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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgra Adama Pawla Gorczynskiego

zatytulowanej
»INowe samoorganizujgce si¢ sieci metalosupramolekularne”

opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
(pismo nr L.dz. WCH/103/KK/2017 z dn. 29.03.2017 r.)

Rozprawa doktorska mgra Adama Pawla Gorezynskiego zostata zrealizowana
w Zaktadzie Chemii Bionieorganicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, pod kierunkiem prof. dr hab. Violetty Patroniak — uznanej
specjalistki i autorytetu w dziedzinie projektowania nowych materiatdow supramolekularnych
I uktadow pokrewnych. Promotorem pomocniczym dysertacji jest dr hab. Artur Stefankiewicz,
prof. nadzw. UAM — rowniez znany autorytet w obszarze metalosupramolekularnych sieci.
Biorac pod uwagg potencjat Jednostki — jakim jest Wydziat Chemii UAM, jak i niepodwazalne
osiggnigcia naukowe Promotoréw pracy, jestem przekonany, iz opiniowana praca spelnia
z nadmiarem zwyczajowe standardy.

Zakres pracy dotyczy projektowania nowych samoorganizujgcych si¢  sieci
metalosupramolekularnych z wykazaniem ich potencjalnego znaczenia praktycznego. Zwigzki
te stanowig nowy nurt badawczy z pogranicza chemii nieorganicznej, organicznej i fizyczne;.
Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze istotny wklad w rozwdj tej dyscypliny mieli wybitni
naukowcy, m.in. wyréznieni w 1987 roku Nagroda Nobla z chemii: Donald J. Cram, Jean-
Marie Lehn oraz Charles J. Pedersen za badania: "Development and use of molecules with
structure-specific interactions of high selectivity”. Réwniez w roku 2016 Nagroda Nobla
z chemii dotyczyta badan z zakresu projektowania i syntezy maszyn molekularnych (,,Design
and synthesis of molecular machines™). Jej beneficjentami byli: Jean-Pierre Sauvage,
Sir J. Fraser Stoddart i Bernard L. Feringa. Juz te dwa wymierne fakty dowodza 0 aktualno$ci

I znaczeniu tematyki badawczej podjetej przez Autora ocenianej rozprawy. Potwierdzeniem
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tego stwierdzenia jest ilo$¢ prac zrealizowanych przez renomowane osrodki badawcze (dane
z bazy SCOPUS z dn. 29.05.2017 r.). W zakresie tematyki zwigzanej z synteza materiatlow
metalosupramolekularnych  opublikowano ponad 6300 prac, a dla kompleksow
tetrapirydynowych. Znacznie wigksze wartoSci mozna przypisa¢ badaniom z zakresu
kompleksoéw niklu(Il) i kadmu(Il), wnoszacym odpowiednio: 329629 i 140219. Nie bez
znaczenia sg aspekty utylitarne badan nad wykorzystaniem zwigzkéw bedacych domeng pracy
naukowej Pana Adama P. Gorczynskiego, jak i innych naukowcow. I tak, w odniesieniu do
materiatow luminescencyjnych mozna wskaza¢ ponad 173 tys. prac, a artykuly dotyczace
charakterystyki wtasciwo$ci magnetycznych dominuja pod wzgledem ilosciowym i stanowig
warto$¢ znacznie przekraczajaca milion pigéset tysigcy. Te statystyczne dane posrednio
informujg o znaczeniu zaawansowanych materiatéw funkcjonalnych, wsrod ktorych istotne
znacznie maj3 uklady supramolekularne. W tym miejscu, po raz kolejny, chcialbym wyraznie
zaznaczy¢ wymierne osiggni¢cia grupy badawczej Pani prof. Violetty Patroniak.

Przedstawiona do oceny praca stanowi monotematyczny zbiér 9 oryginalnych,
opublikowanych prac, z wiodacym wktadem Pana Adama P. Gorczynskiego. Jego wspotudziat
w ich przygotowanie zawiera si¢ w przedziale 25-80%. Wiodacy wktad Doktoranta
w zrealizowanie szerokiego zakresu badan potwierdzono stosowanymi o$wiadczeniami i
opisem zadan badawczych. Zamieszczona dokumentacja nie budzi najmniejszych watpliwosci
formalnych. Chciatbym podkresli¢, ze obowiazujace regulacje prawne dopuszczaja
przygotowanie pracy w takowej formie i uwazam ten trend za najbardziej wlasciwy.

Pan Adam P. Gorczynski rezultaty swoich badan opublikowat w takich czasopismach jak:
Arab. J. Chem., Catal. Commun., Dalton Trans., Eur. J. Med. Chem., Polyhedron (2 prace),
RSC Advances czy Talanta. Dodatkowo swoje osiggniecia poddat rzeczowej krytyce
i konfrontacji, co udokumentowat w artykule zamieszczonym w bardzo wysoko notowanym
czasopismie Chemical Reviews. Jest to czasopismo o najwyzszej randze w dziedzinie chemii.
Sumaryczny Impact Factor prac z roku ich opublikowania wynosi 62,892, a obecnie jest réwny
63,990. Wskaznik ten osigga poziom prac habilitacyjnych i mozna go prébowaé ignorowac czy
lekcewazy¢, jednakowoz praca przegladowa dowodzi o uznaniu jej wspolautorow przez
najbardziej krytyczne grono naukowcow — ekspertdéw o najwyzszym §wiatowym poziomie.
Dodatkowo oddzialywanie pozostatych prac jest takze bardzo duze. Potwierdzeniem tego
stwierdzenia sg cytowania, ktore przekraczaja 80 (uwzgledniajac wszystkie prace Doktoranta).

Uktad dysertacji jest klasyczny, ale w odniesieniu do prac doktorskich przedstawionych jako
zbidr artykuldow $cisle powigzanych ze sobg tematycznie. Materiat zobrazowano na 63 stronach

maszynopisu, z wylagczeniem zataczonych oryginatéw opublikowanych prac, jak i stosowanych
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o$wiadczen wspotautorow. Pierwszy element pracy stanowi wykaz skrotow, dalej Autor
zamiescit streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Kolejny rozdzial to zestawienie bogatego
dorobku naukowego Doktoranta. Pan Adam P. Gorczynski, obok dorobku publikacyjnego, jest
wspottworea zgloszenia patentowego oraz wspotautorem skryptu akademickiego. Ponadto brat
udziat w licznych konferencjach krajowych i zagranicznych, podczas ktorych jego osiggnigcia
wielokrotnie  nagrodzono. Na  podkreslenie  zastuguje  aktywno$¢  Doktoranta
w realizacji projektow badawczych. W trzech pehit role kierownika (Diamentowy grant,
Preludium, Etiuda) a w wielu innych wykonawcy (np. 2 projekty OPUS finansowane przez
NCN i LIDER - NCBIR). Pan Adam P. Gorczynski, za wybitne osiggni¢cia naukowe, byt
wielokrotnie nagradzany w formie subsydiow stypendialnych (m.in. MNiSW) czy
prestizowych nagrod. Meritum opiniowanej pracy stanowi ,,Przewodnik po publikacjach
stanowigcych rozprawe doktorska”. Do tej czeéci pracy odniose si¢ w dalszej czesci opinii.
Na koncu zestawiono spis literaturowy, zawierajacy 52 aktualne (dominujg lata 2011-2017)
I najistotniejsze pozycje bibliograficzne — z wlaczeniem najwazniejszych prac Autora. Dalej
zalaczono oryginaty publikacji, i jak juz anonsowatem uprzednio, o§wiadczenie wspotautorow.

Nadrzednym celem ocenianej rozprawy doktorskiej byta synteza oraz wszechstronna
charakterystyka strukturalno-spektroskopowa nowych sieci supramolekularnych wybranych
jonéw metali d- i f-elektronowych z ligandami N-heterocyklicznymi, wytworzonych na skutek
oddziatywan koordynacyjnych, jak i wodorowych oraz charakterystyka otrzymanych
zwigzkow, ze szczegdlnym uwzglednieniem czynnikéw odpowiedzialnych za ich budowe
(m.in. szkielet organiczny ligandu, jon metalu, przeciwjony) oraz wynikajace z niej
wlasciwosci uzytkowe: magnetyczne, biologiczne, katalityczne czy luminescencyjne. Mimo,
ze praca ma charakter wybitnie poznawczy, to jej warto§¢ praktyczna jest takze godna
podkreslenia.

W dysertacji opisano syntez¢ zwigzkéw kompleksowych ligandéw oligopirydynowych
(pochodnych typu 2,2":6',2"-terpirydyny oraz 2,2".6',2":6",2"-tetrapirydyny), a takze uktadow,
w ktorych role organicznych rusztowan molekularnych peinig odpowiednio jedno- oraz
dwukieszeniowe ligandy zawierajace wigzanie iminowe — zasady Schiffa.

Cztery publikacje monotematycznego cyklu (Adam Gorczynski, Monika Watesa-Chorab,
Maciej Kubicki, Maria Korabik, Violetta Patroniak; ,,New complexes of 6,6"-dimethyl-
2,2":6"2"-terpyridine with Ni(ll) ions: Synthesis, structure and magnetic properties”,
Polyhedron, 2014, 77, 17-23; Adam Gorczynski, Damian Marcinkowski, Dawid Pakulski,
Zbigniew Hnatejko, Maciej Kubicki, Jack M. Harrowfield, Artur R. Stefankiewicz, Violetta

Patroniak, ,, Luminescent Activity of Metallosupramolecular Cd(Il) Complexes Containing
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Dimethylterpyridine Ligand”, Arabian Journal of Chemistry — praca przyj¢ta do druku: nr doi:
10.1016/j.arabjc.2016.04.006; Marta A. Fik, Adam Gorczynski, Maciej Kubicki, Zbigniew
Hnatejko, Agnieszka Fedoruk-Wyszomirska, Eliza Wyszko, Malgorzata Giel-Pietraszuk,
Violetta Patroniak; ,, 6,6"-Dimethyl-2,2":6',2"-terpyridine revisited: New fluorescent silver(l)
helicates with in vitro antiproliferative activity via selective nucleoli targeting”, European
Journal of Medicinal Chemistry, 2014, 86, 456-468; Marta A. Fik, Adam Gorczynski, Maciej
Kubicki, Zbigniew Hnatejko, Anna Wadas, Pawet J. Kulesza, Agnieszka Lewinska, Malgorzata
Giel-Pietraszuk, Eliza Wyszko, Violetta Patroniak; ,, New vanadium complexes with 6,6'-
dimethyl-2,2':6',2"-terpyridine in terms of structure and biological properties”, Polyhedron,
2015, 97, 83-93) dotycza samoorganizacji ligandu 6,6"-dimetylo-2,2":6',2"-terpirydyny wobec
wybranych kationow metali bloku d (nikiel(Il), kadm(II), srebro(I) oraz wanad(Ill)), a takze
obejmuj¢ charakterystyke wilasciwosci magnetycznych, emisyjnych oraz biologicznych
otrzymanych kompleksow w zaleznosci od zastosowanych przeciwjonéw. Dla wybranych
kompleksoéw niklu(Il) oraz kadmu(ll) zaobserwowano zalezno$¢ wtasciwosci magnetycznych
(Nill — anizotropia magnetyczna, rozszczepienie pola zerowego) oraz emisyjnych (Cdll —
niebieska luminescencja w ciele stalym oraz w roztworze) w zalezno$ci od przeciwjonow
zastosowanych podczas syntezy. Na podstawie zrealizowanych badan wykazano réwniez, ze
przeciwjony maja zasadniczy wplyw na budowg oraz wlasciwosci otrzymanych
asymetrycznych badz symetrycznych helikatow srebra(I), a takze kompleksow wanadu,
w ktorych atom centralny utlenia si¢ odpowiednio do +1V oraz +V stopnia utlenienia. Pan mgr
Adam P. Gorczynski skonkludowat, ze informacje zgromadzone podczas badan w zakresie
potencjatu biologicznego dla powyzszych zwigzkow stanowig doskonaly punkt wyjscia do
dalszych badan w procesie projektowania nowych metaloterapeutykow.

Kolejna publikacja — bedac takze sktadowa pracy doktorskiej — jest pracg przegladowa
(Adam Gorczynski, Jack M. Harrowfield, Violetta Patroniak, Artur R. Stefankiewicz,
,, Quaterpyridines as Scaffolds for Functional Metallosupramolecular Materials”, Chemical
Reviews, 2016, 116, 14620-14674). Dotyczy ona uktadéw tetrapirydynowych, ich zwigzkoéw
kompleksowych oraz przyktadowych zastosowan w procesach fotokatalitycznych, medycynie
czy szeroko rozumianej inzynierii materialowej. Oprocz umiejscowienia owej grupy zwiazkow
w kontekscie biezgcych (aktualnych) osiggnie¢ chemii koordynacyjnej oraz supramolekularnej,
wskazano takze gltowne S$ciezki ich dalszego rozwoju. Praca ta stanowi niewatpliwie
kompendium wiedzy w obszarze ww. zagadnien naukowych. Mozna t¢ prace¢ uznac za pewne

uzupetnienie dysertacji (niemniej jednak bardzo wazne), gdyz publikacje przegladowe nie sa



stricte oryginalne. Z drugiej strony praca ta dowodzi o niezmiernie wysokich kompetencjach
merytorycznych Autora ocenianej rozprawy doktorskiej.

Pozostale cztery publikacje dotycza wtasciwosci nowych kompleksow supramolekularnych
zawierajacych ligandy, ktorych motyw strukturalny to wigzanie azometinowe.

W pracy autorstwa Adama Gorczynskiego, Macieja Zaranka, Samanty Witomskiej,
Aleksandry Bocian, Artura R. Stefankiewicza, Macieja Kubickiego, Violetty Patroniak oraz
Piotra Pawlucia nt. ,, The cobalt(Il) complex of a new tridentate Schiff-base ligand as a catalyst
for hydrosilylation of olefins” opublikowanej w czasopismie Catalysis Communications (rok
2016, vol. 78, str. 71-74) przedstawiono synteze nowego ligandu iminowego (L?) oraz
zdefiniowano katalityczne wilasciwosci jego kompleksu z chlorkiem kobaltu(ll). Rezultaty
zawarte w tej pracy sg istotne z punktu widzenia rozwoju wybranych zagadnien chemii
organicznych zwigzkow krzemu.

Trzy kolejne prace poswiecono zagadnieniom otrzymywania dwukieszeniowego ligandu
(L®), jego helikatow z jonami lantanowcow oraz komplekséw manganu(Il) i zelaza(11I).

Na podstawie zrealizowanych badan mgr Adam P. Gorezynski wykazal, ze po aktywacji
NaHBEts, kompleks [Co(L?)Cl,] staje sie efektywnym katalizatorem reakcji hydrosililowania
olefin, ktorej selektywnos$¢ w duzej mierze zalezy od zastosowanego wodorosilanu. Powyzsza
praca stanowi istotny punkt wyjscia do modyfikacji podstawnikéw w szkielecie organicznym
ligandu iminowego oraz okresleniu ich wptywu na efektywnos¢ procesu hydrosililowania oraz
reakcji pokrewnych, jak hydroborowanie. Z kolei wytworzony analog z udziatem erbu okazat
si¢ by¢ przedstawicielem grupy zwigzkow wykazujacych zachowanie charakterystyczne dla
nanomagnetykéw molekularnych (NMM).

Nowy rodzaj czujnikéw chemicznych (sensorow) wytwarzano w ramach dalszych badan,
w  ktorych  zastosowano kompleksy manganu i zelaza ([Mnz(L3H)2](ClOa),
[Fez2(L3)2(MeOH)2(u-OMe)](Cl04)4). Kompleksy te z powodzeniem osadzono na elektrodzie
wykonanej ze zlota, prowadzgc do utworzenia nanokompozytow. Tak zmodyfikowane
elektrody moga zosta¢ z powodzeniem wykorzystane jako sensor dopaminy oraz epinefryny
w $srodowisku niewodnym — rowniez w obecnosci interferentow takich jak: kwas askorbinowy
I moczowy — osiagajac poziomy detekcji rzgdu nM. Doktorant udowodnil, ze rola
niekoordynujacych grup NH podjednostek benzimidazolowych okazata si¢ kluczowa dla
trwalej chemisorpcji badanych agregatow i ich nastepczego wykorzystania jako czujnikow
woltamperometrycznych, ponownie podkreslajac potrzebe odpowiedniego zaprojektowania
syntezowanych zwigzkéw na poziomie molekularnym. Nalezy podkresli¢, Ze sa to pierwsze

przyktady wykorzystania kompozytow architektur metalosupramolekularnych typu zasad

5



Schiffa na zlocie jako selektywnych oraz czutych sensoréw elektrochemicznych wobec
czasteczek biologicznie istotnych z punktu widzenia neurochemii oraz medycyny. Takie uktady
mogg znalez¢ zastosowanie jako czujniki medyczne w badaniach in vitro, wskazujac
potencjalne problemy zdrowotne pacjentow w kategoriach chordb neurochemicznie zaleznych
(Parkinson, Alzheimer).

Najistotniejsza rolg recenzenta jest wskazanie pewnych nieprawidtowosci czy kwestii
dyskusyjnych. Zadanie to z pewnos$cig zostato mi utatwione, gdyz zawarte w rozprawie prace
zostaly poddane rzeczowej 1 wnikliwej ocenie przez niezaleznych i kompetentnych ekspertow.

Niemniej jednak, po gruntownej analizie przedstawionego do oceny materiatu, nasuwajg si¢
pewne pytania:

1. Autor pracy poruszyt problem solwolizy podczas projektowania/syntezy wybranych
uktadow. Czy podjeto proby przeciwdziatania temu zjawisku, np. podczas zmiany
srodowiska reakcji (inny sktad roztworu — modyfikacja polarnosci)?

2. Dwie prace Doktoranta stanowia niejako punkt wyjscia do otrzymywania nowego
rodzaju  czujnikow  metalochemoterapeutycznych ~w  zwalczaniu  chorob
nowotworowych. Te pionierskie badania zrealizowano w uktadach in vitro. Jakich
probleméw czy trudnos$ci spodziewa si¢ Autor dysertacji w testach in vivo?

3. W swoich badaniach, podczas wytwarzania wybranych komplekséw, mgr Adam
P. Gorczynski stosowal konwencjonalne protyczne, jak i aprotyczne rozpuszczalniki.
Czy zastosowanie nowej generacji cieczy jonowych mogtoby by¢ alternatywa dla tych
czesto mato przyjaznych Srodowisku zwigzkéw? Czy Autor pracy spotkat sie z
zastosowaniem tej grupy chemikaliow w projektowaniu samoorganizujacych si¢ sieci

metalosupramolekularnych?

Oceniajagc zamieszczone w pracy résumé, jak i opublikowane prace, trudno nie ocenié
aktywno$ci naukowej i wynalazczej Doktoranta jako wyrdzniajacej. Chcialbym wyraznie
podkresli¢ istotny wktad mgra Adama P. Gorczynskiego w rozwdj chemii i dziedzin
pokrewnych. Sposéb zaplanowania eksperymentow, wykorzystanie nowoczesnych technik
i metod badawczych z interpretacja uzyskanych wynikow wlacznie, zrealizowania
oryginalnych badan, jak i forma przedstawienia wynikow czy ich wnikliwa i rzeczowa analiza,
$wiadcza o niekwestionowanych i bardzo wysokich kompetencjach naukowo-badawczych
Autorarozprawy i sa dowodem Jego wysokiego poziomu przygotowania do prowadzenia badan
naukowych. Ponadto, wartym podkreslenia jest dos§wiadczenie migdzynarodowe, wyrazone

w postaci trzech stazy naukowych: Francja - Institut de Science et d'Ingenerie Supramoleculaire
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(ISIS), Wiochy - Universita degli Studi di Catania (UdS), Niemcy - Karlsruhe Institute of
Technology (KIT). Uwazam, ze dalszy rozwoj nauki (,,uprawianej” na najwyzszym §wiatowym

poziomie) jest uzalezniony od takich osobowosci.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej przedstawionej w formie monotematycznego
cyklu dziewigeciu oryginalnych prac nt. ,Nowe samoorganizujace si¢ sieci
metalosupramolekularne” autorstwa Pana mgra Adama Pawla Gorczynskiego oraz
zawartej w dysertacji aktywnosci naukowej jednoznacznie stwierdzam, ze recenzowana
rozprawa spelnia wszystkie wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki”
(Dz. U. nr 65, poz. 595 7 16.04.2003 r., wraz z p6zniejszymi zmianami), wnioskuje¢ ponadto
do Komisji Doktorskiej i Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza o przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Biorac pod uwage zakres, poziom i niepodwazalne znaczenie wykonanych badan dla
rozwoju dyscypliny naukowej, jaka reprezentuje Pan mgr Adam Pawel Gorcezynski, ktore
moim zdaniem znacznie przekraczaja zwyczajowe wymagania stawiane pracom
doktorskim oraz niekwestionowang aktywno$¢ naukowa Doktoranta, wnosze
0 wyroznienie pracy, z zastrzezeniem spelnienia warunkow dodatkowych Wydzialu,

o ile takowe istnieja.



