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Recenzja

dorobku naukowego i rozprawy habilitacyjnej

pt-

,,RECEPTORY I CHEMOSENSORY ANIONOW I SOLI"

dr Piotra Pigtka

W 1999 r. dr Piotr Pia.tek, jako doktorant na Wydziale Chemii1 UW, obronit

prac§ doktorska, pt. ,,Synteza i struktura podandowych diazakoronandow i ich

zastosowanie do modyfikowania chromatograficznych faz stacjonarnych", ktora.

wykonat pod kierownictwem Prof, dr hab. Janusza Jurczaka. Od 2000 r. jest

zatrudniony na Wydziale Chemii UW, najpierw jako asystent, a po roku zostaje

przeniesiony na etat adiunkta.

Dorobek naukowy

Na ogolny dorobek naukowy dr Piotra Pia.tka sktada sie z 21 prac, ktore

ukazaty sie w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR) o sumarycznym

Impact Factor (IF) wynosza.cym 73, a liczba cytowan tych prac aktualnie wynosi 323,



a Indeks Hirscha - 9. Po uzyskaniu stopnia doktora Habilitant opublikowat 13 prac, z

ktorych 7 stanowi podstawe jego dysertacji habilitacyjnej. Sumaryczny IF tych 7

wybranych publikacji wynosi 35. Wyniki Jego badari, wchodzqce w sktad

przedstawianego osi^gniecia naukowego, byty publikowane w renomowanych,

anglojezycznych czasopismach naukowych z bazy JCR takich jak: Journal American

Chemical Society, Chemical. Communications, Synletters, Tetrahedron, Tetrahedron

Letters oraz Journal of Organic Chemistry. Dr Piotr Piatek jest wspotautorem

rozdziatu monograficznego oraz 6 wysta.pieri (2 wyktady i 4 komunikaty) na

konferencjach krajowych i zagranicznych.

Recenzja habilitacji

Dr Piotr Pia_tek przedstawit, jako rozprawe habilitacyjn^, cykl siedmiu

monotematycznych publikacji zatytutowany jako ,,RECEPTORY I CHEMOSENSORY

ANIONOW I SOLI". Tematyka prezentowanych prac, wywodza,ca sie z chemii

supramolekularnej, dotyczy syntezy i badah kompleksotworczych zwiazkow

makrocyklicznych, potencjalnych receptorow anionow i soli. W ostatnich latach prace

nad otrzymywaniem i charakterystyka. nowych chemosensorow i receptorow jonow i

soli, a szczegolnie anionow, stanowia_ jedna^ z najbardziej intensywnie rozwijanych

dziedzin chemii supramolekulanej. Zwia_zki te znajduj^ coraz to szersze

zastosowanie w procesach rozdzielczych, jako proste indykatory chemiczne do

analiz jakosciowych czy tez sa_ stosowane do bardziej wyrafinowanych oznaczen, np.

do analizy nadmiaru enancjomerycznego. Dr Piotr Piajek podkresla, ze swoje

badania w dziedzinie chemii supramolekularnej byty kontynuacj^ pracy doktorskiej, w

ktorej zajmowat sie syntezy zwiazkow makrocyklicznych.

I tak pierwsza praca z omawianego cyklu (Chem. Commun., 2450-2451,

2002) jest poswiecona syntezie i fizykochemicznej charakterystyce makrocyklicznego

sensora anionow (oznaczonego przez Autora jako 1) zbudowanego z dwoch

pierscieni aromatycznych pota_czonych grupa_ amidowa_. Oprocz tego zwi^zek 1 miat

wbudowany pierscien ,,boczny" z ugrupowaniami amidowymi, co wzmacniato jego

wtasnosci jako chromofora. Wtasnosci kompleksotworcze receptora 1 z anionami

mierzono metoda_ miareczkowania H1 NMR i wykazano, ze najsilniej oddziatuje z

jonami fluorkowymi, aw nastepnej kolejnosci zjonami octanowymi, H2PO42", HSO4",

chlorkowymi i bromkowymi, co koreluje z zasadowosci^ tych anionow. Badania



doprowadzity do otrzymania makrocyklicznego sensora przydatnego do detekcji

jonow fluorkowych, octanowych oraz H2PO42", a takze jego uzytecznosci jako

chemosensora do wizualnego wykrywania tych jonow.

Jak zauwazono wczesniej grupa -NH- pierscienia pirolowego moze bye

donorem wia.zania wodorowego. Wbudowanie pierscienia pirolowego w strukture

receptora moze sprzyjac wia.zaniu anionow. Nastepna praca (J. Am. Chem. Soc.,

126, 1673-1676, 2004) dotyczy syntezy makrocyklicznego receptora

kalikso[pirolo[2]karbazolu, (oznaczonego przez Autora jako 2) z wbudowanymi

szescioma pierscieniami pirolowymi. Jego wtasciwosci kompleksotworcze z anionami

takimi, jak octanowymi, benzoesowymi i chlorkowymi oraz z H2PO42" (w formie ich

soli z kationem tetrabutylamoniowym) zostaty scharakteryzowane metodami

spektroskopowymi (miareczkowanie 1H NMR oraz fluoroscencyjne) w tym takze

przez analize krystalograficzna. zwiazku 2 oraz jego kompleksu z anionem

benzoesowym. Wyniki tej pracy wykazaty, ze pochodne kaliksopirolu moga. bye

bardzo uzyteczne w syntezie nowych receptorow anionow.

Nastepna praca (Synlett, 2027-2030, 2006) przedstawia proby i droge syntezy

wioda_cej do otrzymania nowej platformy do konstrukcji jonowych receptorow, a

mianowicie 1,2,3-tris(2'-aminofenyl)benzenu, 3. Poprzednie badania wykazaty, ze w

przypadku anionow do budowy sztywnej konstrukcji moze bye wykorzystana

makrocykliczna struktura otwarto tancuchowa, umozliwiajqca przyta.czenie dwoch

grup wia.zqcych aniony. Zwia.zek 3, jako potencjalna platforma do syntezy receptorow

anionow, po wielu nieudanych probach otrzymania go przez sprzeganie typu Suzuki,

zostat osia.gniety w reakcji sprzegania kwasu 2-aminofenyloborowego z 1,2,3-

jodobenzenem w obecnosci Pd(Pha)3 z wydajnosciq 54%. Dalsze prace nad

optymalizacja. warunkow sprzegania tych dwoch zwia.zkow, katalizowanego

zwia.zkami palladu, doprowadzity do wzrostu wydajnosci tej reakcji do 85%. Jako

potencjalna platforma molekularna 1,2,3-tris(2'-aminofenyl)benzen, 3, ma mniejsza.

luke molekularna. niz 1,2,3,-triaminometyl-2,4,6-trietylobenzen, stosowany

dotychczas do syntezy receptorow molekularnych.

W kolejnej pracy (Tetrahedron .Lett., 48, 4427-4430, 2007) uprzednio

otrzymana platforma molekularna tj. 1,2,3-tris(2'-aminofenyl)benzen, 3, postuzyta do

otrzymania niecyklicznych potencjalnych kandydatow na receptory anionow.

Otrzymano je w wyniku acylacji triaminy 3 odpowiednimi chlorkami acylowymi. Ze



wzgledu na rozpuszczalnosc w wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych i

zdolnosci do krystalizacji, do dalszych badah wyselekcjonowano pochodna. butylowa.

tj.1,2,3-tris(2-butyrylaminofenyl)benzen, 4. Jak uprzednio zwiazek 4 poddano

standardowym badaniom spektrometrycznym i krystalograficznym pod ka_tem

powinowactwa do anionow. Wykazaty one, ze moze on stuzyc jako selektywny

receptor dla jonow chlorkowych.

Duzy wktad pracy dr Piotr Pia_tek wtozyt w zaprojektowanie nowego

dwufunkcyjnego receptora zdolnego do wia_zania kationu i anionu. Do tego celu

rozpatrywat etery koronowe, a zwtaszcza 2,3,17,18-dibenzeno-30-korone-10, eter,

ktory prawie catkowicie otaczat kation w procesie kompleksowania. Jako prekursorow

do syntezy receptora soli wybrat dwupodstawione pochodne dibenzeno-30-korony-

10, tj. etery syn-di(nitrobenzo)-30-korony-10, syn-di(formylobenzo)-30-korony-10 oraz

syn-di(karbometoksybenzo)-30-korony-10. Poniewaz bezposrednie wprowadzenie

podstawnika do pierscienia aromatycznego eteru koronowego skutkowato

powstaniem mieszaniny regioizomerow syn i anti, Habilitant opracowat nowa., ogolna.

metod? otrzymania syn izomerow pochodnych dibenzo-30-korony-10 (Tetrahedron,

65, 2285-2289, 2009), w ktorej makrocyklizacj§ produktu prowadzono w warunkach

standardowych bez dtugotrwatego dozowania reagenta. Wydajnosc otrzymywanych

zwiazkow oscylowata wokot 50%. Eter syn-di(nitrobenzo)-30-korona-10 zostat uzyty

do syntezy receptorow molekularnych, w ktorych pierscienie benzenowe byty

podstawione resztami mocznikowymi tub tiomocznikowymi. Niestety badania

pokazaty, ze receptor oparty na tych eterach koronowych stabo kompleksuje sole z

powodu niktego oddziatywania z anionem.

Wyniki i wnioski z poprzednich prac sktonity dr Piotra Piatea do

przeprowadzenia syntez ukierunkowanych na otrzymanie dwufunkcyjnego receptora

opartego na estrze koronowym i zawieraja.cym funkcje tiomocznikowa.. Liczyt On na

otrzymanie optycznego sensora anionow i soli. Synteza tego sensora (oznaczonego

jako 6) jest opisane w pracy (Chem, Commun., 47, 4745-4747, 2011), a badania

wtasnosci kompleksotworczych receptora 6 wykazaty jego zdolnosc do wia.zania

jonow octanowych i benzoesowych. Wyniki badah wskazywaty na jednoczesne

wiajzanie anionu i kationu przez zwia.zek 6. Ten dwufunkcyjny chemosensor, wi^za.cy

rowniez jony Na+ i K+, pozwala na wykrycie i rozroznianie octanow wystepuja.cych w



postaci soli sodowych, potasowych lub tetrabutyloamonowych na podstawie barwy

zaleznej od wia^zanego kationu.

Ostatnia praca (J. Org. Chem., 78, 4341-4347, 2013) z cyklu

monotematycznych publikacji, prezentowanego przez dr Piotra Piajka w postaci

kutoreferatu, jest poswi^cona syntezie i badaniom wtasciwosci tricyklicznego

receptora soli oznaczonego jako zwia.zek 7, ktory okazat sie efektywnym i

selektywnym receptorem azotanu(V) amonu. Zwia.zek ten powstat na platformie eteru

4,10,16-triaza-18-korona-6, do ktorego w wyniku alkilacji chlorkiem 3-nitrobenzylu

dobudowano 3 pierscienie nitrobenzylowe otrzymuja.c [N',N",N'"-tris(nitrobenzyl)-

4,10,16-triaza-18-korona-6], a po redukcji grup nitrowych do aminowych otrzymana.

triamine [N',N",N"'-tris(aminobenzyl)-4,10,16-triaza-18-korona-6] poddano acylacji

przy pomocy 2,4,6-trietylobenzeno-1,3,5-tris(chlorku acetylu) z jednoczesnym

katalitycznym wysokocisnieniowym zamknieciem makropierscienia, co skutkowato

koricowym produktem 7. Ten receptor moze bye stosowany do ekstrakcji NhUNOa z

wodnych i organicznych roztworow, a po wbudowaniu go w matryce polimerowa.

moze bye uzyteczny i bardzo efektywny od oczyszczania wodnych roztworow z

azotanow.

Wymiernym osia.gnieciem badari, prezentowanymi przez dr Piotra Pia.tka jako

podstawy do uzyskania stopnia dr habilitowanego, jest opracowanie syntez sensorow

jonow karboksylanowych, chlorkowych, receptorow soli a szczegolnie

dwufunkcyjnego makrocyklicznego receptora azotanu(V) amonu, selektywnego i

efektywnego z fazy wodnej i organicznej.

Cztery z przedstawionych publikacji, na ktorych opiera si§ prezentowana

rozprawa, jest dzietem dwoch autorow, przy czym dr Piotr Pia.tek jest autorem

korespondencyjnym. W dwoch Habilitant jest jedynym autorem, a jedna publikacja

ma trzech autorow. Nalezy podkreslic, ze w 6 z nich, w ktorych Habilitant figuruje

jako autor korespondencyjny, wymienionych jest tylko 2 autorow.

Udziat dr Piotra Pia.tka w tych pracach, wg zatapzonych oswiadczen, jest

okreslany od 70-do 100 %. Jest to fakt warty podkreslenia z uwagi na szerzacy si?

zwyczaj publikowania osia.gniec naukowych w formie wieloautorskich prac,

rozmywaja.cych wktad poszczegolnych osob. W tym przypadku nie ma wajpliwosci,

ze jest to samodzielne dzieto naukowe Habilitanta.



Dziatalnosc dydaktyczna i zawodowa

Dr Piotr Pia.tek jest wszechstronnie zaangazowany w proces dydaktyczny

realizowany na Wydziale Chemii UW. Prowadzi wyktady kursowe: Strategia Syntezy

Organicznej \ do Syntezy Supramolekularnej dla studentow Wydziatu

Chemii UW; Uczestniczy zajeciach proseminaryjnych i w pracowniach chemii

organicznej oraz w pracowni specjalizacyjnej. Byt promotorem 6 prac magisterskich i

promotorem 2 prac licencjackich oraz opiekunem naukowym 4 prac magisterskich.

Bierze czynny udziat w ramach Indywidualnych Dodatkowych Laboratoriach na

Wydziale Chemii UW. Za swa. dziatalnosc dydaktyczna. zostat wyrozniony nagroda.

Dziekana.

W trakcie pracy zawodowej dr Piotr Pia_tek byt kierownikiem jednego grantu

naukowego finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, a

obecnie jest gtownym wykonawca. w innym grancie. Odbyt takze 2-letni staz naukowy

na University of Texas (Austin, USA).

Wnioski koricowe

Ogolny dorobek literaturowy i osia_gniecia naukowe dr Piotra Piqtka oceniam

bardzo wysoko i sa. one istotnym wktadem w dziedzin§ chemii supramolekularnej

zwia^zanej z poszukiwaniem nowych receptorow jonow i soli. Badanie te moga.

wniesc istotny wklad w udoskonalanie procesow rozdzielczych, a nawet zaowocowac

nowymi technikami analitycznymi.

Reasumuja.c stwierdzam, ze na podstawie otrzymanej dokumentacji dorobek

naukowy i dydaktyczny dr Piotra Pia.tka spetnia wymagania (art. 16 Ustawy o

stopniach naukowych i tytule naukowym z 2003 r. wraz z pozniejszymi zmianami)

stawiane kandydatom do uzyskania stopnia dr habilitowanego. Przeto wnioskuje do

Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie dr Piotra Piajka

do dalszych etapow przewodu habilitacyjnego.
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