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Recenzja pracy doktorskiej
mgr Michaliny Szyszki

pt.: Synteza nowych receptoréw pochodnych cukréw i eteréw azakoronowych i badanie ich
wlasciwosci kompleksujacych

Przedstawiona mi do recenzji praca Pani mgr Michaliny Szyszki pt.: Synteza nowych receptoréw
pochodnych cukréw i eteréw azakoronowych i badanie ich wlasciwosci kompleksujacych, zostala
zrealizowana w Zakladzie Katalizy i Syntezy Organicznej, na Wydziale Chemii Uniwersytetu £.odzkiego
pod opieka naukowa dra hab. Stanistawa Porwanskiego. Umieszczone podzigkowania swiadcza rowniez, ze
Doktorantka mogta liczyé na pomoc naukows i konsultacje z Panem Profesorem Bogustawem Kryczka, co
stanowi gwarancje, Ze praca wykonywana byla w bardzo dobrej grupie pod kierownictwem wybitnych
chemikéw cukrowcow.

Etery koronowe od lat stanowia zrédlo zainteresowania wielu osrodkéw chemicznych. Szczegolne
zainteresowanie wzbudzaja w naukowcach zajmujacych si¢ chemia supramolekularng, ktérej idea rozwijana
jest od lat sze$édziesigtych ubieglego wieku. Poznanie budowy, stechiometrii czy typu oddziatywan
pomiedzy sktadnikami supermolekut, jak rowniez stalych trwatosci uktadow czy parametrow kinetycznych
najczesciej sprowadza sie do badan kompleksow gosé-gospodarz. Zwykle gospodarzem — receptorem
molekularnym jest duza czasteczka albo agregat, zawierajacy w swojej strukturze znaczng wneke lub
specyficzne wglebienia na powierzchni, natomiast gosciem moze by¢ jednoatomowy kation, prosty anion
lub bardziej ztozona czasteczka. Od kilku lat w osrodku tédzkim prowadzone sa prace wykorzystujace
polgczenia eteréw azakoronowych z cukrami. Pomyst jest bardzo ciekawy poniewaz cukry stanowig bogate
i stosunkowo fatwo dostepne zrédto zwigzkéw czystych enancjomerycznie. Ich dostarczycielem jest natura,
czyli praktycznie niewyczerpane zrédlo. Zainteresowania te znalazly odzwierciedlenie w uczestnictwie
w najwiekszym i najbardziej prestizowym projekcie cukrowym realizowanym w Polsce w ramach grantu
POiG ,,Cukry jako surowce odnawialne w syntezie produktow o wysokiej wartosci dodanej”. Przedstawiona
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mi do recenzji praca realizowana byta wtasnie w ramach tego projektu.

Recenzowana praca zostata sporzadzona w postaci tzw. zszywki (spdjnego tematycznie zbioru
artykutow opublikowanych Iub przyjetych do druku w czasopismach naukowych), ktéra to forma zostata
dopuszczona w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Taka forma ma dla recenzenta sporo zalet. Jest krétsza i dotyczy
materialu, ktory juz w wiekszos$ci przeszedt sito weryfikacyjne recenzentow powotanych przez edytorow
czasopism. Sg tez oczywiscie wady. Tak jak w recenzowanej przeze mnie pracy brak jest wielu danych, do
ktorych majg dostep recenzenci czasopism, dotaczanych w postaci materiatéw dodatkowych. Przydatoby sig
moze na ptycie CD dotaczy¢ widma NMR, chromatogramy czy widma masowe. Ale to taka moja osobista
dygresja.

Praca opiera sie na opisie pigciu prac, cho¢ faktycznie zawiera 4 publikacje. Pigta w momencie
pisania pracy jeszcze sie¢ nie ukazata wigc jej nie zalaczono, a opis zawartego w niej materiatu nalezy jednak
uzna¢ za symboliczny.

Poniewaz jak wspomnialem zaleta pracy jest jej zwigzlos¢ wypada mi zachowaé t¢ konwencje
i przedstawi¢ skondensowang recenzje.

Praca oprocz zalgczonych 4 publikacji zawiera dane osobowe i spis osiagnie¢ (4 opublikowane
artykuly, 1 w koncowej fazie przygotowan i 28 komunikatéw 1 posteréw na sympozjach mi¢dzynarodowych
i krajowych). Na 31 stronach doktorantka przedstawia syntetyczny zapis materialu dotyczacego
zalgczonych publikacji. Ten fragment rozpoczyna wprowadzenie do prezentowanej tematyki, pozwalajace
wyrobic¢ sobie poglad czego ona tyczy. Zawiera tez cele, ktdre postawila sobie do realizacji Doktorantka.

Pierwsza z prac opublikowana w Carbohydrate Research (IF 1,929), co warte podkreslenia jest to
najbardziej prestizowe pismo cukrowe, dotyczy syntezy pochodnych eteréw azakoronowych zawierajacych
ugrupowania glukozowe i celobiozowe oraz ich kompleksow z aspiryng lub paracetamolem (4-
acetamidofenolem). Doktorantka otrzymata zaplanowane produkty z dobrymi wydajno$ciami. Zostaty one
wilasciwie scharakteryzowane, dzigki czemu nie ma watpliwosci co do ich struktury. Nie znalazlem jednak
informacji wskazujacej w jaki sposob zostaty przypisane atomy wegla. Najczesciej robi sie to w oparciu
o widma dwuwymiarowe, jednak ani w pracy ani w publikacji nie znalazlem wzmianki aby byly one
rejestrowane. Dodatkowe potwierdzenie struktury stanowig widma IR. Wnoszg one istotne informacje, cho¢
przy ich opisie autorka nie ustrzegta sie okreslen zargonowych. Na str. 7 znajdujemy w opisie widma IR:
Charakterystyczne pasma absorbcji grupy karbonylowej z wigzania mocznikowego”. To dosy¢

nieszczesliwe ujecie poniewaz w widmach IR mamy do czynienia z pasmami odpowiadajacymi okreslonym
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drganiom wigzan i raczej zamiast grupy karbonylowej nalezaloby moéwi¢ o drganiach wigzania C=0. Do
badania oddziatywan w kompleksie autorka uzyta techniki '"H NMR. Praca zawiera fragmenty widm, ktére
wskazuja na odpowiednie przesunigcia sygnalow w  widmie dowodzace tworzenia  sig
odpowiednich komplekséw. Analizujac ten fragment zabraklo mi informacji w jaki sposéb ujednolicono
przesuniecia i odpowiednio przypisano je do skali. Zazwyczaj uzywa si¢ do tego sygnatu pochodzacego od
standardu wewnetrznego lub jesli pomiary wykonywane sa w tej samej temperaturze uzywa si¢ sygnatu
pochodzacego od rozpuszczalnika.

W oparciu o metode Joba Doktorantka sporzadzita wykresy, ktore jednoznacznie pozwolity okresli¢
sktad stechiometryczny tworzacych sie kompleksow. Catos¢ stanowi bardzo intersujacy materiat.

Publikacja nr 2 to opis badan stabilnosci kompleksow tworzonych przez zsyntezowane bis-
sacharydowe pochodne eterow koronowych z p-taluenosulfonamidem. Co warto podkresli¢ zaréwno w tej
jak 1 we wczesniej omawianej pracy Pani Michalina byta pierwsza autorka. Praca ukazala sig
w Heteroatom Chemistry (IF 1,203). Cho¢ w tytule mamy etery koronowe to podobnie jak w poprzedniej
pracy dotyczy ona eteréw azakoronowych. Przedstawiona synteza jak i charakterystyka zwiazkoéw nie budzi
zastrzezen. Mozna by oczywiscie zwrdci¢ uwage na pytanie analogiczne jak postawione w przypadku
poprzedniej pracy, a dotyczace przypisania atomow wegla i skali w widmach NMR. Rowniez w tym
przypadku autorka nie ustrzegla si¢ zargonu. W podpisie tabeli 4 znajdujemy ,,Wartosci liczb falowych dla
grupy sulfonowej”, a trzy linie nad tabelg ,.grupa aminowa z amidu”. To sg oczywiscie drobiazgi,
a przywoluje je tylko aby wykazac, ze jako recenzent przeczytatem prace.

Kolejna publikacja to ciekawy artykut przegladowy opublikowany w Synlett (IF 2,419), a dotyczacy
tematyki zawartej w pracy.

Z mojego punktu widzenia najciekawsza jest praca nr 4 dotyczaca syntezy nowych kryptandow
cukrowych zawierajacych zard6wno dwie reszty sacharydowe jak 1 dwie czasteczki eteru azakoronowego.
Opublikowana zostata w Carbohydrate Research (IF 1,929). Co wazne rowniez i tym razem pierwsza
autorka byla Pani Michalina. Jako cztowiek zwiazany z synteza cukrowa znalaztem w niej opis szeregu
syntez wskazujacy na dobre opanowanie przez Doktorantke warsztatu syntetycznego. Podobnie jak
poprzednio opisane syntezy prowadzone byly z dobrymi wydajnosciami, a przedstawiona charakterystyka
nie zostawia watpliwosci co do struktury otrzymanych zwiazkow.

Najwicksze watpliwosci mam w przypadku pracy nr 5. Stosunkowo skapy material zamieszczony
w dysertacji nie pozwala na jednoznaczne odniesienie si¢ do materialu. Wspomniane sg tu wykonane we

wspOlpracy z Panig Prof. Anng Ignaczak badania obliczeniowe. Do ich wykonania uzyto metod DFT i PMe.
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Nie ma jednak informacji dlaczego uzyto takich wiasnie metod. Czy byty juz one stosowane dla podobnych
uktadéw i jaka jest ich poprawnos¢ w tych przypadkach? Jak sprawdza si¢ model symulacji
rozpuszczalnika? Pytan pewnie mozna by stawiac wiecej. Osobiscie jestem zwolennikiem fgczenia metod
dos$wiadczalnych z obliczeniowymi ale aby sig¢ mdc je oceni¢ potrzebnych jest wigcej informacji.

Podsumowujac uwazam przedstawiong mi pracg za bardzo warto$ciowa 1 na wysokim poziomie.
Moim zdaniem forma przedstawiania prac w takiej postaci jest godna jak najwickszego propagowania.
Zawarte w mojej recenzji pytania i drobne uwagi nie umniejszaja wartosci pracy, a wynikaja z roli
recenzenta.

Biorac to wszystko pod uwage, moge z pelnym przekonaniem stwierdzié, ze przedstawiona mi do
oceny rozprawa spetnia wszystkie warunki stawiane pracom doktorskim w art.13 ustawy z dnia 14 marca
2003 . o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65,
poz. 595), z pozniejszymi zmianami. Zatem z pelnym przekonaniem wnosze do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Lodzkiego o dopuszezenie mgr Michaliny Szyszki do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie w uznaniu dorobku naukowego i wartosci pracy prositbym o rozwazenie przez

Wysoka Rade dotaczonego do recenzji wniosku o wyrdznienie niniejszej pracy.
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