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Wydziat Chemii, chociaz jest najmiodszym wydziatem Uniwersytetu Opolskiego (zostat utworzo-
ny 1.09.2008), ma za sobg juz ponad 50 lat tradycji: w roku 1958 w WyZzszej Szkole Pedago-
gicznej utworzono Zaktad Chemii, a w roku 1971 — Instytut, ktérych Wydziat jest bezposrednim
kontynuatorem. Jest w tej chwili jednostka dynamicznie sie rozwijajaca — kadra naukowo-dydak-
tyczna liczy 43 osoby, w tym 11 profesoréw i doktorow habilitowanych. Instytut Chemii od roku
1988 posiadat prawa doktoryzowania w zakresie chemii, ktdre w tym roku zostaty przeniesione
na nowy wydziat. Doktoranci moga realizowaé studia doktoranckie w ramach Srodowiskowe-
go Studium Doktoranckiego kierowanego przez Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej
oraz Europejskiego Studium Doktoranckiego ,Advanced Polymer Materials” utworzonego przez
jednostki naukowo-badawcze Polski, Czech i Niemiec (Centrum Materiatdbw Polimerowych
i Weglowych PAN w Gliwicach, Wydziat Chemii Politechniki Slaskiej, Wydziat Chemii Uniwer-
sytetu Opolskiego, Uniwersytet Techniczny i Instytut Badan Polimeréw w Dreznie, Uniwersy-
tet Karola, Instytut Technologii Chemicznej i Instytut Chemii Makromolekularnej w Pradze).

Prace doktorskie realizowane sg w ramach grantéw z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego (wtasnych lub promotorskich).

W tej chwili na Wydziale realizowane sg nastepujace projekty badawcze finansowane z tego
zrodta:

Nosnikowe katalizatory postmetalocenowe zawierajgce ligandy typu (O, N, N, O); synteza
i charakterystyka w polimeryzacji etylenu — kierownik: dr Marzena Biatek,

Nowe standardowe procedury analityczne przeznaczone do badania poziomu zanie-
czyszczenia ekosysteméw wodnych przez ksenobiotyki nalezace do grupy farmaceutykow
i zwigzkow endokrynnych — kierownik: prof. dr hab. inz. Piotr Wieczorek,

Badania teoretyczne i eksperymentalne katalizatoréw koordynacyjnej polimeryzacji olefin op-
artych na kompleksach z ligandami wielokleszczowymi — kierownik: dr inz. Zygmunt Flisak,
Dwufazowa polimeryzacja etylenu wobec katalizatoréw metalocenowych immobilizowanych
w cieczach jonowych — kierownik: dr Wioletta Ochedzan-Siodtak,

Degradacja wigzania C-P w aminofosfonianach przez grzyby strzepkowe — kierownik: prof.
dr hab. inz. Pawet Kazimierz Kafarski.

Wykorzystywane sg takze srodki na badania statutowe i wtasne Wydziatu oraz fundusze uzy-
skiwane w ramach kontraktow z przemystem.
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Laboratoria

Wydziat posiada bardzo dobrze wyposazone laboratoria, szczegdlnie w dziedzinie badanh

strukturalnych, analityki Srodowiska, chemii polimeréw i chemii bioorganiczne;j:

® nowoczesny spektrometr NMR (Bruker Ultrashield 400 MHz),

° dyfraktometr rentgenowski KUMA KM-4 wyposazony w przystawke wysokotemperaturowg
umozliwiajgcg pomiary w zakresie 300-800 K, z licznikiem scyntylacyjnym,

° dyfraktometr rentgenowski “Xcalibur’ (Oxford Diffraction) wyposazony w przystawke
niskotemperaturowag umozliwiajgcg pomiary w zakresie 80-370 K oraz w kamere CCD,

¢ spektrometr UV/VIS/NIR Jasco V-570 PC z przystawka temperaturowa i kulg catkujaca,

* spektrofotometry UV/VIS, m.in.: Varian Cary 100, Hitachi U2810, Unicam UV 310,

* spektrometry podczerwieni PU 9804 i Nicolet Nexus,

® spektrometr scyntylacyjny Gamma,

° systemy do analizy termicznej TGA 2050 oraz DSC 2010 z przystawkami,

° wysokotemperaturowy chromatograf zelowy (Waters Alliance GPCV 2000 ),

¢ 2 chromatografy gazowe sprzezone ze spektrometrem masowym (GC-MS, Hewlett Packard 5890/2
i Thermo Finnigan ITQ 1100),

® 4 wysokosprawne chromatografy cieczowe (HPLC),

® 2 aparaty do elektroforezy kapilarnej (Beckman P/ACE 5000).

Promotorzy

Badania w ramach prac doktorskich obejmujg tematyke z ré6znych obszaréw chemii i prowa-
dzone sg pod opieka nastepujacych promotorow:

Dr hab. Malgorzata Broda

Spektroskopia oscylacyjna uktadéw z wigzaniem wodorowym; bada-
nie wiasciwosci modelowych peptydéw i a,3-dehydropeptydéw; analiza
konformacyjna peptydéw metodami spektroskopowymi i teoretyczny-
mi.

Prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja

Koordynacyjna polimeryzacja i kopolimeryzacja olefin wobec metaloorga-
nicznych katalizatorow homogenicznych i heterogenizowanych z udziatem
réznych nosnikéw nieorganicznych. Synteza uktadéw katalitycznych i ich
charakterystyka, badania kinetyki i mechanizmu (ko)polimeryzacji, bada-
nia struktury i wiasciwosci otrzymanych polimeréw. Modyfikacja poliolefin,
gtéwnie w kierunku zmiany ich odpornosci na degradacje. Badania termo-
i fotooksydacyjnej degradaciji oraz starzenia atmosferycznego polimerow.




Dr hab. Zdzistaw Daszkiewicz, prof. UO
Zwiagzki N-nitrowe. Synteza, struktura i ich wtasciwosci.

Prof. dr hab. Andrzej Dworak

Otrzymywanie materiatdw polimerowych specjalnego przeznaczenia
drogg polimeryzacji kontrolowanych. Polimery o strukturze nieliniowe;.
Polimery i materiaty polimerowe wrazliwe na bodzce. Polimerowe ma-
teriaty nanostrukturalne.

Prof. dr hab. inz. Pawet Kafarski

Badanie struktury i konformacji dehydropeptydéw, potencjalnych efek-
toréw enzymow proteolitycznych zwigzanych z procesami nowotworo-
wymi za pomocg technik NMR oraz CD. Poszukiwanie i identyfikacja
biatkowych i niskoczgsteczkowych markeréw wybranych choréb nowo-
tworowych. Biodegradacja zwigzkéw fosforoorganicznych przez cyja-
nobakterie.

Prof. dr hab. Barbara Kurzak

Badanie rownowag kompleksowania w roztworach wodnych. Wyzna-
czanie statych trwatosci i okreslanie sposobu koordynacji w zwigzkach
kompleksowych z wykorzystaniem metod potencjometrycznych (mia-
reczkowanie pH-metryczne) i spektroskopowych (UV-Vis, EPR, NMR).

Dr hab. Krzysztof Kurzak, prof. UO

Chemia koordynacyjna komplekséw metali przej$ciowych, fizykoche-
mia w roztworach, absorpcyjna spektroskopia elektronowa, teoria pola
ligandéw i model katowego naktadania w zastosowaniu do ukfadéw o
niskiej symetrii.




Prof. dr hab. Wiodzimierz Olijnyk

Chemia metaloorganiczna. Synteza i krystalochemia zwigzkéw koordy-
nacyjnych. Badanie 1r-oddziatywania metali przejsciowych z allilopod-
stawionymi ligandami heteroorganicznymi. Badanie struktury nowych
materiatow dla czujnikdw ekologicznie waznych matych czasteczek
oraz poszukiwanie substancji wykazujgcych aktywnos¢ biologiczna.

Prof. dr hab. inz. Barbara Rzeszotarska

Badanie wtasciwosci konformacyjnych N-metyloaminokwaséw. Synte-
za modeli N-metyloaminokwasoéw oraz badanie ich preferencji konfor-
macyjnych w roztworze i ciele statym wsparte metodami teoretyczny-
mi. Badania majg na celu poznanie wptywu N-metyloaminokwasow na
przyjmowanie aktywnych biologicznie konformacji przez peptydy wy-
stepujace w przyrodzie.

Dr hab. Krzysztof Szczegot, prof. UO

Kataliza heterogeniczna. Synteza komplekséw metali przejsciowych z
multidentnymi zasadami Lewisa i ich wykorzystanie jako prekursoréw
katalizatoréw na nosniku magnezowym do aktywowania matych cza-
steczek, np. alkenéw. Koordynacyjna polimeryzacja olefin. Modelowa-
nie molekularne katalizatoréw opartych na kompleksach metali przej-
sciowych i modelowanie procesu polimeryzacji koordynacyjnej olefin.

Prof. dr hab. inz. Piotr Wieczorek

Badania transportu aminokwasoéw i ich pochodnych przez membrany
ciekte. Badania aktywnosci biologicznej i biodegradacji substanciji al-
lelopatycznie aktywnych, fosforoorganicznych pochodnych aminokwa-
sOw i innych ksenobiotykdéw. Sposoby wyodrebniania, oczyszczania i
zatezania zwigzkow organicznych z prébek biologicznych, Srodowisko-
wych i z zywnosci. Analiza zwigzkdw biologicznie aktywnych (w tym pe-
stycyddéw). Rozdziat stereocizomeréw. Oznaczanie czystosci optycznej
zwigzkow organicznych.

Dr hab. Hubert Wojtasek, prof. UO

Mechanizmy dziatania enzymdéw zwigzanych z procesem melanizacji
— tyrozynazy i tautomerazy dopachromu. Mozliwosci wykorzystania ty-
rozynazy do aktywacji prolekéw przeciwko czerniakowi; projektowanie,
synteza i analiza enzymatycznej aktywacji tych zwigzkow in vitro przy
uzyciu metod spektroskopowych, chromatograficznych i polarograficz-
nych. Oddziatywania ekologiczne na poziomie molekularnym — iden-
tyfikacja zwigzkéw wydzielanych przez owady w procesie zerowania i
analiza ich mechanizméw dziatania.



Doktoranci

Mgr Barbara Mendrek — V rok studiéw
Promotor: prof. dr hab. Andrzej Dworak

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Struktury gwiazdziste poli(akrylanu t-butylu)
i ich charakterystyka metoda chromatografii zelowej z potrojng detekcja

Stowa kluczowe projektu: polimery gwiezdziste, chromatografia zelowa z potréjng detekcja,
polimery rozgatezione, rozmiary struktur, lepkosé

Cele projektu
Celem projektu jest wykonanie systematycznych badan nad polimerami gwiezdzistymi o do-
brze zdefiniowanej strukturze, w szczegdélnosci:

° synteza polimeréw gwiezdzistych o réznej, Scisle okreslone;j liczbie i dlugosci ramion,

® zbadanie zachowania w roztworze otrzymanych polimeréw, wyznaczenie zaleznosci facza-
cych wtasciwosci oraz zachowanie w roztworze z ksztattem makroczasteczek, poréwnanie
tych wiasciwosci z zaleznosciami teoretycznymi opisanymi dla polimeréw gwiezdzistych,

¢ transformacja otrzymanych polimeréw gwiezdzistych z rdzeniem kaliksarenowym do ukta-
déw czutych na pH,

® rozpoznanie mozliwosci sterowanej pH immobilizacji, transportu i uwalniania zwigzkéw ni-
skoczasteczkowych w otrzymanych polimerach gwiezdzistych z rdzeniem kaliksarenowym.

Przewiduje sie synteze tri- do 16-funcyjnych inicjatoréw typu bromoestréw alkoholi alifatycz-
nych oraz kaliksarenéw, ktére bedg stanowity rdzenie polimeréw gwiezdzistych. Zostang one
otrzymane w drodze estryfikacji kwasem 2-bromopropionowym [1] nizej pokazanych wielo-
funkcyjnych alkoholi i kaliksarenéw (Rys. 1).




Rys. 1. Alkohole (a) i kaliksareny (b), ktére zostang uzyte w procesie estryfikacji.

Ramiona z poli(akrylanu tert-butylu) o ré6znej dlugosci, otrzymywane beda droga kontrolowa-
nej polimeryzacji rodnikowej (ATRP) (Rys.2) [2].
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Rys. 2. Kontrolowana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu akrylanu tert-butylu.

Uzycie estru akrylowego jako monomeru do otrzymania ramion daje mozliwosé hydrolizy
(Rys. 3) i otwiera droge do polimeréw gwiezdzistych o czutych na pH ramionach polikwaséw
[3-5].
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Rys. 3. Hydroliza poli(akrylanu tert-butylu) do poli(kwasu akrylowego).

Do charakterystyki makroczasteczek oraz badania ich wtasciwosci w roztworze wykorzy-
stywana bedzie technika chromatografii zelowej z uzyciem detektoréw: stezenia (refraktometr
réznicowy), rozpraszania $wiatta oraz wiskozymetrycznego. Metoda ta pozwoli na wyznacze-
nie mas molowych i ich rozktadéw oraz lepkos$ci, promieni hydrodynamicznych otrzymanych
polimeréw oraz dla gwiazd o duzej masie molowej promieni bezwtadnosci. Na podstawie tych
pomiaréw zostang wyznaczone parametry rozgatezienia makroczasteczek g i g’ [6] oraz zalez-
nosci parametrow rozmiaru od masy molowej tzw. réownania skalowania [7].



Otrzymane czute na pH struktury gwiezdziste z rdzeniem kaliksarenowym wykorzystane
beda do enkapsulacji i uwalniania modelowych substancji niskoczasteczkowych w sposéb ste-
rowany przez wartos¢ pH srodowiska. W literaturze nie zostaty dotad opisane préby tadowania
i uwalniania substanc;ji z polimeréw gwiezdzistych opartych na poli(kwasie akrylowym).
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Planowane metody i narzedzia badawcze

Masy molowe, dyspersyjnosé¢, lepkosé, wspoétczynniki rozgatezienia g, g°, parametry a i K
z réwnania Khuna-Marka-Houwinka-Sakurady otrzymanych polimeréw zostang wyznaczone
metodg chromatografii zelowej z potréjng detekcjg tzn. z detektorem wielokgtowego rozpra-
szania swiatta (DAWN EOS Wyatt Technologies), z refraktometrem réznicowym — detektor ste-
zeniowy (An-1000 RI WGE Dr. Bures) oraz detektorem wiskozymetrycznym (n-1001 Rl WGE
Dr. Bures).

Temperaturowe pomiary dynamicznego i statycznego rozpraszania swiatta wykonane beda
za pomocg goniometru Brookhaven BI-200 z helowo-neonowym laserem o dtugosci fali 238,2
i mocy 75 mW wyposazonego w autokolerator Brookhaven BI-9000 AT.

Temperaturowe pomiary transmitancji roztworéw zostang wykonane z wykorzystaniem
spektrofotometru Jasco V-530.

Struktura polimeréw gwiezdzistych zostanie potwierdzona za pomoca spektroskopii NMR.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Badania nad uktadami rdzen-powitoka, ktére potencjalnie mogg by¢ zdolne do enkapsulaciji,
transportu oraz uwalniania aktywnych czasteczek ,gosci” cieszg sie duzym zainteresowaniem.
Bardzo czesto aktywne biologicznie substancje matoczasteczkowe, w tym np. leki i proleki
charakteryzujg sie duzg hydrofobowoscia, a czasem i toksycznoscig w przypadku ich bezpo-
sredniego zastosowania. Otrzymane polimery, mogg wiec w przysztosci stanowi¢ nanokonte-
nery i reagowac¢ uwalnianiem enkapsulowanych czgsteczek w reakcji na bodzce w fizjologicz-
nym zakresie pH. Biorgc pod uwage rozwdj nauki w regionie oraz tendencje w nauce swiatowej
badania te sg jak najbardziej przydatne.



Mgr Roman Cyga — |V rok studiow
Promotor: prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Biodegradacja i starzenie atmosferyczne kompozytéw
polietylenu z napetniaczem drzewnym

Stowa kluczowe: kompozyty polietylenu, napetniacz drzewny, biodegradacja, fotodegradacja,
starzenie atmosferyczne

Cele projektu

Od kilku lat wzrasta zainteresowanie nauki i przemystu kompozytami polimerowymi z dodat-
kiem napetniaczy pochodzenia roslinnego jako jednego ze sposobdw ograniczenia zuzycia
syntetycznego tworzywa (otrzymywanego na bazie pochodnych ropy naftowej) na rzecz na-
petniaczy w petni odnawialnych, ktérych stezenie w matrycy polimeru moze nawet przekra-
czac 50%. Jesli przy tym uwzgledni¢, ze zarébwno matryca polimerowa jak i sam napetniacz
moga pochodzi¢ z recyklingu materiatowego odpaddéw przemystowych lub pouzytkowych to
taki kierunek prac ma znaczenie proekologiczne, bowiem stuzy ochronie zasobdw naturalnych.
Wymienione korzysci, jakie wyptywajg z zastosowania kompozytéw typu tworzywo sztuczne/
napetniacz roslinny oraz ich popularno$¢ na swiecie uzasadniajg celowos¢ prowadzenia takze
w naszym kraju badan nad otrzymaniem i charakterystyka takich kompozytéw.

Istotng cechg uzytkowg kompozytéw polimerowo/drzewnych, znajdujgcych coraz szersze
zastosowanie do wytwarzania réznych wyrobdw stosowanych na zewnatrz pomieszczen, jest
ich odpornos¢ na dziatanie czynnikdw srodowiska przyrodniczego. Z drugiej strony zastgpienie
trudnorozktadalnego w warunkach srodowiska polimeru syntetycznego, kompozytami zawiera-
jacymi znaczny udziat biodegradowalnego napetniacza roslinnego moze znaczgco ograniczy¢
ilo$¢ odpadow polimerowych na wysypiskach smieci w wyniku pouzytkowego biorozktadu ma-
teriatu.

Z tego powodu celem projektu jest okreslenie podatnosci kompozytéw polietylenowo-drzew-
nych na dziatanie czynnikéw otoczenia z uwzglednieniem wptywu rodzaju i stezenia napetnia-
cza drzewnego. Kompozyty bedg poddane procesom starzenia w warunkach laboratoryjnych
(pod wplywem promieniowania UV z uwzglednieniem wplywu wilgotnosci oraz temperatury)
i naturalnych na stacji poligonowej. Ponadto planuje sie badania biodegradacji tych kompozy-
téw pod wptywem wybranych szczepow bakteryjnych i grzybdw w testach starzenia zaréwno
wwarunkach naturalnych jakilaboratoryjnych. Przebieg starzenia bedzie monitorowany poprzez
ocenezmianpowierzchniprébek (SEM),analizezmiany masyizawartosciwilgociorazwitasciwosci
strukturalnych (FT-IR), molekularnych (GPC) i wytrzymatosciowych (Instron) badanych tworzyw.
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Planowane metody i narzedzia badawcze
° fotodegradacja i starzenie atmosferyczne: ksenotest i stacja poligonowa,
¢ charakterystyka tworzyw: FT-IR, GPC, DSC, Instron.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Wyniki przeprowadzonych badah pozwolg na okreslenie podatnosci kompozycji polietylenu
z napetniaczem drzewnym o réznym skfadzie na zmiany starzeniowe pod wptywem warun-
kéw Srodowiska przyrodniczego, co stanowi¢ bedzie podstawe oceny mozliwosci zastapienia
w praktyce polietylenu jego kompozytami z napetniaczami drzewnymi do ré6znych zastosowan
i umozliwi podjecie decyzji odnosnie produkcji i stosowania takich materiatow takze w naszym
regionie.

Mgr Agata Krasuska — |V rok studiow
Promotor: prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Polimeryzacja etylenu katalizowana postmetalocenowymi
kompleksami z dwudonorowymi ligandami typu [N,O]

Stowa kluczowe: katalizator postmetalocenowy, ligand fenoksy-iminowy, polietylen, polimery-
zacja koordynacyjna

Cele projektu
W ostatnim dziesiecioleciu zainicjowano rozwdj najnowszej generacji katalizatoréw do polime-
ryzacji olefin, zwanych uktadami postmetalocenowymi. Katalizatory te r6znig sie od ukfadow
metalocenowych gtéwnie rodzajem ligandéw. Zamiast typowych dla metalocenéw grup cyklo-
pentadienylowych, indenylowych czy fluorenylowych, zawierajg silnie rozbudowane sterycznie
ligandy mono-, dwu-, tréj- lub czterokleszczowe, zawierajgce elektrodonorowe atomy, takie
jak: azot, fosfor, tlen czy siarka. Jako jony centralne uzywane sg zwykle metale dalszych grup
uktadu okresowego, gtéwnie nikiel, pallad, zelazo i kobalt, ale rowniez metale blizszych grup
uktadu okresowego, gtéwnie cyrkon i tytan.

Znaczne zainteresowanie uktadami tego typu wynika z ich specyficznych wiasciwosci odroz-
niajacych je, niezaleznie od odmiennej struktury, od wczesniejszych metaloorganicznych i me-
talocenowych katalizatoréw w zakresie mozliwosci sterowania wlasciwosciami otrzymanych




produktéw. Katalizatory postmetalocenowe, w zaleznosci od struktury ligandéw, umozliwiajg
synteze polietylenu o réznym ciezarze czasteczkowym (od oligomeréw do polietylenu o ultra-
wysokim ciezarze czasteczkowym), przy dosé waskim lub bardzo szerokim jego rozktadzie,
réznej strukturze makroczasteczek (od polietylenu liniowego do bardzo rozgatezionego), a tak-
ze o roznej krystalicznosci (od polietylenu o duzej krystalicznosci do amorficznego).

Nalezy rowniez zwréci¢ uwage, ze w postmetalocenowych uktadach katalitycznych, w cha-
rakterze aktywatora, oprocz uzycia MAO (typowego dla katalizatoréw metalocenowych), moz-
liwe bywa takze zastosowanie prostych zwigzkéw glinoorganicznych, np. EtAICI, czy Et,AICI.

W ostatnich latach, w zespole opolskim, opracowano catg serie katalizatorow metali bliz-
szych grup uktadu okresowego z czterokleszczowymi ligandami typu [O,N,N,QO], stwierdzajac
istotny wptyw struktury ligandu, rodzaju metalu centralnego i typu glinoorganicznego aktywa-
tora na wydajnosé¢, a przede wszystkim na jakos¢ produktu, otrzymujgc zaréwno oligomery jak
i polietylen o duzym ciezarze czgsteczkowym, osiggajacym nawet wartos¢ 1 miliona.

Prowadzone przeze mnie badania dotyczg syntezy, charakterystyki i oceny wtasciwosci ka-
talitycznych kompleksoéw tytanu, cyrkonu i wanadu z dwukleszczowymi ligandami typu [N,O],
aktywowanych réznymi zwigzkami glinoorganicznymi. Uktady te, zawierajace dwa dwuklesz-
czowe ligandy zamiast jednego, sztywnego czterokleszczowego ligandu, dodatkowo umozli-
wiajg poszerzenie badan katalitycznych o analizy strukturalne stosowanych kompleksow, ktére
w przypadku uktadéw ze sztywnymi ligandami typu [O,N,N,Q] okazaty sie praktycznie niemoz-
liwe.

Celem tego projektu jest opracowanie syntezy i charakterystyka w niskocisnieniowej poli-
meryzacji etylenu nowych, dotad niezbadanych bis(fenoksy-iminowych) komplekséw tytanu,
wanadu i cyrkonu.

Planowane sg kompleksowe badania, poczawszy od syntezy katalizatora o réznej struktu-
rze (zmiana ligandu i centrum metalicznego — w szczegdélnosci zbadane zostang kompleksy
wanadowe mato opisane w literaturze), przez jego dokfadng charakterystyke (zaréwno przed
jak i po aktywacji roznymi zwigzkami glinoorganicznymi), az po synteze polimeru (w réznych
warunkach) i charakterystyke otrzymanych produktéw. Planuje sie takze badania heterogeni-
zacji wybranych komplekséw na nosnikach nieorganicznych oraz ocene wptywu tej modyfikacji
na wiasciwosci katalityczne otrzymanych uktadéw w polimeryzaciji etylenu.

Planowane metody i narzedzia badawcze
synteza i charakterystyka komplekséw katalitycznych w warunkach beztlenowych: technika
Schlenka, analiza elementarna, ewentualnie badania rentgenostrukturalne i EPR,
niskocisnieniowa polimeryzacja,
charakterystyka produktéw polimeryzacji: spektroskopia IR i NMR, GPC, DSC.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnosé dla rozwoju regionu

Projekt, obok niezbednego dla prac doktorskich celu naukowego, ma wyraznie zarysowany
charakter utylitarny. W ramach pracy planuje sie bowiem opracowanie nowych i dotad niesto-
sowanych uktadow katalitycznych do polimeryzacji etylenu o potencjalnym znaczeniu przemy-
stowym. Efektem realizacji projektu, poza praca doktorska, bedg wystgpienia na konferencjach
naukowych, publikacje naukowe i zgtoszenia patentowe.
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PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Badanie wiasciwosci konformacyjnych
N’-metyloamidéw N-acetylo-N-metylo-a,3-dehydroaminokwaséw

Stowa kluczowe: N-metylo-a,B-dehydroaminokwas, mikrocystyna, nodularyna, tentoksyna,
cyjanobakterie

Cele projektu
W zrozumieniu relacji miedzy strukturg a aktywnoscig biologiczng istotng role odgrywajg ba-
dania modyfikowanych peptyddéw, zawierajacych nietypowe elementy strukturalne. Takimi ele-
mentami mogg by¢ niestandardowe aminokwasy, np. a,3-dehy-
(Z) R H(R) (E) droaminokwasy, ktére znane sg w naturze [Givol 1970, Stonard
N 7 1980, Schmidt 1988, Culvenor 1989, Smith 1991, Jung 1991,

(||) ﬁB ||_| Loiseau 2002], i ktére modyfikujg zaréwno tancuch gtéwny, jak

C co i boczny peptydu. Hybrydyzacja sp? atoméw wegla w pozycji a
5/ \N/ \C/ \§ i B oraz mozliwos¢ sprzezenia T1-elekironowego pomiedzy wia-
I ] zaniem podwojnym C°=CP a flankowymi wigzaniami amidowymi

H o) decydujg o konformacyjnych wtasciwosciach reszt dehydroami-
nokwasowych i czynig z nich atrakcyjne narzedzie w badaniach konformacyjnych [Pietrzynski
1995, Chauhan 1996, Singh 1996, Crisma 1999, Ramagopal 2001, Palmer 1992, Vijayaragha-
van 2003] oraz w modyfikacjach biologicznej aktywnosci peptydéw [English 1979, Fisher 1981,
Imazu 1988, Joshi 2003].

Jedna z istotnych metod modyfikaciji peptydéw jest takze N-alkilowanie wigzania peptydowe-
go. Szczegdlnie znane naturze N-metylowanie [Corbaz 1957, Shemyakin 1963, Bevan 1970,
Ruegger 1976, Jolad 1977, Pettit 1989], jest poteznym narzedziem modyfikaciji aktywnosci biolo-
gicznej peptydu poprawiajac takie jego farmakologiczne wtasciwosci jak stabilno$¢ biologiczna,

aktywnosé, selektywnos$c i lepsza przyswajalnos¢ [Bovy 1990,
R1 R2 Cody 1997, Gilon 2003].

N 7

O C H

LA
3C/ \I;l/ \ﬁ/ N

CH; O

Wydaje sie zatem obiecujace zbadanie preferencji konformacyjnych
polaczenia w jednej czasteczce a,3-dehydroaminokwasu z metylo-

CcH. wanym N-koricowym wigzaniem peptydowym (MeAXaa) (rys. 2).

H 3




W przeciwienstwie do wczesniej badanych C-metylowanych-a,B-dehydroaminokwaséw (AXaaN-
Me), N-metylowane-a,3-dehydro-aminokwasy (MeAXaa) znane sg naturze, konstytuujac mate cy-
kliczne peptydy. N-metylodehydrofenyloalanina (MeAPhe) wystepuje  w tentoksynie [Fulton 1965],
cyklicznym tetrapeptydzie, fitotoksynie, ktéra wywotuje chloroze wielu wyzszych roslin [Durbin 1977].
N-metylodehydroalanina wystepuje  w wytwarzanym przez Chromobacterium sp. QS3666 cyklicz-
nym heptapetydzie inhibitujac biatko G, i tym samym zaktocajac wewnatrzkomorkowe sktadowanie
wapnia [Taniguchi 2003]. Jest ona takze podstawowym elementem mikrocystyn, cyklicznych hepta-
peptydow. N-Metylodehydrobutyryna jest z kolei podstawowym elementem nodularyn, cyklicznych
peptapeptydow. Szczegdinie dwa ostatnie przykiady sa istotne, poniewaz zaréwno mikrocystyny jak
i nodularyny stanowig najwazniejsza grupe bardzo silnych hepatotoksyn wytwarzanych przez cyja-
nobakterie (sinice), zamieszkujace wody stodkie i stonawe, i ktdre stanowig przez to duze zagrozenie
dla zwierzat i ludzi, szczegdlnie  w czasie tzw. zakwitu wod [Dawson 1998, tukomska 2002]. Przy-
najmniej w przypadku mikrocystyn i nodularyn wiadomo, ze wystepowanie N-metylodehydroami-
nokwasu nie jest niezbedne w zachowaniu toksycznosci tych zwigzkéw [Lukomska 2002, Lindvall
1997]. Oznacza to jednak, ze bedg miaty wptyw na preferencje konformacyjne cyklicznych peptyddw,
w ktérych sktad wchodza.

Planowane metody i narzedzia badawcze

Najprostszym uktadem aminokwasowym, w ktérym mozna bada¢ oddziatywania krotkiego
zasiegu, jest uktad dwuamidowy, nasladujacy aminokwas wtgczony w tancuch peptydowy.
Zatozono wobec tego badanie wtasciwosci konformacyjnych modeli AcMe-AXaa-NHMe (rys.
2) takich reszt aminokwasowych jak: N-metylodehydroalanina, (Z)-N-metylodehydrobutyryna,
(E)-N-metylodehydrobutyryna, N-metylodehydrowalina, (Z)-N-metylodehydrofenyloalanina,
(E)-N-metylodehydrofenyloalanina; ktére bedzie wykonywane nastepujacymi metodami:

1. Synteza modeli do badan,

2. Badanie konformacji w ciele statym (dyfrakcja promieni Roentgena),

3. Badanie konformacji w roztworze w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci z wykorzystaniem
metod spektroskopii w podczerwieni i magnetycznego rezonansu jgdrowego,

4. Badanie preferencji konformacyjnych metodami obliczeniowymi (ab initio i DFT),

5. Poréwnanie preferencji konformacyjnych obliczonych z danymi eksperymentalnymi.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Projekt ten jest kontynuacjag mojej pracy magisterskiej. Badania teoretyczne wiasciwo-
sci konformacyjnych N-metylodehydroalaniny, pierwszej w szeregu homologicznym
N-metyodehydroaminokwasow, wykazaty, ze reszta ta posiada odmienne wiasciwo-
sci konformacyjne niz jej niemetylowany analog, dehydroalanina oraz nasycony analog,
N-metyloalanina. N-metylodehydroalanina posiada bardzo duzg swobode konformacyjna, jest
gietka [Macedowska 2006], przez co moze lepiej dopasowywacé sie np. do miejsc aktywnych
enzymoéw. Preferencje konformacyjne N-metylodehydroaminokwasow nie zostaty dotad ba-
dane, a wydaje sie, ze ich wlasciwosci bedg mogty zosta¢ wykorzystane do modyfikacji bio-
logicznej aktywnosci peptyddéw oraz ze w przysziosci znajdg réwniez zastosowanie w tzw.
bibliotekach kombinatoryjnych — metodzie wyszukiwania aktywnych biologicznie elementéw
strukturalnych.

Problem zakwitu cyjanobakterii powszechnie znany jest na swiecie. Zanotowano przypad-
ki $miertelne zatrucia toksynami produkowanymi przez te organizmy. W latach 1994 oraz
2001-2008 masowe zakwity cyjanobakterii (sinic) na Morzu Battyckim spowodowaty okresowe
zamykanie kapielisk w rejonie Tréjmiasta [Mazur-Marzec 2006]. Zakwit sinic jest przyczyng
wielu przypadkow zatrucia zwierzat ladowych, zwtaszcza pséw wypuszczanych podczas spa-
ceru po plazy [Carmichael 2001, Mazur & Plinski 2003]. Symptomy zatrucia obserwuje sie
w ciggu paru godzin od kontaktu z toksynami wytwarzanymi przez sinice, a niektére zwierzeta
umierajg na skutek krwotoku z watroby [Nehring 1993].



Problem zakwitu wéd jest takze naszym regionalnym problemem. Znane na naszym te-
renie Jeziora Turawskie sg zaliczane do najpiekniejszych sztucznych zbiornikéw w kraju.
Sa bardzo atrakcyjnym rejonem turystycznym. Jednak od lat najbardziej znanym proble-
mem zwigzanym z funkcjonowaniem zbiornika Turawskiego jest tzw. ,zakwit wéd” bedacy
wynikiem obecnosci zbyt wielu zwigzkéw organicznych w wodzie, gtdéwnie zwigzkéw azo-
towych i fosforowych, pochodzacych z nawozéw sztucznych i detergentéw. W takiej sy-
tuacji, w jeziorze zaczynajg sie intensywnie rozwija¢, takie organizmy jak glony czy sini-
ce, wsrod ktorych dominujg Microcistis aeruginosa i Anabena flos-aquae. Kontakt z wodg
w czasie zakwitu moze powodowacé: wysypke naskoérka, goraczke, wymioty, biegunke
i zapalenie watroby. W zwigzku z czym, kapieliska zostajg zamykane, a najbardziej cierpi na
tym turystyka [www.szczedrzyk.ozimek.net.pl].
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PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Badanie wiasciwosci komplekséw manganu(lll) z cztero-donorowymi
zasadami Schiffa w roztworach

Stowa kluczowe: absorpcyjne widma elektronowe, zwigzki koordynacyjne, zasady Schiffa,
roztwory

Cele projektu

W $rodowisku naturalnym istnieje wiele enzymow, ktére biorg udziat w reakcjach utlenienia. Z
tej klasy zwigzkoéw ze wzgledu na swoje wiasciwosci, mozna wyodrebnié enzymy zawierajgce
Mn(lll). Enzymy te biorg udziat m.in. w hydrolizie L-argininy, reakcja dysproporcjonowania
nadtlenku wodoru, i w jednym z najwazniejszych proceséw zachodzacych w naturze czyli



fotosyntezie, gdzie Mn(lll) wchodzi w sktad enzymu z ang. oxygen evolving enzyme (OCE).
Na bazie tych odkry¢ powstato wiele uktadéw, ktére miaty posiadac¢ zblizone wiasciwosci
katalityczne m.in. kompleksy Mn(lll) z ligandami typu salen. W pierwszej potowie 20 wieku
zapoczatkowano badania nad zastosowaniem komplekséw z metalami przejsciowymi
w procesach katalitycznych m.in. w reakcji utlenienia alkenéw do epoksydoéw. W roku 1990
zespoty badawcze pod kierownictwem Jacobsena [1] i Katsuki [2], przeprowadzity rownolegle
pierwszg selektywng epoksydacje alkenoéw przy uzyciu chiralnego katalizatora salenowego
Mn(lll). Najbardziej znanym produkowanym na skale przemystowg produktem tej reakcji jest
inhibitor proteazy wirusa HIV (Indinavir) [3], ktérego reakcja otrzymywania katalizowana jest
przez katalizator Jacobsena.

W Zakfadzie Chemii Nieorganicznej Instytutu Chemii od niedawna zaczeto prowadzi¢ badania
nad kompleksami manganu(lll) z ligandami typu salen. Gtéwnym celem prowadzonych prac
jest synteza i badanie wiasciwosci komplekséw Mn(lll) z czterodonorowymi ligandami typu
salen pod katem otrzymania szeregu komplekséw o zmodyfikowanej budowie. Modyfikacja
struktury liganda prawdopodobnie bedzie wptywac¢ na zmiane wtasciwosci sfery koordynacyjnej
jonu centralnego, zmiane symetrii w zaleznosci od koordynujgcego rozpuszczalnika lub zmian
oddziatywan wigzacych. Gtéwna technika stosowana w badaniach to absorpcyjna spektroskopia
elektronowa w roztworach. Widma elektronowe dostarczajg informacji o oddziatywaniach
danego zwigzku z rozpuszczalnikiem i rbwnowagach zachodzacych w danym roztworze. Na
podstawie wyznaczonych energii przejs¢, mozliwe jest obliczanie parametrow pola ligandow,
ktore opisujg wiasciwosci koordynacyjne kompleksu.

Przedstawiany, projekt jest kontynuacjg badan realizowanych, w Zespole badawczym
Prof. K. Kurzaka w przeciaggu, ostatnich kilkunastu lat z takimi metalami przejsciowymi, jak
Co(ll), Ni(ll) i Cu(ll), ktére zaowocowaty 2 pracami doktorskimi i kilkunastoma publikacjami
w czasopismach miedzynarodowych.

Planowane metody i narzedzia badawcze

Najprostszym uktadem ktéry poddano badaniom wiasciwosci fizyko-chemicznych byt kompleks

Mn(salen)CI. Realizacja pracy badawczej bedzie wykonywana z wykorzystaniem odpowiednich

narzedzi w nastepujacych etapach::

1. Synteza komplekséw manganu (lll) z ligandem typu salen w reakcji substytucji
z wykorzystaniem kompleksu metalu i ligandu organicznego,

2. Analiza elementarna, widma w podczerwieni (FTIR) i magnetycznego rezonansu jgdowego
(NMR),

3. Ustalenie struktury krystalicznej na podstawie danych krystalograficznych (CCDC) lub
z pomiaréw rendgeno-strukturalnych (w uktadach mono-krystalicznych),

4. Pomiary i analiza absorpcyjnych widm elektronowych UV-VIS.

Opisane metody stosuje sie do identyfikacji i charakterystyki fizykochemicznej badanych
uktadéw. Podstawowym zrodtem informacji o strukturze zwigzkéw kompleksowych
w roztworach jest absorpcyjna spektroskopia elektronowa. W celu uzyskania petnego obrazu
wiasciwosci koordynacyjnych ligandow (zasad Schiffa), oraz interpretaciji widm elektronowych
roztworow komplekséw o niskich symetriach, niezbedne bedzie wykorzystanie modeli:
katowego nakftadania (AOM) i/lub pola krystalicznego (LFM). Wigze sie to z wykonaniem
obliczen komputerowych.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Projekt ten jest kontynuacjg mojej pracy magisterskiej wykonywanej w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej Instytutu Chemii. Badano zmiany wiasciwosci fizykochemicznych komplekséw
wraz ze modyfikacjg struktury liganda. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono
wzrost intensywnosci przejs¢ elektronowych d-d wraz ze zmiang struktury liganda, co mozna
ttumaczy¢ réznicami geometrii chromoforu w powigzaniu z ktérg nastepuje zmiana energii
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przejs¢ elektronowych w jonie centralnym. Badania tego typu mogg zosta¢ wykorzystane
w modyfikacji kompleksow z innymi ligandami, ktére moga zosta¢ wykorzystane do otrzymania
nowych kompleksoéw o potencjalnym

Gtéwnym celem projektu jest wzmocnienie pozycji Uczelni i przygotowanie ich do odegrania
kluczowej roli w procesie tworzenia konkurencyjnej gospodarki regionalnej oraz wykorzystanie
aktywnych srodowisk naukowych i ich potencjatu intelektualnego do rozwoju gospodarczego
i spotecznego wojewddztwa.
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PROJEKT NAUKOWO BADAWCZY

Synteza i krystalochemia komplekséw miedzi(l) z nienasyconymi
alkilosilanami i alkilosiloksanami

Stowa kluczowe projektu: metale d’°, allilosiloksany, krystalochemia komplekséw

Cel projektu

W ostatnim czasie nienasycone zwigzki krzemoorganiczne coraz czesciej sg wprowadzane
jako ligandy w uklady koordynacyjne. T1-Oddziatywanie (M—(C=C)) z centrami
metalicznymi d?° (M) t.j. Cu(l), Ag(l), Ni(0), Pd(0), Pt(0) skutkuje wygenerowaniem nowych
wiasciwosci tych zwigzkéw, miedzy innymi katalitycznych. Ponadto ich wystepowanie
w roli produktéw posrednich daje sposobnos¢ do wielu uzytecznych, syntetycznych transformac;i
substratéw organicznych.

Reakcje katalityczne z udziatem tychze zwigzkéw majg charakter heterogeniczny, co
niesie ze sobg ograniczenia powigzane z powierzchnig aktywnag katalizatora a takze
szybkoscig dyfuzji. Poprzez zakotwiczenie katalizatora na nosniku jego parametry moga
ulec optymalizacji. Wsréd interesujgcej mnie grupy zwigzkéw kompleksowych dokonano



osadzenia winylosilanu na zelu silikonowym [1]. Bazujac na informacjach zaczerpnietych
z wlasciwosci pokrewnych immobilizowanych alliloksysilanéw [2] wnioskowa¢ mozna, ze
zakotwiczone winylosilany mogag selektywnie oddziatywaé z metalami przejsciowymi powodujac
ich wigzanie (wychwyt) i w ten sposoéb tworzy¢ efektywniejsze uktady katalityczne.

Bioragc pod uwage powyzsze fakty podejme probe syntezy komplekséw Cu(l), a takze
w celach poréwnawczych Ag(l), Pd(0), Ni(0), zawierajacych ligandy w postaci allilo- lub
winylopodstawionych silanu oraz oligosiloksanéw. W moich planach jest takze synteza
ligandéw fluorosilanowych bedacych bardzo ciekawymi zwigzkami ze wzgledu na wystepowanie
w ich strukturze silnych wigzan wodorowych, co moze doprowadzi¢ do znaczacych zmian
strukturalnych. Dotychczas nie doniesiono o tego rodzaju strukturach krystalicznych.

Planowane metody i narzedzia badawcze

Kompleksy beda zsyntezowane z uzyciem roznych metod w zaleznosci od wiasciwosci

reagentow:

a) bezposrednie oddziatywanie zwigzkéw metali d’° z nienasyconymi ligandami
krzemoorganicznymi, np. AgSbF+ Si(All),

b) wymiana ligandéw w prekursorach komplekséw, np. [Cu(ACN),][BF,] + Si(All),,

c¢) heterofazowa reakcja synproporcjonowania Cu?* + Cu®— 2Cu* w roztworze liganda,

d) homofazowa redukcja Cu?* — Cu* w roztworze liganda np. za pomocg chlorku cyny(ll),

€) wymiana aniondw, np.:
Ag,CO; + DWTMSO + HBF, — AgBF,» DWTMSO + CO, + H,0

g) elektrochemiczna synteza na miedzianych elektrodach z zastosowaniem pradu zmiennego
w srodowisku rozcienczonego liganda (dotyczy tylko miedzi).

Wszystkie kompleksy bedg badane metodg dyfrakcji rentgenowskiej (dyfraktometr
rentgenowski KUMA KM-4).

Uzyskane dane dyfrakcyjne pozwalajg ustali¢ podstawowe informacije, tj. grupa dyfrakcyjna,
parametry komorki elementarnej, pozycje atomowe, czynniki cieplne dajace podstawowe
informacje o dlugosci wigzan, katach torsyjnych i walencyjnych przektadajgcych sie na wazne
whnioski dotyczace odksztatcenia sfery koordynacyjnej metalu, efektywnosci oddziatywania
M-(C=C), konformacji nienasyconego liganda jak i oligosiloksanowego fragmentu.

Ponadto w przypadku zakotwiczania otrzymanych komplekséw na zelu silikonowym
wykorzystam metode NMR (spektrometr NMR Bruker Ultrashield 400 MHz) oraz IR
(spektrometr PU 9804) i na podstawie otrzymanych widm ustale czy immobilizacja
faktycznie zachodzi. Metoda ta jest takze uzupeinieniem w charakterystyce kompleksow
z udziatem winylosilanéw.

Na tym etapie pracy otrzymatem trzy kompleksy w postaci monokrysztatéw (tab. 1)

Kompleks Grupa przestrzenna | Parametry komérki Objetos¢, Z
[CusCl5(TAS)] P 2,/n a=12.292(3) A V=1983.7(8) A3
b=12.083(3) A Z=4
c=13.356(3) A
=90.19(3)°
[Cu,Cl,(DWTMSO),] |P 4 a=10.2330(2) A
c=7.6877(3) A
[Cu,Br,(DWTMSQ),] |P 4 a=10.2633(1) A
c=7.9514(3) A

05.0(4) A3

N <IN

8
1
837.6(3) A3
1

Tabela 1. Krystalograficzne dane zbadanych kompleksow



Innowacyjnos$é¢ oraz przydatnos¢ dla rejonu

W literaturze znajdziemy artykuty donoszace o katalitycznych reakcjach t.j.: sililokupracja
allenéw dajgca mozliwos¢ otrzymania allilosilanédw z réznymi podstawnikami  [3],
alkilowanie aminokwaséw jako droga do syntezy (E)-olefinodipeptydéw [4], allilacja
zwigzkéw karbonylowych [5], synteza trzeciorzedowych sililopodstawionych amin
o trzech réznych podstawnikach [6]. Poza katalitycznym wykorzystaniem kompleksy Cu(l)
z oligomerami alkenylosiloksanowymi odznaczaja sie unikatowymi wtasciwosciamitermicznymi.
Ot6z poddane ogrzewaniu w temperaturze 350°C ulegajg rozktadowi, w wyniku ktérego
powstaje jakosciowa, cienka warstwa metalicznej miedzi [7]. Trwajg prace w tej dziedzinie
gdyz istniejg szanse na potencjalne zastosowanie w nanotechnologii:

m-Kompleksy Ni(0), Pd(0) i Pt(0) z nienasyconymi ligandami krzemoorganicznymi stanowig,
np. jedne z produktow posrednich wykorzystywanych w syntezie wysoce stereokontrolowanych
E i Z allilosilanow [8], czy wystepujg w takich procesach jak regioselektywna transformacija
pochodnych trimetylosilanylobutenolu [9], synteza Z-tamoxifenu - leku uzywanego
w profilaktyce leczenia raka piersi [10]. Kompleks Pt to chociazby powszechnie stosowany
w reakcjach hydrosililowania katalizator Karstedta:

Kompleksy metali d’° na niskim stopniu utlenienia fatwo ulegajg wymianie ligadow. Na tej
podstawie mogg by¢ wykorzystywane jako sensory matych czasteczek, np. amoniaku, CO
czy zanieczyszczeh udziatem siarki — zastosowanie w ekologii, co na pewno dotyczy naszego
industrialnego regionu.
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PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Badanie wiasciwosci konformacyjnych -metylodehydroaminokwaséw

Stowa kluczowe: dehydroaminokwas, depsipeptyd, fomalid, aspartam

Cele projektu
Dehydroaminokwasy petnig istotna role w badaniach relacji miedzy strukturg
a aktywnoscig biologiczng peptyddéw. Hybrydyzacja sp? atoméw wegla w pozycji a
i B oraz mozliwos¢ sprzezenia T-elektronowego pomiedzy wigzaniem podwoéjnym
Co=CB8 a flankowymi wigzaniami amidowymi
(Z) R H(R) (E) decydujag o konformacyjnych wtasciwosciach reszt
N\ / dehydroaminokwasowychiczynigz nich atrakcyjne narzedzie

O CB H w badaniach konformacyjnych [Pietrzynski 1995] oraz
Il | o I w modyfikacjach biologicznej aktywnosci peptydow [English
E/C\N/C\ /N\§ 1979, Joshi 2003]. o
C Istotng metodg  modyfikacji R1 R2
| ] peptydow jest takze zastepowanie (@)
H O wigzania amidowego wigzaniem |
estrowym. Klasg takich zwigzkow O\
sq depsipeptydy wykazujgce szeroka aktywnosc biologiczng jak: N

przeciwwirusowa, przeciwzapalna, przeciwgrzybiczng, a szczegolnie
przeciwnowotworowsg, co stanowi w dzisiejszych czasach ogromng
zachete do tego, aby prowadzi¢ badania nad tego typu uktadami
[Ballard 2002].

Potaczenie dehydroaminokwasu i depsipeptydu znane jest przyrodzie. Ester
dehydrobutyryny wystepuje w fomalidzie, cyklicznej toksynie produkowanej przez grzyb
Phoma lingan [Pedras 2000]. Co istotne, fomalid jest nastepnym przykltadem znaczenia
izomeryzacji Z/E dehydroaminokwaséw. W tym przypadku, izomer E jest aktywny
biologicznie, podczas gdy izomer Z nie wykazuje toksycznosci. Jak dotad nie ukazata sie
w literaturze zadna praca dotyczaca wilasciwosci konformacyjnych  estréw
dehydroaminokwasow.

Aspartam jest dipeptydem zawierajagcym ester metylowy fenyloalaniny. Badania polegajace
na zastepowaniu tej reszty B-metylofenyloalaning wykazaty, ze potozenie tancucha bocznego
ma duze znaczenie gdyz wplywa na oddziatywanie z receptorem smaku, a co za tym idzie na




poczucie stodkosci [Avenoza 2002]. Rysujaca sie wspoétpraca pomiedzy naszym zespotem
a Uniwersytetem w Saragossie bedzie polega¢ na wykorzystaniu dehydroaminokwaséw
poniewaz blokujg potozenie podstawnika w pozycji Z lub E. Wchodzac w nurt tych
badan nalezatoby opisaé wilasciwosci konformacyjne estru metylowego Z/E j-
metylodehydrofenyloalaniny. Przyktad fomalidu i pochodnych aspartamu pokazuje, ze estry
dehydroaminokwasu posiadajgcego grupe metylowg w pozycji beta mogg mie¢ potencjalnie
nowe, specyficzne wtasciwosci konformacyjne.

Celem badan jest analiza preferencji konformacyjnych potaczenia w jednej
czgsteczce a,B-dehydroaminokwasu i wigzania estrowego od strony C-konca
(AXaa-OMe) (rys 2). Istotnym elementem bedzie rowniez okreslenie wplywu potozenia
podstawnika metylowego w pozycji beta.
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Planowane metody i narzedzia badawcze
Przedmiotem mojej planowanej pracy bedzie zbadanie wtasciwosci konformacyjnych
reszt (Z)-dehydrobutyryny, (E)-dehydrobutyryny, dehydrowaliny, a takze (Z)- oraz
(E)-B-metylodehydrofenyloalaniny z wigzaniem estrowym od strony C-konca. Dodatkowo
poddane beda bardziej szczegdtowej analizie reszty Z/E dehydrobutyryny oraz dehydrowaliny,
ktére sa najmniej zbadane sposréod dehydroaminokwaséw. Elementem faczacym
wszystkie wymienione zwigzki jest grupa metylowa w pozycji beta i stad roboczy temat
B-metylodehydroaminokwasy.

Najprostszym ukltadem aminokwasowym, w ktérym mozna bada¢ oddziatywania krétkiego
zasiegu, jest uktad amidowo-estrowy oraz dwuamidowy, nasladujacy aminokwas witgczony
w tancuch peptydowy.

Zatozono wobec tego badanie wiasciwosci konformacyjnych nastepujacych modeli:
AXaa-OMe (rys. 2) takich reszt aminokwasowych jak: (Z)-dehydrobutyryna,
(E)-dehydrobutyryna, dehydrowalina, (Z)-B-metylodehydrofenyloalanina,
(E)-B-metylodehydrofenyloalanina;

AXaa takich reszt aminokwasowych jak: (Z)-dehydrobutyryna, (E)-dehydrobutyryna,
dehydrowalina;

Badania beda realizowane wedtug nastepujacego planu:

1. Synteza modeli do badan,

2. Badanie konformacji w ciele statym (dyfrakcja promieni Rentgena),

3. Badanie konformacji w roztworze w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci
z wykorzystaniem metod spektroskopii w podczerwieni i magnetycznego rezonansu
jadrowego,

4. Badanie preferencji konformacyjnych metodami obliczeniowymi (ab initio i DFT),

5. Porownanie preferencji konformacyjnych obliczonych z danymi eksperymentalnymi.



Metodologia badan oraz syntezy modeli dehydroaminokwaséw jest mi znana. Zapoznatam
sie z nig podczas mojej pracy magisterskiej.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Fomalid jest odpowiedzialny za jedng z gtéwnych choréb rzepaku, szczegdlnie rzepaku
kanadyjskiego — canola, ktérego produkcja jest rzedu 10 min ton rocznie i ktérego uprawa jest
jedng z najbardziej optacalnych w Ameryce Pdtnocnej. Grzyb Phoma lingan a wtasciwie jego
toksyna fomalid, jest gtdwnym pasozytem tej rosliny powodujac istotne straty w plonach. Rzepak
jest jedng z gtéwnych roslin uprawnych Opolszczyzny. W zwigzku z narastajgcym obecnie
zainteresowaniem biopaliwami, szczegodlnie estrami uzyskiwanymi z oleju rzepakowego,
badania prowadzace do gtebszego zrozumienia istoty dziatania toksyn pasozytniczych grzybéw
rzepaku wydajg sie mie¢ istotne znaczenie.

Aspartam jest masowo stosowany jako stodzik do produktéw dietetycznych (zwtaszcza
napojow niskokalorycznych). Jest tez dostepny w formie tabletek, kiére mozna stosowac
zamiast cukru, pod kilkudziesiecioma nazwami handlowymi (m.in: NutraSweet, Equal, Sugar
Free, Canderel). Jest tez stosowany przez diabetykéw (chorych na cukrzyce). Atrakcyjnosé
aspartamu jako stodzika wynika z faktu, ze jest on ok. 180 razy bardziej stodki od cukru
i przy tym jego kalorycznosé, przy stezeniach dajgcych wrazenie stodyczy jest niemal zerowa.
Smak aspartamu nie jest identyczny ze smakiem zwyktego cukru. Stodycz aspartamu jest
odczuwana wolniej od stodyczy cukru, dtuzej jednak jest zachowywana w ustach. Dobre
efekty daje kombinacja aspartamu z innym stodzikiem acesulfamem, ktéra przy odpowiednich
proporcjach jest nieodréznialna dla wiekszosci ludzi od smaku cukru.

Preferencje konformacyjne estréw dehydroaminokwasow nie zostaty dotad zbadane,
a wydaje sie, ze ich wilasciwosci bedg mogty zosta¢ wykorzystane do modyfikacji
biologicznej aktywnosci peptydéw oraz ze w przysztosci znajdg réwniez zastosowanie w tzw.
bibliotekach kombinatoryjnych — metodzie wyszukiwania aktywnych biologicznie elementéw
strukturalnych.
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PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Badanie wiasciwosci kompleksow oksowanadu(IV)
z cztero-donorowymi zasadami Schiffa w roztworach

Stowa kluczowe: kompleks oksowanadu(lV), zasada Schiffa, spektroskopia UV-VIS, zwiazki
koordynacyjne

Cele projektu

Ukitady metali z zasadami Schiffa mogg sta¢ sie zwigzkami o potencjalnie bardzo duzych
zastosowaniach praktycznych pod warunkiem, ze bardzo dobrze poznamy ich wtasciwosci
spektralne. Dlatego obecnie stosuje sie bardzo wiele metod badawczych, szczegdlnie
spektroskopowych, aby pozyska¢ informacje zarowno na temat charakterystyk oraz
mechanizméw tworzenia izomerdéw, jak i réznych wiasnosci uktadéw fotochromowych.
Pomiary te mozna wykona¢ w funkcji roznych parametréw. Istotne znacznie ma okreslenie
kinetyki procesu zabarwienia a takze zbadanie wptywu warunkéw zewnetrznych - rodzaj
rozpuszczalnika, ktéry moze modyfikowaé wtasnosci badanych uktadéw.

Celem projektu badawczego jest zbadanie wtasciwosci koordynacyjnych wybranych zasad
Schiffa w kompleksach z metalami przejsciowymi w roztworach, tj. poznanie ich zmian pod
wptywem srodowiska (rozpuszczalniki) oraz w skutek modyfikacji w budowie liganda (wptyw
réznych podstawnikéw).

Otrzymane i zbadane pod wzgledem wilasciwosci kompleksy moga mie¢ szerokie
zastosowanie w roznych dziedzinach zycia. Mozliwosci zastosowan komplekséw wykazujacych
wiasciwosci fotochromowe dzieli sie zwykle na dwie kategorie: 1) te, w ktérych wykorzystano
zmiany widm absorpcji lub emisji — optyczny zapis informaciji, materiaty o zmiennej transmis;ji,
farby, kosmetyki, 2) te, w ktérych wykorzystano zmiany innych wiasciwosci fizycznych lub
chemicznych — soczewki fotochromowe. Inne potencjalne zastosowanie otrzymanych zwigzkow
moze by¢é pomocne w rozwigzywaniu probleméw zwigzanych z procesami zachodzacymi
w przyrodzie. Biologiczne znaczenie kompleksow z zasada Schiffa to zdolnos¢ do odwracalnego
przytaczania tlenu, zastosowanie ich w wielu reakcjach utleniania i redukcji, wykorzystanie
jako katalizatory w reakcjach utlenienia fenoli, indoli, amin i innych substancji, np. kompleks
miedzi(ll) z tréj-donorowg zasadg Schiffa stanowi nieenzymatyczny model witaminy B6
0 dziataniu przeciwzapalnym i przeciw-bakteryjnym. Inne kompleksy, np. niklu(ll), kobaltu(ll),
cynku(ll) z dwu-donorowymi zasadami Schiffa wykazujg silne wtasciwosci inhibicyjne dla
niektérych grzybow. Same ligandy odgrywajg natomiast kluczowg role w chemii bioorganicznej
jako produkty reakcji enzymatycznych.



Przedstawiany projekt jest kontynuacjg badan realizowanych w zespole badawczym Prof. K.
Kurzaka w przeciggu ostatnich kilkunastu lat z takimi metalami przejsciowymi, jak Co(ll), Ni(ll)
i Cu(ll), ktére zaowocowaty 2 pracami doktorskimi i kilkunastoma publikacjami w czasopismach
miedzynarodowych.
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Planowane metody i narzedzia badawcze

Podstawowg metodg stosowang w badaniach nad kompleksami jest absorpcyjna spektroskopia
elektronowa. W badaniach geometrycznej i elektronowej struktury komplekséw metali odgrywa
ona bardzo waznag role. Jednak z konturu widma dos$wiadczalnego nie mozna wprost odczytac
charakteru danego uktadu. Analiza widm, gtéwnie oparta na konturze doswiadczalnym nie
okresla precyzyjnie parametréw pasm elektronowych charakteryzujacych dany typ kompleksu;
nie wyjasnia energii przejs¢ dla poszczegolnych pasm, ich intensywnosci oraz ocene typu
przejscia. Ze wzgledu na brak wyizolowanych maksiméw odpowiadajacych przejsciom d-d, oraz
efektu silnego przestoniecia pasm d-d przez pasma CT i IM do interpretacji widm elektronowych
roztworow zwigzkow kompleksowych oksowanadu(lV) konieczne jest zastosowanie technik
obliczeniowych. Dzieki nim mozna poprawnie okresli¢ liczbe przejs¢ elektronowych czy
parametréw pasm odpowiadajgcych tym przejsciom. Widmo doswiadczalne jest sumg
szeregu mniej lub bardziej naktadajacych sie pasm. Zastosowanie technik komputerowych do
interpretacji takich widm zwigzane jest z nastepujacymi zagadnieniami [1]:

Gaussowskiej analizy ztozonego konturu spektralnego w celu uzyskania doktadnych
potozen pasm absorpcyjnych, odpowiadajacych przejsciom d-d (spinowo dozwolonych
i wzbronionych)

Wyznaczenia wartosci parametréw pola ligandéw (CFP [2] — model pola krystalicznego
i/lub AOM — model katowego naktadania) biorgc pod uwage realng symetrie uktadu.

Taka interpretacja widm roztwordéw daje rezultaty zblizone do osiggnietych z wykorzystaniem
drogich i skomplikowanych w/w technik pomiarowych. Na podstawie wyznaczonych energii
przej$¢ mozliwe jest obliczenie parametrow pola krystalicznego (CFP) i/lub katowego naktadania
(AOM), ktére opisujg whasciwosci koordynacyjne form kompleksowych.

Otrzymanie wybranych kompleksoéw i potwierdzenie ich sktadu nastepuje metoda analizy
elementarnej i pomiaréw fizykochemicznych. Pomiary widm roztworéw badanych zwigzkéw,
wykonywane sg za pomocg spektofotomertu NIR UV-VIS. Rozktady widm na pasma sktadowe
wykonuje sie metodg CFP.
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Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu
Najblizsza przyszios¢ nalezeé¢ bedzie do elektronowo-optycznych systeméw hybrydowych,
w ktorych przetwarzanie bedzie nadal elektronowe, a przesytanie i zapis informacji — optyczne.
Dlatego obecnie trwajg intensywne poszukiwania zaréwno nowych materiatéw, jak i nowych
Zjawisk oraz procesow, ktére mogtyby zosta¢ wykorzystane do tych celéw. Takimi materiatami
potencjalnie mogg by¢ badane w pracy kompleksy z zasadami Schiffa. Ich otrzymanie
i zbadanie moze postuzy¢ do rozwoju regionu w tych dziedzinach, ale i nie tylko. Kompleksy te
stuzg jako katalizatory w réznych reakcjach utleniania i redukgiji.

Celem pracy badawczej jest takze wzmocnienie pozycji Uczelni i przygotowanie do odegrania
kluczowej roli w procesie tworzenia konkurencyjnej gospodarki regionalnej jak roéwniez
modernizacja i poprawa infrastruktury badawczo-rozwojowej wojewédztwa opolskiego.

Mgr Anna Pietruszka — IIl rok studiow
Promotor: prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Katalizatory postmetalocenowe immobilizowane na nosniku
nieorganicznym — synteza i charakterystyka w polimeryzaciji etylenu

Stowa kluczowe: katalizatory, nosnik, polimeryzacja etylenu, wtasciwosci polietylenu

Cele projektu

Cho¢ trwa swiatowy wyscig nad opracowaniem nowych katalizatorow postmetalocenowych
do polimeryzacji i kopolimeryzacji etylenu jednak w ogromnej wiekszosci prace te dotyczg
katalizatoréw homogenicznych [np. 1-5]. Zaledwie kilka z nich odnosi sie do katalizatoréw
nosnikowych [6-10], a tylko takie mogq znalez¢ zastosowanie w procesach przemystowych.
Nalezy réwniez podkresli¢, ze brak jest w literaturze systematycznych opracowan, ktoére
w spos6b kompleksowy wyjasniatyby role nosnika w polimeryzaciji olefin zudziatem katalizatoréw
postmetalocenowych.

W zespole Wydziatu Chemii UO prowadzone sg réwniez badania z udziatem najnowszej
grupy katalizatoréow postmetalocenowych. Dotychczasowe wyniki badan z udziatem
salenowych komplekséw Ti, V, Zr pokazaly, iz w zaleznosci od sktadu uktadu katalitycznego
i warunkow polimeryzacji mozna otrzymywac produkty o bardzo zré6znicowanej masie molowej
(od oligomeréow do PE-UHMW) i réznym jej rozktadzie oraz réznym udziale rozgatezien
(od polietylenu liniowego do bardzo rozgatezionego). Okazuje sie jednak, ze katalizatory
te charakteryzujg sie niestety matg aktywnoscig katalityczng w procesach polimeryzaciji



uniemozliwiajaca ich przemystowg aplikacje. Dotychczasowe wstepne badania wskazujg
na znaczne zwiekszenie efektywnosci tych uktaddéw poprzez zakotwiczenie kompleksu na
odpowiednim nosniku. Z danych literaturowych i naszych dotychczasowych doswiadczen
znos$nikowymi katalizatorami metaloorganicznymiwynika ponadto, ze zakotwiczenie kompleksu
metalu na nosniku w istotny i trudny do przewidzenia sposéb zmienia wiasciwosci katalityczne
uktadu w stosunku do beznosnikowych odpowiednikéw, co czyni koniecznym przeprowadzenie
badan w tym zakresie.

W ramach niniejszego projektu, dla wybranych komplekséw V, Tii Zr z r6znymi przestrzennie
rozbudowanymi ligandami planuje sie zbadanie relacji miedzy sktadem ukfadu katalitycznego
(rodzaj nosnika i warunki jego preparacji, struktura kompleksu i rodzaj glinoorganicznego
kokatalizatora) a aktywnoscig i stabilnoscig uktadu katalitycznego oraz fizyko-chemicznymi
oraz morfologicznymi wtasciwosciami produktow.

Celem projektu jest opracowanie sktadu i warunkéw syntezy nowej generacji
immobilizowanych na nosniku katalizatoréow postmetalocenowych, aktywnych w polimeryzaciji
etylenu oraz poréwnawcza analiza wiasciwosci produktow polimeryzacji otrzymanych
z udziatem opracowanych uktadéw nosnikowych i ich beznosnikowych odpowiednikéw.
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Planowane metody i narzedzia badawcze
synteza i charakterystyka komplekséw katalitycznych w warunkach beztlenowych: technika
Schlenka, analiza elementarna, badania strukturalne,
niskocisnieniowa polimeryzacja,
charakterystyka produktéw polimeryzacji w tym spektroskopia IR i NMR, GPC, DSC.

Innowacyjnosé oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Efektem realizacji projektu, poza pracq doktorska, bedg publikacje naukowe i zgtoszenia
patentowe. Nalezy podkresli¢, Zze projekt obok niezbednego dla prac doktorskich celu
naukowego ma wyraznie zarysowany charakter utylitarny. W ramach pracy planuje sie
bowiem opracowanie nowych i dotad nie stosowanych aktywnych uktadéw katalitycznych do
polimeryzacji etylenu o potencjalnym znaczeniu przemystowym. W przypadku katalizatoréw
postmetalocenowych dotychczasowe badania wskazaty na mozliwos¢é otrzymania
w zaleznosci od skfadu ukfadu katalitycznego z jednego, prostego monomeru jakim jest etylen,
catej gamy produktéw o réznej strukturze i wlasciwosciach, w tym bardzo rozgatezionego
polietylenu dotychczas otrzymywanego jedynie wg mechanizmu rodnikowego w drogim
i szczegdlnie energochtonnym procesie wysokoci$nieniowym. Niestety katalizatory te, mimo tak
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duzych mozliwosci sterowania wlasciwosciami produktu, charakteryzujg sie niezadowalajacg
aktywnoscig. Przedmiotem realizacji projektu sg badania nad zwiekszeniem aktywnosci takich
uktadéw poprzez ich immobilizacje na nieorganicznym nosniku i okreslenie korelacji miedzy
sktadem uktadu katalitycznego a jego aktywnoscig i stabilnoscig (cechy istotne dla ekonomiki
procesu) oraz wtasciwosciami otrzymywanego produktu polimerowego.

Mgr Dorota Wieczorek — Il rok studiow
Promotor: prof. dr hab. inz. Pawet Kafarski

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Degradacja wigzania C-P w aminofosfonianach
przez grzyby strzepkowe

Stowa kluczowe: ksenobiotyki fosforoorganiczne, grzyby strzepkowe, biodegradacja

Cele projektu

Gtownym celem projektu bedzie sprawdzenie zdolnosci réznych gatunkéw grzybow
strzepkowych do biodegradacji zwigzkéw aminofosfonowych zawierajagcych jedna, dwie
i wiecej grup fosfonowych oraz okreslenie produktéw tego procesu.

Zwigzki  fosfonowe stanowig grupa substancji zaliczanych do  zwigzkéw
fosforoorganicznych. Cecha charakterystyczng tych substancji jest obecnosé¢ w strukturze
ich czasteczek bezposredniego, kowalencyjnego wigzania tagczacego ze sobg atomy wegla
i fosforu. Ze wzgledu na wysokg energie wigzania C-P, fosfoniany wykazujg duzg trwatos¢
i odpornos¢ na chemiczne metody rozktadu takie jak fotoliza, hydroliza czy termoliza. Précz
duzej stabilnosci, zwigzki fosfonoorganiczne posiadajg takze szereg innych cech, ktoére
sprawity, ze znalazty one szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach gospodarki. Istotny
wptyw fosfoniandw na funkcjonowanie wielu szlakéw metabolicznych sprawit, iz substancje te
wykorzystuje sie m.in.jako pestycydy albo leki, podczas gdy witasciwosci kompleksujace tych
potaczeh spowodowaly, ze stosowane sg powszechnie jako srodki antykorozyjne i dodatki do
detergentéw. Tak intensywna eksploatacja zwigzkéw fosfonowych sprawita, ze corocznie do
Ssrodowiska uwalniane sg dziesigtki tysiecy ton tych ksenobiotydéw , co przy braku skutecznych
i tanich metod ich utylizacji stanowi powazny problem dla prawidtowego funkcjonowania
ekosystemow. Alternatywa dla chemicznych metod utylizacji fosfoniandw jest ich biodegradacja,
jednak wiedza w tym zakresie wcigz jest bardzo fragmentaryczna.



Obecnie wiadomo, ze niektére mikroorganizmy, szczegodlnie te zasiedlajgce Srodowisko
glebowe, posiadajg zdolnos¢ do degradowania zwigzkéw fosfonowych, traktujac je jako
zrédto podstawowych sktadnikéw pokarmowych W grupie organizmoéw posiadajacych te
ceche najczesciej wymienia sie bakterie oraz grzyby strzepkowe. Grzyby plesniowe pomimo
tego, iz posiadajg ogromne mozliwosci adaptacji do réznych, zmieniajacych sie warunkow
srodowiska nie cieszyty sie jednak do tej pory duzym zainteresowanie badaczy. Warto
wspomnieé, iz dotychczasowe wyniki eksperymentéw prowadzonych w Zaktadzie Chemii
Ekologicznej Instytutu Chemii Uniwersytetu Opolskiego, wskazujg ma znaczny potencjat
grzybéw plesniowych, w aspekcie biodegradacji pochodnych fosfonowych.

Planowane metody i narzedzia badawcze

Rozktad ksenobiotykéw fosfonoorganicznych oraz mozliwosci mineralizacji  tych
substancji sprawdzone zostang z wykorzystaniem tak klasycznych technik hodowli
mikroorganizméw — w przypadku grzybow strzepkowych beda to hodowle na statych
i ptynnych pozywkach Czapka modyfikowanych wybranymi zwigzkami aminofosfonowymi — jak
i za pomocg odpowiednich technik NMR. Ponadto efekt ilosciowy, a po czesci takze jakosciowy
procesu biodegradacji oceniany bedzie w oparciu o wyniki analiz chromatograficznych TLC,
HPLC czy GC.

Innowacyjnosé¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu
Znacznaczeséplanowanegozakresupracyzwigzanajestzbadaniamipodstawowymizwigzanymi
z mozliwoscig wykorzystania grzybow strzepkowych w procesach biotechnologicznych.
Dziedzina ta, przez wielu specjalistbw uznana za najbardziej dynamicznie rozwijajaca sie
gataz biotechnologii w trakcie ostatnich lat, stwarza niezwykte mozliwosci w zestawieniu
z kosztami prowadzonych badan. Wcigz nieznaczna, w odniesieniu do liczebnosci taksonu
ilos¢ gatunkéw i szczepdw grzybdéw plesniowych aktualnie wykorzystywanych w procesach
biotechnologicznych, imponujgce mozliwosci adaptacji, rosngcy udziat w rynku nowych
technologii, a przy tym relatywnie nieskomplikowana hodowla tych organizméw nawet na skale
przemystowg, potwierdzajg stusznosc tej tezy.

Innowacyjno$¢ prowadzonych badan polega na stworzeniu podstaw racjonalnego
wykorzystaniu grzybow strzepkowych do utylizacji ksenobiotykéw aminofosfonowych, co moze
prowadzi¢ do opracowania bezpiecznychitanich sposobdéw detoksykacji wéd powierzchniowych
i gleby. Ma to niezwykle istotne znaczenie w naszym regionie, w ktérym zaréwno rolnictwo, jak
i przemyst chemiczny sg wysoce rozwiniete, a to skutkuje obecnoscig ponadnormatywnych,
ilosci szkodliwych dla srodowiska przyrodniczego substancji zawierajgcych rézne formy
fosforu w strukturach molekut. Jednym z bardziej obrazowych zagrozen, jakie niosg tego typu
ksenobiotyki sg regularne zakwity wod Jeziorach Turawskich cieszacych sie duzg popularnoscig
wsrod mieszkancéw Opolszczyzny. Konsekwencjg tego zjawiska jest gwaltowne pogorszenie
jakosci wod powierzchniowych, co w przypadku Jezior Turawskich doprowadzito niemal do
zaniku turystyki na tym terenie, a w dtuzszej perspektywie grozi skazeniem wod gtebinowych
i uje¢ wody pitne;j.

Nowoscig w badaniach nad rozktadem mikrobiologicznym zwigzkéw fosfonoorganicznych
jest takze wprowadzenie metody magnetycznego rezonansu jagdrowego, a w szczegolnosci
techniki in vivo *'P NMR do $ledzenia biezacych zmian zawarto$ci roznych form fosforu
w $rodowisku zycia mikroorganizméw. Przewaga techniki *'P NMR nad innymi stosowanymi
do tej pory sposobami badan biodegradaciji fosfonianéw przez grzyby strzepkowe (pomiar
masy suchej grzybni, HPLC, GC-MS) jest nie tylko mniejsza praco- i czasochtonnosé, ale takze
mozliwos¢ sledzenie przemian form fosforu w czasie rzeczywistym.
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PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Wiasciwosci konformacyjne pochodnych
a,B-dehydrofenyloalaniny

Stowa kluczowe: dehydrofenyloalanina, nizyna, wplyw rozpuszczalnika, obliczenia DFT,
spektroskopia IR

Cele projektu

Jednym ze sposobdéw modyfikacji peptydow jest wprowadzenie a,B- dehydroamino-kwasu
w tancuch peptydowy, co prowadzi do polepszenia wtasciwosci biologicznych zwigzku [1-5].
Wiekszos¢ prac naukowych zajmujgcych sie badaniem konformacji a,3-dehydropeptydow
dotyczy zwigzkéw zawierajacych reszty (Z)-APhe. Jezeli badane sa wtasciwosci innych
reszt dehydroaminokwasowych to tez najczesciej sg to izomery o konfiguracji (Z). Wynika
to z faktu, ze stosowane procedury syntezy dajg wytacznie te izomery lub powstajg one z
wiekszg wydajnoscia [6]. Z drugiej strony receptory rozrézniajg precyzyjnie konfiguracje (Z)
lub (E) wigzania podwdjnego C°=CF w bioligandzie, jak wida¢ na kilku dostepnych przyktadach.
[D-Ala?,(E)-APhe*,Leu’] enkefalina wykazuje szczegdlnie zmniejszong aktywno$é¢ wobec
opioidowych receptoréow w poréwnaniu do jej analogu (Z) [7].
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; > . : Rys. 1. Izomery (E) i (Z) reszty a,B-dehydro-aminokwasowej. R — wyzszy
m' @ m' @ wedtug regut pierwszenstwa B-podstawnik alifatyczny lub aromatyczny .
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(E)-a,B-Dehydropeptydy wystepujg w naturze. Sg antybiotykami lub wykazujg wtasciwosci
toksyczne. Na przykfad (E)-AAbu znaleziona w fomalidzie [8], toksynie wyizolowanej z grzybow,
okazata sie niezbedna dla fitotoksycznosci tego zwiazku, poniewaz syntetyczny izofomalid
zawierajacy (Z)-AAbu okazat sie biologicznie nieaktywny [9].

Celem mojej pracy doktorskiej jest poznanie i poréwnanie wtasciwosci konformacyjnych obu
izomerow (Z i E) reszty a,B-dehydrofenyloalaniny. Badania prowadzone bedg metodami
teoretycznymi i spektroskopowymi na przyktadzie wybranych modelowych pochodnych Z i E
izomerow reszty APhe taczacych takie elementy strukturalne jak reszta dehydro, trzeciorzedowy



uktad amidowy i grupa alkilowa na weglu (3. Planujemy poznaé¢ wiasciwosci konformacyjne
zaréwno najprostszych uktadéw diamidowych, nasladujacych aminokwas witgczony w fancuch
peptydowy, jak i wiekszych modeli (dipeptydéw) gdzie moga sie przejawia¢ oddziatywania
pomiedzy dwoma resztami w tancuchu peptydowym.

Zainteresowanie dehydropeptydami wynika z faktu, ze czesto sg to substancje biologicznie
aktywne. Niekiore z dehydropeptydowych antybiotybiotykow wykazujg czynnosc
przeciwnowotworowg jak stosowana od dawna w lecznictwie bleomycyna [10], uzyskana ze
szczepu Streptomyces verticullus. Innym a,—dehydropeptydowym antybiotykiem jest nizyna,
wytwarzana przez bakterie kwasu mlekowego (Streptococcus lactis), ktorg stosuje sie do
konserwacji zywnosci, gtéwnie seréw [11].
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Planowane metody i narzedzia badawcze
W celu poznania wiasciwosci konformacyjnych reszty dehydrofenyloalaniny potaczonej
z elementami strukturalnymi, czesto stosowanymi do modyfikacji peptydow, takimi jak
trzeciorzedowy uktad amidowy lub/i grupa alkilowa na [J-weglu badane bedg nastepujace
modele diamidowe

R1 R2
h R1=Me R2=Ph R3=H Bz-(E)-A(bMe)Phe-NHMe
h R1=Ph R2=Me R3=H Bz-(Z)-A(bMe)Phe-NHMe
h R1=Me R2=Ph R3=Me Bz-(E)-A(bMe)Phe-NMe,
h R1=Ph R2=Me R3=Me Bz-(Z)-A(bMe)Phe- NMe,
Me R1=H R2=Ph R3=Me Ac-(E)APhe-NMe,
Me R1=Ph R2=H R3=Me Ac-(Z)APhe-NMe,

P
i P
P
P

ke o]
/
XX X X X X

kA T CH
s ]

Ponadto planowana jest synteza oraz zbadanie wiasciwosci konformacyjnych wiekszych
modeli dipeptydowych, w ktérych mozliwe sg oddziatywania pomiedzy dwoma resztami
aminokwasowymi:

Ac-Gly-(Z/E)-APhe-NHMe
Ac-Gly-(Z/E)-APhe-NMe,
Ac-Ala-(Z/E)-APhe-NHMe
Ac-Ala-(Z/E)-APhe-NMe,

Badania zostang wykonane wedtug nastepujacego planu:

1. Synteza modelowych zwigzkéw zawierajgcych reszty a,3-dehydrofenyloalaniny,
2. Badanie konformacji w ciele statym (dyfrakcja promieni Rentgena),



3. Badanie konformacji w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci z wykorzystaniem metod
spektroskopii w podczerwieni i magnetycznego rezonansu jadrowego,

4. Badanie preferencji konformacyjnych w prézni oraz w rozpuszczalnikach, wykonane
metodami obliczeniowymi (ab initio, DFT),

5. Poréwnanie preferencji konformacyjnych obliczonych z danymi eksperymentalnymi.

Innowacyjnosé¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju

W ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswieca sie zywnosci bezpiecznej dla zdrowia.
Konsumenci poszukujg zdrowej zywnosci jednak coraz czesciej z powodu braku czasu
siegajg po produkty gotowe do spozycia (,ready to eat food — RTE food”). Niestety zywnos¢ ta
bardzo czesto zawiera niepozgdane bakterie miedzy innymi Gram-dodatnie pateczki Listeria
monocytogenes. Spozycie zatrutego positku moze wywotaé chorobe zakazng nazywang
listerioza. W 2005 roku w Polsce zanotowano 22 zachorowania na listerioze. Najczesciej
chorujg osoby z grupy ryzyka: kobiety w cigzy, noworodki, ludzie starsi i osoby z uposledzeniem
odpornosci.

Najbardziej znang oraz powszechnie stosowana bakteriocyna, o szerokim spektrum dziatania
obejmujgcym bakterie Gram-dodatnie takie jak Listeria monocytogenes jest nizyna. Jest to
peptyd o masie 3510 Da, zbudowany z 34 aminokwaséw. Wsréd nich wystepuja trzy reszty
a,B-dehydroaminokwasowe. Dziatanie nizyny polega na tym, ze fgczy sie ona z fragmentem
lipidu jednego z wazniejszych skfadnikéw sciany komoérkowej bakterii gramdodatnich, w
wyniku czego powstajg pory w Scianie komdrkowej bakterii, ktére w konsekwencji prowadza
do zniszczenia komorki bakteryjne;.

Nizyna zostata uznana przez Swiatowg Organizacje Zdrowej Zywnoéci za bakteriocyne
bezpieczng. Stosowana jest ona w ponad pieédziesieciu krajach wtgcznie z Unig Europejskg
oznaczona naopakowaniach jako symbol E234. Uzywa sie jej do konserwacji konserw miesnych,
mleka, serow, deseréw mlecznych oraz innych napojéw, co zapobiega ich kwasnieniu. Zwykle
dawka wynosi 1-12 mg/kg.

Opolszczyzna jest dobrze rozwinietym terenem rolniczym, na ktérym produkcja mleka stanowi
jedng z najwazniejszych gatezi gospodarki. W naszym rejonie mleko przetwarza sie w siedmiu
gtéwnych mleczarniach (OSM Brzeg, OSM Gtubczyce, OSM ,Gomi” Grodkéw, SMRSI w
Kadtubie, OSM Olesno, OSM Prudnik, Zott Polska Sp. z. 0.0.).

Planowane przeze mnie badania wlasciwosci strukturalnych zwigzkéw zawierajgcych reszty
a,B-ehydroaminokwasowe umozliwig lepsze poznanie struktury i sposobu dziatania biologicznie
aktywnych dehydropeptydoéw takich jak nizyna.
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Mgr Katarzyna Dziubek — Il rok studiow
Promotor: prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Dwufazowa polimeryzacja olefin wobec katalizatoréow
metaloorganicznych z wykorzystaniem cieczy jonowych.

Stowa kluczowe: polimeryzacja etylenu, katalizatory metalocenowe, ciecze jonowe, kataliza
dwufazowa

Cele projektu

Ogromne zapotrzebowanie na przyjazne dla srodowiska tworzywa sztuczne, do ktérych zaliczmy
polietylen, doprowadzito do powstania wielu generacji katalizatoréw metaloorganicznych, w
tym katalizatorow metalocenowych i postmetalocenowych [1].

Wymienione Kkatalizatory jako ukfady homogeniczne wymagajg jednak zastosowania
kancerogennych rozpuszczalnikéw (toluenu lub benzenu) oraz duzego nadmiaru kosztownego
aktywatora - metyloaluminoksanu (MAQ). Heterogenizacja metalocenéw na statym nosniku (np.
SiO,, AL,O,, MgCl,) okazata sig procesem trudnym technicznie i czasochtonnym, skutkujacym
zwykle znacznym obnizeniem aktywnosci uktadéw i zmiang charakterystyki molekularnej
syntezowanego polimeru. W przypadku katalizatoréw postmetalocenowych badania ich
heterogenizacji poprzez zakotwiczenie na nieorganicznym nosniku nie sg dotgd dostatecznie
rozwiniete, aby wnioskowa¢ o wplywie nosnika na wiasciwosci katalityczne takich uktadéw
[1-3].

Alternatywa do heterogenizacji metalocendéw jestimmobilizacja katalizatora w cieczy jonowej
z wykorzystaniem uktadéw dwufazowych ciecz-ciecz [4-5].

Ciecze jonowe, stanowigce sole, dzieki specyficznym witasciwosciom i ekologicznej
obojetnosci sg postrzegane jako ,zielone” rozpuszczalniki. Z uwagi na mozliwo$é znacznego
zréznicowania budowy cieczy jonowych (rézne typy kationéw i anionéw) znajdujg one
zastosowanie w szerokim spektrum reakcji chemicznych od reakcji organicznych (m.in.
hydroformylowanie, uwodornienie, czy alkilacja) po procesy prowadzone przy udziale
katalizatoréw metaloorganicznych [4, 6].

Wczesniejsze badania prowadzone w Katedrze Technologii Chemicznej i Chemii Polimerow
Uniwersytetu Opolskiego potwierdzity uzytecznosé¢ chloroglinianowych imidazoliowych cieczy
jonowych jako ,nosnika” metalocenéw [7-10]. W przeprowadzanej dwufazowe] polimeryzacji,
powstajacy w warstwie cieczy jonowej polietylen stopniowo przechodzit do fazy heksanu. Z
technologicznego punktu widzenia bardzo istotna jest tu mozliwo$¢ ponownego wykorzystania
katalizatora oraz prosta separacja produktu charakteryzujacego sie duzg czystoscig i




korzystnymi wiasciwosciami. Wykazano réwniez, ze rodzaj podstawnika przy pierscieniu
imidazoliowym kationu ma wptyw na przebieg procesu polimeryzacji i umozliwia planowanie
wiasciwosci produktu [7-10].

Z uwagi na te obiecujace, korzystne wyniki wczesniejszych prac celem projektu
jest opracowanie warunkéw i charakterystyka dwufazowej polimeryzacji etylenu
z udziatem cieczy jonowej, katalizowanej wybranymi metaloorganicznymi uktadami
katalitycznymi z grupy katalizatoréw metalocenowych i postmetalocenowych.

W ramach planowanej pracy doktorskiej przewiduje sie sprawdzenie uzytecznosci
w dwufazowej polimeryzacji etylenu katalizowanej metalocenem chloroglinianowych
pirydyniowych cieczy jonowych, roznigcych sie dtugoscig i potozeniem podstawnikéw
alkilowych wzgledem siebie oraz tzw. funkcjonalizowanych imidazoliowych i pirydyniowych
cieczy jonowych, zawierajgcych grupe arylowg lub heteroatom w tancuchu bocznym pierscienia
kationu.

Kolejnym aspektem prowadzonych prac badawczych bedzie ocena mozliwosci wykorzystania

dwufazowej polimeryzacji etylenu katalizowanej wybranymi ukladami postmetalocenowymi,
z wykorzystaniem wytypowanych na podstawie wczesniejszych badan, chloroglinianowych
cieczy jonowych z kationem imidazoliowym lub pirydyniowym.
Kazdy etap badan bedzie obejmowat synteze cieczy jonowych oraz optymalizacje procesu
polimeryzacji, a takze badanie wiasciwosci otrzymanego polimeru. Dla wybranych uktadéw
planuje sie réwniez przeprowadzenie badan kinetycznych i okreslenie mechanizmu
polireakciji.
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Planowane metody i narzedzia badawcze
syntezacieczyjonowychorazich charakterystyka zwykorzystaniem metod spektroskopowych:
jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) i spektroskopii furierowskiej w podczerwieni
(FTIR),
niskocisnieniowa polimeryzacja etylenu,
charakterystyka produktéw polimeryzacji z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni (IR) i jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR), chromatografii Zelowej
(GPC) oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), aparatu Instron.

Innowacyjnosé oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Projekt badawczy, obok niezbednego dla prac doktorskich celu naukowego, ma
charakter utylitarny. W ramach pracy planuje sie, bowiem zastosowanie w dwufazowej
polimeryzacji etylenu dotad nie wykorzystywanych w tego typu reakcjach, pirydyniowych
i funkcjonalizowanych cieczy jonowych. Zastosowanie réznych typdéw cieczy jonowych
pozwoli na opracowanie optymalnego uktadu dla mozliwie najefektywniejszej polimeryzaciji
etylenu prowadzonej wobec katalizatoréw metaloorganicznych, o potencjalnym zastosowaniu
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przemystowym. Réznorodnos¢ i unikalne, korzystne wiasciwosci cieczy jonowych, czesto
nazywanych ,zielonymi rozpuszczalnikami XXI wieku” umozliwig jednoczesnie uwzglednienie
takze istotnego obecnie aspektu ekologicznego.

Interesujacym i zupelnie nowym elementem prowadzonych badan bedzie takze
zastosowanie katalizatorow postmetalocenowych w dwufazowej polimeryzacji etylenu.
Z uwagi na unikalne, korzystne wtasciwosci zarébwno cieczy jonowych jak
i postmetalocendéw, wykorzystanie takich uktadéow moze dac jeszcze szersze mozliwosci
planowania i kontroli przebiegu polireakcji oraz wiasciwosci otrzymywanego produktu,
w poréwnaniu do polimeryzacji przeprowadzanej wobec katalizatorow metalocenowych.
Efektem realizacji prowadzonych prac badawczych, poza praca doktorska, beda publikacje
naukowe i zgtoszenia patentowe.

Mgr Ewa Maciejczyk — Il rok studiow
Promotor: prof. dr hab. inz. Pawet Kafarski

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Badanie substancji psychotropowych w grzybach halucynogennych

Stowa kluczowe projektu: halucynogeny, muchomory, tysiczki, chromatografia, PCR

Cele projektu

Cho¢ rozpowszechnienie ich stosowania jest stosunkowo niewielkie, ,magiczne grzybki’ sg
najczesciej stosowanym srodkiem halucynogennym w 12 Panstwach Czionkowskich UE,
a w Polsce ich uzycie stanowi az 20% przypadkow. Z ponad 5.000 odmian grzybéw znanych
przez cztowieka okoto 80 posiada wiadciwosci psychoaktywne. Dolny Slgsk i Wojewddztwo
Opolskie, a szczegodlnie podgdrskie taki, to jeden z gtéwnych regiondw gdzie grzyby te sg
zbierane. Mozna dokona¢ tez ich zakupu (wraz ze szczegdétowymi instrukcjami dotyczacymi
hodowli) przez Internet.

Podczas gdy wiedza o powszechnie stosowanych roslinach halucynogennych jest dos¢
kompletna, znajomos$¢ dziatania halucynogennego grzybdéw jest mato poznana. Zjawisko
narkotyzowania sie grzybami halucynogennymi ma w Polsce coraz szerszy zasieg i stanowi
trzeci ilosciowo typ po amfetaminie i narkotykach morfinopochodnych. Pod wzgledem
prawnym aktualnie obowigzujaca ustawa z dnia 29 lipca 2005 r. ,O przeciwdziataniu
narkomanii’ nie precyzuje doktadnie, ktére gatunki grzyboéw zaliczone sg do kategorii grzybow




halucynogennych. Méwi ona jedynie, iz ,grzyby halucynogenne, sg to grzyby zawierajgce
substancje psychotropowe”.

Istnieje, zatem potrzeba zdefiniowania tego typu grzybdw ze wskazaniem najczesciej
uzywanych, opracowanie przewodnika dla potrzeb policji, identyfikacja gtéwnych sktadnikéw
odpowiedzialnych za efekty narkotyczne, opracowanie metod standardowego ale i prostego
oznaczania poziomutych substancjiwmateriale biologicznym, amianowicie: w samych grzybach,
W 0soczu i moczu. Badania takie nie sg prowadzone w Kraju, a dane literaturowe wskazujg
na to, ze poziom substancji psychotropowych grzybach halucynogennych jest wyjatkowo
zréznicowany. Jak dotychczas, oznacza sie tylko psylocyne i psylocybine w tysiczkach i kwas
ibotenowy w muchomorach, mimo tego, ze grzyby te zawierajg biblioteki takich substancji.
Pierwszym etapem badan bedzie znalezienie efektywnych metod oznaczania i identyfikacji
substancji psychoaktywnych w grzybach dostarczonych przez sad. Zdobyte doswiadczenie
stanowi¢ bedzie baze dla rozszerzenia badan na inne zrédta substancji halucynogennych.
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Planowane metody i narzedzia badawcze

Projekt ma za zadanie opracowanie szybkich i skutecznych metod oznaczania substancji
halucynogennych pochodzacych z grzybéw w plynach ustrojowych. Celem zmniejszenia
ryzyka w projekcie zbadanych zostanie kilkanascie alternatywnych sposobdéw analiz. Dla
osiaggniecia zatozonego celu prowadzi wiele alternatywnych drég i sposobow. Alternatywne
sposoby detekcji substancji halucynogennych to gc/ms; hplc, PCR i réoznego typu techniki
chromatograficzne. Metody te powinny zosta¢ wprowadzone do praktyki policyjnej (polskie
prawo wymaga okreslenia czy podejrzany byt pod wplywem takich srodkéw) i terapeutycznej
(szpitale, rodzice). Pierwszy etap projektu obejmowac¢ bedzie sprawdzenie uzytecznosci
technik chromatograficznych (chromatograficznych tym gc/ms) oraz zbadanie uzytecznosci
powszechnie obecnie stosowanej techniki PCR w tym celu. Autorka wspotpracowaé bedzie
z mykologiem, ktéry pomoze wybra¢ materiat biologiczny do badan analitycznych.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Aby odpowiednio monitorowac proces detoksykacji w leczeniu uzaleznien oraz by stwierdzic czy
w przypadku popetnienia przestepstwa, badz wykroczenia podejrzany byt pod wptywem srodka
odurzajacego (Polskie normy prawne wymagajg badania poziomu srodkéw halucynogennych po
kazdym wypadku drogowym, co dzi$ nie jest mozliwe do wykonania) niezbedna jest mozliwosé
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detekcji narkotykoéw we krwi i/lub moczu. Mozliwosé taka wystapi dopiero po ukonczeniu badan
i przetestowaniu zaproponowanych metod analitycznych w praktyce. W koncowym etapie
realizacji projektu (pod koniec realizacji doktoratu) ztozona zostanie Narodowemu Funduszowi
Zdrowia, policjii firmom ubezpieczeniowym oferta obejmujaca najlepsze z technik analitycznych.
Precyzyjne oznaczanie substancji halucynogennych w ptynach ustrojowych spowoduje
wiekszg skutecznosc¢ dziatania policji i podwyzszong skutecznosé leczenia uzaleznien. Mamy
tez nadzieje, ze prosta metoda analityczna (najlepiej ,test papierkowy”) powinien, pozwoli¢
rodzicom na kontrolowanie dzieci.

Mgr Matgorzata Moscipan — | rok studiéw
Promotor: prof. dr hab. inz. Piotr Wieczorek

PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Oznaczanie zwigzkéw endokrynologicznie czynnych
w prébkach srodowiskowych

Stowa kluczowe projektu: ksenobiotyki, zwigzki endokrynologicznie czynne, polimery z
odciskiem molekularnym

Cele projektu

Glownym celem projektu bedzie opracowanie metod oznaczania zwigzkéw endokrynologicznie
czynnych przy wykorzystaniu zaréwno klasycznych metod analitycznych, jak i z zastosowaniem
specyficznych sorbentéw, jakimi sg polimery z odciskiem molekularnym.

Zwiagzki endokrynologicznie czynne (EDCs) sg to substancje pochodzenia egzogennego
wykazujgce wtasciwosci estrogendw. Stanowig one grupe zwigzkéw chemicznych ingerujacych
w synteze hormondw endogennych, ich wydzielanie, transport i usuwanie. Prowadzg do
zaburzen funkcjonowania uktadu dokrewnego, immunologicznego oraz sprzyjajg rozwojowi
niektérych typow nowotworéw. Do EDCs nalezy wiele substancji znajdujgcych szerokie
zastosowanie w przemysle, rolnictwie czy gospodarstwie domowym (m.in. alkilofenole, ftalany,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, polichlorowane bifenyle, dioksyny oraz niektére
pestycydy). Obecne sg w wodach, glebie i powietrzu. Wiele z nich charakteryzuje sie duzg
trwatos$cig i kumulujg sie w srodowisku oddziatywujac na ekosystemy[1, 2].




Zwigzki te wystepujg jednak w srodowisku w niewielkich stezeniach, a analizie poddawane sg
prébki o ztozonym sktadzie matrycy — zatem konieczne jest opracowanie metod umozliwiajgcych
wydzielenie, oczyszczenie i zatezenie badanego analitu. Uzyteczne do tego celu okazac¢ sie
moga polimery z odciskiem molekularnym, znajdujgce zastosowanie jako selektywne sorbenty
w ekstrakcji do fazy statej.

Polimery tego typu uzyskiwane sg poprzez wdrukowanie w syntetyczne usieciowane
polimery miejsc rozpoznawania charakterystycznych dla okreslonej czasteczki-wzorca. Miejsca
te powstajg w wyniku kopolimeryzacji monomeréw funkcyjnych ze s$rodkiem sieciujgcym
w obecnosci czasteczek matrycy. Z uzyskanego polimeru nastepnie usuwa sie wzorzec, a
utworzone w ten sposob miejsca rozpoznawania sg wielkoscig i ksztaltem komplementarne
do wzorca [3, 4].
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Planowane metody i narzedzia badawcze
Dowydzielania,oczyszczaniaizatezaniazwigzkéwendokrynologicznie czynnychzastosowanezostang
techniki ekstrakcyjne, w tym ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem polimeréw z wdrukowanym
sladem czasteczki jako selektywnych sorbentéow. MIPy dla zwigzkéw endokrynnych jako wzorcow
zostang zsyntezowane przy zastosowaniu odpowiednio dobranych monomerdw funkcyjnych (kwas
metakrylowy, winylopirydyna), srodka sieciujgcego (dimetakrylan glikolu etylenowego, trimetakrylan
trimetylopropanu) i srodka porogennego (m.in. acetonitryl, chloroform, toluen, chlorek metylenu). Do
analizy prébek wykorzystam wysokosprawng chromatografie cieczowg HPLC.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu

Znaczna czes¢ planowanego zakresu badan obejmowaé bedzie opracowanie metody wydzielania
zwigzkéw endokrynnych z zastosowaniem zsyntezowanych polimeréw z odciskiem molekularnym w
ekstrakgji do fazy statej.

Substancje takie jak alkilofenole (bisfenol A, nonylfenol), ftalany, zwigzki polichlorowane
i polibromowane s3 szeroko wykorzystywane w przemysle tworzyw sztucznych. Znalazty
zastosowanie przy wytwarzaniu wysokojakosciowych wyrobdw z przezroczystych plastikéw (np.
butelek do karmienia niemowlat), a takze jako skiadniki zywic wyscielajgcych metalowe puszki na
zywnos$c¢. Z przeprowadzonych badan wynika, ze zwigzki te wykazuja niekorzystny wptyw na uktad
hormonalny, prowadzac do groznych powiktan zdrowotnych. Dlatego tez tak waznym zagadnieniem
jest monitorowanie obecnosci tych zwigzkéw m.in. w odzywkach, zywnosci oraz produktach
przeznaczonych dla dzieci. Roéwniez na terenie naszego wojewddztwa funkcjonujg zaktady
zajmujace sie produkcjg odzywek i zywnosci przeznaczonej dla dzieci i niemowlat. Prowadzone
badania przyczyni¢ sie mogq do opracowania prostej, niedrogiej i skutecznej metody oznaczania
tych zwiazkéw w produktach zywnosciowych.

Zwigzkami endokrynnie czynnymi sg rowniez niektére pestycydy, znajdujgce szerokie
zastosowanie w rolnictwie, kiére w naszym regionie jest wysoko rozwiniete. Skutkuje to tym, ze
do srodowiska dostajg sie duze ilosci srodkéw ochrony roslin, kiére w swoim sktadzie zawierac
mogaq substancje wykazujgce potencjat endokrynny. Konieczne zatem staje sie monitorowanie ich
zawartosci gtownie w srodowisku wodnym, gdzie mogg oddziatywa¢ niekorzystnie na organizmy
wodne.
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PROJEKT NAUKOWO-BADAWCZY

Biodegradacja poliaminopolifosfonianéw przez cyjanobakterie

Stowa kluczowe projektu: ksenobiotyki fosfonoorganiczne, cyjanobakterie, biodegradacja

Cele projektu

Celem projektu jest sprawdzenie zdolnosci roznych gatunkéw cyjanobakterii do biodegradacii
kwasoéw poliaminopolifosfonowych, a takze okreslenie struktury powstatych produktéw degradac;i i
poznanie mechanizmdw tych procesow.

Zwigzkifosfonoweto szczegdlinagrupazwigzkowfosforoorganicznych. Fosfoniany charakteryzujg
sie obecnoscig atomu fosforu potgczonego z atomem wegla wigzaniem kowalencyjnym o
wysokiej energii aktywacji, ktéra sprawia, ze polaczenie to jest bardzo stabilne. Stabilnos¢ tego
zwigzania nadaje wysokg trwatos¢ tym zwigzkom, ktore wykazujg jednoczesnie wysoka aktywnosc
biologiczng. Biogennie wytwarzane fosfoniany wchodza m.in. w sktad fosfolipidow i biatek, jako
analogi strukturalne aminokwasow konkurujg o centra aktywne wielu enzyméw z strukturalnymi
odpowiednikami karboksylowymi. Mogg by¢ rowniez naturalnymi antybiotykami produkowanymi
przez szczepy bakterii. Synteza tych zwigzkéw na skale przemystowg rozpoczeta sie na poczatku
XX wieku. Znalazly one zastosowanie w wielu gateziach przemystu. Fosfoniany wykazujg wplyw na
funkcjonowanie wielu szlakéw metabolicznych stad wykorzystuje sie je m.in. jako $rodki ochrony
roslin (pestycydy), leki. Podczas Il Wojny Swiatowej wykorzystano fosfoniany jako gazy bojowe,
ktore dziatajg na uktad nerwowy cziowieka jako silne neurotransmitery. Z powodu wiasciwosci
kompleksujacych stosuije sie je jako srodki antykorozyjne i dodatki do detergentéw. Skutecznosé
tych zwigzkdéw oraz coraz to szersze zastosowanie jest powodem wzrastajgcej ich produkcji, co
jednoczes$nie staje sie przyczyna przybywania z roku na rok wiekszych ilosci toksycznych zwigzkow
w $rodowisku naturalnym. Z powodu braku efektywnych metod przemystowych utylizacji tych
zwigzkow, zintensyfikowane zostaty badania nad wykorzystaniem mikroorganizmoéw do degradacii
fosfonianoéw. W ostatnich latach pojawity sie publikacje ujawniajgce zdolno$¢ niektérych szczepdw
bakterii i gatunkow grzybdw strzepkowych do rozktadu wigzania C-P, a takze wykorzystania
fosfoniandw jako zrodta fosforu i wegla. W literaturze pojawity sie rowniez doniesienia o mozliwosci
degradaciji tego typu zwigzkéw przez cyjanobakterie. Uwage w kierunku tych organizmoéw warto
zwroci¢ z powodu ich autotroficznego sposobu odzywiania. Dotychczasowe wyniki eksperymentéw




prowadzonych w Katedrze Chemii Analitycznej i Ekologicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Opolskiego, wskazujg na znaczny potencjat cyjanobakterii, w aspekcie biodegradacji pochodnych
fosfonowych.

Planowane metody i narzedzia badawcze

Rozktad ksenobiotykdéw fosfonoorganicznych oraz mozliwosci mineralizacji tych substancji
sprawdzone zostang z wykorzystaniem hodowli mikroorganizméw — na pozywkach modyfikowanych
wybranymi zwigzkami poliaminopolifosfonowymi — jak i za pomocg odpowiednich technik
NMR. Ponadto ubytek testowanych ksenobiotykéw fosfonowych sprawdzany bedzie metodami
chromatograficznymi (HPLC, GC). Badanie molekularnego przebiegu proceséw biotransformac;ji
dokonywane bedzie przy uzyciu klasycznych technik biochemicznych.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu
Celem badan prowadzonych podczas realizacji niniejszego projektu bedzie ocena mozliwosci
wykorzystania cyjanobakterii w procesach biotechnologicznych.

Innowacyjnos¢ badan polega na zastosowaniu relatywnie tatwych w hodowli i nie produkujgcych
toksyn cyjanobakterii, do rozkladu zwigzkéw polifosfonowych obecnych w ponadnormatywnych
ilosciach w srodowisku przyrodniczym. Badania te moga doprowadzi¢ do opracowania bezpiecznych
i tanich sposobow detoksykacji wod powierzchniowych. Ma to niezwykle istotne znaczenie w
naszym regionie, gdyz rolnictwo i przemyst chemiczny sg tutaj wysoce rozwiniete. Z powodu
powszechnego stosowania nadmiernych ilosci tatwo rozpuszczalnych w wodzie potaczen fosforu
i azotu, nasz region boryka sie z problemem zakwitu wod, zwanego eutrofizacjg przyktadem sg
Jeziora Turawskie, gdzie pogorszenie jakosci wod doprowadzito do praktycznie catkowitego zaniku
turystyki na tym obszarze. Masowy niekontrolowany rozwdj sinic, ktére jako jedne z nielicznych
organizmow, zasiedlajg takie biotopy, sugeruije istnienie sprawnego metabolizmu fosforu i azotu,
dzieki czemu sinice sg wstanie mineralizowac tego rodzaju zanieczyszczenia.

Nowoscig w badaniach nad rozkladem mikrobiologicznym zwigzkéw fosfonoorganicznych jest
takze wprowadzenie metody magnetycznego rezonansu jadrowego, a w szczegoélnosci techniki
in vivo 31P NMR do $ledzenia biezacych zmian zawartosci i przemian réznych form fosforu w
srodowisku zycia mikroorganizmow.
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Synteza nieracemicznych feromonéw owadow
i analiza ich inaktywacji enzymatycznej

Stowa kluczowe projektu: feromony owadow, synteza asymetryczna, inaktywacja
enzymatyczna

Cele projektu

Staty, silny nacisk selekcyjny s$rodkéw chemicznych stosowanych przeciwko szkodnikom
upraw powoduje wystepowanie odpornosci na wiele substanciji aktywnych. Przyczynia sie to
do wprowadzania coraz wiekszych ilosci toksycznych substancji do srodowiska i powoduje
zwiekszenie kosztow ochrony roslin uprawnych. Oprocz tego, zwigzki chemiczne stosowane wobec
owadow szkodliwych czesto sa trujgce réwniez dla innych, pozytecznych gatunkéw. W zwigzku
z tym poszukuije sie nowych metod kontroli szkodnikéw. Nadziejg na ograniczenie stosowania, lub
moze kiedys zastgpienie insektycydow tradycyjnych, sg putapki feromonowe. Stosowane sg one
do zwabienie owaddw szkodliwych w jedno miejsce i nastepnie ich zabicie w bardzo ograniczonej
przestrzeni w sposéb mechaniczny lub chemiczny.

Duza czes¢ zwigzkdéw petnigeych role feromondw zawiera centra chiralne i zwykle te wiasnie
atomy warunkujg ich aktywnos¢ biologiczng. Bardzo czesto nawet minimalna zawartosc
przeciwnego stereoizomeru powoduje brak aktywnosci feromonu. Wymusza to opracowanie
stereoselektywnych metod syntezy tych zwigzkéw. Feromonami zawierajgcymi centra asymetrii
sg miedzy innymi feromon agregacyjny stonki ziemniaczanej (Leptinotarsa decemlineata) —
(8)-3,7-dimetylo-2-okso-6-okteno-1,3-diol, i feromon pitciowy brudnicy nieparki (Lymantria dispar)
— (7R,8S)-7,8-epoksy-2-metylooktadekan ((+)-disparlur) (Rys. 1). Gatunki te nalezg do jednych
Z najwazniejszych szkodnikow w Polsce — stonka ziemniaczana gtéwnie ziemniaka, a brudnica
nieparka drzew lisciastych — owocowych, parkowych i lesnych.
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(+)-Disparlur (S)-3,7-Dimetylo-2-okso-6-okteno-1,3-diol

Rys 1. Struktury (+)-disparluru — feromonu ptciowego brudnicy nieparki, i (S)-3,7-dimetylo-2-okso-6-okteno-1,3-diolu — feromonu
agregacyjnego stonki ziemniaczane;.




Celem projektu jest opracowanie nowych metod syntezy tych dwdch zwigzkow
a nastepnie uzycie ich do zbadania ich rozkladu enzymatycznego w czutkach owadow.
W przypadku (+)-disparluru wykryto juz reakcje prowadzaca do jego inaktywacji — jest to hydroliza
ugrupowania epoksydowego do diolu. Jednak hydrolaza epoksydowa — enzym katalizujacy
te reakcje, nie zostata do tej pory zidentyfikowana i wyizolowana. W projekcie planowane jest
sklonowanie cDNA kodujgcego ten enzym i ekspresja biatka rekombinowanego. Dla feromonu
agregacyjnego stonki ziemniaczanej sciezka rozktadu nie jest dotychczas znana i konieczne jest
ustalenie, jakie reakcje sq zaangazowane w ten proces.

Planowane metody i narzedzia badawcze:

Feromon stonki ziemniaczanej zostat odkryty w roku 2002 [1] i opracowane juz zostaty dwie
stereoselektywne metody jego syntezy. W pierwszej zastosowano jako substrat (S)-linalool
[2], ktéry jednak jest niedostepny komercyjnie i trzeba go izolowa¢ z olejku oleandrowego,
CO znacznie zwieksza koszty i wyklucza synteze na wieksza skale. W drugiej z metod syntezy
tego feromonu wykorzystano mieszanine racemiczng 2,3-epoksynerolu, ktérg nastepnie
stereoselektywnie acylowano za pomoca lipazy z Pseudomonas cepocia. Niestety, wydajnosc
reakcji wyniosta tylko 16% [3]. Konieczne jest wiec opracowanie taniej metody, kidra pozwolitaby
na synteze tego zwigzku na duzqg skale.

W projekcie przewiduje sie opracowanie takiej metody wychodzacej od kwasu askorbinowego
lub sorbitolu — tanich zwigzkéw naturalnych. Feromon ten zostanie nastepnie wykorzystany jako
substrat do reakcji enzymatycznych z ekstraktami czutkéw samcow i samic stonki ziemniaczane;.
Produkty degradacji bedg analizowane za pomoca chromatografu gazowego z detektorem
masowym. Na podstawie zidentyfikowanych produkidw najprawdopodobniej bedzie mozliwa
identyfikacja enzymu(éw) zaangazowanych w ten proces.

Feromon brudnicy nieparki, odkryty prawie 40 lat temu [4], byt pierwszym feromonem
zawierajacym ugrupowanie epoksydowe. Opracowano kilka metod jego syntezy, w tym
synteze zwigzku znakowanego trytem [5-7]. Po inkubacji znakowanego izotopowo feromonu
z ekstraktem czutkéw stwierdzono hydrolize ugrupowania epoksydowego do diolu [5]. Do tej
pory u owaddw zidentyfikowano i wyizolowano tylko jeden enzym katalizujacy takg reakcje
— hydrolaze epoksydowg hormondéw juwenilnych [8, 9]. Homologiczne enzymy zidentyfikowano
u kilku gatunkéw. Posiadajg one silnie zachowane sekwencje aminokwasowe centrum
aktywnego, co pozwala przewidywaé, ze zastosowanie kodujgcych je oligonukleotydow
w reakcjach PCR z matrycg cDNA z czutkéw samcow brudnicy nieparki pozwoli na sklonowanie
hydrolazy epoksydowej hydrolizujacej (+)-disparlur. Enzym zostanie nastepnie wyprodukowany
w formie zrekombinowanej a zsyntezowany w formie znakowanej izotopowo feromon zostanie
uzyty do potwierdzenia jego specyficznosci substratowej.

Innowacyjnos¢ oraz przydatnos¢ dla rozwoju regionu:

Opolszczyzna jest regionem rolniczym o wysokiej kulturze rolnej z dobrze rozwinietym
przemystem przetwérstwa spozywczego. Duzy procent areatu zajmuje uprawa ziemniaka oraz
sady. Wydaje sie, ze opracowanie nowych, alternatywnych wobec tradycyjnych insektycydow
i ekologicznych metod zwalczania dwoch waznych szkodnikdw upraw moze przynies¢ powazne
korzysci gospodarcze dla regionu. W Swietle propagowanych obecnie w Europie bezpiecznych dla
czlowieka i sSrodowiska technologii, zaréwno w przemysle jak i rolnictwie, oraz rosngcych wymagan
dotyczacych zawartosci pestycyddw w srodkéw spozywczych, wprowadzenie selektywnych,
nietoksycznych metod ochrony roslin powinno by¢ traktowane priorytetowo. Metody te mogg
znalez¢ zastosowanie szczegdlnie na obszarach chronionych oraz w rolnictwie ekologicznym.
Znajomos¢ enzyméw zaangazowanych w procesy degradacji feromondéw, poza walorem
poznawczym, pozwala takze na zaprojektowanie inhibitoréw, ktére hamujac rozktad feromondéw
zaburzajg system komunikacji chemicznej owadéw [10]. Pozwala to pracowaé catkowicie nowe
techniki ochrony roslin, poniewaz same feromony z natury sg wigzkami nietrwatymi i podatnymi na
rozktad pod wptywem czynnikdw srodowiska.
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