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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
PANI MGR SANDRY RAMOTOWSKIEJ
p.t. ,CHARAKTERYSTYKA CHEMOSENSOROW OPARTYCH
NA SYGNALIZACYJNYM UKLADZIE ANTRACHINONU”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Pani Promotor Prof. UG, dr hab. Beaty
Grobelnej oraz Pani Promotor pomocniczej dr Doroty Zarzeczanskiej

Podstawgq wydania opinii jest pismo Pana Prof. dr hab. Mariusza Makowskiego, Dziekana
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdariskiego z dnia 10 maja 2019 roku (L.dz. 8010-WCH/KC-
1134/19)

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Sandry Ramotowskiej p.t.
,Charakterystyka chemosensoréw opartych na sygnalizacyjnym uktadzie antrachinonu”
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych w zakresie
chemii, doskonale wpisuje si¢ w trendy jednej z najprezniej rozwijajacych sie dziedzin
wspoéiczesnej nauki - chemii supramolekularnej. Dwukrotna Nagroda Nobla podkresla
znaczenie tej kluczowej dziedziny chemii (otrzymali jg w 1987 roku — Jean-Marie Lehn,
Charles Pedersen, Donald J. Cram i w 2016 roku — Ben Feringa, Jean-Pierre Sauvage, sir J.
Fraser Stoddart).

Czes¢ literaturowa pracy, sktadajgca sie z wprowadzenia, wstepu teoretycznego, na ktory
sktada sig pig¢ rozdziatéw (54 strony), wskazuje na bardzo dobrg znajomo$é literatury
przedmiotu (113 pozycji). W wprowadzeniu Autorka wyjasnia podstawowe pojecia
dotyczace chemosensoréw, czym wprowadza czytelnika do eseju literaturowego, ktory
napisany jest jasnym i poprawnym jezykiem. Pierwszy rozdziat czeséci teoretycznej
poswigcony jest gtéwnym koncepcjom chemii supramolekularnej. Z kolei w drugim,
Doktorantka przedstawia klasyfikacje i wtasciwosci rozpuszczalnikéw oraz wiasciwosci
kwasowo-zasadowe roztworéw niewodnych. Trzeci rozdziat po$wiecony jest wiasciwosciom
kwasowo-zasadowym organicznych zwigzkéw azotu. W czwartym rozdziale czesci
literaturowej pracy Pani mgr Sandra Ramotowska opisuje przyktady eteréw koronowych, ich
wiasciwoséci kwasowo-zasadowe jak i kompleksotwércze, przedstawia tez efekt

makrocykliczny i omawia preorganizacje ligandéw. Ostatni rozdziat poswiecony jest
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antrachinonowi i jego pochodnym oraz zastosowaniem ich jako receptoréw. Ta czes¢
rozprawy stanowi bardzo dobre wprowadzenie czytelnika do realizowanej przez Panig mgr
Sandre Ramotowskg problematyki.

W nastepnym rozdziale Doktorantka przedstawita ,Cel pracy”, czyli zaprojektowanie
skutecznego chemosensora bazujgcego na sygnalizacyjnym uktadzie antrachinonu oraz
przeprowadzenie wieloaspektowych badan, ktérych wyniki okreslg czynniki strukturalne

wptywajgce na wtasciwosci pochodnych antrachinonu.

W czesci eksperymentalnej pracy Autorka zamiescita petng charakterystyke uzywanych
odczynnikéw, przedstawita szczegdtowg metodyke badan poprzez doktadne opisanie metod
uzywanych do badan spektroskopowych, pH-metrycznych oraz elektrochemicznych.
Uwazam, ze nawet najlepiej i najdoktadniej opisane czynno$ci nie zobrazujg ogromu pracy,
tych niezliczonych godzin spedzonych przez Doktorantke w laboratorium. Pozostaje mi
zatem uzna¢ Panig mgr Sandre Ramotowska za niezwykle doswiadczonego chemika
eksperymentatora.

Nastepnym rozdziatem pracy doktorskiej jest dyskusja wynikow badarn opisana plastycznym
jezykiem, ktéry pozwala czytac te czes¢ pracy z zaciekawieniem, nie zatracajgc przy tym jej
wartosci naukowej. Ta cze$¢ pracy zawiera podrozdziaty, ktore zawierajg wyniki badan
poszukiwan chemosensoréw z trzema rodzajami pochodnych antrachinonu. Autorka na
samym poczatku wyjasnia powody zainteresowania sie azakoronowymi pochodnymi
antrachinonu. Interesujace wyniki uzyskane w ramach realizacji pracy magisterskiej
wykonanej pod kierunkiem Pani Promotor pomocniczej, dr Doroty Zarzeczanskiej pt.
,Badanie witasciwosci kwasowo-zasadowych antrachinonowych pochodnych azakorony
12C4" staty sie zrodtem inspiracji do przebadania siedmiu zwigzkéw z azakoronowymi
makrocyklami i stanowity naturalne rozwiniecie wczesniej podjetej tematyki badawcze;.
Doktorantka precyzyjnie opisuje ich wtasciwosci spektroskopowe, kwasowo-zasadowe oraz
redoks. Zauwaza Ona, ze w zwigzkach o topologii korony ugrupowanie antrachinonu wptywa
na zasadowo$¢ grup aminowych, a ponadto petni role sygnalizatora zmian. Badania te
umozliwity okreslenie wptywu potozenia atomoéw azotu we wnece makrocyklu na liczbe

obserwowanych rownowag i wartosci statych pKs oraz wykazaty, ze wraz ze wzrostem liczby
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atoméw azotu (zmniejszenie odlegtosci miedzy nimi) wzrasta zasadowos¢ zwigzku. Z kolei
obecnos¢ alifatycznych grup aminowych generuje mozliwo$¢ tworzenia wigzan wodorowych,
czego konsekwencjg bylo poszerzenie dtugofalowego pasma absorpcji oraz zmniejszenie
odwracalnosci pierwszego procesu redukcji i modyfikacje zachowania elektrochemicznego
chinonu w kwasie. Wprowadzenie drugiego ugrupowania antrachinowego zintensyfikowato
sygnaty rejestrowane w badaniach spektroskopowych i elektrochemicznych. Autorka wyniki
tej czeSci badan wtasnych zawarta w publikacji, ktéra ukazata sie w Dyes and Pigments w
2016 roku o aza-12-crown-4 eterowych pochodnych antrachinonu, ktére moga petnic¢ funkcje
sygnalizatora w strukturach supramolekularnych wrazliwych na zmiany pH i potencjatu
redoks, czy obecnos¢ analitéw.

Kolejnym stadium pracy eksperymentalnej byto réwniez zbadanie witasciwosci
spektroskopowych, kwasowo-zasadowych oraz redoks dla trzech uktadéw makrocyklicznych
zawierajgcych antrachinon. Wszystkie zwigzki charakteryzowaty sie silnie przesunietym
batochromowo maksimum absorpcji, zwtaszcza pochodna kryptandowa. Dodatkowo z tg
grupg zwigzkéw przeprowadzono reakcje kompleksowania z chloranami(VIl) (a nie jak
wedtug starej nomenklatury Doktorantka nazywa je ,nadchloranami”) dla pietnastu réznych
jonéw. (W tym momencie zastanawiam sie tez, dlaczego wérod tak szerokiego spektrum
wybranych jondéw nie znalazt sie cho¢ jeden z lantanowcéw? Mozna z géry zatozy¢, ze
podobienstwo Ca?" do Ln3+ wskazuje, ze réwniez z lananowcami nie otrzymanoby
spektakularnych efektow. Ale gdzie podziata sie ciekawo$¢ eksperymentatora?) Poprzez
interpretacje uzyskanych wynikéw Doktorantka wywnioskowata, ze w najbardziej specyficzny
sposdb zachowujg sie jony magnezu, cynku, glinu oraz kobaltu i z nimi przeprowadzita
doktadne badania spektroskopowe, wyznaczyta state trwatosci dla kompleksow
kryptandowych magnezu dla komplekséw o stechiometrii M:L — 1:1 i 1:2 oraz sumaryczng
statg trwatosci logpi2 dla komplekséw kryptandowych kobaltu i glinu.

W ostatnim podrozdziale tej czesci pracy Autorka koncentruje sie na przedstawieniu
wiasciwosci spektroskopowych, kwasowo-zasadowych i redoks dla trzeciej grupy zwigzkow
zawierajgcych w swojej budowie oprécz ugrupowania antrachinonowego reszty
aminokwasowe. Tak zaprojektowane chemosensory dajace mozliwo$¢ sledzenia proceséw
fizjologicznych pokazujg nie tylko bardzo duzy potencjat aplikacyjny zastosowanej
metodologii lecz przede wszystkim niezwyktg kreatywnosé Doktorantki i Jej Opiekunek
naukowych. Wyniki badan wskazujg na obecnos¢ wewnatrz- i miedzyczasteczkowych
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wigzan wodorowych w tej grupie zwigzkéw, co przyczynia sie do istotnych roéznic
spektralnych obserwowanych w roztworach kwaséw i zasad. Doktorantka wykazata, ze
obecno$¢ podstawnikéw aminokwasowych wyraznie moduluje sygnaty elektrochemiczne.
Wyniki eksperymentalne dotyczgce trzeciej grupy pochodnych antrachinonowych z resztami
aminokwasowymi réwniez znalazty uznanie wsrdd recenzentdw, stanowig one tres¢ pracy
naukowej opublikowanej w Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, (2019), 222, 117226.

Dysertacja zawiera podsumowanie, w ktérym Doktorantka do najwazniejszych osiagniec,
ktére wyrazajg sie przede wszystkim znaczacymi elementami nowosci naukowej, zalicza:

1) sformutowanie pozadanych cech chemosensoréw (wysokie intensywnosci sygnatu,
wyrazne efekty spektralne, optymalna trwato$¢ potgczenia chemosensora z analitem,
wrazliwo$¢ sygnatow redoks na oddziatywania ze srodowiskiem)

2) zdefiniowanie czynnikow strukturalnych majgcych wptyw na wysokg skuteczno$é
chemosensoréw (obecnos$¢ uktadu sygnalizacyjnego, podstawienie antrachinonu
ugrupowaniem rozpoznawczym przez co najmniej dwa ugrupowanie/a aminowe,
makrocykliczny charakter ugrupowania rozpoznawczego, trzeciorzedowy charakter
atomu azotu bezposrednio zwigzanego z ugrupowaniem sygnalizacyjnym, obecnos$¢
w jednostce rozpoznawczej optymalnej ilosci innych grup funkcyjnych, ulokowanie
zasadowego centrum koordynacyjnego w odlegtosci mniejszej lub réwnej dwoém
mostkom etylenowym od jednostki sygnalizacyjne;j, obecnosc¢
wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych, wysoki stopien preorganziacji liganda
zapewniajgcy izolacje uktgdu chromoforowego od rozpuszcalnika i stabilzuje
powstajace kompleksy).

Ostatnie rozdziaty pracy doktorskiej to bibliografia zawierajgca 139 pozycji literaturowych i
spis tabel (25) i rysunkéw (112) oraz streszczenie rozprawy doktorskiej. Mozna
zaobserwowac fascynacje Autorki publikacjami grupy Profesora Tadeusza Ossowskiego
(okoto 10% cytowanych pozyciji literaturowych).

Z przyjemnoscig stwierdzam, ze cele postawione przez Doktorantke zostaty w petni
osiggniete, a sukces ten jest oparty o ogromng prace wiozong przez Autorke w proces
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badawczy. Tematyka pracy zostata dobrze pomyslana, przedstawiony materiat badawczy
jest spojny i wartosciowy naukowo a zakreslony plan badan byt konsekwentnie realizowany
przez Panig mgr Sandre Ramotowska. Zastosowany warsztat badawczy i sposéb
przedstawienia wynikéw dowodzi duzej biegtosci doswiadczalnej i znajomoéci nowoczesnej

chemii supramolekularnej.

Reasumujgc, chciatabym zwrécié uwage, ze podjete przez Autorke badania dotycza
aktualnej problematyki chemii supramolekularnej. Doktorantka jest wspétautorka czterech
prac naukowych w czasopismach z listy filadelfijskiej (dwie w Spectrochimica Acta A., Dyes
and Pigments, Chemical Papers). Dwie z nich wchodzg w obszar tematyki rozprawy
doktorskiej. Jestem przekonana, ze dotychczas niepublikowane wyniki zamieszczone w
pracy bedg czescig jeszcze jednego artykutu naukowego w bardzo dobrym periodyku o
cyrkulacji miedzynarodowej. Ponadto Pani mgr Sandra Maria Ramotowska wygtosita cztery
komunikaty, z czego dwa na konferencjach migdzynarodowych.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych, wobec czego

przedktadam wniosek o dopuszczenie Pani mgr Sandry Ramotowskiej do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.
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