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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Piasty, zatytulowanej: ,,Wielodonorowe czynniki
chelatujqce jony Cu(Il) specyfika koordynacyjna oraz wlasciwosci fizykochemiczne”

Dysertacja. ktora zostala przedstawiona do recenzji byla zrealizowana w Zespole
Biologicznej Chemii Nieorganicznej pod kierunkiem dr hab. Elzbiety Gumiennej-Konteckiej prof.
UWr. W niniejszym Zespole od lat sa realizowane z duzym 2z sukcesem, na arenie
mi¢dzynarodowej, prace poswigcone badaniom koordynacyjnym oraz badaniu roli metali
w uktadach biologicznych.

Poszukiwanie skutecznych chelatorow dla jonow metali jak rowniez lekow
metaloorganicznych jest ciagle przedmiotem wiclu badaf w roznych osrodkach naukowych
na calym Swiecie. Skuteczne chelatory odgrywaja kluczowa role w procesach detoksykacji
organizmow z metali ciezkich oraz moga petni¢ wazng role w diagnostyce medycznej, mam
tu na mysli zwigzki kontrastowe. Z drugiej strony zwiazki kompleksowe wykazujg dzialanie,
przeciwbakteryjne, antywirusowe, czy antynowotworowe. Ponadto, biorgc pod uwage nowe
osiggnigcia nanotechnologii, zwiazki koordynacyjne pelnia bardzo wazng role jako zwiazki
elektroluminescencyjne, fluorescencyjne, Kkatalizatory reakcji organicznych czy sieci
metaloorganicznych MOF. Z tego wzgledu poszukiwanie nowych zwiazkéw organicznych, ktore
wigza selektywnie i trwale jony metali jest wysoce celowe.

Uklad przedstawionej do recenzji pracy jest logiczny, przyczynowo - skutkowy. Praca zawiera
cztery rozdzialy glowne oraz podsumowanie i wnioski, streszczenie w jezyku angielskim
1 polskim, wykaz rysunkéw i tabel. bibliografie oraz osiagniecia naukowe Doktorantki.

Celem rozprawy doktorskiej bylo ..poszukiwanie wiclofunkcyjnych zwigzkéw o mozliwych
zastosowaniach w medycynie 1 technologii oraz szczegétowa analiza wilasciwosci
koordynacyjnych wybranych ligandow wielodonorowych wzgledem jonow Cu(Il)”.

Pierwszy rozdzial stanowi wstep literaturowy, na ktory skladaja si¢ opisy wielofunkcyjnych zasad
Schiffa, kwaséw aminometylofosfinowych, ligandéw triazolowych oraz homeostazy 1 wlasciwosci
magnetycznych miedzi, chociaz ten ostatni podrozdzial nie znajduje odzwierciedlenia
w badaniach wiasnych Doktorantki. Autorce dysertacji dobrze udalo si¢ scharakteryzowaé
poszczegdlne grupy zwiazkow, ale w opisiec molekul aminometylofosfinowych ewidentnie
zabraklo informacji z jakiego powodu prowadzi si¢ badania oddziatywan tych zwiazkow z jonami
metali.



Nastepny rozdzial to czgs¢ eksperymentalna, w ktorej zostalo opisane pochodzenie ligandéw.
zastosowane odczynniki oraz wykorzystana aparatura wraz z warunkami przeprowadzonych
eksperymentéw. W tym miejscu byloby dobrze, gdyby réwniez zostaly przedstawione tabele
z parametrami spektroskopowymi (UV-Vis, EPR), charakterystycznymi dla réznego otoczenia
koordynacyjnego dla jonow miedzi(Il). co w znacznym stopniu utatwitoby analize wynikow
czytajacemu.

Pierwszym ligandem, ktérego wlasciwosci koordynacyjne zostaly opisane byt Hpoap. dla ktérego
zostaly wyznaczone stale protonacji. okreslone formy kompleksowe wraz z parametrami
spektroskopowymi.  Wykonane badania wykazaly zalezno$¢ obecnosci kompleksow
monomerycznych oraz dimerycznych od stosunku jonéw miedzi(I) do liganda. Pomocnym
narzedziem w okre$laniu stechiometrii powstalych kompleksow, ktore zostalo wykorzystane
w tym eksperymencie byla spektroskopia mas. Chociaz, w tym miejscu nalezy sie zastanowié,
ktore kompleksy tworza si¢ w warunkach pomiaru spektrometrii mas, a jakie sa faktycznie
w roztworze. Po przeczytaniu tego fragmentu dysertacji nasuwaja si¢ dwa pytania, czy powyzej
pH 5 nie zachodzila opalizacja probki ze wzgledu na podniesiong linie bazowa na rys. 43
oraz czy obecnos¢ komplekséw dimerycznych zostata potwierdzona metoda rozcienczen przy
uzyciu spektroskopii UV-Vis. Zreszta te pytania rowniez mogg dotyczyé pozostalych wynikow
przedstawionych w pracy.

W kolejnym rozdziale zostaly opracowane modele koordynacyjne ligandow aminometylo-
fosfinowych oznaczonych jako L1, L2 oraz L3. Analiza pierwszych dwéch ligandow pozwala
na okreslenie wplywu dodatkowej grupy karboksylowej na wiasciwosci wiazace liganda LI,
Natomiast ligand L3 byl symetrycznym zwiazkiem zawierajacym dwie trzeciorzedowe grupy
aminowe, dwa ugrupowania fosfinowe oraz dwie pierwszorzedowe grupy aminowe. Doktorantka
wykonata ten sam zestaw badan jak dla poprzednich ligandow podsumowujac, ze dwa ligandy L1
i L3 posiadaja duzy potencjal chelatacyjny wzgledem jonoéw Cu(II).

Okreslajac sposob koordynacji jonow miedzi(Il) z ligandem 1.2 Autorka dysertacji napisala,
ze parametry EPR sg charakterystyczne dla bipiramidy plaskowkwadratowej — czy tutaj
Doktorantka miala moze na mysli strukture oktaedryczna, czy moze piramidy plaskokwardatowe;.
Ciekawy rowniez jestem, czy ze wzgledow strukturalnych mozliwe jest powstanie kompleksu 3N
i/lub 4N liganda L3 z jonami miedzi(Il), czy moze zostaly podjete proby modelowania
molekularnego takiej struktury, poniewaz bylaby to bardzo ciekawa informacja dla przysziych
badan nad tego rodzaju zwigzkami.

Nastepny rozdzial pracy doktorskiej zawiera opis badan koordynacyjnych bardzo waznej grupy
ligandow triazolylopirydynowych ze wzgledu na mozliwosci szerokiego zastosowania tych
zwigzkow oraz ich ciekawe wlasciwosci koordynacyjne. Poprzez badania za pomocg spektrometrii
mas, miareczkowania potencjometrycznego, spektroskopii EPR i UV-Vis Pani mgr Karolina
Piasta wykazala tworzenie si¢ zwigzkow kompleksowych dla tej grupy ligandow, ktoérych
zmiennym elementem byly réznego rodzaju podstawniki w pierscieniu triazolowym. Doktorantka
wskazala, ze stale trwatosci tworzacych sie kompleksow mozna uszeregowaé wzgledem kolejnych
grup Bn<Me<Et<i-Pr<t-Bu. Sg to cenne badania, ktére pozwolilty na wyznaczenie dystrybucji
poszczegdlnych form kompleksowych w szerokim zakresie pH. Jednakze, chcialbym aby Autorka
pracy okreslita zakres pH, w ktorym zaobserwowala wystepowanie osadéw dla poszczegdlnych
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zwigzkow kompleksowych oraz wyjasnita w jaki sposéb niniejsze zjawisko wplywa
na potencjometryczne okreslenie statych trwalosci powstajacych kompleksow.

Podsumowujgc niniejsza dysertacje doktorska mozna stwierdzi¢, ze cel rozprawy
dotyczacy analizy wlasciwosci koordynacyjnych wybranych ligandow z jonami miedzi, ktéry jest
zgodny z jej tematem, zostal zrealizowany. Przedstawione badania oraz ich rezultaty wykazaty,
ze Doktoranta bardzo dobrze opanowata warsztat laboratoryjny. ktéry stosuje sie w badaniach
koordynacyjnych oraz udowodnita, ze posiada wiedz¢ niezbedng do interpretacji otrzymanych
wynikéw. Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy doktorskiej zaliczam okreslenie wlasciwosci
koordynacyjnych ligandow triazolylopirydynowych. Chociaz, pewien niedosyt jest spowodowany
brakiem badan dotyczacych wykorzystania opisanych zwiazkéw koordynacyjnych w medycynie
lub nanotechnologii.

Z reguly nie wymieniam lapsuséw jezykowych, czy bledow edytorskich i w tej recenzji nie zrobie
wyjatku. Z tego wzgledu zwroce uwage tylko na jeden fakt zwigzany z rysunkami zwigzkow
chemicznych. ktére moim zdaniem powinny by¢ tej samej wielkosci w calej pracy zgodnie
z zachowaniem wszelakich regut ich rysowania. Chcialbym réwniez zaznaczyé ze wszelakie
uwagi, sugestie oraz pytania, ktore pozwolilem sobie w tej recenzji wypisa¢ wynikaja jedynie
z obowiazku recenzenta i maja charakter dociekliwych sugestii.

W swoim dorobku naukowym Pani mgr Karolina Piasta posiada siedem publikacji z listy
filadelfijskiej. z ktorych trzy wchodza w sklad dysertacji doktorskiej. Czytajac publikacje
zwigzane z rozprawa doktorska troche bylem zaskoczony faktem. ze tylko cze$¢ z materiatu
zamieszczonego w oryginalnych pracach zostala opisana w rozprawie. Material ten moglby
stanowi¢ cenny wklad do recenzowanej pracy. Dodatkowo doktorantka wykazala réwniez
aktywnos¢ w popularyzacji swoich badan na konferencjach naukowych, posiada udokumentowane
pie¢ doniesien konferencyjnych.

Reasumujac  stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska
Pani mgr Karoliny Piasty spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okre$lone w ustawie
z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z 18 kwietnia 2003 z p6zniejszymi zmianami
i uzupelnieniami) .0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki” i wnioskuje¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego .
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