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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
Pani mgr Dominiki Zatubiniak
pt: ,Synteza i wtasciwosci kompleksotwdrcze receptoréw soli bazujgcych na kwasie
2,2-bis(hydroksymetylo)propionowym”

Recenzja pracy doktorskiej zostata wykonana na podstawie pisma: WCh-531-19/2024 z dnia 4.11.2024.

Przyznanie dwoch Nagrod Nobla, w roku 1987 oraz 2016, za osiggnigcia w zakresie chemii
supramolekularnej dowodzi istotnej roli jakg odgrywa rozwdj tej dziedziny nauki w réznych obszarach
naszego zycia.

Jednym z kluczowych zagadnien chemii supramolekularnej jest rozpoznanie molekularne. Z tego powodu
projektowanie i synteza receptoréw molekularnych — gospodarzy — o odpowiednio wysokim powinowactwie
i selektywnosci wzgledem okreslonych gosci (kationéw, anionéw, czgsteczek neutralnych) stanowi jeden
z wcigz rozwijanych obszaréw badawczych. Przez ostatnie lata wiele w tym zakresie zostato juz osiggniete,
czego dowodzg liczne przykiady, mniej lub bardziej, wyrafinowanych strukturalnie receptorow
molekularnych, czesto o niezwyktych wtasciwosciach wigzania okreslonych gosci. Szczegétowe badania
zwigzkéw makrocyklicznych, ale réwniez acyklicznych, pozwolity na otrzymanie wielu efektywnych
receptoréw molekularnych kationéw. Zdefiniowane, i w znacznym stopniu rozwigzane, zostaty takze
trudnosci zwigzane z projektowaniem i otrzymywaniem receptoréw anionéw. Wspomniane trudnosci
wynikajg ze szczegdlnych witasciwosci anionéw m.in. wysokich wartosci energii hydratacji/solwatacji,
zréznicowania pod wzgledem geometrii i ksztattu, wrazliwo$ci na pH, ktére moze wptywac na forme anionu
w danych warunkach. Naturalnym kierunkiem rozwijania tematyki rozpoznania molekularnego,
uwzgledniajgcego efekt przeciwjonu, jest otrzymywanie receptorow difunkcyjnych, ktérych budowa
chemiczna umozliwia wigzanie zaréwno kationu jak i anionu. Zaprojektowanie tego typu receptorow
wymaga wprowadzenia do struktury czgsteczki fragmentu odpowiedzialnego za wigzanie kationu (np. eteru
koronowego), jak i anionu. Wigzanie anionu moze by¢ realizowane poprzez wprowadzenie do czgsteczki
gospodarza grup funkcyjnych stanowigcych na przyktad donory wigzania wodorowego. Stgd tez receptory
anionow to czesto pochodne zawierajgce ugrupowania amidowe czy mocznikowe. Rzecz jednak nie tylko
we wprowadzeniu odpowiednich ugrupowan. Wazne jest ich odpowiednie usytuowanie w obrebie
czgsteczki receptora, a mianowicie takie by zapewni¢ efekt kooperacyjny/synergistyczny, umozliwiajgcy
skuteczne wigzanie pary jonowej. Otrzymanie receptora molekularnego charakteryzujgcego sie
selektywnym wigzaniem par jonowych stanowi wiec niewatpliwie wyzwanie syntetyczne. Wyzwanie
réwniez dlatego, Ze z praktycznego punktu widzenia najwazniejsze bedg takie receptory molekularne, ktére
beda umozliwiaty wigzanie par jonowych w wodzie, wzglednie w uktadach mieszanych rozpuszczalnikéw
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zawierajgcych wode. Kwestia odpowiedniej rozpuszczalnosci receptora w takich warunkach jest nie bez
znaczenia. Ma to bowiem praktyczne znaczenie $rodowiskowe i technologiczne. Generuje réwniez
potrzebe opracowywania metod selektywnego wykrywania i oznaczania, ale takze usuwania, okreslonych
indywiduéw na przyktad z wéd naturalnych czy Sciekéw przemystowych (na przyktad wéd kopalnianych).
Ma réwniez aspekt poznawczy, na przyktad w badaniach proceséw transportu par jonowych przez btony
biologiczne.

Jednym z jondw, ktéremu poswieca sie wiele uwagi jest powszechnie wystepujgcy w $rodowisku
naturalnym anion siarczanowy(VI). W przyrodzie siarczany(VIl) wystepuja zaréwno w formie dobrze
rozpuszczalnych w wodzie soli sodowych oraz potasowych, ale réwniez w formie innych soli o
zréznicowanej rozpuszczalnosci. Siarczany(VI) sg kluczowe dla funkcjonowania ekosysteméw, ale
jednoczesnie w okreslonych warunkach moga wywiera¢ bardzo niekorzystny wptyw na sSrodowisko
naturalne i organizmy zywe (eutrofizacja, generowanie siarkowodoru) czy tez na prawidliowe
funkcjonowanie instalacji przemystowych. Do $rodowiska jony te przedostajg sie w wyniku dziatalnosci
cztowieka (przemyst barwnikéw, detergentow, przemyst wydobywczy, rolnictwo i inne). Oznacza to, ze
receptory difunkcyjne charakteryzujgce sie selektywnoscig w stosunku do okreslonych siarczanow(VI)
stanowig interesujacy obiekt badan zaréwno podstawowych jak i aplikacyjnych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Dominiki Zatubiniak pt: ,Synteza i wfasciwosci
kompleksotwércze receptoréw soli bazujgcych na kwasie 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowym” wpisuje
sie w opisany powyzej nurt badawczy. Praca doktorska zostata wykonana w Pracowni Sterokontrolowane;j
Syntezy Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem dra hab. Piotra Pigtka;
w zespole od lat z sukcesem zajmujgcym sie projektowaniem, syntezg i badaniem wiasciwosci receptorow
molekularnych.

Celem pracy byto zaprojektowanie, zsyntezowanie oraz scharakteryzowanie serii nowych difunkcyjnych
receptorow soli litowcow i berylowcoéw zawierajgcych jako przeciwjony powszechnie wystepujgce aniony.
Omowienie i ocena pracy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Dominiki Zatubiniak napisana jest w tradycyjnym
uktadzie. Praca doktorska zostata opatrzona streszczeniem w jezyku polskim oraz angielskim, zawiera
takze wykaz skrotéw. Rozprawe doktorskg stanowi dokument sktadajgcy sie z siedmiu rozdziatdw
(podzielonych na podrozdziaty). Rozdziat pierwszy to ,Zatozenia i cel pracy”. ,Wstep literaturowy”, stanowi
rozdziat drugi, za$ badania wtasne zostaty opisane w rozdziale trzecim. Przedstawiona do recenzji praca
zawiera rozdziat ,Podsumowanie i wnioski”, a takze rozdziat ,Czg$¢ eksperymentalna”. W tekscie zawarte
zostaty 123 odnosniki do literatury, wyszczegdlnione w rozdziale ésmym: ,Bibliografia”. W pracy nie ma
rozdziatu zawierajgcego wykaz wykorzystywanej aparatury, odczynnikéw (wraz z podaniem ich czystosci i
producenta). Manuskrypt obejmuje 198 stron maszynopisu z tabelami (23), rysunkami (102), wykazanymi
w odpowiednich spisach zamieszczonych na koncu rozprawy. Uktad rozprawy uwazam za ogdlnie
poprawny, logicznie spojny i przejrzysty. Strona redakcyjna zostata przygotowana starannie, zwtaszcza
szata graficzna. Uwage zwraca jednak szereg niedociggnie¢ interpunkcyjnych, pewna liczba bftedow
stylistycznych, sformutowan zargonowych oraz skrétéw myslowych.

Zwyczajowo, doktoranci prezentujg takze ich dorobek naukowy w postaci wykazu publikacji, doniesien
konferencyjnych czy tez innych aktywnosci, np. popularyzujgcych nauke. Tych informacji Doktorantka w
przedstawionej do recenzji pracy nie zawarta. A szkoda, poniewaz jest wspdtautorkg artykutéw
opublikowanych w dobrych i bardzo dobrych czasopismach, co tatwo sprawdzi¢ np. w bazie Scopus.
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Cel pracy jest jasno sformutowany i przedstawiony na tle rozwazan prezentujgcych wyzwania zZwigzane z
efektywnym projektowaniem receptoréw soli. Doktorantka sformutowata hipoteze badawcza, w ktérej
uwzglednita takze aspekt aplikacyjny planowanych do realizacji badan, tj. zastosowania odpowiednich
receptoréow w procesach ekstrakgciji.

Czesé literaturowg otwiera oméwienie specyfiki chemii supramolekularnej. Jest to zwigzta charakterystyka
podstawowych typéw oddziatywarn niekowalencyjnych oraz wskazanie wyzwan, ktore stojg przed
chemikiem syntetykiem w zakresie projektowania i otrzymywania receptoréw molekularnych. Przeglad
literaturowy obejmuje charakterystyke monofukcyjnych receptoréw, kationéw jak i anionéw. Autorka zwraca
uwage na aspekty syntetyczne, jak i wskazuje istotne obszary zastosowan odpowiednich uktadow typu
goséé-gospodarz. O ile Autorka, stusznie zreszta, przywotuje w przegladzie literaturowym odkrycia dobrze
znane chemikom supramolekularnym, uwieniczone przyznaniem Nagrody Nobla w 1987 roku (Ch.
Pedresen, D. Cram, J-M. Lehn), to warto zwrdcié¢ uwage, ze pomineta pierwsze doniesienie o receptorach
anionéw. Mianowicie pierwszg prace, autorstwa C.H. Parka i E. Simmonsa (J. Am. Chem. Soc., 1968, 90,
2431). Publikacja ta ukazata sig rok pézniej od opublikowania pracy dotyczacej eteréw koronowych, w tym
samym czasopi$mie (oba manuskrypty wptynety w tym samym 1967 roku; Pedersena w kwietniu, zas Parka
i Simmonsa w listopadzie, obie z afiliacjg du Pont Nemours and Company). Owa praca dotyczy
rozpoznawania jonéw chlorkowych przez makrobicykliczne protonowane aminy, a wiec ukfadu
supramolekularnego typu jon-jon, w ktérym istotng role odgrywajg takze wigzania wodorowe.
Doktorantka, ze wzgledu na tematyke realizowanej pracy, w dalszej obszernej i szczeg6towej czesci
przegladu literaturowego skupia sie na omoéwieniu wiasciwosci molekularnych receptoréw, ktére tworzg
kompleksy z anionami oraz solami, czyli receptorami dwufunkcyjnymi. W podrozdziale 2.2 oméwione
zostajg receptory par jonowych. Doktorantka omawia aspekty projektowania efektywnych receptoréow par
jonowych, jak i wskazuje na problemy eksperymentalne zwigzane z charakteryzacijg tego typu uktadow.
Zagadnienia te zostaty zilustrowane licznymi, celnie dobranymi przykiadami opisanych w literaturze
receptoréw par jonowych, zaczerpnietymi zaréwno z prac Zespotu, z ktérego Doktorantka sie wywodzi jak
réwniez z waznych i aktualnych doniesienn $wiatowej literatury. W rozwazaniach ujeta charakterystyke
mono- i difunkcyjnych receptoréw, w ktérych elementem strukturalnym jest 3,4-dihydroksy-3-cyklobuteno-
1,2-dion, znany jako kwas kwadratowy. Jest to zrozumiate, ze wzgledu na fakt, iz amidy tegoz kwasu
bardzo czesto stanowig fragment receptoréw molekularnych wigzgcy aniony. Pochodne kwasu
kwadratowego to takze wazne elementy budulcowe difunkcyjnych receptoréw. Autorka w rozdziale pt.
»,Chemosensory anionéw i soli zawierajgce jednostki amidéw kwasu kwadratowego” przedstawita
charakterystyke fluorogenicznych receptoréw. Chromogeniczne pochodne kwasu kwadratowego zostaty
Zilustrowane na przyktadzie pochodnych azowych. Wymagajgca chemia supramolekularna anionéw
zostata przedstawiona poprzez ogodlng (znaczenie biologiczne, przemystowe oraz s$rodowiskowe)
i koordynacyjng charakterystyke anionu siarczanowego(VI). Ujecie tematyczne przegladu dobitnie
wskazuje istotno$¢ oznaczania, wykrywania i wydzielania (rozdzielania) tych jonéw, co mozna osiggngé¢
m.in. dysponujgc selektywnymi ukfady ekstrakcyjnymi. | tutaj ponownie powraca temat wyzwan
syntetycznych — projektowanie i synteza receptoréw. Nie jest to zdanie proste, co wykazata Doktorantka
na licznych przyktadach. Uwazam czes$¢ literaturowg recenzowanej pracy doktorskiej za bardzo cenne
opracowanie, w ktérym Autorka trafnie dobrata zagadnienia zwigzane z tematykg realizowanej pracy
doktorskiej. Obszerny i szczegétowy przeglad literaturowy pozwala na ocene aktualnosci realizowanej
tematyki oraz oryginalnosci przeprowadzonych prac badawczych.
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W rozdziale 3. zatytutowanym ,Badania wiasne” Autorka wprowadza czytelnika w tematyke pracy
doktorskiej wskazujgc jednoczesnie na najwazniejsze aspekty planowanych badar i dyskutujgc drogi
potencjalnego rozwigzania problemu naukowego. Nie ustrzegta sie tutaj Doktorantka kilku powtérzen z
wczesniejszych fragmentéw pracy, co osobiscie mi jednak nie przeszkadza. Na rysunku 45 zostaty
przedstawione wzory chemiczne otrzymanych przez Doktorantke receptoréw (zwigzki oznaczone jako
receptory 2-7), po czym nastgpuje oméwienie procedur syntetycznych. Receptory 2-7 zostaty otrzymane
w wyniku wieloetapowych reakcji z wydajnoscig ostatniego etapu 80-52% (dane z czesci
eksperymentalnej). Wydajnosci te mozna uznaé¢ za co najmniej satysfakcjonujgce. W podrozdziale 3.4
Doktorantka omawia metodyke badania wtasciwosci kompleksotwdrczych receptoréw soli, uwzgledniajgc
wykorzystywane przez siebie techniki: miareczkowanie spektrofotometryczne w zakresie UV-Vis oraz
zastosowanie protonowego rezonansu magnetycznego w badaniach réwnowag kompleksowania. Poza
technicznymi detalami Autorka charakteryzuje witasciwosci rozpuszczalnikéw organicznych oraz mieszanin
woda-rozpuszczalnik organiczny. Omawiajgc witasciwosci acetonitrylu oraz dimetylosulfotlenku jako
najczesciej stosowanych rozpuszczalnikéw organicznych w badaniach spektrofotometrycznych, Autorka
poréwnujgc wiasciwosci tych mediéw zwraca uwage na takie parametry jak polarnosé, przenikalnosé
dielektryczna, mieszalno$¢ z wodg. Doktorantka nie odniosta sie jednak do innego waznego parametru
jakim jest zdolno$¢ rozpuszczalnikéw, w tym, réwniez, ale i zwtaszcza, wody, do tworzenia wigzan
wodorowych. Konkurencja o miejsca wigzace (tworzenie wigzan wodorowych) jest przeciez jednym z
zagadnien, ktére takze nalezy rozwazac analizujgc procesy tworzenia kompleksow.

Stechiometria powstajgcych w warunkach miareczkowania komplekséw zostata okreslona
z wykorzystaniem dobrze znanej, nie pozbawionej jednak ograniczen, na co zwraca uwage Doktorantka,
metody zmian cigglych. Wartosci statych trwatosci zostaty wyznaczone z danych spektralnych przy
wykorzystaniu niekomercyjnego oprogramowania Bindfit.

Doktorantka dowiodta stusznos$ci zatozen syntetycznych dla otrzymanych receptoréw wykazujgc, ze
stanowig one mniej lub bardziej efektywne receptory soli, a efektywnos¢ kompleksowania i ekstrakc;ji
zalezna jest od ich budowy chemicznej. Badania procesu ekstrakcji monitorowane z wykorzystaniem
spektroskopii protonowego magnetycznego rezonansu jgdrowego oraz scharakteryzowane
z wykorzystaniem chromatografii jonowej dowiodly, ze jeden z zsyntezowanych receptoréw - receptor 3 -
charakteryzuje sie szczegdélnym powinowactwem do siarczanu(VI) potasu.

Rozdziat 5 ,Cze$¢ eksperymentalna” zawiera m.in. szczegdtowy opis przeprowadzonych procedur
syntetycznych (podrozdziat 5.1). Struktura otrzymywanych zwigzkéw, zaréwno substratéw jak i finalnych
receptoréw zostata potwierdzona widmami protonowego oraz weglowego magnetycznego rezonansu
jadrowego. Sygnaty nie zostaly jednak przypisane poszczegdlinym grupom protonéw; Doktorantka nie
wskazata takze, ktérym atomom wegla odpowiadajg obserwowane piki. W wielu miejscach, dla sygnatéw
obserwowanych jako dublet czy triplet, brakuje wartosci statych sprzezenia. Okreslenie potozenia multipletu
powinno uwzglednia¢ zakres obserwowanego w widmie sygnatu. Czy na pewno widma '3C byty
rejestrowane przy czestotliwosci 300 MHz? Wiasciwg wartoscig wydaje sie by¢ 75 MHz, tak jak to jest
podane np. dla widma '3C receptora 7 (str. 174). Szczegdlnie uzyteczne w identyfikacji i charakteryzacji
amidéw sg widma w zakresie $redniej podczerwieni — takiej charakterystyki w pracy sie nie doszukatam.
Wysokorozdzielcze widma mas (wzglednie analiza elementarna) sg z kolei kluczowe dla jednoznacznego
potwierdzenia struktury nowootrzymywanych zwigzkéw. Widma mas zostaty podane jedynie dla kilku
otrzymanych zwigzkdéw.
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Rozdzialy 5.2-5.4 zawierajg opis metodyki prowadzenia eksperymentow, ktére miaty doprowadzi¢ do
charakterystyki ilosciowej uktadéw typu go$é-gospodarz. Mianowicie miareczkowan z wykorzystaniem
spektrofotometrii UV-Vis oraz spektroskopii 'H NMR.

Uzyskane w trakcie realizacji pracy rezultaty sg interesujgce i wazne. Pewien niedosyt budzi brak w
podsumowaniu jasnego poréwnania wiasciwosci (w tym wydajnosci ekstrakcji) zsyntezowanych
receptoréw z danymi literaturowymi. W mojej ocenie podniostoby to wartos¢ merytoryczng tej czesci pracy.

Ponizej kilka bardziej szczeg6towych komentarzy, pytan i uwag, rowniez przyktaddw tzw. niedociggniec,
czy skrotéw myslowych.

W pracy Autorka w kilku miejscach (na przykiad na stronie 23) uzywa nazw anionéw: azotany, azotyny,
siarczany, zamiast: azotany(V), azotany(lll) czy siarczany(VI).

Na stronie 25 Autorka pisze: ,Obecne w strukturze czasteczki pierscieni aromatycznych petnig role
chromoforu”. Czy za wtasciwosci chromoforowe odpowiada rzeczywiscie jedynie piersciert aromatyczny?
Jaki jest wplyw grup nitrowych? Zwracam tu uwage takze na niefortunno$¢ sformutowania ,(...) czasteczki
pierscieni aromatycznych”.

Przyktad skrétu myslowego (strona 36): ,Zwigzek ten wykazuje bardzo dobre wtasciwosci kompleksowania
aniondw zaréwno w roztworze jak i ciele statym”.

Chemosensor (strona 25, strona 40), a zwtaszcza termin: sensor. W kontekscie rozwazan Doktorantki sg
dostownym tlumaczeniem z angielskiego stowa sensor, ktére oznacza czasteczke (ligand, receptor)
o wiasciwosciach kompleksotwérczych umozliwiajgcych jej zastosowanie na przyktad do wykrywania
i oznaczania okreslonych analitéw, np: ,Receptory zawierajgce amidy kwasu kwadratowego w strukturze,
moga niekiedy znalez¢é zastosowanie jako sensory”. Czy Doktorantka mogtaby wyjasni¢ réznice pomigdzy
owymi zwigzkami a rzeczywistym sensorem, czyli czujnikiem?

Co Doktorantka rozumie przez sformutowanie: ,bardziej subtelne zmiany wywotane kompleksowaniem
jonow przez receptor” we fragmencie na stronie 41 (pod rysunkiem 18)?

Zdanie na stronie 44: ,State trwato$ci komplekséw, zwazywszy na ograniczenia w rozpuszczalnosci
uzytych zwigzkéw, prowadzono w mieszaninie rozpuszczalnikéw CH3CN/DMSO, otrzymujgc wysokie
wartosci tych statych, odpowiednio K=9,4-104 M dla ketoprofenu i K=8,3-10“4 M- dla naproksenu”.
Prositabym o skomentowanie tego zdania, konkretnie stwierdzenia odnoszgcego si¢ do wysokich wartosci
statych trwatosci.

Zwigzki 50-54 sg przedstawione na rysunku 22, nie zas na rysunku 21 (btedna informacja w tekscie, strona
44).

Strona 47 (ale i réwniez 62) jest: ,metody rozdziatu”, bardziej poprawnie bytoby: ,metody rozdzielania”.
Strona 50: ,Niestety makrocykle poliazowe (...)". Czy na rysunku 23 sg zwigzki azowe?

Strona 50: ,Syntetyczne receptory zdolne do wigzania anionéw siarczanowych mozemy podzieli¢ na
makrocykliczne i liniowe.” Chodzi o acykliczne...

Strona 51, zdanie: ,Zwigzek 58 wykazuje bardzo wysokie state wigzania siarczanu w rozpuszczalnikach
niepolarnych takich jak CDCIlz i CD3CN (...)". Czy acetonitryl jest niepolarny?

Strona 64 oraz 92: Jest: ,kationow metali alkaicznych”, powinno by¢ ,alkalicznych”, a poprawniej bytoby
Lkationéw litowcow”.

Doktorantka m.in. na stronie 97 podaje, ze: ,btad wyznaczania statych trwatosci komplekséw dla
receptoréw 1-7 nie przekroczyt 10%”; na stronie 142: ,Niestety obliczenia obu wartos$ci sg obarczone duzym
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blgdem siegajacym prawie 40%.". W czes$ci opisanej jako badania wtasne ani w czesci eksperymentalnej
nie doszukatam sig informacii o liczbie powtérzen dla konkretnych eksperymentéw ani w jaki sposob zostata
oszacowana niepewnos¢ pomiaréw. Na zadnym z przedstawionych w pracy wykreséw ilustrujgcych wyniki
pomiaréw (np. izotermy miareczkowania czy wykresy stupkowe) czy tabelach, w ktérych zebrano dane
pomiarowe nie ma oszacowania niepewnosci. Prositabym o skomentowanie braku analizy statystycznej
uzyskanych wynikéw.

Na stronie 97 Doktorantka pisze, ze eksperymenty polegajgce na miareczkowaniu bylty prowadzone ,z
zachowaniem statego stezenia receptora”. W jaki sposéb ten warunek zostat spetniony w trakcie
prowadzenia miareczkowania?

Strona 112: ,Takie przygotowanie roztworéw do miareczkowania spektrofotometrycznego w
rozpuszczalnikach organicznych nie byto mozliwe ze wzgledu na niewielkg rozpuszczalno$é soli
nieorganicznych w warunkach bezwodnych.” Co oznacza tutaj bezwodne? Czy to skrét myslowy czy tez
rzeczywiscie Doktorantka realizowata pomiary w warunkach bezwodnych?

Doktorantka w pracy postuguje sie terminem ,réwnowaznik molowy”. Prosze o wyjasnienie zasadnos$ci
uzycia tego terminu. Czy jest to kalka z jezyka angielskiego ,equivalent”? Na przykiad: ,(...) w obecnosci
réwnowaznika molowego kationu potasu.” (str. 142); czy nie bytoby poprawniej uzy¢ sformutowania:
~,rownomolowej (...) ilosci"?

Strona 142: ,Na Rysunek 92 przedstawitam widma zarejestrowane w trakcie miareczkowania
spektrofotometrycznego w DMSO jak i mieszaninie 10% H20/DMSO. Wszystkie pomiary w ktérych
wystgpity zmiany widmowe po dodatku titranta pochodzity od deprotonowania receptora.” Na rysunku 92,
jak wskazuje podpis, przedstawione sg zmiany w mieszaninie woda-DMSO. Do tego rysunku mam pytanie.
Jak Doktorantka moze wyttumaczy¢ fakt, ze w przypadku miareczkowania roztworem octanu tetra-n-
butyloamoniowego obserwowany jest punkt izozbestyczny, natomiast nie jest on widoczny w przypadku
miareczkowania siarczanem(VI)?

Opis struktury receptora 2 otrzymanej metodami dyfrakcji rentgenowskiej stanowi tre$¢ rozdziatu 5.5. W
jakich warunkach zostat otrzymany monokrysztat (warunki krystalizacji, rozpuszczalnik)? Podpis rysunku
102: ,Struktura receptora 3 (...)" jest niepoprawny — chodzi o receptor 2.

Kilka z cytowanych odnos$nikéw literaturowych w rozdziale nie zawiera petnych danych bibliograficznych
lub cytowanych jest w inny sposob niz wigkszo$¢ pozycji. Na przyktad: pozycja 21 — brak autora, podobnie
pozycja 37 czy 55; pozycja 64 — cytowanie podane jest w innym formacie niz pozostate cytowania.

Podsumowujgc, stwierdzam, Zze zatozony cel pracy doktorskiej zostat zrealizowany. Doktorantka
opracowata metode syntezy uniwersalnej platformy molekularnej, ktéra postuzyta jako szkielet strukturalny
do otrzymywania receptoréw difunkcyjnych. Rozpoznanie kationu byto mozliwe dzieki wprowadzeniu do
struktury receptoréw fragmentéw eteréw koronowych, aniony zas byty wigzane poprzez tworzenie wigzan
wodorowych pomigdzy anionem a odpowiednimi fragmentami czgsteczki zawierajgcej donor wigzania
wodorowego w postaci ugrupowania N-H. Doktorantka poprzez szereg przeprowadzonych
i udokumentowanych odpowiednim opisem eksperymentéw, wykazata zalezno$¢ pomiedzy budowg
chemiczng otrzymanych receptoréw a ich powinowactwem do okreslonych soli. Recenzowana rozprawa
doktorska dowodzi, ze jej Autorka, Pani mgr Dominika Zatubiniak jest wytrawng chemiczkg
supramolekularng. Swietnie porusza sie w syntetycznej chemii organicznej. Bez watpienia jest to ogromny
atut. Zwtaszcza dzisiejszych czasach, w ktérych syntetycy to raczej ,gatunek wymierajgcy”. W pracy

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 347 13 45
Wydziat Chemiczny fax: +48 58 347 23 40

ul. G. Narutowicza 11/12 e-mail: dziekanat@pg.edu.pl
80-233 Gdansk www.chem.pg.edu.pl

Strona 6



zostata zaprezentowana elegancka i przemyslana synteza organiczna. Doktorantka, jak przystato na
chemiczke supramolekularng, wykazata sie umiejetnoscig prowadzenia interdyscyplinarnych badan.
W pracy zaprezentowata bardzo dobre opanowanie warsztatu prowadzenia eksperymentow
fizykochemicznych (charakterystyka jakosciowa i ilosciowa uktadéw typu gosc-gospodarz, badania
ekstrakcyjne). Zdajgc sobie sprawe jak wymagajgca jest praca syntetyka, ile czasu i pracy, a takze biegtosci
eksperymentalnej wymaga przeprowadzenie badan charakteryzujgcych uktad supramolekularny
(zwtaszcza w przypadku par jonowych) oraz opracowanie i analiza uzyskanych wynikéw, ocena ich
wiarygodnosci, prace doktorska, jako cato$¢, oceniam bardzo pozytywnie. Na tg ocene nie maja istotnego
wplywu uwagi, takze te krytyczne, ktére zawartam w recenzji. Majg one stanowi¢ przyczynek do dyskusji
i dodatkowych wyjasnien w trakcie publicznej dyskusji nad pracg doktorska.

Podsumowanie recenzji

Podsumowujgc, stwierdzam, ze w mojej ocenie, praca doktorska Pani mgr Dominiki Zatubiniak ,Synteza i
wiasciwosci kompleksotworcze receptorow soli bazujgcych na kwasie 2,2-
bis(hydroksymetylo)propionowym” spetnia wymogi zaréwno formalne jak i zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim opisanych w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (ustawa z dnia 14 marca 2003 oraz ustawa z dnia 3 lipca 2018). W przedstawionej do
recenzji pracy zostata zaprezentowana ogolna wiedza teoretyczna w zakresie dyscypliny nauki chemiczne,
ze szczegbinym uwzglednieniem szeroko pojetej syntetycznej i aplikacyjnej chemii supramolekularne;j.
Doktorantka, przedstawiajgc uzyskane wyniki zrealizowanych prac, wykazata umiejgtnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Wykazata sie takze umiejetnoscig krytycznej oceny uzyskiwanych
rezultatéw. Praca doktorska Pani mgr Zatubiniak prezentuje oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
o duzym znaczeniu praktycznym.

Majgc powyzsze na uwadze, zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Warszawskiego o dopuszczenie Pani mgr Dominiki Zatubiniak do publicznej dyskusji nad rozprawa.
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