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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ PANI MGR INZ. KAROLINY URBANSKIEJ
pt. ,, PORFIRYNY LACZONE Z AMINOKWASAMI WIAZANIEM C-N | C-C
- OTRZYMYWANIE | CHARAKTERYSTYKA SYNTONOW
DO CHEMII SUPRAMOLEKULARNEJ”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Pana Promotora, dr. hab. Mitosza
Pawlickiego

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Urbanskiej jest
pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroctawskiego, Pana Prof. dr. hab. Marcina Stepnia z dnia 25 lipca 2022 roku (DWCh.412.6.
2022.A.K.)

Praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Urbanskiej stanowigca podstawe w procedurze
uzyskania doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki
chemiczne doskonale wpisuje sie w trendy najprezniej rozwijajgcych sie dziedzin
wspdiczesnej nauki — chemii organicznej i supramolekularnej. Poszerzenie biblioteki nowych
hybryd porfirynowo-aminokwasowych oraz zbadanie ich wiasciwosci | mozliwosci
zastosowan to niebagatelne wyzwanie, ktérego to wiasnie podjeta sie Doktorantka.

Dysertacja ta wydtuza liste znamienitych osiggnie¢ naukowych Mentora Doktorantki.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym. Rozpoczynaja ja Podziekowania, a nastepnie
Spis tresci, Wykaz skrotow, Streszczenie, Abstract, Czesc literaturowa, Cel pracy, Czes¢
eksperymentalna, Wyniki i dyskusja, Podsumowanie, Suplement, Lista publikacji, a konczy jg
Bibliografia.

Czesé literaturowa pracy sktadajaca sie z trzech podrozdziatow (44 strony) wskazuje na
bardzo dobrag znajomos¢ literatury przedmiotu (115 pozycji). Na poczatku tej czesci
pracy Doktorantka opisata ogdlne cechy porfiryn oraz porfirynoidow, nastepnie zamiescita
kilkadziesigt przyktadéw zwigzkéw porfirynowych zmodyfikowanych efektami zwigzanymi z
rozszerzeniem $ciezki delokalizacji elektronéw T w porfirynie oraz przez kondensacje

podstawnikéw peryferyjnych. Drugi podrozdziat przedstawia przyktady sond porfirynowych
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do rozpoznawania czgsteczek obojetnych, kationéw, aniondw i aminokwasow. Trzeci
podrozdziat dotyczy potgczen porfiryn z peptydami. Autorka esejem literaturowym uzasadnita
celowos¢ swoich badan.

Kandydatka do stopnia naukowego doktora precyzyjnie przedstawita cel swojej dysertacji,
ktorym byto otrzymanie tréjwymiarowych hybryd porfirynowo-peptydowych zawierajgcych
reszty aminokwasowe dekorowane makrocyklem  oraz zbadanie wptywu obecnosci
chromoforu na zdolno$¢ do samoorganizacji peptydu i komunikacji pomiedzy
podjednostkami makrocyklicznymi w zaleznosci od struktury drugorzedowej tancucha

peptydowego. Realizacja pieciu wyszczegélnionych etapow pozwolita na jego osiggnigcie.

W Czesci eksperymentalnej pracy Autorka opisata warunki stosowanych metod badawczych:
pomiary spektroskopowe (NMR, UV-Vis, fluorescencja), spektrometryczne (HRMS, MS-MS),
chromatograficzne (HPLC), rentgenograficzne (badania dyfrakcyjne wykonat Pan dr Mitosz
Siczek) oraz analizy teoretycznej (obliczenia przeprowadzit Promotor). W tym rozdziale

Doktorantka szczegotowo przedstawita procedury syntetyczne uzyskanych zwigzkow.

Autorka zaprezentowata w rozdziale 4 wyniki prowadzonych eksperymentow oraz dyskusje.
Pani mgr inz. Karolina Urbarska w swojej dysertacji rzetelnie zaprezentowata opisy
przeprowadzonych syntez, réwniez tych, ktére nie zakonczyty sie sukcesem, co nalezy
szczegdlnie docenié, a na pewno bedzie miato zbawcza warto$é dla mtodych adeptow nauki,
ktorym Doktorantka zaoszczedzi w przysztosci wiele czasu. Czes¢ wynikéw opisanych w
pracy doktorskiej juz opublikowano w bardzo dobrych (The Journal of Organic Chemistry) i
specjalistycznych czasopismach (Journal of Porphyrins and Phthalocyanines), w ktérych ich
jakoéé i oryginalnos¢ byta skrupulatnie oceniana przez zewnetrznych recenzentéw i kolegium

redakcyjne.

Wysokg jako$¢ zadan badawczych opisanych w punkcie 4.1 docenili recenzenci czasopisma
The Journal of Organic Chemistry. W publikacji tam ogtoszonej w 2020 roku zaprezentowano
optymalizacje warunkéw reakcji Buchwalda-Hartwiga do syntezy N®podstawionych

pochodnych aminoestréw. Otrzymano sze$¢ hybryd porfirynowo-aminokwasowych  z
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wigzaniem C(mezo)-N(a) i opisano ich wiasciwosci elektronowe oraz zbadano ich
reaktywnosci w regioselektywnym utlenianiu wigzan C-N.

Wyniki eksperymentéw zamieszczone w podrozdziale 4.2 dotyczace wprowadzenia w
wyniku jednoetapowej reakcji do faricucha bocznego para-aminofenyloalaniny chromoforu
opublikowano w specjalistycznym czasopi$mie Journal of Porphyrins and Phthalocyanines.
Wykazano réznice w reaktywnosci porfiryny w stosunku do amin aromatycznych w
warunkach utleniajagcego aminowania w zaleznoéci od budowy wneki koordynacyjnej.
Zbadano mozliwosci przeksztatcenia zwigzkéw: 238m w zwigzek 240(+) o przerwanej
$ciezce delokalizacji i 239n w jego forme zdeprotonowang 239n(-).

Moim zdaniem spory potencjat publikacyjny majg wyniki badan zawarte w podrozdziale 4.3
opisujgce umieszczenie chromoforu w fancuchu bocznym tryptofanu. Doktorantka w
rozdziale 7, pozycja 5 wyniki te umiescita jako publikacje ,w przygotowaniu”, jestem ciekawa
na jakim etapie jest wspomniany manuskrypt. Zbadano reaktywnos¢ porfiryny w stosunku do
indolu oraz 3-metyloindolu i otrzymano dwie pochodne tryptofanu z wigzaniem C(mezo)-
C(3). Ponadto zsyntezowano trzy pochodne tryptofanu potgczone motywem 2,3-
dihydroazocynowym. Zidentyfikowano stereoizomery zwigzkéw 258 i 265. lzomery zwigzkow
(S)-265 i (R)-266 zawierajgce pierscien 2,3-dihydroazocynowy zastosowano w rozpoznaniu
molekularnym estréw a-aminokwaséw jako efektywne receptory. State asocjacji wyznaczone
dla komplekséw supramolekularnych typu gosé-gospodarz dla tych izomeréw s3 okoto 3 razy
wieksze niz dla komplekséw ze zwigzkami 258 i 264, co moze $wiadczy¢ o dwustopniowym

wigzaniu substratu w kieszeni receptora.

Kolejnym etapem badan byto przeprowadzenie syntezy fenyloalanino-fenyloalaniny z mezo-
aminoporfiryng i uzyskano dwie difenyloalaniny 274 i 275 zawierajgce jeden makrocykl
porfirynowy oraz dipeptyd 276 posiadajgcy dwa pierscienie porfirynowe. To ten ostatni
zwiazek zawierajacy jony cynku w syntonach porfirynowych majace tendencje do wigzania
liganda aksjalnego moze by¢ potencjalnym czynnikiem koordynujgcym dla czasteczek
obojetnych zawierajgcych podstawniki O- i N-donorowe. Doktorantka sprawdzita zdolnosci
tych bisporfirynowych szczypiec do tworzenia kompleksow i wykazata, ze niestety

miareczkowanie spektrofotometryczne zwigzku 276 bidentnymi aminami (imidazolem, 4,4'-

Uniewersytetu Poznariskiego 8, 61-614 Poznan
violapat@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl




Q % UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii, Zaktad Syntezy Nanostruktur Funkcjonalnych
Prof. dr hab. Violetta Patroniak

bipirydyna i bicyklicznym 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanem) nie wykazato typowych zmian
spektralnych charakterystycznych dla tworzenia kompleksu. Ostatnim stadium prac
badawczych Doktorantki bytlo wygenerowanie struktur tréjwymiarowych poprzez
zaprojektowanie i synteze trzech peptydéw o réznych sekwencjach 280-283. Insercja cynku
do peptydu 280 pozwolita na uzyskanie skutecznych szczypiec molekularnych 281 dla amin

bidentnych zaréwno heterocyklicznych i alifatycznych, pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych.

Rozdziat pigty stanowi Podsumqwanie, w ktérym Pani mgr inz. Karolina Urbanska
przedstawita najwazniejsze osiggniecia badanych obszaréw badawczych wskazujac
najistotniejsze osiagniecia dysertacji nazwane przez Autorke kamieniami milowymi, ktérych
jest az 20.

Rozdziat 6smy to Bibliografia sktadajaca sie az ze 189 pozycji literaturowych.

Po przeczytaniu tej niezwykle wartosciowej pracy, doceniajac wspdtautorstwo Doktorantki w
dwéch pracach przegladowych (Physical Sciences Review, Molecules) brakuje mi w
dysertacji informacji o Dorobku naukowym Pani mgr inz. Karoliny Urbanskiej. Wierzy¢ mi sie
nie chce, ze nie prezentowata wynikéw swoich interesujgcych badan na konferencjach czy
sympozjach. Nie znalaztam w pracy tez informacji o udziale Doktorantki w jakimkolwiek

projekcie badawczym.

Uwazam, ze nawet najlepiej i najdoktadniej opisane czynnosci nie zobrazujg tych kilku
tysiecy godzin spedzonych w laboratorium, tych setek razy powtarzanych eksperymentow,
tej niestrudzonej pracy Doktorantki. W wysokim stopniu réwniez cenig¢ precyzje w
rozwigzywaniu postawionych probleméw naukowych. Pozostaje mi zatem tylko uzna¢ Panig
mgr inz. Karoline Urbariskg za niezwykle doswiadczong chemiczke. Jestem tez pod
ogromnym wrazeniem najwyzszej jako$ci strony edytorskiej dysertacji. M¢j aplauz nad
osiggnieciami opisanymi w dysertacji nie powinien byé¢ dla mnie zaskoczeniem, gdyz
potaczenie wizjonerskich pomystow Promotora z zywiolowoécig badawczg Doktorantki
przyniosto godne podziwu rezultaty. Jestem przekonana, ze liczne, dotychczas

niepublikowane wyniki zamieszczone w pracy bedg czescig nastepnych artykutow
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naukowych w renomowanych czasopismach. Moje przeswiadczenie bierze sig z obserwacii i

ogromnego uznania wybitnych osiggnie¢ naukowych Pana Profesora Mitosza Pawlickiego.

Krétko méwiac, z catego serca gratuluje Pani mgr inz. Karolinie Urbanskiej ponadprzecigtnej

dysertacji i zycze powodzenia w dalszej karierze zawodowe;.

Dziekuje Wysokiej Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego za

zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim w art.13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017,
poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 roku wobec czego przedktadam
wniosek o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto,
biorgc pod uwage bardzo pozytywng oceng zamieszczong powyzej, zwracam si¢ Z
wnioskiem o wyréznienie, gdyz praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Urbanskiej wzbogaca
w znaczny sposdb chemie koordynacyjng porfiryn, a jej zakres, poziom i znaczenie
wykonanych badan dla nowoczesnej chemii supramolekularnej znacznie przekraczajg

zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim.
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