprojektowane badania
wplywu zmian réwnowag tautomerycznych na stabilno$é poszczegélnych asocjatow.
Aparat teoretyczny poszerzono o procedury AIM i metode NBO. Pokazano jakie typy
— wigzace i antywigzace , oddzialywan ,,dodatkowych” wystepuja w dimerach z
dwoma i trzema komplementarnymi wigzaniami wodorowymi. Oszacowano wielko$é
energii tych oddzialywan. Wynika stad ze w rdwnowadze moze wystapi¢ kilka form



dimerow. Po raz pierwszy wyraznie zauwazono, ze przyciagajace oddziatywania
wystepujg migdzy grupami zawierajacymi protono donory jak i protono akceptory. Sa
to wigc dodatkowe wigzania wodorowe, niezaleznie od tego, ze grupy te biorg juz
udzial w silniejszych wigzaniach wodorowych. Daje to logiczny opis ,,dodatkowych”
oddziatywan. Dalej, gdy oddzialywuja grupy niezdolne do tworzenia wiazan
wodorowych mamy do czynienia z odpychaniem, charakteryzowanym jako
przeszkody steryczne. Podejscie to wykorzystano do opisu stanéw przejsciowych w
reakcji przeniesienia protonu, oraz do oceny mozliwej deformaciji struktur asocjatow .

Nastgpna monoautorska praca -H11, po$wiecona jest analizie oddziatywan w
serii alkilo podstawionych 2-acyloamino pirydyn z 2-pirydonem i dodatkowo
podstawionymi grupami metylowymi w pozycji 6. Za pomoca widm NMR okreslono
state agregacji komplekséw oraz samo asocjacji. Stwierdzono, ze samoasocjajcja
sktadnikow komplekséw jest mozliwa, gdy podstawniki maja mniejsze rozmiary —
Me, Et, Izo-propyl. W przypadku wigkszych podstawnikéw tworzy¢ sie moga formy
tancuchowe i hetero dimery. Pokazano, ze stale agregacji, wyliczona energia
kompleksowania, AIM charakterystyki wigzan wodorowych dobrze koreluja ze
steryczna stata Tafta . Forma 2-pirydonu tworzy silniejsze hetero kompleksy niz
forma hydroksylowa.

Ostania z serii praca - H12, po$wigcona jest bardziej szczegétowym (por H9)
badaniom réwnowagi miedzy wewnatrzcasteczkowm wiazaniem wodorowym w 2-
acylamino-6-pirydonie a powstajacymi w roztworze agregatami, przy wzroscie
stezenia — analizuje si¢ zalezno$¢ widm NMR od stezenia. Struktury powstajacych
agregatow dyskutuje si¢ za pomoca modelu oddziatywan ,,dodatkowych” jak i
obliczen teoretycznych. W tym miejscu mozna by sugerowaé pomiary sredniej masy
czasteczkowej, czy momentéw dipolowych w funkcji stezenia, dla uzyskania bardziej
jednoznacznego opisu struktur agregatéw. Moze to tez poméc w zrozumieniu dosé
kontrowersyjnej interpretacji wzmocnienia dimeryzacji w wyniku podwyzszenia
temperatury. Nowym elementem w teorii oddziatywan ,,dodatkowych” jest
obserwacja, ze niektére podstawniki moga dziataé wzmacniajaco na wigzania
wodorowe, poprzez steryczne skrocenie mostkow. Jest to modyfikacja znanego
pojecia ,,sterycznie wzmocnianych wigzan wodorowych”. Tym bardziej staje sie
oczywiste powiazanie przyciagajacych oddziatywan z utworzeniem wiazaf
wodorowych.

Scharakteryzowane wyzej wyniki pokazujg przemy$lany projekt badawczy
Autora - analizy agregacji zwigzkoéw zawierajacych kilka grup donoro
akceptorowych. Daje si¢ zauwazy¢ postep w stosowanych metodach zaréwno
eksperymentalnych jak i teoretycznych oraz w rozumieniu obserwowanych zjawisk.

Na podkreslenie zastuguje wybor i synteza catych serii zwiazkéw, dla analizy
efektow sterycznych. Przedstawiony material uwazam za dojrzaty i wystarczajacy do
akceptacji uzyskania przez doktora Borysa O$miatowskiego stopnia doktora
habilitowanego.



Dr Osmiatowski jest dla mnie niewatpliwie gléwnym autorem prowadzonych
badan. Niezaleznie do prac monoautorkich w szeregu prac z réznymi autorami ,
konsekwentnie prowadzi swoja tematyke badawcza. Nalezy podkreslié, ze jest on
pierwszym Autorem tych prac, oraz Autorem korespondencyjnym.

Oceniajac dorobek dr Borysa Osmiatowskiego trzeba réwniez podkreslié, ze
opublikowal 58 prac naukowych w renomowanych czasopismach, ktére byty
cytowane 512 razy.

Byt beneficjentem stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej. Przebywat na
stazach naukowych na Uniwersytetach w Grazu i Zurichu. Prowadzi szerokg
wspotprace naukowa z osrodkami zagranicznymi. . Byl wykonawca , gléwnym
wykonawceg i kierownikiem w szeregu grantéw badawczych KBN. Wypromowat 15
magistrow. Biorac pod uwage powyzsze informacje uwazam, ze dr Borys
Osmiatowski jest uksztattowanym naukowcem i moze prowadzi¢ samodzielne
badania naukowe.

Podsumowujac stwierdzam, ze dr Borys O$miatowski spelnia wszystkie
wymogi przewidziane Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia
14.03. 2003 roku z p6zniejszymi poprawkami z 2005 roku (Dz.Ust. z 2005 roku nr
164, poz.1365) do uzyskania stopnia doktora habilitowanego i wnioskuje do Rady
Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu £.6dzkiego
o dopuszczenie dr Borysa Osmiatowskiego do dalszych etapéw przewodu
habilitacyjnego.

Prof. dr hab. Aleksander Koll
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