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' Recenzja rozprawy doktorskiej ,0d jednordzeniowych kompleksow do kationowych polimerow
' koordynacyjnych - projektowanie, synteza oraz analiza fizykochemiczna pofgczen witaminy B6 z
i Ni(II) oraz Cu(II) pod katem zastosowan analitycznych i biologicznych” autorstwa mgr

| Matgorzaty Biedulskiej.

\
‘ Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Matgorzaty Biedulskiej zostata wykonana
‘pod opieka prof. Mariusza Makowskiego oraz dr Agnieszki Chylewskiej, promotora pomocniczego.
1Dysertacja przedstawia wyniki badarnn dotyczace charakterystyk réwnowagowych oraz wtasciwosci
'strukturalnych, spektralnych i biologicznych zwigzkow kompleksowych zawierajacych kation metalu oraz
icza\steczke witaminy B6 udokumentowane bardzo szerokg, w swojej gamie, analiza doswiadczalna. Tres¢
pracy odpowiada jej tytutowi. Praca zawierajgca tacznie 215 stron sktada sie z czterech czesci: 60
stronicowego wstepu i przegladu literaturowego, okoto 15 stron rozwazan metodologicznych, ponad 100
stron wynikow dotyczacych badan izolowanego liganda oraz jego kompleksow z kationami Ni(II) oraz
Cu(II). Dysertacje zamyka prawie 10 stronicowe podsumowanie wynikow.

Przedmiot badan jest starannie wybrany, a podjete zagadnienia badawcze umozliwity Autorce

zastosowanie wielu metod eksperymentalnych, ktére dajg komplementarne i spojne wyniki. Cytowana

literatura obejmuje 547 pozycji.

Warto zauwazy¢, ze na wstepie Autorka wprowadza bardzo przejrzysty i obszerny spis polskich
terminéw dotyczacy metodologii, ponadto zwraca uwage konsekwentne stosowanie akronimow
zaczerpnietych z jezyka angielskiego. W pracy mozna znalez¢ niestety rowniez sformutowania takie jak
,odmienna geometria” (z tresci wynika, ze Autorka miata na mysli odmienng strukture), ,geometria
'bipiramidy trygonalnej” czy ,struktura krystalograficzna biatka”. Sq to jednak wyjatki, ktore chyba zawsze
‘moina odnalez¢ w dysertacjach mimo wysitku promotorow, w tej liczbie posypujacego gtowe popiotem
autora niniejszej recenzji.

Zwyczajowo we wstepie autor powinien uzasadnia¢ potrzebe rozwigzania problemu naukowego

podjetego w trakcie przygotowania dysertacji. Autorka dokonuje tego na 60 stronach pracy. Ten obszerny

wstep napisany jest kompetentnie i z duzym wdziekiem. Wstep dysertacji, w moim odczuciu, po pewnym

'przeredagowaniu mogtby by¢ wartoéciowym skryptem dla studentéw studiéw magisterskich.
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Z pewnoscig zmiany albo wyjasnienia wymagajq niektére fragmenty np. cyt. ,..jon Ni(III) uzyskuje
geometrie piramidy tetragonalnej z dodatkowym wigzaniem przez azot NO histydyny (Hisl), w ktorej
tylko trzy reszty aminokwasowe sg zaangazowane w koordynacjg jonu metalu..”.

Mimo tych drobnych usterek wstep stanowi dobre i przekonujace uzasadnienie wyboru przedmiotu badan.

Najbardziej rozbudowana cze$¢ pracy stanowa opis i analiza wynikow badan eksperymentalnych
oraz bardzo nieduza czeé¢ dotyczaca wynikoéw obliczerr wykonanych metoda potempiryczng - PM3.
Pozostaje pod wrazeniem palety metod uzytych przez Doktorantke. Aby scharakteryzowa¢ m.in.
rownowagi i strukture badanych zwigzkéw Doktorantka wykonata ich synteze, a nastgpnie przeprowadzita
pomiary spektrofotometryczne (jako podstawowag metode wyznaczenia wartosci statych trwatosci),
miareczkowania potencjometryczne, miareczkowania konduktometryczne, badania rentgenostrukturalne,
badania termograwimetryczne, badania mikrobiologiczne, analiz¢ elementarng kompleksow oraz zdjecia
mikroskopowe krysztatow.

Jako duza zalete pracy mozna uznac fakt, ze Doktorantka nie tylko przedstawia wyniki badan
witasnych, ale réwniez potrafi siegna¢ po uzupetniajagce badania dodatkowe, przeprowadzone metodami
wychodzacymi poza zakres wyksztatcenia chemika a wykonane w innych osrodkach. Wspomniane badania
mikrobiologiczne (przeciwbakteryjne oraz przeciwgrzybiczne) prowadzone byty we wspotpracy z Zaktadem
Mikrobiologii Farmaceutycznej Wydziatu Farmaceutycznego Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego oraz
Instytutem Immunologii i Terapii Do$wiadczalnej Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu.

Przy wyznaczaniu statych trwatosci kompleksow kationow niklu i miedzi z wybranymi izomerami
witaminy B6 w roztworze wodnym bardzo starannie uwzgledniano réwnowagi w konkurencyjnych
kompleksach zawierajacych koordynowane czasteczki wody. Jest to zestaw réwnowag, w przejrzysty i
petny sposéb opisujacy tworzenie kompleksow. Takie podejécie, jako bardzo pracochtonne, jest czesto
nadmiernie upraszczane w literaturze naukowej.

Korzystajac z okazji chciatbym zapyta¢ Doktorantke o powod odmiennej prezentacii atomow
wodoru na rysunkach dotyczacych izomeréw witaminy B6 (Rys. 55), oraz o brak konsekwencji w

stechiometrii na niektérych rysunkach przedstawiajacych rownowagi (np. na stronie 85).

Rys. 55 Wybrane do baduin hgandy izomery witwniny Bs: #) pirydoksaming, b) pirydoksal,

¢) pirydoksyna
z/f o velt
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Jednym z najciekawszych wynikow dysertacji jest zestawienie uzyskanych statych rownowag
komplekséw niklu i miedzi z witaming B6. Wnioski ptynace z tego zestawienia nie sg trywialne i
pozwalaja na gtebokie uzasadnienie wymienialnosci metod w obszarach badawczych, gdzie nie
wszystkie z nich s dostepne. By¢ moze przedstawiony w dysertacji dowod na tg niewielka
fluktuacje wartoséci statej rownowagi w obrebie prezentowanych metod bedzie mozna zaliczyc
dtugoterminowo jako najwazniejszy.

Struktura kompleksow zostata uzyskana w sposob eksperymentalny oraz teoretyczny, na
poziomie potempirycznej metody PM3. Chciatbym skorzysta¢ z mozliwosci zadania pytania o wybor
tak prostej metody dla stosunkowo niewielkiego uktadu oraz o kryteria wedtug ktérych Autorce
udato sie okresli¢ globalne minimum dla komplekséw, prezentowane na Rys. 827?

Autorka sprawdza roéwniez teze postawiang w literaturze o przydatnosci zwigzkow
koordynacyjnych niklu i miedzi z witaming B6 jako jednobarwnych wskaznikow kwasowo-
zasadowych. Autorka konkluduje: cyt. ,..proponowane potaczenia koordynacyjne Ni(II) z
witaming B6 moga w zasadzie spetniac role jednobarwnych wskaznikow kwasowo zasadowych...”
oraz dalej ,Trudnosci w jednoznacznym okresleniu punktéw koricowych miareczkowan sktaniaja do

’

dalszych poszukiwan..”. Ta konkluzja jest chyba zbyt ,miekka” poniewaz brak stabilnosci

indykatora okraszony symboliczng zamiang koloru (a w zasadzie zmiang jego intensywnosci, ktorg
wida¢ na bardzo starannie wykonanych zdjeciach) dyskwalifikuje badane zwiazki jako indykatory.

Kompleksy kationéw miedzi i niklu z witaming B6 oddziatuja z DNA. Badania wskazujq, ze nie

sq to oddziatywania kowalencyjne. Chciatbym poprosi¢ Doktorantke o probe oszacowania wktadow

nieaddytywnych wigzan wodorowych na site tych oddziatywan. Take rozwazania, w mojej ocenie,

moga by¢ pomocne w okreslaniu charakteru stabilizacji uktadu DNA - kompleks metalu.

W podsumowaniu i wnioskach Autorka zbiera i systematyzuje najwazniejsze wyniki ptynace z
pracy. Przedstawione w dysertacji wyniki sa, w mojej ocenie, rezultatem dobrze przemyslanej,
przystowiowo mrowczej pracy, ktora wykonata Autorka. Przedstawione wyniki sa nie tylko rzetelnie
udokumentowane ale rowniez ciekawe z naukowego punktu widzenia na co doskonatym dowodem jest
ich publikacja w czterech artykutach naukowych. Autorka daje sie poznac jako wszechstronny chemik o
olbrzymiej pracowitosci. Wyniki tej dysertacji z pewnoscia beda stanowi¢ solidny fundament dla
dalszych badan dla Niej i dla innych.

Gtownym celem pracy byto okreslenie optymalnych warunkéw tworzenia, stabilnosci

termodynamicznej oraz profilu fizykochemicznego potaczen koordynacyjnych wybranych izomerow
witaminy B6 z jonami Ni(II) i Cu(II). Z satysfakcjq odnotowuje, ze cel zostat osiggnigty.
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Mgr Matgorzata Biedulska jest wiascicielka bogatego portfolio prac, wystapien konferencyjnych
projektéw badawczych oraz ksigzek. Niech przemowia liczby: |
opublikowanych prac - 8, ‘
wystgpien na konferencjach posterowych - 23, ustnych - 7,

. projektow badawczych - 8 (w ponad potowie w roli kierownika),

rozdziaty w ksigzkach - 2.

|
i WNIOSEK O WYROZNIENIE DYSERTACII
|

Wobec powyzszego sktadam wniosek do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdarnskiego

o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr Matgorzaty Biedulskiej.

KONKLUZJA RECENZJI ‘

} Przedtozona mi do oceny rozprawa spetnia wszystkie wymagania stawiane ustawg o tytule i
stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ust. nr 65, poz. 595) oraz Rozporzadzenie
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegdtowego trybu i warunkow

‘ przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. nr 204, poz. 1200, z dnia 22 wrzesnia 2011 r.), a

takze, z duzym naddatkiem, zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze o

dopuszczenie rozprawy mgr Malgorzaty Biedulskiej do etapu publicznej obrony jej tez.




