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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Bocian
»,Nowe architektury supramolekularne na bazie ligandéw N-heterocyklicznych
oraz heteropolianionéw skondensowanych”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska opisuje badania przeprowadzone przez
Autorke pod kierunkiem prof. dr hab. Violetty Patroniak w Zaktadzie Syntezy
Nanostruktur Funkcjonalnych Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Promotorem pomocniczym byt dr Adam Gorczynski. Praca swietnie wpisuje sie w
tematyke badawcza wykonywana z licznymi sukcesami w kierowanym przez prof.
Patroniak Zespole.

Sposob przedstawienia wynikow pracy doktorskiej to, formalnie rzecz biorac, kompilacja
publikacji, w ktérych opisano najwazniejsze wyniki dysertacji. Nieformalnie jednak,
wedtug mnie, jest to sposob ,hybrydowy” lub ,przejsciowy” miedzy kompilacja publikacji
a typowa, wielostronicowa praca doktorska — po standardowym spisie skréotow i po
streszczeniach w jezyku polskim i angielskim, autorka prezentuje swoj dorobek naukowy i
przechodzi do gtdownej czesci pracy, czyli do ,przewodnika po publikacjach stanowigcych
prace doktorska”. Opis ten zawiera w sobie nie tylko wstep teoretyczny, ktéry w zwiezty
sposob wprowadza nas w obecny stan wiedzy i ttumaczy koniecznos¢ podjecia badan
wykonanych w pracy, ale omawia réwniez kwintesencje wynikéw i wnioskédw ptynacych
z wchodzacych do tematyki doktoratu publikacji.

Do kazdej z prac, ktéra wchodzi w sktad jej doktoratu, doktorantka prezentuje zwiezty
opis wykonanych przez siebie eksperymentow i analiz; jej deklaracje potwierdzaja
wspotautorzy prac. Napisana w ten sposob dysertacja wydaje sie by¢ idealng forma,
zarowno dla doktoranta, jak i recenzenta.

Niewatpliwie wazniejsza od formy, i jeszcze przyjemniejsza w odbiorze, jest tres¢ rozprawy

doktorskiej. Jej gtownym, i jasno wyklarowanym przez doktorantke celem byto
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otrzymanie i wieloaspektowa charakterystyka nowych uktadéw koordynacyjnych
opartych na zasadach Schiffa i oligopirydynach. Kompleksy metali (zaréowno metali
przejsciowych, na ktorych skupia sie recenzowana rozprawa, jak i lantanowcéw) z
zasadami Schiffa sg ,goragcym” badawczo tematem; rowniez tego rodzaju materiaty
hybrydowe ciesza sie sporym zainteresowaniem s$wiata nauki — od opublikowania
pierwszej pracy na temat hybrydy powstatej w wyniku potfaczenia heteropolianionu
skondensowanego i liganda typu zasady Schiffa (czyli od 2011 roku) liczba doniesien o
podobnych materiatach wzrasta lawinowo. Tego typu precyzyjnie zaprojektowane
ligandy, skompleksowane z odpowiednio dobranymi metalami, znajda zastosowanie w
fotokatalizie czy farmacji — jako oddziatujgce z DNA ligandy o potencjalnym dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym.

Mgr Bocian opisata wyniki swoich badan w pieciu renomowanych publikacjach (jest
pierwsza autorka w kazdej z nich), w tym w prestizowym Nanoscale (IF = 6.895) i Journal
of Molecular Liquids (IF = 5.065) oraz w jednym patencie. Jest rowniez wspdtautorka
czterech innych prac (w tym dwukrotnie — pierwsza autorka), nie wchodzacych w
tematyke rozprawy doktorskiej. Jej wktad w nauki podstawowe jest bezsporny i
imponujacy.

W swojej rozprawie, doktorantka skupia sie na okresleniu wptywu odpowiedniego jonu
metalu i struktury liganda organicznego lub rdzenia nieorganicznego na strukture i
wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych komplekséow - bada m.in. wfasciwosci
luminescencyjne, fotokatalityczne, elektrochemiczne i biologiczne bardzo pokaznej, jak na
prace doktorska, liczby uktadéw kompleksowych (doliczytam przynajmniej 26 takowych),
co swiadczy o duzych umiejetnosciach badawczych doktorantki i o ogromie pracy, jaki
wykonata. Na uznanie zastuguje stosowane przez nig szerokie spektrum metod
badawczych, takich jak spektrometria mas, cykliczna woltamperometria, spektroskopia
UV-Vis, FT-IR, NMR, analiza rentgenograficzna i elementarna oraz DLS, SEM i EDAX.
Szczegotowe zadania i osiggniecia naukowe sg przedstawione jasno i w logicznej
sekwencji; czytelnik ma pewnosc, ze przedstawione przez doktorantke zadania sa celowe i
jasno wynikaja z potrzeby realizacji odgornie postawionego celu.

W pierwszej publikacji z cyklu (Polyhedron 2019, 157, 249), doktorantka opisuje synteze

o$Smiu nowych komplekséow otrzymanych w wyniku reakcji 6,6”-dimetylo-2,2".6'2"-
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terpirydyny (L1) z jonami Co(ll), Ag(l), Au(lll), Zn(ll) i Cd(Il). Kompleksy scharakteryzowata
i opisata wiasciwosci luminescencyjne kompleksow Au(lll) i Ag(l).
Jednymi z ciekawszych wynikdbw s3 te zaobserwowane dla kompleksu
[(Au(LTH)CI3)+.AuCl4-] - nie tylko wykazuje on nietypowy, monodentny sposob
koordynacji, ale przede wszystkim zachowuje sie jak sél Magnusa (podobnie jak
kompleksy platyny z ligandami terpirydynowymi). Doktorantka szuka przyczyny tego
fenomenu, trafnie hipotetyzujac, ze podobne zachowanie mozna przypisaé energetycznie
korzystnym oddziatywaniom elektrostatycznym pomiedzy kationami i anionami, ktére
stabilizuja uktfadu poprzez oddziatywania metal-metal. Ciekawe jest rowniez
spostrzezenie, ze ,niewinna” grupa metylowa utlenia sie w obecnosci jonéw Co(ll).
Ze swoich obserwacji doktorantka wyciaga trafne konkluzje i przeprowadza ogodlne
porownanie supramolekularnych uktadow koordynacyjnych utworzonych przez badany
w pracy ligand, podkreslajac potencjat tkwigcy w prostych ligandach oligopirydynowych.
W drugiej z publikacji (New Journal of Chemistry 2019, 43, 12650) doktorantka
opisuje chemie koordynacjyna i elektrochemie kompleksow zelaza z omawianym w
poprzedniej pracy ligandem terpirydynowym (6,6”-dimetylo-2,2":6'2"-terpirydyna).
Omawia (dostownie) barwa chemie mostkowanych i niemostkowanych tlenem
kompleksow [FeL1Cl(p-O)FeCls] i [FeL1Cl,JFeCl,, pokazujac, ze jedynie proces
utleniania/redukcji niemostkowanego tlenem kompleksu jest procesem odwracalnym.
Kompleksy zelaza sa réwniez przedmiotem analizy w trzeciej z kolei pracy
(Molecules 2019, 24, 3173) — tym razem doktorantka skupia sie na takowych kompleksach z
ligandami bazujacymi na czasteczce benzimidazolu oraz pirydyny, o roznej liczbie i
topologii donorowych wigzan wodorowych. Po doktadnym opisie chemii koordynacyjne;j
powstajacych komplekséw, przyjrzata sie blizej potencjalnym zastosowaniom
biologicznym zaprojektowanych przez nig uktadoéw. Porownata wartosci statej szybkosci
kcat komplekséw Fe(ll/1ll) z innymi zwigzkami literaturowymi, wykazujac, ze moga one
by¢ analogami syntazy fenoksazynowej. Pokazata, ze aktywnos¢ kazdego kompleksu jest
zwigzana z jego struktura (,otwarta” badz ,zamknieta”) oraz z liczba i usytuowaniem
wigzan wodorowych, i ze efekt niekowalencyjnych interakcji jest bardziej zauwazalny w
przypadku struktur ,zamknietych”. To rowniez ,zamkniete” kompleksy, w przeciwienstwie
do swoich ,otwartych” analogow, oddziatuja z silnie ujemnie natadowanym szkieletem
DNA.
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Uzyskane przez doktorantke wyniki sa na tyle obiecujace, ze nasuwa sie pytanie — czy
wiadomo, w jaki sposob analizowane kompleksy mogtyby dostac sie do komorki (lub —
czy mozemy hipotetyzowac na ten temat)? | czy jesteSmy w stanie oszacowac stabilnos¢
takiego kompleksu w osoczu?

Kompleksy analizowanych wczeséniej ligandow z miedzig(ll) sa przedmiotem badan w
czwartej publikacji wchodzacej do dorobku doktorskiego(2) (Journal of Molecular Liquids,
2020, 302, 112590). Réwniez w tym przypadku, zaréwno liczba, jak i topologia wigzan
wodorowych miata wptyw na strukture i wiasciwosci katalityczne badanych kompleksow;
tworzyty sie mono- lub bimetaliczne kompleksy, z zaleznosci od rodzaju uzytego
przeciwjonu. Doktorantka pokazata, ze kompleksy bimetaliczne wykazuja wieksza
aktywnosc biologiczna.

Patrzac na struktury otrzymanych kompleksow, w ktérych tworza sie m.in. po dwa
pieciocztonowe pierscienie koordynacyjne, wnioskuje, ze badane ligandy tworza z
miedzig(ll) bardzo stabilne termodynamicznie kompleksy. Czy literatura opisuje ich
trwatos¢, lub trwatos¢ komplekséw Cu(ll) o podobnej strukturze? Czy mozemy snué
domysty na temat selektywnosci badanych ligandow wzgledem istotnych biologicznie
jondw metaliz Czy tego typu ligandy moga znalezé potencjalne zastosowanie w
(selektywnej?) terapii chelatacyjne;j?

Oprocz klasycznych zwigzkéw koordynacyjnych doktorantka podjeta rowniez (z
powodzeniem) prébe syntezy i charakterystyki nowych hybryd organiczno-
nieorganicznych typu klastrow enkapsulowanych surfaktantem wygenerowanych
poprzez potaczenie liganda N20O - donorowego (organicznego) i heteropolianionu
skondensowanego typu Wellsa-Dawsona [P2W18062]6- (nieorganicznego) (Nanoscale
2020, 12, 4743, piata praca wchodzaca w dorobek doktorski). Doktorantka opracowata
nowy sposob syntezy tego typu zwigzkdw, pokazata interesujaca strukture oraz hybryd i
opisata ich réznorodne zachowanie w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika. Efektem
koncowym pracy byto pokazanie sposobu syntezy trzech rodzajow materiatow
hybrydowych, ktérych struktura i morfologia zalezy od oddziatywan niekowalencyjnych.
Praca otwiera droge do generowania wielofunkcyjnych materiatéw supramolekularnych,
mogacych wykazywad, lub nawet taczy¢ w sobie rozne wiasciwosci o potencjalnych

zastosowaniach farmaceutycznych, katalitycznych lub obrazujacych uktady biologiczne.
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Praca doktorska napisana jest poprawnie jezykowo; jej strona edytorska jest bardzo
staranna - druk tekstu, wzory i rysunki sa czytelne, a sama prace czyta sie z przyjemnoscia
— doktorantka ma tzw. ,lekkie piéro”. Mimo najszczerszych checi, nie znalaztam btedow
jezykowych czy stylistycznych. Doszukatam sie (dostownie) jednej literowki (w postaci
nadprogramowe;j litery ,c": W dwodch publikacjach (Polyhedron 2019, New J. Chem.
2019)c opisano”. Powyzsze zdanie przytaczam (poniewaz jakis ,btad” musze przytoczyc),
chyba tylko na dowdd, ze przeczytatam prace.
Z satysfakcja stwierdzam, ze cel rozprawy, czyli zaprojektowanie, synteza i
charakterystyka oraz zbadanie wtasciwosci nowych zwigzkdw kompleksowych metali d-
elektronowych z réznymi strukturalnie ligandami N3-donorowymi oraz hybryd
organiczno-nieorganicznych z heteropolianionem skondensowanym, ligandem N2O-
heterocyklicznym i jego kompleksami, zostat w petni zrealizowany. Eksperymenty
przeprowadzono poprawnie, a ich rezultaty opisano jasno i w sposéb umozliwiajacy ich
powtdrzenie. Wnioski z nich ptynace nie budza zastrzezen.
Zaprezentowany w dysertacji sposdb wyciggania wnioskdw na temat wtasciwosci
magnetycznych, biologicznych, katalitycznych oraz luminescencyjnych nowo
otrzymanych zwigzkow zastuguje na najwyzsze uznanie i dowodzi wysokich kompetencji
analitycznych autorki. Informacje naukowe, ktére dostarczyta w tej rozprawie sa
niezwykle cenne i stanowia pokazny wktad w nauki podstawowe. Ponadto, w mojej
ocenie, cze$¢ z analizowanych uktadow moze znalezé¢ zastosowanie w inzynierii
materiatowej lub jako czujniki medyczne w badaniach /n vitro. Do dorobku ,,doktorskiego”
mgr Bocian wchodzi réwniez patent ,Nowe hydrazonowe kompleksy Cu(ll) oraz ich
zastosowanie w procesie utleniania alkoholi I-rzedowych”, co dodatkowo podkresla
potencjalng aplikacyjnos¢ uzyskanych przez nig wynikow.

Dorobek naukowy doktorantki jest godny podziwu. Jak juz wspomniatam wczesniej
- poza piecioma publikacjami wchodzacymi tematycznie w sktad doktoratu, jest rowniez
wspotautorem czterech innych prac; jest pierwsza autorka w dwdch z nich. Mgr Bocian
odbyta szereg miedzynarodowych stazy (Katania, Strasbourg), co z pewnoscig wzbogacito
jej warsztat i horyzonty badawcze. Jest rowniez laureatka wielu prestizowych krajowych
nagrod i stypendidw oraz wykonawca w czterech grantach badawczych, co swiadczy o jej
niezwyktej pracowitosci i duzym zaangazowaniu w proces badawczy. Wyniki swojej

pracy prezentowata na pieciu krajowych i dwunastu(!) miedzynarodowych konferencjach.
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Oceniajac zawartos¢ merytoryczng, jakosc i poziom pracy naukowej uwazam, ze
omawiana rozprawa z nadmiarem spetnia wszelkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych z dnia 14 marca 2003 i wnosze
do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Adama Mickiewicza w
Poznaniu o dopuszczenie mgr Aleksandry Bocian do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Bioragc pod uwage bardzo wysoki poziom merytoryczny przeprowadzonych
badan, duze znacznie otrzymanych rezultatow w rozwoju chemii supramolekularne;j i

znaczny dorobek naukowy doktorantki, wnioskuje o wyréznienie pracy.

Z powazaniem,

................................

Magdalena Rowinska-Zyrek



