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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Piasty zatytulowanej
» Wielodonorowe czynniki chelatujace jony Cu(Il): specyfika
koordynacyjna oraz wlasciwos$ci fizykochemiczne”

Praca doktorska Pani mgr Karoliny Piasty zostala wykonana pod kierunkiem naukowym
Pani dr hab. Elzbiety Gumiennej — Konteckiej, Profesora Uniwersytetu Wroclawskiego na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego w Zespole Biologicznej Chemii
Nieorganicznej. Pragng zaznaczy¢, ze jest to wiodacy osrodek naukowy w Polsce, intensywnie
wspolpracujgcy z podobnymi placéwkami w Europie w zakresie badan w roztworze nad
oddziatywaniami biometali z ukladami biologicznymi. Chcialam jednoczesnie nadmienié, ze
tworca i dlugoletnim kierownikiem naukowym Zespolu Badawczego Chemii
Bionieorganicznej i Biomedycznej byt Pan profesor Henryk Kozlowski. Zatem Doktorantka
miata mozliwos¢ nabycia wiedzy i doswiadczenia eksperymentalnego w tak wysoko cenionej
grupie badawcze;j.

Zagadnienia przedstawione w dysertacji doktorskiej dotycza problematyki z zakresu
tzw. klasycznej, wernerowskiej chemii koordynacyjnej, ktéra to stanowi zrédlo wWrecz
nieograniczonej mozliwoéci otrzymywania zwigzkéw kompleksowych metali oraz obejmuje
badania ich struktury i wlasciwosci zaréwno w roztworze jak i ciele stalym, jak réwniez
wskazuje na mozliwosci wykorzystania otrzymanych polaczenr pod katem zastosowania
praktycznego. Wspélczesnie zwiazki koordynacyjne metali sg stosowane miedzy innymi w
przemysle: jako katalizatory wielu waznych reakcji, magnetyki molekularne, materiaty
luminescencyjne, materialy czujnikowe, czy nadprzewodniki wysokotemperaturowe itp.
Ponadto wiek XX i XXI w szczegélny spos6b udowodnit jak niezmiernie istotne znacznie majg
zwiazki koordynacyjne metali dla medycyny. Sa to tzw. szeroko pojete chemioterapeutyki
stosowane jako leki. Dodatkowo do organizmu cziowieka wprowadza si¢ zwigzki
kompleksowe metali w celach nie tylko terapeutycznych ale réwniez diagnostycznych.

W swietle powyzej przytoczonych faktéw, wsrod gtéwnych obszaréw zainteresowati
wspétczesnej chemia koordynacyjnej znajdujg sie problemy zwigzane z poszukiwaniem
nowych, funkcjonalnych zwigzkéw koordynacyjnych metali. Kluczowym elementem przy
konstruowaniu zwigzku koordynacyjnego z danym jonem metalu jest dobér odpowiedniego
liganda o budowie i zawartosci grup donorowych stwarzajgcej mozliwosci zaspokojenia
wymagan stawianych podczas otrzymywania okre§lonych materiatow funkcjonalnych.
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Tematyka przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Piasty
wpisuje si¢ wlasnie w ten obszar badawczy, gdyz glownym celem recenzowanej pracy bylo
poszukiwanie wielofunkcyjnych zwigzkéw o mozliwych zastosowaniach w medycynie i
technologii oraz szczegélowa analiza wlasciwosci koordynacyjnych wybranych ligandéw
wielodonorowych wzgl¢dem jonéw Cu(II). Praca dotyczy procesu koordynacji w roztworze
wodnym lub wodno-alkoholowym i jest kontynuacja badan realizowanych przez zesp6l Pani
Profesor Elzbiety Gumiennej — Konteckiej. Dodatkowo Autorka dysertacji postuluje, ze
badania prowadzone w ramach realizacji postawionego w dysertacji celu pracy pozwolg Jej
rozwigzac istotne problemy, ktore zawarla w postaci nastepujacych pytan:

v' Jaka jest stechiometria oraz trwatosé termodynamiczna powstajacych kompleksow

Cu(II) z badanymi ligandami?

v Jaki wplyw na stechiometrie powstajacych komplekséw oraz proces samoorganizacji
ma podstawnik pirazolowy w ligandzie Hpoap?
v' Jak geometria i struktura liganda aminometylofosfinowego wplywa na stechiometrie
oraz trwato$¢ termodynamiczng powstajgcych komplekséw?
v’ Jak zastosowany podstawnik w pierscieniu 1,2,4-triazolowym wptywa na wlasciwosci
koordynacyjne liganda? _
Z formalnego punktu widzenia rozprawa liczy 142 strony, posiada strukture typowa dla
rozpraw opartych na badaniach eksperymentalnych i zawiera nastepujace rozdziaty: obszerny
wstep, cel pracy, czg$¢ eksperymentalna, wyniki i dyskusje, podsumowanie i wnioski oraz
bibliografi¢. Oprécz tych podstawowych czesci, w skiad rozprawy wchodzg streszczenia pracy
W jezyku polskim i angielskim, wykaz rysunkéw i tabel, wykaz prac wiasnych oraz spis
wystapien na konferencjach migdzynarodowych.

Ocena merytoryczna pracy
Czes¢ literaturowa

Rozdzial pod tytulem , Wstgp”, poprzedzony wprowadzeniem, stanowi przeglad
literaturowy dokonany pod katem uzasadnienia celowosci prowadzonych badari zawartych w
temacie pracy doktorskiej. Obejmuje zwiczle oméwienie homeostazy i toksycznosci jonow
miedzi w organizmie oraz w podrozdziatach 1.1-1.3 obszerng charakterystyke wybranych
wielodonorowych zwigzkéw organicznych zaliczanych do 3 grup ligandow:

v' wielofunkcyjnych zasad Schiffa
v" kwaséw aminometylofosfinowych
v’ ligandéw triazolowych

Doktorantka, majgc na uwadze postawiony do realizacji cel pracy, analizowata zwiazki w
poszczeg6lnych grupach pod katem mozliwosci zastosowan w medycynie i przemysle oraz ich
wiasciwosei koordynacyjnych w stosunku do réznych jonéw metali. Tak wnikliwy przeglad,
oparty o 253 pozycje literaturowe dowodzi, ze Doktorantka bardzo starannie przygotowala si¢
teoretycznie do wykonania czg$ci oryginalnej pracy.



Czesé doswiadczalna

Material badawczy w pracy stanowity ligandy wielodonorowe, ktére zostaly przez
Doktorantke pozyskane z r6znych osrodkéw w ramach wspolpracy naukowej z nastepujgcymi
zespolami badawczymi, przez ktére ligandy zostaly zsyntezowane, a mianowicie:

)] Zespol Prof. Igora O. Fritsky’ego na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. T.
Szewczenki w Kijowie zsyntezowal nowa zasade Schiffa oznaczong skrétem
Hpoap.

(i)  Zespol Prof. Artura Muchy w Zakladzie Chemii Bionieorganicznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej zsyntezowat 3 ligandy (L1, L2, L3) z grupy
niesymetrycznych kwaséw bis(aminolkilo)fosfinowych.

(ili)  Zespél Prof. Dmytro M. Khomenki na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. T.
Szewczenki w Kijowie isyntezowal 6 ligandow z grupy zwigzkow
triazolylopirydynowych (TrzPy) réznigcych si¢ podstawnikami alkilowymi w
pozycji 3 pierscienia triazolowego: Me-TrzPy, Et-TrzPy, iPr-TrzPy, tBu-TrzPy, Bn-
TrzPy.

Majac na uwadze, ze wasciwa kompilacja metod badawczych jest niezbedna zaréwno
do precyzyjnego okre$lenia wlasciwosci kwasowo-zasadowych pozyskanych ligandéw jak i
analizy réwnowag kompleksowania zachodzacych w badanych roztworach pomiedzy jonem
Cu(I), a badanymi ligandami, Doktorantka w pracy eksperymentalnej wykorzystala
nastgpujagce metody badawcze: potencjometrig, spektroskopie UV-Vis i EPR oraz
spektrometri¢ mas wraz wlasciwymi im programami obliczeniowymi.

Wyniki badai uzyskane przy pomocy powyzej wymienionych metod Doktorantka
zawarla w rozdziale czwartym zatytulowanym ,,Wyniki i dyskusja”. Jest to obszerna cze$¢ pracy
gdzie w trzech podrozdzialach przedstawiona jest analiza wynikéw badan uzyskanych w
roztworze dla komplekséw miedzi(Il) powstalych z udziatem odpowiednich ligandow: i)
wielodonorows zasada Schiffa oznaczong skrétem Hpoap; ii) niesymetrycznymi ligandami
bis(aminoalkilofosfinowymi) oraz z iii) ligandami triazolilopirydynowymi réznigcymi sie
wielkoscig i strukturg podstawnika w pier$cieniu triazolowym.

Do najwazniejszych osiagnig¢ Doktorantki wynikajacych z realizacji badan prowadzonych w
pracy nalezy zaliczy¢:

(1) Przedstawienie charakterystyki donorowej badanych ligandéw wzgledem jonéw
wodorowych poprzez okreslenie miejsc protonacji danego liganda oraz wyznaczenie
stalych protonacji w roztworze.

(2) Okreslenie przy uzyciu metod potencjometrycznych jak i spektroskopowych
wiasciwosci koordynacyjnych pozyskanych ligandow wzgledem jonéw Cu(ll, w tym:
i). wyodrebnienie réznych form réwnowagowych badanych kompleksow istniejacych
w roztworze w zalezno$ci od zakresu pH, ii) wyznaczenie dla ukladéw
réwnowagowych, jony miedz(Il) — ligand, kumulatywnych i nastgpczych statych
trwatosci kompleksow, iii) okreslenie stechiometrii badanych komplekséw na
podstawie analizy widm ESI-MS.

(3) Przedyskutowanie wplywu na trwalo$é i stechiometri¢ badanych polaczen
kompleksowych miedzi(II) réznych czynnikéw jak np.: struktura czasteczki liganda,



rodzaj podstawnika wystepujacego w badanym zwigzku, stosunek molowy(Cu : L), pH
roztworu.
W mojej ocenie praca doktorska jako cato$é jest poprawnie zredagowana ale wywigzujac sie z
powierzonego obowigzku recenzenta musze jednoczesnie zaznaczy¢, ze Doktorantce nie udato
si¢ unikngé pewnych bledéw, gléwnie wynikajacych z braku precyzji w formulowaniu zdan
oraz braku odpowiedzialnosci, za dobér wiasciwych stéw, ktére do tego celu majg stuzyé.
Przytocze ponizej przykladowo kilka niescistosci zawartych w pracy oraz poprosze
Doktorantke o przedyskutowanie pewnych zagadnien w trakcie obrony pracy doktorskie;.
Majac na uwadze, ze chemia nalezy do nauk scistych prosze wyjasni¢ nastepujace stwierdzenia:
Strona 11, Akapit zaczynajgcy sie od slow: “Podstawowg  definicje zwigzku
kompleksowego stanowi addukt powstajacy z potaczenia dwoch odrebnych czasteczek....”

Stronal7, ,Ferrocenylowe zasady Schiffa przej awiaja wlasciwosci antyoksydacyijne
wobec DNA” (czy zatem DNA nalezy traktowaé jako biologiczny oksydant ?)

»Pochodne tiadiazolu i ich kompleksy z jonami Mo(IV) wykazujg dziatanie insektobéjcze
w stosunku sko$nika baweianego”

Strona 20, ,,W konsekwencji, wlasciwy dobér paramagnetycznego centrum metalicznego
do wneki koordynacyijnej liganda urést do interesujacego zagadnienia magnetycznego” -
jakiego?

Strona 34, Dlaczego Autorka zaznacza we wstepnym zdaniu, ze »Ligandy 1,2,4- triazolowe
tworza zwigzki koordynacyjne z jonami metali o duzej réznorodnosci, a nastepnie
przytacza przyklady komplekséw ale z pochodnymi 1,2,3-triazolu?

Strona 40, Dlaczego Rozdzial 1.4.2. zostat zatytulowany: ,,Wlasciwo$ci magnetyczne
miedzi”, a omawiane s3 w nim, w bardzo duzym skrécie, whsciwosci magnetyczne
zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(II).

Strona 44, Dlaczego rozdziat 3.1. zostal zatytulowany: ,,Synteza ligandéw”, a zawiera
informacje na temat skad zostaly pozyskane ligandy i ich wzory strukturalne.

Strona 44, Prosz¢ wyjasnié dlaczego ligand oznaczony skrétem Hpoap ma przypisang inng
nazwe systematyczng w publikacji (Polyhedron 137 (2017) 60-71), a inng w pracy
doktorskiej, przy czym musze zaznaczyé, ze nie w pehni prawidlows.

Strona 51, Jaka jest roznica pomiedzy uzywang czgsto w pracy nazwg pirydyl a pirydyna i
jakiej nazwy nalezy uzy¢ poprawnie przy okre$leniu pierscienia, a jakiej przy okresleniu
podstawnika? Bledy nomenklaturowe z tym zwigzane wymagajg korekty w kilku
miejscach tekstu, np.: str.34,42, 51,52

Strona 78, Tabela 21 zostala zatytulowana” Wartosci statych protonacji ligandéw
bis(aminoalkilo)fosfonowych”, a zawiera ligandy triazolopirydynowe.



Dodatkowo:

- nalezy zauwazy¢, ze prawidlowa nazwa to Wydzial Chemiczny Politechniki
Wroclawskiej, a nie Wydzial Chemii (str. 44)

- Wygaszanie raczej niz wygluszanie widm EPR kompleksow dimerycznych Cu(ll) (str.
57)

- mostek zawierajgcy ugrupowanie diazynowe, niz mostek diazinowy (str. 21).

Jednoczesnie pragne zaznaczy¢, ze powyzsze uwagi nie umniejszajg ogblnej wartosci pracy.

Zagadnienia do przedyskutowania podczas obrony:

1. Naile opublikowane badania w stanie statym dotyczace tych samych ligand6éw z jonami
miedzi byly pomocne przy poszukiwaniu przez Panig odpowiedzi na postawione w celu
pracy pytania, ktére odnoszg si¢ do procesu koordynacji w roztworze? Prosze pokazaé
i przedyskutowa¢ na wybranych przez Panig przykladach réznice i podobienstwa w
strukturze kompleksow z tym samym ligandem w roztworze i stanie stalym.

2. Realizacja pracy doktorskiej musi si¢ zamkngé w okreslonych ramach czasowych,
dlatego dobrze jest widziane w dysertacji, aby Doktorantka podsumowujac swojg prace
zarysowata perspektywy badawcze obejmujace kolejne etapy badan naukowych, co
swiadczy o umiejetnosci dostrzezenia koniecznogci przeprowadzenia np. badan
uzupetniajagcych lub aplikacyjnych celem petego wykorzystania potencjatu badanych
zwigzkéw. W prezentowanej pracy tego zabraklo, dlatego prosze o przedstawienie
powyzszego zagadnienia podczas obrony.

Podsumowujac mojg oceng rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Piasty chcialabym
podkresli¢ dobry poziom merytoryczny przeprowadzonych badan oraz fakt, ze wyniki badan
recenzowanej pracy doktorskiej zostaly juz wstepnie ocenione pozytywnie gdyz zostaly
opublikowane w trzech artykutach oryginalnych w czasopismach z bazy JCR: Polyhedron, New
Journal of Chemistry (gdzie Doktorantka jest pierwszym wspélautorem) oraz Inorganica
Chimica Acta. Ponadto Pani Karolina Piasta jest réwniez wspolautorem 4 innych prac
naukowych oraz zaprezentowala wyniki badan na 5 konferencjach migdzynarodowych.
Stwierdzam, Ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska potwierdza wiedze oraz
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez Panig mgr Karoling Piaste,
zatem spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art.13 Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. z DpoZniejszymi poprawkami. Wnosze
wigc o dopuszczenie Pani mgr Karoliny Piasty do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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