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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra inz. Marka Szymanskiego pt.

Synteza oraz metody kontroli proceséw asocjacji peptydowych kapsul

molekularnych

Prezentowana rozprawa doktorska zostata wykonana pod kierunkiem promotorki,
prof. dr hab. Agnieszki Szumnej w zespole IX IChO PAN. Tematyka badawcza tej rozprawy
wigze sig Sciste z szerszym nurtem badawczym z powodzeniem realizowanym przez prof.
Agnieszka Szumng dotyczgcym kapsut molekularnych wywodzgcych sie z kawitandéw, takich
jak pochodne tetraformylorezorcyn[4]arenu. Warto podkredli¢, ze dotychczasowe wyniki
uzyskane w ramach tego nurtu przez zespét promotorki cieszg sie duzym uznaniem na arenie
migedzynarodowej. Tematyka kapsut/konteneréw molekularnych, zaréwno zbudowanych
wytacznie z czgsteczek organicznych jak i kapsut zbudowanych w oparciu o jony metali tzw.
konteneréw metalo-organicznych budzi duze zainteresowanie wsréd chemikéw z réznych
dyscyplin. Wynika to nie tylko z elegancji tego typu struktur, ale takze z mozliwosci
selektywnego wigzania czgsteczek goscia wewnatrz kapsuty, a nawet zachodzenia
selektywnej reakcji katalitycznej wewnatrz kapsuty. W tym aspekcie uktady takie sg
inspirowane do pewnego stopnia selektywnym wigzaniem substratéw i efektywng
aktywnoscig katalityczng naturalnych biatek. Pan mgr inz. Marek Szymariski w ramach
swojego doktoratu rozwingt wczedniejsze watki badawcze prowadzone w zespole prof.
Agnieszki Szumnej, w tym watki realizowane w ramach swojej pracy inzynierskiej. W
szczegolnosci postawit sobie jako cele opracowanie metodologii kompleksowania czasteczek
fulerenéw w kapsutach peptydowych opartej na metodach mechanochemicznych,

charakteryzowanie struktur kapsut peptydowych na podstawie widm dichroizmu kotowego,
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otrzymanie nowych kapsut tego typu poprzez modyfikacje dtugosci taricucha peptydowego, a

takze prébe otrzymania nowych kapsut w oparciu o koordynacje jonéw metali.

Liczgca 211 stron rozprawa doktorska napisana jest ogdlnie poprawnym jezykiem,
chociaz sporadycznie zdarzaja sie niezgrabne sformutowania i skroty myslowe. Praca jest
napisana starannie i btedy edytorskie oraz zwroty zargonowe nie sg liczne, chociaz jak
praktycznie w kazdym obszernym dziele wystepuja (np. ,,samo sortowania” str. 24, , ko
krystalizacje” str. 29, ,przemycie reakcji roztworem” str. 125). Wystepuja takze drobne
réznice pomiedzy streszczeniem w jezyku polskim i angielskim. Rozprawa jest odpowiednio
ilustrowana starannie przygotowanymi rysunkami i schematami. Struktura pracy jest
typowa, a gtéwne rozdziaty to , Czesc literaturowa”, ,Badania wtasne” i ,Czeé¢
eksperymentalna”. Rozdziat ,Czes¢ literaturowa”, stanowi dobrze dobrany wstep do
zagadnient omawianych w dalszych czesciach rozprawy. W rozdziale tym Pan mgr inz. Marek
Szymanski skupit sie na oméwieniu kapsut koordynacyjnych, kapsut peptydowych oraz na
wykorzystaniu mechanochemi do syntezy kapsut molekularnych i innych uktadéw

supramolekularnych.

Pierwsza czes¢ opisu badan wtasnych dotyczy badania mechanizmu
mechanochemicznej enkapsulacji fullerenu Cep do dwdch homochiralnych kapsut
molekularnych otrzymanych w reakcjach enancjomerycznie czystych hydrazydow
aminokwasoéw z tetraformylorezorcyn[4]arenem oraz pordwnanie tego typu enkapsulacji z
kompleksowaniem fulerenu w roztworze. Istotnym osiggnieciem tych badan, stanowigcych
kontynuacje wczesniejszych prac autora, byto wykazanie, ze synteza przeprowadzona w
sposob mechanochemiczny sprzyja kompleksowaniu czgsteczek goscia, jednak sam proces
wigzania goscia zachodzi gtéwnie po przeprowadzeniu produktu do roztworu. Efekty te
wyjasnia zaproponowany mechanizm, wg. ktérego produkt otrzymany w syntezie
mechanochemicznej posiada zaburzong strukture ll-rzedowa, co sprzyja otwieraniu kapsuty
w celu skompleksowania czgsteczki goscia takiego jak Ceo. Wyniki tej czesci badan
opublikowane w artykule z Physical Chemistry Chemical Physics zostaty juz pozytywnie

ocenione przez recenzentow. Ja takze nie mam zastrzezen co do tych wynikow, chociaz
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musze przyznac, ze przy pierwszym czytaniu tej czesci rozprawy pewne sformutowania, takie
jak kapsuta ,bardziej porowata”, nie bylty dla mnie do korica jasne. Autor skoncentrowat sie
w dyskusji na kapsule o zaburzonej strukturze Il-rzedowej, brakowato mi jednak oméwienia
mozliwosci wystepowania otrzymanych w procedurze mechanochemicznej kawitandéw w
formie innej niz kapsuty. Watpliwosci moje rozwiat dopiero rysunek 44, ktéry pokazywat
takie formy i odpowiadat doktadnie mojemu wyobrazeniu zachodzacych proceséw. Mam

dwa dodatkowe pytania zwigzane z tym rozdziatem:

- na stronie 67 autor pisze o zrywaniu wigzan hydrazydowych, czy nie chodzito jednak

0 wigzania hydrazonowe?

- ponadto czy do otwarcia tego typu kapsuty i wprowadzenia czgsteczek goscia nie

wystarczy zerwanie wigzan wodorowych?

Kolejny rozdziat opisuje badania dotyczace trwatosci badanych kapsut w réznych
rozpuszczalnikach z wykorzystaniem giéwnie spektroskopii dichroizmu kotowego i pomiaréw
DOSY NMR. Wyniki te réwniez zostaty poddane ocenie i opublikowane w czasopismie
Molecules. W odniesieniu do tego rozdziatu mam tylko jedno dodatkowe pytanie — jakie
wnioski mozna wyciggnac¢ na podstawie widma ROESY dla roztworu zwigzku 142b w

deuterowanym metanolu?

Rozdziat , Badania zachowania fulerenu we wnetrzu peptydowej kapsuty” réwniez
odpowiada pracy juz opublikowanej (w Acta Crystallographica Section B). Wyniki te autor
omowit bardzo skrétowo co zapewne wynikato z faktu, ze publikacja ta powstata we
wspotpracy z innymi badaczami. Moim zdaniem doktorant miat jednak prawo do nieco
szerszego omowienia wnioskow uzyskanych na podstawie badan, ktorych sam nie
przeprowadzat dla swoich zwigzkéw, w sytuacji w ktérej jasno stwierdzit kto te badania

przeprowadzit i przeanalizowat wyniki.

Kolejny rozdziat opisuje badania zmierzajace do powiekszenie rozmiaru kapsut

molekularnych poprzez zastosowanie dtuzszych peptyddw. W tej czesci swoich badan autor
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zsyntezowat caty szereg nowych pochodnych i scharakteryzowat je szczegétowo w oparciu
od metody takie jak ROESY, DOSY i inne 2-wymiarowe techniki NMR. Wyniki te zostaty
opublikowane w Supramolecular Chemistry. Natomiast wyniki z ostatniego rozdziatu badan
wtasnych zatytutfowanego ” Peptydowe kapsuty koordynacyjne” nie zostaty jeszcze
opublikowane. Rozdziat ten wyznacza stosunkowo nowy nurt badar zwigzany z
zastosowaniem jondw metali do konstruowania kapsut peptydowych. Badania te nie
zakonczyly sig koricowym sukcesem, jakim bytoby otrzymanie czystej kapsuty koordynacyjnej
scharakteryzowanej strukturalnie, tym niemniej uwazam je za wartosciowe i godne
kontynuacji. Ze wzgledu na mnogos¢ atomdéw donorowych stosowanych ligandéw i na
mozliwos¢ zastosowania réznych warunkéw reakcji oraz réznych jondw metal, zagadnienie
to jest niewatpliwie bardzo skomplikowane i uzyskanie czystego, krystalicznego produktu
jest do pewnego stopnia sprawg szczeécia. Mam tez kilka dodatkowych uwag zwigzanych z ta

Czescig rozprawy:

- autor w swoim planie badawczym brat pod uwage ptasko-kwadratowa i liniowg
geometrig koordynacyjna, natomiast dla stosowanych jonédw cynku(ll) bardziej typowa jest

geometria tetraedryczna, oktaedryczna i geometrie posrednie.

- teoretycznie istnieje mozliwos¢ koordynacji innych atomdéw donorowych niz te

ktoére zaprojektowat autor.

- doktoranta zniechecaty te proby syntetyczne, w ktérych widma NMR produktéw
wykazywaty bardzo szerokie sygnaty. Rzeczywiscie moze to wskazywac na otrzymywanie
stabo zdefiniowanych produktéw oligomerycznych, ale moze to odpowiadac takze
stosunkowo czystym kompleksom cynku(ll), dla ktérych wystepujg procesy dynamiczne.
Mozna byto tutaj sprobowac scharakteryzowania produktéw za pomocg spektroskopii mas.
Mozna takze uzy¢ jonéw paramagnetycznych takich jak wysokospinowe jony Co(ll) i Ni(ll). Co
prawda analiza widm NMR jest duzo bardziej skomplikowana w tym wypadku, ale z drugiej
strony sygnaty w zakresie paramagnetycznym mogtyby jednoznacznie potwierdzi¢

koordynacje metali.
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W rozdziale tym opisana jest takze zakoriczona sukcesem synteza nowych kapsut
peptydowych i ciekawej kapsuty kowalencyjnej uzyskanej w syntezie z uzyciem templatu.
Produkty te zwigzane byty z zaprojektowanymi ligandami peptydowymi do koordynaciji

metali.

Powyzsze drobne uwagi i dodatkowe pytania nie umniejszajg mojej ogdlnej bardzo
pozytywnej oceny przedstawionej rozprawy. Pan mgr inz. Marek P. Szymarniski wykazat sie
dojrzatoscig naukowa i umiejetnoscig wyciggania wnioskéw na podstawie przeprowadzonych
eksperymentéw. Na podstawie podzigkowania zamieszczonego na poczatku rozprawy
wnioskuje réwniez, ze wykazat sie on ponadprzecietng aktywnoscig w planowaniu badar
zwigzanych z doktoratem. W swojej rozprawie doktorant wykazat takze dobre opanowanie
warsztatu eksperymentatorskiego — wykonat on liczne syntezy oraz zastosowat samodzielnie

réznorodne techniki spektroskopowe takie jak ROESY, DOSY, CD jak tez obliczenia DFT.

Podsumowaujac, przedstawiong rozprawe doktorska oceniam bardzo wysoko. Pan mgr
inz. Marek Szymarniski zrealizowat cele badawcze, ktére postawit sobie w ramach doktoratu a
jego rozprawa prezentuje ogolng wiedze teoretyczng kandydata w dziedzinie chemii oraz
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Doktorant przeprowadzit szeroki
program badan oraz uzyskat wiele nowych ciekawych rezultatéw dotyczacych kapsut
molekularnych. Wyniki uzyskane w ramach doktoratu mgr inz. Marka Szymarnskiego wnosza
istotny wkfad naukowy do chemii supramolekularnej. Autor wykazat takze wysoki poziom
dojrzatosci naukowej i znajomosci literatury zwigzanej z tematem doktoratu oraz duze
umiejetnosci eksperymentatorskie. Stwierdzam, ze przestana mi do recenzji praca doktorska
mgra inz. Marka Szymanskiego stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i

spetnia zaréwno wymagania ustawowe jak i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim.

W zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie kandydata do dalszych etapdéw

przewodu doktorskiego.

Jerzy Lisowski



