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Recenzja

rozprawy doktorskiej przedstawionej przez p. mgr Karoling Dorote
Kaldunska

Pani mgr Karolina Dorota Kaldufiska przedstawila rozprawe doktorska,
wykonana pod kierunkiem prof. dt hab. Andrzeja Wojtczaka, jako promotora
i dr Anny Kozakiewicz-Pickarz jako promotora pomocniczego, zatytulowana
Syntega i badania strukturalne biomimetycinych komplekesow zelaza(iit)
7 miedgi(ii). Uchwala nr 94/2023 z dnia 13 grudnia 2023 Rada Dyscypliny Nauki
Chemiczne Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu

powierzyla mi zaszczyt 1 przyjemnos¢ dokonania oceny tej tozprawy.

Praca jest napisana w formie klasycznej dysertacji, sklada sie zasadniczo
z czeddi literaturowej, eksperymentalnej, wynikéw i dyskusji, uzupetnionych o spis
141 pozycit literaturowych, spisy tabel i rysunkéw, liste publikacji Autorki, wykaz
skr6téw i liste uzyskanych zasad Schiffa. Podzial jest jasny, logiczny, kazda czesc
pracy ma swoje miejsce 1 jest to miejsce wlasciwe.

Praca zawiera imponujaca ilos¢ informacji. To niemal 300 stron, na ktorych

opisana jest synteza i badania strukturalne kilkudziesieciu zwiazkdw.



Zasadnicza czes$é pracy rozpoczyna kompetentnie napisana cze$¢ literaturowa,
w zasadzie jest to mata monografia prezentujaca aktualny stan wiedzy na temat dos¢
specyficznych rodzin zwigzkéw. Wychodzac od katecholi, poprzez dioksygenazy
katecholowe, ich podzial, propozycje mechanizmu dzialania, Autorka dochodzi do
bardzo szczegdlowego opisu szczegdlnych komplekséw zelaza, badanych jako
biomimetyki dioksygenaz katecholowych, a mnastgpnic powtarza te droge
rozumowania dla oksydaz katecholowych 1 komplekséw miedzi 1 zelaza. W pierwszej
cze$ci Autorka wykorzystuje oczywiscie prace przegladowa, ktéra wraz z innymi
wspolautorami opublikowala w Materials w roku 2021 (14, 3250), druga czesc to
niemal gotowa kolejna taka praca. Bardzo wysoko oceniam te cze$¢ pracy, chociaz
musze przyznadl, ze przedzieranie si¢ przez dostownie setki ligandéw i kompleksow
jest zadaniem dos¢ wymagajacym... ale warto bylo.

Po tym wprowadzeniu autotka formutuje cel pracy, zwiezle 1 precyzyjnie:
zaprojektowanie, synteza i charaktetystyka szczegdlnych, dobrze okreslonych zasad
Schiffa, ktore dalej postuza do ottzymania 1 zbadania ich komplekséw z zelazem(I11)
i miedzia(Il) i zbadanie aktywnosci tych komplekséw (mogacych zawieraé takze
katechol) wobec 3,5-di-ferr-butylokatecholu i sprawdzenie ich przydatnosci jako
biomimetykéw dioksygenaz katecholowych i/lub oksydaz katecholowych.

Czes$¢ doswiadczalna zaczyna si¢ od zwiezlego (bardzo zwigzlego) opisu
stosowanych metod (dlaczego wybrala Pani 30% prawdopodobiefistwo do rysunkow
ORTEP?). Nastepnie Autorka opisuje wystatczajaco tym razem szczegélowo
syntezy kilkudziesieciu ligandéow i komplekséw. Wida¢é tu ogrom pracy
laboratoryjne;.

Po tym wszystkim, okoto 115. strony dysertacji Doktorantka przechodzi do chyba
zasadniczej cze$ci pracy — opisu struktur ktysztaléw tych z otrzymanych zwigzkéw,
dla ktérych udalo sie¢ wyhodowaé/znalezé krysztaly o jakosci wystarczajacej do
pomiatéw dyfrakcyjnych. Struktuty sa opisane i zanalizowane w sposob bardzo
kompetentny i ptecyzyjny, trudno cokolwiek do tej analizy doda¢. Wida¢ dobra

szkole badan malych czasteczek... Czytalem ten fragment z wielka przyjemnoscia,



coraz rzadziej ma si¢ okazje lektury tak wnikliwej analizy strukturalnej. Niemniej,
pate pytaf 1 watpliwosci w czasie lektury sie pojawilo — przy tej ilosci materialu to

nicuniknione — i ponizej si¢ nimi dziele, proszac o wyjasnienia i komentarze.

1. W tabeli 1 i kilku innych w kilku ptrzypadkach wzory strukturalne sa —
ptzynajmniej dla mnie — nie do kofica jasne. Np. dla MB2-diFe wzor
strukturalny podany jest jako 2(C7:H104N4OsFez) 2(CoHO), a Z jest réwne
2 — dlaczego? Nawiasem moéwiac, podejrzanie tu wygladaja odchylenia
standardowe 1 wartosci katow komorki elementarnej: wszystkie koficza si¢ na
zero 1 maja identyczne, rowne 10, odchylenie?

2. Pytanie bardziej ogélne — w kilku tabelach przedstawia Pani wigzania
wodotowe i oddzialywania miedzyczasteczkowe, w tym dos¢ dlugie
i o watpliwej geometrii. Jakie kryteria Pani stosowala, aby dany kontakt uznaé
za wigzanie czy oddzialywanie? Czy moze Pani jako$ ten wybor uzasadnic?

3. S. 119 — czy probowala Pani okresli¢ strukture samego liganda, aby dowies¢
obecnosci tam etylenodiaminy?

4. S. 121 — atom wodoru przy O5 zostal by¢ moze znaleziony na réznicowej
mapie gestoSci elektronowej, ale byl nastepnie, moéwiac slangiem,
afiksowany ;-). Czy prébowano udokladniac¢ inne, znalezione na mapach
atomy wodoru? To samo s. 145, tutaj to nawet bardziej istotne — skad taki
pomyst na przypisanie atomdéw wodoru do atoméw tlenu i azotu?

5. Niejasne jest dla mnie zdanie na s. 145 ,,Dla obu czasteczek w S§17 geometrie
walencyjna wyznaczono z taka samg precyzja, wigc analiza dlugosci wiazan
wskazuje na istotne statystycznie roznice pomiedzy czasteczkami 1 1 2. Jaka
jest logiczna zalezno$¢ miedzy dwom czesciami tego zdania, polaczonymi
,,wiec”’?

6. Troche mnie razi sformulowanie ,,dlugo$¢ oddzialywania” — poprosze

o wyjasnienie.



7. W kilku przypadkach okreslone zostaly struktury zwiazkow, obecnych juz
w bazie danych (identycznych, a nie analogicznych, s. 150). Moze nie szukalem
wystarczajaco uwaznie, ale nie udalo mi si¢ znalez¢ odnosnikéw do
otyginalnych prac...

8. S. 156, pseudosymetria — czy moze Pani oszacowa¢ jakos¢’ pseudosymetrii?
Jak batdzo w rzeczywistosci czasteczki tamia t¢ symetrig?

9. S.175: jak dla mnie, te katy torsyjne nie rdzniq sie znacznie...

10.Rys. 62 — strone wczesniej pisze Pani, ze w symetrycznie niezaleznych
czesciach komorek znajduja si¢ pojedyncze czasteczki kompleksow,
na rysunku widad, ze niezalezne sa dwie potéwki dwoch réznych czasteczek.
Czy prébowala Pani oszacowac stopiefi izostrukturalnosci S27-Fe-Cat-H>O
i S27-Fe-Cat-MeOH? Jako$ nie mogg si¢ na rysunkach doliczyé czasteczek
tozpuszczalnikéw: widze dwie czasteczki wody, co prawda tak samo nazwane

(?) 1 jedna MeOH, odwrotnie niz w odpowiedniej tabeli.

Pragne ponownic podkreslié¢, ze pytania te wynikaja z cickawosci
i/lub niewiedzy i w zaden sposéb nie wplywaja na wysoka ocene calej rozprawy. Ten
fragment pracy w sposéb najbardziej dla mnie przekonywujacy potwierdza, ze
p. mgr Karolina Dorota Kaldusiska jest juz samodzielnym naukowcem, potrafiacym
stawiaé pytania, znajdowa¢ sposoby na znalezienie odpowiedzi, uzywac odpowiednio
dobranych natzedzi, a w koficu analizowac uzyskane wyniki, odpowiedzie¢ na swoje
pytania i znajdowac kolejne.

Prace koficza wyniki badafi zdolnosci komplekséw uzyskanych w formie
monoktysztatéw do konwersji 3,5-di-fert-butylokatecholu, analiza tych wynikéw
i zwigzle podsumowanie najwazniejszych wynikéw pracy.

Tak zwany, z nieznanych mi blizej przyczyn, recenzencki obowiazek
nakazywalby tetaz wspomnienie o bledach redakcyjnych, literéwkach, pomytkach
w opisach rysunkéw i tak dalej. Oczywiscie, takie pomyltki w pracy sie znajduja —

niemozliwe, zeby ich nie bylo w niemal trzystustronicowym tekscie - ale nie widze



powodu (innego niz udowodnienie, ze jednak prace przeczytalem), by sie tym
zajmowac, jako ze praca jest zredagowana starannie. Rysunki sa dobrane precyzyjnie,

jezyk pracy jest poprawny.

Podsumowujac:

Rozprawa, ktéra mialem przyjemno$¢ przeczytaC i zrecenzowal, zawiera wyniki

bardzo solidnej, olbrzymiej pracy, popartej niewatpliwym talentem Autorki.

Na podstawie szczegélowej analizy rozprawy zatytulowanej ,Synteza i badania
sttukturalne biomimetycznych kompleksow zelaza(ii) i miedzi(il)” stwierdzam,
ze rozprawa ta spelnia bez zastrzezen, a wrecz z nadmiarem, wymagania stawiane
pracom doktorskim w mysl obowiazujacej Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym
1 Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. Wnosze tym samym o dopuszczenie Pani Karoliny
Doroty Kaldunskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, biotac pod uwage ogrom pracy, solidnos$¢ i rzetelnoS¢ analizy
i potencjalne znaczenie wynikéw wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu o rozwazenie
wytéznienia rozprawy p. mgr Kaldunskiej. Moim zdaniem wszystkie kryteria zawarte
w Uchwale nr 94/2023 Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu z dnia 13 grudnia 2023 roku w sprawie
ptzyjecia kryteridw wyrdzniania rozpraw doktorskich na Wydziale Chemii UMK sg
spelnione zakladajac (bo tych danych nie mam), ze pkt 4 tej uchwaly (terminowos¢

zlozenia rozprawy) jest takze spelnione.
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