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I. Dane personalne :

Imi¢ i nazwisko :
Miejsce pracy :

Stanowisko:

Agnieszka Wojciechowska

Zaktad Chemii Nieorganicznej i Strukturalne;j
Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej
Adiunkt naukowo-dydaktyczny

II. Wyksztalcenie, posiadane stopnie naukowe, szkolenia :

1. Stopnie naukowe

doktor nauk chemicznych

magister chemii

Politechnika Wroclawska,

Wydziat Chemiczny, 2002 r. rozprawa pt.;,, Synteza,
wlasciwosci  spektroskopowe i struktura  zwigzkow
kompleksowych zawierajgcych jony chromu(VI)”’

promotor Prof. dr hab. M. Cieslak-Golonka

Politechnika Wroctawska,
Wydziat Chemiczny, 1997 r.
promotor Prof. dr hab. M. Cieslak-Golonka

2. Studia podyplomowe, kursy i szkolenia

od 04. 2016

02 -12.2012

07 -12. 2009

2003 —2004

1996 — 1997

3. Szkolenia zawodowe

ANED, Osrodek Szkolenia i Doskonalenia Nauczycieli, Wroctaw
,Kurs dla o$wiatowej kadry kierowniczej w zakresie
zarzadzania o$wiatg’’

Politechnika Wroctawska, Wydziat Informatyki i Zarzqdzania
,,Zarzadzanie projektem badawczym i komercjalizacja wynikow
badan”’

Agencja Rozwoju Innowacji Sp. z 0. 0 ARI
,, Trening Trenerd6w - naucz si¢ uczy¢ innych - poziom
zaawansowany", Certyfikat Trenera II stopnia

Akademia Ekonomiczna we Wroctawiu

,,Zarzadzanie Jako$cig w Przedsigbiorstwie’’

Praca pt.;,,Wybrane problemy akredytacji szkolnictwa
wyzszego’’ - Audytor wewngtrzny systemu zarzadzania jakoscia
zgodnego z normg ENISO 9001:2000, TUV Nord Polska

Politechnika Wroctawska, Instytut Nauk Humanistycznych
Zaoczne Studium Pedagogiczne,
Uzyskanie uprawnien pedagogicznych

2012 - 2014, Fundacja na Rzecz Nauki Polskiej, beneficjent programu Skills

* Scientific Writing Training

*Workshop on Interdyscyplinary Research
» Komercjalizacja Wynikow Prac Badawczych




04. 2013, ECO INVEST Europoint Group oraz Centrum Transferu Technologii Medycznych
Park Technologiczny, Krakow

projekt pt.: ,,Zarzadzanie wlasno$cig intelektualng — klucz do sukcesu w relacjach nauki
z biznesem”’

* Finansowanie przedsigwzig¢ innowacyjnych

12.2012-03.2013, Wyzsza Szkota Zarzgdzania i Logistyki, Wroctaw
projekt pt. ,,Komercjalizacja drogg do sukcesu’’

* Ochrona wiasnosci intelektualnej (Nr certyfikatu CL 3287)

* Profesjonalny biznes plan (Nr certyfikatu CL 2542)

2010-2012 Politechnika Wroctawska, Wroctawskie Centrum Transferu Technologii (WCTT)

» Wiasno$¢ intelektualna. Zalecana ochrona czy koniecznos¢ — WCTT i NCBiR

* Prawo wlasnos$ci intelektualnej warunkiem sukcesu w projektach badawczych — RPK/
WCTT

* Pomoc Publiczna - Instytut Rachunkowosci i Podatkow

* Biznes plan jako narzedzie niezbedne do pozyskiwania srodkow z UE — WCT

Uprawnienia Egzaminatora Okregowej Komisji Egzaminacyjnej

Egzamin maturalny ,,Chemia’’

Egzamin zawodowy ,,Technik analityk’’

A. 59. Przygotowywanie sprzgtu, odczynnikow chemicznych i probek do badan analitycznych
A. 60. Wykonywanie badan analitycznych

A. 56. Organizacja i kontrolowanie procesoéw technologicznych w przemysle chemicznym

A. 06. Obsluga maszyn i1 urzadzen przemystu chemicznego

I11. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu i stazach naukowych

1. Jednostki naukowe :

1997 - 2002 studia doktoranckie, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska
10. 2002 — 09. 2004 asystent, Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska
od 10. 2004 adiunkt, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska

2. Jednostki dydaktyczne i przemyslowe :

02-06. 2002 XI Liceum Ogodlnoksztalcace we Wroctawiu
nauczyciel

10. 2006 — 02. 2009 Panstwowa Wyzsza Szkota Zawodowa w Glogowie
wyktadowca na kierunku Metalurgia

9.2009 — 01.2010 Lab Analityka Spotka z o. o Brzeg Dolny
specjalista

09. 2015 - 08. 2016 Zespot Szkot Akademickich Politechniki Wroctawskiej
nauczyciel




3. Staze i szkolenia w zagranicznych i krajowych osrodkach naukowych lub
akademickich

1. Szwecja, 11. 2015 — Umea University, The Chemical Biological Centre KBC —Vibrational
Spectroscopy Course — tygodniowy pobyt

2. Szwecja, 04. 2015 - Umed University, The Chemical Biological Centre KBC -
dwutygodniowy staz

3. USA, 05-07. 2013 — Berkeley University of California, Hass School of Business and
Department of Chemistry - dwumiesigczny staz

4. Polska, 04. 2013 — Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii, Zespot Zastosowan
Strukturalnych EPR kierowany przez Prof. dr hab. Juli¢ Jezierska — tygodniowy staz

5. Niemcy, 01. 2013 — Instytut im. Fraunhofera w Dreznie, Instytut Technologii i Systemow
Ceramicznych oraz Instytutu Transportu i1 Infrastruktury - wyjazdy studyjny

6. Szwecja, 12.2012 — Umed University, The Chemical Biological Centre KBC —Vibrational
Spectroscopy Course - tygodniowy pobyt

7. Niemcy, 11. 2012 — Instytut im. Fraunhofera w Magdeburgu, Instytut Pracy Fabrycznej
1 Automatyzacji — wyjazdy studyjny

8. Wielka Brytania, 07. 2010 — The Grimsby Institute of Further and Higher Education —
szkolenie z zakresu nowoczesnych technik nauczania akademickiego — dwutygodniowy pobyt

4. Funkcje pelnione w miejscu pracy

e Czlonek Zespotu ds. Rozwoju Migdzynarodowej Wspotpracy Naukowo — Badawczej PWr.,
powotanego przez Prof. dr hab. C. Madryasa, Prorektora ds. Rozwoju PWr., — 2016

e Cztonek Rady Wydziatu Chemicznego PWr. — od 2014 r. do chwili obecnej




VI. Wykaz publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe wynikajace z art. 16 ust. 2
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. W Dz. U. z 2016 r.
poz. 1311)

VI. A. Tytul osiagniecia naukowego :

,Polgczenia koordynacyjne
kwasu (2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowego (L-tyrozyny)
z jonami metali d-elektronowych’’

VI. B. Lista publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego :

Osiagniecie naukowe stanowi jednotematyczny cykl publikacji pt.: ,,Polgczenia
koordynacyjne  kwasu  (2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowego  (L-tyrozyny)
zjonami metali d-elektronowych’’ skladajacy si¢ z dziewieciu publikacji oraz jednego
patentu, ktore zostaly przedstawione w porzadku chronologicznym. Mo¢j wkiad w
powstawanie prac wynosi od 55% do 100%.

H1. A. Wojciechowska.* J. Janczak, Z. Staszak, M. Duczmal, W. Zierkiewicz, J. Tokar, A.
Ozarowski

Structural, spectroscopic, magnetic behavior and DFT investigations of L-tyrosinato
nickel(Il) coordination polymer, New J Chem. 39 (2015) 6813-6822.

Moj udziat szacuj¢ na 70 %. IF =3.086 Pkt. MNiSzW =30 CI=1

H2. A. Wojciechowska.* J. Janczak, W. Zierkiewicz, A. Dylong, E. Matczak-Jon
Structural and spectroscopic properties and density functional theory (DFT) calculation of a
linearly bridged zinc(Il) L-tyrosinato complex, Polyhedron 85 (2015) 665-674.

Moj udziat szacuj¢ na 75 %. IF =2.011 Pkt. MNiSzW =30 CI=1

H3. A. Wojciechowska,* A. Gagor, J. Jezierska, M. Duczmal,
Structural, spectroscopic and magnetic properties of a novel copper(Il) L-tyrosinato complex,

RSC Advances 4 (2014) 63150-63161.

Moj udziat szacuj¢ na 70 %. IF = 3.840 Pkt. MNiSzW =35 CI=1

H4. A. Wojciechowska,* A. Gagor, M. Duczmal, Z. Staszak, A. Ozarowski
L-Tyrosinatonickel(Il) complex : synthesis and structural, spectroscopic, magnetic and
biological properties of 2{[Ni(L-Tyr)>(bpy)]}-3H:0-CH30H, Inorg. Chem. 52 (2013) 4360-
4371.

MOoj udziat szacuj¢ na 65 %. IF =4.794 Pkt. MNiSzZW =40 CI=9

HS5. A. Wojciechowska,* A. Gagor, R. Wysokinski, A. Trusz-Zdybek

Synthesis, structure and properties of [Zn(L-Tyr):(bpy)]2-3H20-CH3;0OH complex, theoretical,
spectroscopic and microbiological studies, J. Inorg. Biochem, 117 (2012) 93-102.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 75 %. IF =3.197 Pkt. MNiSzW =35 CI=5

Ho6. A. Wojciechowska.* A. Kochel, M. Komorowska
Synthesis, crystal structure and spectroscopic studies of a novel five-coordinated Zn(Il) ion
complex with L-tyrosine and imidazole, Polyhedron, 30 (2011) 2361-2367.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 85 %. IF =2.057 Pkt. MNiSzW =30 CI=5




H7. A. Wojciechowska,* M. Daszkiewicz, Z. Staszak, A. Trusz-Zdybek, A. Bienko, A.
Ozarowski

Synthesis, crystal structure, spectroscopic, magnetic, theoretical and microbiological studies
of a nickel(ll) complex of L-tyrosine and imidazole, [Ni(Im):(L-Tyr):] -4H>0, Inorg. Chem. 50
(2011) 11532-11542.

Moj udziat szacuje¢ na 55 %. IF = 4.325 Pkt. MNiSzW =40 CI=27

HS8. A. Wojciechowska.* M. Daszkiewicz, A. Bienko
Polymeric Zn(ll) and Cu(ll) complexes with exobidentate bridging L-tyrosine : synthesis,
structural and spectroscopic properties, Polyhedron 28 (2009) 1481-1489.

Moj udzial szacuje¢ na 70 %. IF =2.207 Pkt. MNiSzW =30 CI=15

H9. A. Wojciechowska*
Kompleksy jonow metali z kwasem (2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowym,
Horyzonty Chemii (2014) 32-35.

Moj udzial szacuje na 100 %. IF=0 Pkt. MNiSzW =0 CI=0

H10. A. Wojciechowska*
Patent. Polska, nr 219472. Sposob wytwarzania kompleksu trihydrat metanol di[bis((S)-2-
amino-3-(4-hydroksyfenylo)propano)(2,2'-dipirydyl)nikiel(I)]

Moj udzial szacuje na 100 %. IF=0 Pkt. MNiSzW =0 CI=0

& Impact factor podany jest dla roku opublikowania artykutu. W przypadku roku publikacji 2015 lub
2014 podana zostata ostatnia dostgpna wartos¢ IF.

* — Autor korespondujacy.

** — Liczba cytowan (Cifation index, Cl) danego artykutu na dzief 3.05.2016 1.

*** _udzialy % zostaly oszacowane na podstawie przedstawionych o$wiadczen wspdtautorow prac.

SUMA IF =25.517 Pkt. MNiSzW = 270




IV. C. Oméwienie celu naukowego przeprowadzonych badan i osiagnietych wynikow
wraz z mozliwosciami ich zastosowan w ramach osiagniecia naukowego.

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna pt. :
wPolgczenia koordynacyjne kwasu (28)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowego
(L-tyrozyny) 7 jonami metali d-elektronowych’

stanowi cykl 9 publikacji [H1-H9] wybranych ze wzgledu na spdjng tematyke z 43 prac
mojego autorstwa i wspoélautorstwa oraz jednego patentu [H10]. W cyklu prac H1-H10
zawsze jestem pierwsza autorka oraz autorka korespondujaca. Wyniki zwigzane z tematem
rozprawy habilitacyjnej byly prezentowane w formie posterow badz komunikatow na
konferencjach krajowych i migdzynarodowych (w sumie 13 razy). Niniejszy komentarz do
publikacji oraz opracowan patentowych przedstawiony jako autoreferat nie zawiera petlnego
omoOwienia uzyskanych wynikéw ale stanowi ich zwiezla charakterystyke. Tematyka badan
oraz ich wyniki, przedstawione w pracach tworzacych jednotematyczny cykl nie byty

przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej.

1V. C. 1. Wprowadzenie

Badania przeprowadzone w Polsce pozwalaja sadzi¢, ze powigkszenie tarczycy
wystepuje na przewazajacym obszarze kraju u ponad 10% os6b dorostych . Odnotowuije sie
rowniez coraz wigcej zachorowan na nowotwory tarczycy, dlatego tez od ponad trzech dekad
trwaja badania zwigzane z hormonami tarczycy w zakresie medycyny, biotechnologii
i chemii. Stwierdzono, ze nieprawidlowa praca gruczolu tarczycowego zwigzana jest
bezposrednio z  deficytem kwasu  (25)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowego,
zwyczajowo nazywanego L-tyrozyng (L-Tyr), ktora jest prekursorem dwéch hormonow
tarczycy : tyroksyny i tréjjodotyroniny >3, L-tyrozyna w organizmie syntezowana jest z L-

fenyloalaniny przy udziale enzymu 4-monooksygenazy fenyloalaninowej (Schemat 1) 41,

o] [0

- hydroksylaza -

o fenyloalaninowa o
NH,+ NH_+
3 e HO 3
2 H,O
tetrahydro- dihydro-
biopteryna biopteryna

Schemat 1. Synteza L-tyrozyny z L-fenyloalaniny.

Katalityczna rola hydroksylazy jest zaburzona a przemiana L-fenyloalaniny w L-
tyrozyng¢ zostaje zablokowana u osob cierpigcych na fenyloketonuri¢, chorobg¢ uwarunkowang
genetycznie, ktora prowadzi do gromadzenia si¢ w organizmie nadmiaru fenyloalaniny.
Deficyt L-tyrozyny w organizmie moze prowadzi¢ do niedoczynno$ci tarczycy, niedoboru
neurotransmiterdw, zaburzenia funkcjonowania przysadki mozgowej, zaburzenia procesu

melanogenezy oraz syntezy kolagenu.



https://pl.wikipedia.org/wiki/Fenyloalanina

Inng przyczyng zmniejszenia st¢zenia L-tyrozyny w ptynach ustrojowych sg naturalne
procesy jej kompleksowania jondéw metali. Doniesienia literaturowe potwierdzaja, ze
w uktadach bionieorganicznych L-tyrozyna oraz jej bromo- i jodo- pochodne petnig wazne

funkcje jako ligandy [19

tworzac z jonami metali, szczegdlnie bloku d, zwigzki
koordynacyjne ['!"1], Pierwsze potaczenie koordynacyjne tego aminokwasu otrzymane przez
R. Hamalainena i wspotpracownikéw w 1977 roku zawierato jony niklu(Il) a wzor to [Ni(L-
Tyr)2(H20),] !, Znane L-tyrozynowe zwigzki koordynacyjne wykazujg nie tylko
interesujace wlasciwosci strukturalne, spektroskopowe czy magnetyczne, ale réwniez jak
wynika z nielicznych publikacji, aktywno$¢ biologiczna [°!°l. Pierwsze dane opublikowane
w 2009 roku przez zespdt M. S. Refata wykazaty, iz zwigzek [Zn(L-Tyr)2]-2H20 hamuje
rozwdj bakterii szczepu Serratia, podczas gdy czysta L-tyrozyna jest catkowicie nieaktywna
(1] L-tyrozynowy zwigzek koordynacyjny niklu(Il) hamuje wzrost grzybow zwierzecych,
Aspergillus fumigates 1 Candida albicans oraz roslinnych Penicillium sp w pordwnaniu
z aktywnoscia powszechnie stosowanego leku przeciwgrzybiczego - Flukonazolu, 5191,
Dodatkowo, potaczenie koordynacyjne L-tyrozyny oraz toru(IV), ktérego aktywnos¢ badano
wzgledem szczepow Staphylococcus aureus 1 E. coli wykazywalo rowniez aktywno$¢
mikrobiologiczng w poréwnaniu do standardu — tetracykliny 16, Stwierdzono réwniez, iz
zwigzki kompleksowe zawierajace L-tyrozyne oraz wspoéltligand z grupy diamin np. 2,2'-
dipirydyl czy 1,10-fenantroling, wykazuja duza latwos$¢ przylaczania si¢ do DNA oraz
wlasciwosci przeciwnowotworowe [°,

Aktywnos¢ biologiczna powyzszych zwigzkow jest znaczaca i obiecujgca, jednak brak
strukturalnej analizy rentgenowskiej tych polaczen sprawia, iz mechanizmy aktywnosSci
biologicznych nie zostaly jednoznacznie wyjasnione. Budzi watpliwosci, czy formutowane na
podstawie niejednoznacznej budowy strukturalnej propozycje tych mechanizmow sa
prawidtowe. Stad wniosek, iz wiedza na temat wilasciwosci biologicznych zwigzkéw
koordynacyjnych L-tyrozyny z jonami metali jest dalece niepetna 1 wymaga dalszych badan.

Synteza polaczen koordynacyjnych wymaga okreslenia optymalnych parametrow tj.
stosunkéw stechiometrycznych jonéw metali do ligandow oraz stezen reagentéw, doboru
rozpuszczalnikow, ustalenie pH $rodowiska oraz wyboru odpowiednich soli jonéw metali.
Uzasadnione jest zatem prowadzenie badan dotyczacych poznania warunkéw formowania si¢
L-tyrozynowych zwigzkow kompleksowych metali w ukladach modelowych oraz
charakterystyka strukturalna otrzymanych zwigzkéw, poniewaz umozliwi to zrozumienie

mechanizméw powstawania 1 wlasciwosci takich potaczen koordynacyjnych w plynach

ustrojowych organizmoéw zywych.




V. C. 2. Cel naukowy

Gléwnym celem podjetych przeze mnie badan bylo okreslenie warunkéw
kompleksowania jonow metali d-elektronowych przez kwas (2S)-2-amino-3-(4-
hydroksyfenylo)propanowy, L-tyrozyne, oraz otrzymanie nowych, niescharakteryzowanych
dotad krystalicznych L-tyrozynowych zwigzkow koordynacyjnych. Skoncentrowatam si¢ na
korelacji budowy strukturalnej, wtasciwosci fizykochemicznych z aktywnos$cia biologiczng
zwigzkow poprzez przeprowadzenie ich badan strukturalnych, spektroskopowych,
magnetycznych oraz biologicznych.

Przeprowadzone badania oraz uzyskane wyniki dla zsyntezowanych w formie
monokrysztalow zwigzkéw kompleksowych jonéw metali z anionami L-tyrozynowymi sg
wazne dla zrozumienia mechanizmu oddziatywania L-tyrozyny z jonami metali na poziomie
molekularnym. Wtasciwo$ci L-tyrozyny, a szczegodlnie jej wlasciwosci kompleksotworcze
zwrécilty uwage réwniez innych osrodkéw badawczych na $wiecie, ale s3 pierwszymi
realizowanymi w Polsce. Moje badania wpisuja si¢ w aktualny nurt badan w zakresie chemii

koordynacyjnej, jak rowniez wychodza naprzeciw problemom z zakresu endokrynologii.

Realizacja celow badawczych obejmowalta :
e zbadanie reaktywnosci L-tyrozyny w stosunku do jonéw metali d-elektronowych (Zn(Il),
Cu(II), Ni(II)) oraz roli wspotligandow;
e okreslenie optymalnych warunkéw eksperymentalnych przeprowadzonych syntez oraz
analize¢ wlasciwosci fizykochemicznych zwigzkéw wynikajacych z monodentnej, chelatowej
(N, O), mostkowej (O, O’) oraz mieszanej chelatowo-mostkowej (N, O, O’) koordynacji
aminokwasu;
e otrzymanie nowych zwigzkow koordynacyjnych jonéw metali d-elektronowych z anionami
L-tyrozynowymi;
e okreslenie budowy zwiazkow koordynacyjnych na poziomie molekularnym i elektronowym
w zalezno$ci od sposobu koordynacji jonow metali przez ligandy na podstawie korelacji
danych geometrycznych (uzyskanych dzigki badaniom rentgenostrukturalnym krysztatlow)
1 wynikoéw analizy widm elektronowych kompleksow w fazie statej i w roztworach w zakresie

przej$¢ elektronowych typu d-d oraz badan magnetycznych.

Do osiggniecia w/w celow zostaly zastosowane nastepujqce techniki badawcze :
e rentgenografia strukturalna — pomiar, rozwigzanie i udoktadnienie struktury krystaliczne;j;

e spektroskopia oscylacyjna (FT-IR) - pomiar widm w zakresie 4000-50 cm!;

10



e spektroskopia Ramana - pomiar widm w zakresie 50-4000 cm™! ;

e spektroskopia elektronowa NIR-Vis-UV — pomiar widm w zakresie 5000-50000 cm™ dla
zwiazkow w fazie statej (widma refleksyjne), w tym pojedynczych krysztatow w temp. 293 K
oraz roztwordw (widma absorpcyjne);

e spektroskopia paramagnetycznego rezonansu elektronowego (EPR i HFEPR) ;

® badania magnetyczne ;

e obliczenia kwantowo-chemiczne (DFT)

e badania aktywnosci biologicznej na liniach komorkowych ;

e badania aktywnosci przeciwgrzybiczej i przeciwbakteryjnej.

Do realizacji niektorych badan zaangazowani byli rowniez specjaliSci z innych
jednostek naukowo-badawczych, polskich jak i zagranicznych, ktérzy tworzyli zespoty

naukowe realizujace poszczegdlne etapy badan finalnie zakonczone publikacjami.

Omowienie wynikow badan

Podstawag wylonienia poszczegdlnych grup potaczen koordynacyjnych byta
konfiguracja elektronowa orbitalu d jonoéw metali. Ustalenie molekularnej budowy sfery
koordynacyjnej dokonane zostalo przy zastosowaniu réznych technik badawczych z zakresu
spektroskopii elektronowej NIR-VIS-UV. W szczego6lnosci, analiza widm elektronowych
dotyczyla poszukiwan przejawdw odksztatcenia geometrii otoczenia centrum metalicznego,
rozszczepieniu oraz asymetrii pasm typu d-d zwigzanych z przej$ciami elektronowymi
pomiedzy stanami energetycznymi elektrondw typu d rozszczepionymi (rozrdéznionymi) pod
wptywem pola krystalicznego ro6znorodnie skoordynowanych anionow L-tyrozynowych

1 wspotligandow.
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a) zwigzKi koordynacyjne anionu L-tyrozynowego z jonami niklu(II) (¢®)

Grupe L-tyrozynowych kompleksow niklu(Il) tworzg trzy zwiazki o wzorach [Ni(L-
Tyr)2(Im);]-4H,O (1) (Im = imidazol) (Rys. 1) [H7], 2{[Ni(L-Tyr)2(2,2’-
bpy)]}-3H2.0-CH30H (2) (2,2°-bpy = 2,2’-dipirydyl) (Rys. 1) [H4, H10], {[Ni(L-Tyr)2(4,4’-
bpy)]-4H20}4 (3) (4,4°-bpy = 4,4’-dipirydyl) (Rys. 1) [H1, H9] posrdd ktorych (1) oraz (2) to
zwigzki jednordzeniowe podczas gdy (3) jest polimerem koordynacyjnym.

W zwiazku [Ni(L-Tyr)2(Im)2]-4H>O (1) centra niklowe potaczone s3 tancuchem
opartym na wiazaniach wodorowych N(1B)-H(1B)~O(1W) oraz O(1W)-H(1W1)~O(2A)®,
jednak ze wzgledu na duze odlegtoéci Ni--Ni izolowanych centréw (9.380 oraz 9.862 A) nie
obserwuje si¢ migdzy nimi wymiany magnetyczne;.

W krysztale 2{[Ni(L-Tyr)2(2,2’-bpy)]} -3H20-CH30H (2) system wigzan wodorowych
N2—H2A---02" oraz N1—HIA---O4" pelni bardzo wazng role w tworzeniu
supramolekularnej helikalnej struktury, co sprawia iz krotkie odleglosci Ni--*Ni miedzy
centrami metalicznymi (ca. 5.8 A) zapewniajg stabe oddziatywania antyferromagnetyczne
a zestaw parametroOw pola krystalicznego jest uzupeiniony przez parametr spinowo-orbitalny
¢=570 cm! otrzymany z symulacji namagnesowania w funkcji temperatury i natezenia pola
magnetycznego.

W krysztale {[Ni(L-Tyr)2(4,4’-bpy)]-4H20}n» (3) centra niklowe sa potaczone
w lancuch koordynacyjny przez czasteczki 4,4’-bpy o odleglos¢ Ni--Ni 11.452 A. Nici
polimeru potaczone sg tancuchem opartym na kombinacji wigzan wodorowych Ni-O11-C11-
O-H21A-N21-Ni w ktéorym odlegtoéé izolowanych centréw Ni-Ni wynosi 8.556 A.
Obecno$¢ tancucha taczacego izolowane centra niklowe zapewnia bardzo stabg wymiang
magnetyczng mi¢dzy nimi. Warto$ci parametrow Hamiltonianu spinowego otrzymane
z analizy pomiaréw wlasciwosci magnetycznych gx = 2.162, gy, = 2.155 oraz g, = 2.189
pozostaja w dobrej zgodno$ci z wartoSciami otrzymanymi z analizy widm HFEPR (gx =
2.162(3), gy=2.157(3), g-.=2.190(5)) w wysokim polu magnetycznym.

W kazdej strukturze dwa aniony L-tyrozynowe chelatuja jon niklu(Il) poprzez
karboksylanowe atomy tlenu oraz atomy azotu grup aminowych w pozycji cis- w (1) 1 (2),
oraz w pozycji trans- w (3) wzgledem siebie. Dtugosci wigzan Ni — O, NL.tyr) Wzrastajag w
kolejnosci (3) < (2) < (1), ktora jest zalezna od rodzaju 1 sposobu koordynacji wspotliganda
(Tabela 1). Atomy donorowe anionéw L-tyrozynowych O, N oraz atomy N wspotligandow
(1) - Im; (2) - 2,2°-bpy; (3) - 4,4’-bpy) tworza otoczenie o symetrii odksztatlconych
oktaedrow o chromoforach cis- / trans- [NiN2N2’Oz] (Tabela 1).
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Rys. 1. Budowa sfer koordynacyjnych dla [Ni(L-Tyr)2(Im)] -4H>O (1),
2¢[Ni(L-Tyr)2(2,2-bpy)] }-3H>O-CH30H (2) oraz {[Ni(L-Tyr)>(4,4 -bpy)]-4H:0 }. (3)
[H7, H4, H10, H1, HY].

Tabela 1. Zestawienie dtugosci (A) wigzan w sferach koordynacyjnych niklu(Il) w zwigzkach

(1), (2) oraz (3) wraz z warto$ciami parametru T.

Ol @ @
cis-NiN2N2’O2 cis-NiN2N2’ Oz trans-NiNaN2’O»
Ni-O(1A)  2.0894(14) Nil—O02 2.048 (3) Nil—Ol1  2.044(4)
Ni-N(2A)  2.0905(16) Nil—NI 2.086 (3) Nil—NI1  2.064(6)
Nil—O04 2.055 (3) Nil—021  2.041(5)
Nil—N2 2.069 (3) Nil—N21  2.067(6)
Ni-N(3B) 2.0703(16) Nil—N3 2.095 (4) Nil—NI1 2.161(4)
Nil—N4 2.082 (4) Nil—N2'  2.183(4)

T=0.995 T=0.996 T =0.945

T — parametr tetragonalnosci, liczony jako T = Rint/Rout gdzie Riy to $rednia dtugosci wigzan w ptaszczyznie
niklu(IT); Rou to $rednia dtugosci wigzan poza ptaszczyznowych.
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Miarg liczbowa odksztalcenia idealnego oktaedru w kierunku wydluzonego (ang.
elongated) lub skroconego aksjalnie (ang. compressed) oktaedru jest parametr tetragonalnosci
T, ktéry definiuje si¢ jako T = Rin/Rou gdzie (Rint) oraz (Rout) to $rednia dhugos¢ wigzan
w plaszczyznie jonu metalu oraz $rednia dlugo$¢ wigzan poza ptaszczyznowych 2,

Tetragonalna deformacja geometrii oktaedrycznej otoczenia jonu metalu w strukturach
(1) 1 (2) jest zblizona, poniewaz warto$ci parametru tetragonalnosci T wynosza odpowiednio
0.995 (1) oraz 0.996 (2) i sa relatywnie niskie w poréwnaniu z innymi L-tyrozynowymi
zwigzkami koordynacyjnymi niklu(Il) (Tabela 1 oraz 2). Najbardziej zdeformowane
tetragonalnie jest otoczenie niklu(ll) w zwigzku o wzorze trans-[Ni(L-Tyr)2(4,4’-bpy)] (3)

charakteryzujac si¢ najnizsza wartoscig parametru T wynoszacg 0.945.

Tabela 2. Wartosci parametru T dla wszystkich znanych L-tyrozynowych zwigzkow
koordynacyjnych niklu(I) o symetrii pseudo-oktaedryczne;.

Zwigzek Chromofor T
2{[Ni(L-Tyr)2(2,2’-bpy)]}-3H20-CH3;0H (2) 14 HI0T - NiN>N»’O 0.996
[Ni(L-Tyr)2(Im)2]-4H,0 (1) (7] NiN2N>’0; 0.995
[Ni(L-Tyr)2(H20),]-H0 212 NiN20,0; 0.985
[Ni(L-Tyr)(CsH1sN4)]I-2H,0 [21°] NiN2N’,0; 0.973
{[Ni(L-Tyr)2(4,4’-bpy)]-4H20}, (3) H1. 1] NiN2N2’0; 0.945

Widma elektronowe zwigzkoéw koordynacyjnych niklu(Il) w fazie statej sktadajg sie
z dwoch pasm odpowiadajacych przejsciom elektronowym typu d-d o maksimach ca. 10700
em™ i 17400 cm! (1), 10470 cm™ i 17350 cm™! (2) oraz 11000 cm™ i 18000 cm™! (3). Pasma
te sg bardzo dobrze wyksztatcone 1 wykazuja wyrazng asymetri¢ zwigzang z odksztatceniem
geometrii oktaedru w kierunku symetrii D4, a nawet do D2, (Rys. 2-4). Trzecie przewidywane
pasmo odpowiadajace przejsciu elektronowemu typu d-d jest w kazdym przypadku przykryte
silng absorpcja ligandow wynikajaca z przejs¢ elektronowych m—n* w anionie L-
tyrozynowym oraz wspolligandach pierScieniowych. Analiza widm zwigzkow 1 oraz 2
w fazie stalej wykonana zostata na podstawie rozktadu konturu pasm typu d-d na sktadowe
przejs¢ elektronowych przy zalozeniu symetrii otoczenia jonu Dy (1) oraz Diy (2)
z uwzglednieniem chromoforu niklu(Il) cis-[NiN2N,’O,] (Rys. 2 i 3). Chelatowa koordynacja
czasteczki 2,2°-bpy w zwiazku 2 wymusza nizszg symetri¢ otoczenia atomu centralnego
w poréwnaniu z monodentng koordynacja dwoch czasteczek imidazolu w zwigzku 1.
Diagram stanéw energetycznych elektrondow typu d dla konfiguracji d® w polach ligandow

o roznych symetriach przedstawia Schemat 2.
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Schemat 2. Diagram rozszczepien poziomow energetycznych dla konfiguracji d® w polach

ligandow o roznych symetriach.

Analizujagc widmo zwigzku 1 przy zalozeniu geometrii wydluzonego oktaedru
o symetrii Dy, stwierdzitam, iz skltadowe pasm typu d-d odpowiadaja nast¢pujacym
przejéciom elektronowym *Big —°Eg, *Big —°Bog (I d-d) oraz *Big —°A, , *Big —°E, (11 d-d)
dla ktérych energie wynosza odpowiednio 10200 cm™, 11350 cm™, 15900 cm™, 17300 cm'!
(Tabela 3) [H7]. Wartos$ci energii przej$s¢ pozwolity na obliczenie parametrow pola
krystalicznego (Tabela 3) : Dg = 1130 cm’!, Dy = 434 cm™, D, = 132 cm™!' oraz parametru

Racaha B = 865 cm™!, ktére pozostajg w dobrej zgodnosci z danymi otrzymanymi dla innym

zwigzkow koordynacyinych niklu(ID) 22,

10200, 11380

21000 702000 1))
"y R R
- | =|/
= |
= |
© |
o - - .
[ 8000 12000 16000 20000 24000 28000
© Enargia [om), L.
i3] 17400 Sol disodowa
= L-t
= -tyrozyn
K 10700 yrozyny
o Imidazol
331;;"-")“\1;;1"'13:9
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000

Energia [em™

Rys. 2. Refleksyjne widmo elektronowe zwiqzku 1 oraz czystych ligandow (298 K) oraz efekt procesu
filtracji pasm odpowiadajqcych przejsciom elektronowym typu d-d w zakresie 8000-30000 cm™ [HT].
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Warto§¢ parametru rozszczepienia pola krystalicznego [/0Dgq jest bezposrednio
skorelowana z energig przejscia elektronowego *B1g —>°Bag, ktora jest wicksza w stosunku do
energii przejécia *Big —°E, , poniewaz znak parametru D; jest dodatni a sita pola ligandow
skoordynowanych aksjalnie jest mniejsza w stosunku do ligandéw skoordynowanych
ekwatorialnie.

Zwiazek wykazuje aktywnos$¢ mikrobiologiczng, poniewaz hamuje wzrost grzybow
z gatunku Penicillum verrucosum oraz szczepdw bakterii Escherichia coli, Pseudomonas

fluorescens, Bacillus subtilis oraz Serratia marcescens.

Refleksyjne widmo elektronowe zwigzku 2 jest podobne do widma zwigzku 1, jednak
obserwuje si¢ efekt przesuniecia pasm w kierunku nizszych energii (ang. red-shift). Analiza
filtracyjna ujawnita, iz pasma odpowiadajace przejsciom elektronowym typu d-d sktadaja si¢
z trzech sktadowych, co odpowiada poziomom energetycznym dla pola ligandéw o symetrii
Dy Na dwa pasma typu d-d sktada sie sze$¢ przejsé elektronowych *Big — *Ag, *Big — *Bag,
3Big = >Bsg (I d-d) oraz *Big = *Big, *Big = *Bag, *Big — °Bsg (II d-d), ktore sg efektem
rozszczepienia stanow elektronowych 3Tae (°F), 3Ti,(°F) symetrii oktaedrycznej. Energie
przej$¢ wynosza odpowiednio : 9460 cm™, 10650 cm™ 11210 cm™ (I d-d) oraz 16060 cm’!,
17100 cm™ i 18600 cm™ (I d-d) (Tabela 4) [H4]. Warto$ci parametréw pola krystalicznego
Dgq, Ds, Dt oraz Racaha B zostaly policzone na podstawie energii czterech pierwszych przej$¢
spinowo-dozwolonych *Eg, *Bag, *Azg, °E oraz dwdch spinowo-wzbronionych 'A, oraz 'Bi,.
Otrzymane warto$ci wynosza : B =812 cm™!, (C = 4B), Dg = 1066 cm™!, Dy =617 cm’!, D, =

—93cm’.

2,2'p

(2)

25300

Reflektancja [A.U]

10470 17350 Sol disodowa
12800 L-tyrozyny

5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000

Energia [cm']

Rys. 3. Refleksyjne widmo elektronowe zwigzku 2 oraz czystych ligandow (298 K) oraz efekt procesu
filtracji pasm odpowiadajqcych przejsciom elektronowym typu d-d w zakresie 7000-27000 cm™
[H4, H10].
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Elektronowe widmo absorpcyjne zwigzku 2 wykonane w DMSO sktada si¢ dwoch
symetrycznych pasma o maksimach przy 10800 cm™ oraz 17700 cm™ [H4], ktore
odpowiadajg przyjsciom elektronowym typu d-d. Pasma nie sg rozszczepione co wskazuje, iz
otoczenie koordynacyjne niklu(Il) pozostaje szescio-koordynacyjne i przyjmuje symetri¢ On
o chromoforze cis-[NiN4O2]. Pasma odpowiadaja dwom >Aze—>>T2s(°F) oraz 3A2.—°Tig (°F)
spinowo-dozwolonym przejéciom elektronowym. Przejscie spinowo-wzbronione *Az,—>'E,
(D) przypisane zostalo przegieciu o maksimum przy 12880 cm!. Obliczone wartosci
parametrow pola krystalicznego o symetrii O, uwzgledniajac energie I-szego oraz [l-ego
przejscia elektronowego typu d-d oraz pierwszego przej$cia spinowo-wzbronionego, wynosza
: Dg = 1065, B = 1121, C = 2295, C/B = 2.05 oraz obliczona wartos¢ Ill-ego przej$cia
(CA2e—>>Tiz (CP)) to 31100 cm™'. Warto$¢ parametru Racaha B jest zdecydowanie wieksza od
warto$ci otrzymanej dla izolowanego jonu niklu(Il) a warto§¢ C/B powinna si¢ zawiera¢
migdzy 3-5. Dlatego tez, warto$¢ parametru rozszczepia pola krystalicznego Dg jest rowna
eksperymentalnej warto$é energii przejécia >Are—>>Tag (°F) [H4].

Aktywno$¢ mikrobiologiczna zwigzku 2 jest raczej staba, poniewaz zwigzek hamuje

jedynie wzrost bakterii szczepu S. marcescens.

W strukturze {[Ni(L-Tyr)2(4,4’-bpy)]-4H20 }x (3) otoczenie koordynacyjne jonu Ni(II)
to wydhuzony oktaedr co jest spowodowane stosunkowo duzymi dlugosciami wigzan Ni—Nppy
(2.161(4) A, 2.183(4) A) wynikajacymi z obecnosci mostkujacej czasteczki 4,4’-bpy. Parametr
T odzwierciedla stosunek dilugo$ci wigzan, dlatego posréd wszystkich poréwnywanych
zwigzkow niklu(Il) jego warto$¢ jest najmniejsza dla zwiazku 3 (T = 0.945, Tabela 2).
Analiza widma, przy zatozeniu wydtuzonej geometrii oktaedrycznej (D), wykazata 1z pasma
odpowiadajace przejsciom elektronowym typu d-d zawieraja skladowe zwigzane z parami
przej$é elektronowych *Big — °Eg i *Big —> *Bag (PT2e(F), On) oraz *Big — Az i *Big — °Eg
(Tig(F), Ox), ktérych energie wynosza odpowiednio 10500 cm™!, 11650 cm™ oraz 16400 cm’
!, 18400 cm™ (Rys. 5). Pasmo o maksimum przy 13000 cm™ jest zwigzane z przejéciami
spinowo-wzbronionymi *Big — A1+ 'Bis.

Warto$ci parametrow pola krystalicznego : Dg = 1170 cm™!, Ds = 457 cm’!, D, = 130
cm’!, B =820 cm! oraz C = 4.08 B sg bardzo zblizone do wartosci otrzymanych dla zwigzku
2. Roznig sie jedynie wartosci parametru Racaha B, co wynika z cis-konfiguracji atomow N
czasteczek imidazolu w zwigzku 1 w poroéwnaniu z trans-konfiguracja atoméw N czasteczek

4,4’-bpy w zwigzku 3.
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Rys. 4. Refleksyjne widmo elektronowe zwigzku 3 oraz czystych ligandow oraz efekt procesu filtracji
pasm odpowiadajgcych przejsciom elektronowym typu d-d w zakresie 7000-27000 cm™ [H1, H9].

Widmo absorpcyjne zwigzku 3 w roztworze DMSO podobnie jak dla zwigzku 2
przedstawia trzy nierozszczepione pasma odpowiadajace przej$ciom elektronowym typu d-d
o maksimach przy 9900 cm™!, 16250 cm™! oraz 27250 cm™!, co wskazuje na zmiane symetrii
otoczenia jonu metalu z Dy, w fazie statej na symetri¢ O, w roztworze [H1]. Efekt jest
spowodowany wymiang ligandow tj. rozerwaniem wigzania Ni—Nypy, co skutkuje oderwaniem
stabo zwigzanych 4,4’-dipirydylowych atoméw azotu i podstawieniem w ich miejsce
czasteczek wody lub czasteczek DMSO koordynujacych przez atomy tlenu. Bezwzgledne
teoretyczne wartosci energii (| AE| ) oddzialywan niklu(Il) oraz czasteczki 4,4’-bpy oscyluja
wokot wartosci ok. 17 keal mol™!, podczas gdy aniony L-tyrozynowe oddziatujg z niklem(II)
przez atomy azotu oraz tlenu silniej, poniewaz energia ich oddzialywan wynosi | AH = 153
kcal mol™!'. Zastapienie czasteczek 4,4’-bpy w roztworze przez koordynujaca przez atom tlenu
czasteczke DMSO jest bardzo prawdopodobne, poniewaz $rednia warto$¢ energii
oddziatywania niklu(Il) z czasteczka DMSO wynosi | AEl = 23.6 kcal mol i jest wigksza
W porownaniu z | AH dla czasteczki 4,4’-bpy oraz wody (| AEl| =12.5 keal mol™!) [H1].
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Tabela 3. Rozszczepienie pozioméw energetycznych dla konfiguracji d® w polu ligandéw o symetrii Oy (stan podstawowy >Asg), D4 (term podstawowy

3Bi,) oraz przypisanie przej$é elektronowych w widmach zwigzku 1 przy zatozeniu pola ligandéw o symetrii tetragonalnej [**

(7],

O ToCF) (d-d)  'Eg(D) TieCF) (dd) 'To(D) 'Ar(’G), To(D) 'Tie('G) TieCP) (Il d-d)

~ % N\ ' A R\ & A N\
D4h 3E:g 3B2g 1A1g+1B]g 3A2g 3Eg lEg lA]g 5 IBZg 1A2g 3A2g 3Eg Dq DS Dt B
Refl. ? 10700 13100 17400 - 24000 - 27900

- - > - % ~
b 10200 11350 13100 15900 17300 22600 23900 26400 27300 28000 1130 434 132 865
Krys.? 11500 12950 17200 - - - -

' % N s A N
b 10400 11800 13100 16500 18100 22400 24000 26000 - 1180 472 145 886
Roztw.* " 9950 (29) 12950 (9) 16200 (27) - 24950 - 28300
b 10050 13200 16500 20800 24550 - 28000

Warto$ci energii podane zostaly w cm!.

Refl.- widmo refleksyjne ; Krys. — widmo absorpcyjne pojedynczego krysztatu w 293 K; Roztw. — widmo absorpcyjne w DMSO;

 warto$¢ odczytana z widma ; b

warto$¢ odczytana po procesie filtracji;
* warto$¢ molowego wspotczynnika ekstynkeji € (dm® mol! cm™) podana zostata w nawiasach

19



Tabela 4. Rozszczepienie poziomdw energetycznych dla konfiguraciji d® w polu ligandéw o symetrii Oy (stan podstawowy >Asg), Dsj oraz

D2y, (term podstawowy *Big) oraz eksperymentalne i teoretyczne wartosci energii przej$é elektronowych w widmach zwigzku 2 221 [H4, H10]
Symetria Energia (cm™)
O Dan Dai(C2") Widmo refleksyjne Poj edynczkaryszta1(293 Widmo absorpcyjne
Term Term Term )
podstawowy  podstawowy  podstawowy
A2, 3Bl B, b Oblicz.¢ b * b.d,e
3Ty (F) Bag 3A 9460 9344 9350 9547
3B 3Bsg 10650 10660 11000 11500 10650 (12)
3Bag 11210 11034 11850 12210
'E, (F) A+ Big Ag+Big 12800 9475+12612 12850 12705 12900 (6)
3T1g (F) 3E, 3Bsg 16060 16195 16100 16400
3A2e Big 17100 17305 17000 17135 17650 (16)
Bag 18600 18918 18100 18385
T2 (D) Bag Ag 21800 21516 21500 20735
E, B, 23010 23215
Bsg 23547
A1, (G) Al Ag 24450 23873

@ Wartosci energii podane zostaly podane w cm™ ; ® energie wyznaczone z procesu filtracji ; ¢ wartoéci obliczone zostaty uzyskane przy zatozeniu
symetrii D2, oraz Dg = 1066 cm™, Ds = 617 cm™, Dt = =93 cm™!; 9 symetria Oy ; © molowe wartosci spotczynnika ekstynkcji & (dm3-mol!-cm™)

przedstawione sg w nawiasach; * energie uzyskane z rozktadu pasm na sktadowe Gaussowskie;
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Tabela 5. Rozszczepienie pozioméw energetycznych dla konfiguracji d® w polu ligandéw o symetrii O (term podstawowy >Ag,), Da (term

podstawowy *Bi) oraz przypisanie przejs¢ elektronowych w widmach zwigzku 3 przy zalozeniu pola ligandéw o symetrii tetragonalne;j !

22] [H1, H9].

O *Tog(’F) (1 d-d) 'E¢('D)  “TiCF)(I1d-d) 'To('D)  'A1p('G), 'Tog('D)  'Tie('G)  >Tig(*P) (111 d-)
~ A N\ /A A N\ ~ - N
Refl. # 11000 13000 18000 - 24000 - 2700
4 A N s A N\
b 10500 11650 13000 16400 18400 22600 23900 26400 27300 27700 1170 457 130 820
Roztw.®* 9900 (32) 13200 (8) 16250 (29) i 21300 ; 27250 994 908

Wartos$ci energii podane zostaty w cm™. Refl.- widmo refleksyjne ; Roztw. — widmo absorpcyjne w DMSO;
2 warto$¢ odczytana z widma ; b warto$¢ odczytana po procesie filtracji;
* warto$¢ molowego wspolczynnika ekstynkcji € (dm® mol™! cm™ ) podana zostata w nawiasach;
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Podsumowanie wynikow badan dla L-tyrozynowych zwigzkow kompleksowych
niklu(Il) (1 - 3) z trzema roznymi wspotligandami :

e dwa aniony L-tyrozynowe koordynujg zaleznie od wspotliganda w pozycji cis- bqdz trans-
wzgledem siebie co implikuje powstanie zwigzkow monodentnych Ilub polimerow
koordynacyjnych

e istnieje tendencja do tworzenia zwigzkow jednordzeniowych przy koordynacji typu cis-
anionow L-tyrozynowych;

e centra metaliczne sq polgczone lancuchem opartym na wigzaniach wodorowych, w ktorym
odleglosci Ni--Ni wynoszq ca. 5.9 A (2), 8.5 A (3) oraz 9.4 A (1), dlatego tez w strukturze 2
miedzy centrami metalicznymi wystepujq stabe antyferromagnetyczne oddziatywania,
wzwigzku 3 staba wymiana magnetyczna, natomiast w zwigzku 1 brak jest wymiany
magnetycznej miedzy jonami Ni(Il);

e otoczenie jonu niklu(ll) dla wszystkich zwiqzkow w fazie stalej przyjmuje symetrig pseudo-
oktaedryczng;

e w widmach elektronowych fazy statej obserwuje si¢ efekt tzw. ,,red-shift’’ wynikajgcy
z wpbywu rodzaju liganda zgodnie szeregiem Im (1) < 2,2’-bpy (2) < 4,4’-bpy (3);

e cnergia przej$cia spinowo-wzbronionego Bi; — 'A1,+B)g jest niezalezna od rodzaju
ligandu pomocniczego;

e w roztworach DMSO zwiqzki 2 i 3 podobnie jak w fazie stalej zachowujg szescio-
koordynacyjne otoczenie wokot jonow niklu(ll), uzyskiwane przez zastqpienie czqsteczek
wspolligandow przez czgsteczki DMSO lub wody, a uzyskana geometria jest bardziej
regularna wzgledem symetrii obserwowanej w fazie stalej;

e aniony L-tyrozynowe sq silniej zwigzane z jonem metalu w porownaniu z innymi ligandami
np.: 4,4’-bpy, H>0, DMSO;

e wszystkie zwigzki kompleksowe niklu(ll) wykazujg aktywnos¢ mikrobiologiczng.
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b) zwiazki koordynacyjne anionu L-tyrozynowego z jonami miedzi(IT) (d°)

Aniony L-tyrozynowe koordynuja jony miedzi(Il) tworzac stabilne krysztaly polimeru
koordynacyjnego o wzorze [Cu(L-Tyr):2]. (4) [H8] oraz jednordzeniowego zwigzku o wzorze
[Cu(L-Tyr)2(H20)]-H20 (5) [H3] (Rys. 51 6).

Centra miedziowe w nici polimeru (4) sa oddalone od siebie 0 6.04 A oraz 4.93 A co
jest przyczyng antyferromagnetycznych oddziatywan migdzy jonami miedzi(Il) (Rys. 5).
Odlegtoéci centréw metalicznych miedzy lancuchami sg bardzo duze i wynoszg 9.992 A oraz
11.514 A, dlatego tez nie obserwuje sie zadnych oddzialywan magnetycznych miedzy
centrami metalicznymi nalezagcymi do réznych tancuchow polimeru koordynacyjnego.
Natomiast, w krysztale zwigzku 5 izolowane jednostki koordynacyjne [Cu(L-Tyr)2(H20)] sa
bezposrednio polaczone przez wigzania wodorowe N(1)-H:--O(4)"' oraz N(2)-H:--O(5)"
tworzac tasmy (Rys. 6), w ktorych odleglosci miedzy centrami miedziowymi sg relatywnie
bliskie, 5.998(1) A. Lancuch oparty na wiazaniach wodorowych N(1)-H:--O(4)"' oraz N(2)-
H---O(5)" jest jedna z drog stabego ferromagnetycznego oddziatywania miedzy sasiadujacym

centrami metalu.

A L

01A

a

O7A

A o1a/
1
o078

Rys. 5. Budowa sfery koordynacyjnej miedzi(Il) w [Cu(L-Tyr)s], (4) oraz budowa i utozenie tancucha
koordynacyjnego o motywie [Cu—024—-C-0IA—Cu—],[HS].

|
Rys. 6. Budowa sfery koordynacyjnej miedzi(Il) w zwigzku [Cu(L-Tyr):(H>0)]-H:0 (5) oraz
potgczenie izolowanych jednostek koordynacyjnych lancuchem tworzonym przez wigzania wodorowe
[H3].
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Atomy centralne w obu strukturach sg piecio-koordynacyjne a aniony L-tyrozynowe
koordynujg do kationow Cu(Il) w sposob bidentny angazujac jeden karboksylanowy atom
tlenu (O1A 1 O1B (4); O1 1 04 (5)) i aminowy atom azotu (N1A i N1B (4); N11N2 (5)) (Rys.
51 6). W strukturze zwigzku [Cu(L-Tyr)2]n (4) wyrdznia si¢ dwa nierownocenne aniony L-
Tyr(A) oraz L-Tyr(B), gdzie L-Tyr(B) chelatuje a L-Tyr(A) chelatuje 1 mostkuje jony
metalu. Karboksylanowe atomy tlenu (O1A i O2A (4)) anionu L-Tyr(A) skoordynowane sg
z sasiednim jonami metalu pelnigc role mostkow migdzy atomami miedzi tworzac tancuchy
koordynacyjne z motywem [-Cu—O2A—-C—-O1A—-Cu—]i (Rys. 5). Atomy donorowe tworza
pigcio-koordynacyjne chromofory typu trans-[CuN203] (4) oraz cis-[CuN2020’] (5) (Tabela
6).

Piecio-koordynacyjna geometria otoczenia centréw metalicznych w  zwigzkach
kompleksowych moze by¢ realizowana jako struktura o symetrii piramidy kwadratowej (SP)
lub bipiramidy trygonalnej (BPT). Poniewaz wigkszo$¢ struktur wykazuje deformacje,
dlatego tez pomiedzy tymi dwoma idealnymi geometriami wyrdznia si¢ struktury piramid
kwadratowych zdeformowanych w kierunku bipiramidy trygonalnej oraz struktury bipiramid
trygonalnych odksztalconych w kierunku piramid kwadratowych. Problem analizy geometrii
otoczenia koordynacyjnego jonu metalu o liczbach koordynacyjnych 5 dobrze rozstrzyga
warto$¢ katowego parametru 7 bedacego miarg odksztatcenia idealnej piramidy kwadratowej
lub bipiramidy trygonalnej 3!, Na warto$¢ parametru 7 wptyw majg odksztalcenia katowe
w sferze koordynacyjnej, poniewaz definiuje si¢ go jako 7= (- &)/ 60 gdzie S oraz o to dwa
najwigcksze katy w sferze koordynacyjnej atomu centralnego. Warto$¢ parametru t = 0
charakteryzuje idealng piramide kwadratowa, natomiast 7 = 1 opisuje idealng bipiramidg
trygonalng. Wartosci parametru 7= 0.19 dla zwiagzku 4 oraz 7= 0.113 dla zwigzku 5 wskazuja
na bardzo staba deformacj¢ geometrii piramidy kwadratowe; w kierunku bipyramidy
trygonalnej. W wierzchotkach obu piramid ulokowane s3 odpowiednio atomy tlenu
mostkujacej grupy COO™ (4), ktora jest bezposrednig przyczyng deformacji piramidy oraz
tlenu skoordynowanej czasteczki wody (5). Wartosci parametru 7 dla wszystkich znanych
pigcio-koordynacyjnych L-tyrozynowych zwigzkéw koordynacyjnych miedzi(Il) zebrane
zostaty w Tabeli 7. Wydaje si¢ by¢ regula, iz otoczenie koordynacyjne centrow miedzi(Il)
w L-tyrozynowych zwigzkach koordynacyjnych zawsze przyjmuje geometri¢ odksztatcone;j

piramidy kwadratowe;.
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Tabela 6. Zestawienie dtugosci wigzan (A) oraz wartoéci katow a, 3 (°) sfer koordynacyjnych

dla zwigzkoéw (4) oraz (5) wraz z warto$ciami parametru trygonalnosci 7.

trans-N2020 (4) 18] cis-N20,0’ (5) 3]
Cu-O(1A) 1.9200(17) Cul—04 1.946(4)
Cu-N(1A) 1.9907(18) Cul—N2 1.979(5)
Cu-O(1B) 1.9560(16) Cul—Ol1 1.972(4)
Cu-N(1B) 2.004(2) Cul—NI1 1.979(5)
Cu—O(2A)' 2.3870(17) Cul—O1W 2.347(4)

a, B =179.31(8) ; 167.74(8) a, f=170.6;177.4
r=0.19 r=0.113

Tabela 7. Typ chromoforu, wartosci katow a, S (°) oraz wartos¢ parametru 7 dla znanych

zwigzkow koordynacyjnych miedzi(Il) z anionami L-tyrozynowymi oraz ich pochodnymi.

r=

Zwiazek koordynacyjny Chromofor Kat:a; p (8- a_ /60
1. [Cu(L-Tyr)(H20) (2,2’-bpy)]Cl-3H,0 24 N>NOO’ 174.0 ; 151.8 0.370
2. [Cu(I,TyrOH)(NO3)(2,2’-bpy)]-CH;0H 1 N,NOO’ 174.8 ; 156.3 0.308
3. [Cu(I,TyrO")(H,0)(2,2’-bpy)]-2H,0 24 N>NOO’ 177.1;160.3 0.280
4. [Cu (L-ITyr)(H.0)(2,2’- N>NOO’ 173.7; 159.9 0.230

bpy)INO;-CH30H-H,0O 4

5. [Cu(L-Tyr)(H20)(phen)]C104-2.5H,0 24! N>NOO’ Cu(1) 173.7;161.8 0.198
Cu(2) 170.8 ; 160.3 0.175
6. [Cu(L-Tyr),], 244 181 (4) N»0; 179.2;167.5 B 0.195
179.32;167.75 6 0.193
179.3;168.0 B 0.188
7. [Cu(hista)(L-LtyrO")(H20)]>- 2H,0O [24¢ N>NOO’ Cu(2) 173.6 ; 163.6 0.166
Cu(l) 165.9; 164.6 0.022
8. [Cu(ClO4)(Ph-Tyr)(phen)] 24! N>NOO’ 176.08 ; 168.56 0.125
9. [Cu(L-Tyr)2(H-0)]-H,0 1 (5) N,0,0' 170.6 ; 177.4 0.113
10.  [Cu(L-Tyr)(H20)(IP)]Cl04 H,O 241 N>NOO’ 170.63 ; 165.74 0.081
11.  [Cu(L-Tyr)(H0)(5,6-dmp)]ClO;, 124! NoNOO’  Cu(2) 166.62;163.95 0.044
Cu(1) 166.19;164.30 0.032
12.  [Cu(L-Tyr-hist)] 24! N;O; 177.0; 174.8 0.037
13.  [Cu(ClOy) (L-Tyr)(hista)] 24 N>NOO’ 170.1 ; 168.6 0.025

L-Tyr = L-tyrozyna; 2,2’-bpy = 2,2’-dipirydyl; phen = 1,10-fenantrolina; 5,6-dmp = 5,6-dimetyl-1,10-
fenantrolina; IP = imidazol[4,5-f][1,10]fenantrolina; L-ITyr = 3-jodo-L-tyrozyna ; hista = histamina ;
LTyr = 3,5-dijodo-L-tyrozyna ; L-Tyr-hist = L-tyrozyno-L-histydyna ; Ph-Tyr = L-fenylalanino-L-
tyrozyna.
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Mimo zblizonych wartos$ci parametru T widma elektronowe obu zwigzkéw roznig si¢

zasadniczo. Pasmo odpowiadajace przej$ciom elektronowym typu d-d w widmie zwiagzku 4

jest wyraznie asymetryczne o maksimum przy ca. 16500 cm™ i widocznym przegieciem przy

ca. 13500 cm™'. Natomiast, w widmie zwiazku 5 pasmo przypisane przejsciom elektronowym

typu d-d jest symetryczne o maksimum przy ca. 15700 cm™. Obserwuje sie wyrazny efekt

red-shift pasma w widmie zwigzku 5 w poréwnaniu z widmem zwigzku 4, co moze by¢

skorelowane ze zmniejszajacg si¢ deformacja w strukturze piramidy kwadratowej wokot

miedzi(Il) w [Cu(L-Tyr).(H-0)] (5). Analiza widm przy zatozeniu symetrii otoczenia metalu

Ca4v sugeruje obecno$é trzech przejéé elektronowych 2Bi(dxzy2) —2A1 (d2), 2B1—?B2 (dxy)

oraz B1—E (dx,=dy,) 0 energiach wynoszacych odpowiednio 14850 cm™, 16410 cm™, 19100
cm’! (4) oraz 14880 cm™!, 15800 cm™, 19950 cm™ (5) (Rys. 7 i 8) %1,

AU.

g g 8
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Rys. 7. Elektronowe widmo refleksyjne [Cu(L-Tyr)z] . (4) o chromoforze cis-[CuN>Os] wraz z analizg
sktadowych pasma odpowiadajgcych przejsciom elektronowym typu d-d [H8].

14880 . 19950
. +

()

aaaaaa

=)
<, | om0 o oo R
.5 gla fom]
o s,
% Rt ——
% Sl disodowa
= L-tyrozyny

A 12600 1y _.-°"

IR0 - fB200

S

6000 16000 26000 36000 46000

Energia [cm]

Rys. 8. Elektronowe widmo refleksyjne [Cu(L-Tyr):(H,0)]-H>0 (5) o chromoforze cis-[CuN>0,0’]
wraz z analizq sktadowych pasma odpowiadajgcych przejsciom elektronowym typu d-d [H3].
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Elektronowe widma absorpcyjne dla roztwordw obu zwiazkéw koordynacyjnych
miedzi(Il) wykonane w DMSO przedstawiajg jedno symetryczne pasmo o maksimum przy ~
16500 cm’!, co wskazuje na zachowanie 5-koordynacyjnego otoczenia wokol miedzi(1l).
Widmo EPR zamrozonego roztworu zwigzku 5§ w DMSO jest typowe dla jonu Cu(ll) z S =
1/2 1 wykazuje dwa rézne przejscia rezonansowe typowe dla anizotropii tensora (g|| = 2.23
oraz g1 = 2.06) wynikajacej z lokalnej osiowej symetrii otoczenia jonu Cu(Il) tj. speiniaja
zalezno$¢ gl = g, >> g1 = gx = gy potwierdzajacy istnienie izolowanych jednostek
koordynacyjnych oraz obsadzenie niesparowanego elektronu na orbitalu dxz.y2. Wskutek
oddzialywania nadsubtelnego (spinu elektronu ze spinem jadra I = 3/ ) w widmie tym sa
widoczne rozszczepienia linii odpowiadajacej gl| na 4 skladowe w odlegtosci mierzonej
parametrem A|| = 180 G §wiadczace, ze odpowiadaja one jednemu jadru Cu(Il). Dodatkowo,
widmo EPR wykazuje réwniez sygnaty pochodzace od innego kompleksu wykazujacego 7-
liniowe rozszczepienia nadsubtelne zarowno linii dozwolonej jak i wzbronionej w wyniku
oddzialywania elektronéw z dwoma jadrami Cu(II) i sumarycznym I =2 - 3/» (I(Cu) = 3/2). Jest
to jednoznaczny dowod przejs¢ rezonansowych w obrebie rozszczepionych w zerowym polu
magnetycznym poziomoéw spinowych stanu S=1, wykazujac tworzenie si¢ potaczen
dwurdzeniowych [H3, H9]. Udziat tej rownowagowej formy dwurdzeniowej jest niewielki.

Zwiazek 5 jest malo cytotoksyczny wzgledem linii komoérkowych makrofagdéw

1 limfoblastow, ale co ciekawe, w stezeniu ponizej 100 uM stymuluje ich aktywnos¢ [H9].

Podsumowanie wynikow badan dla L-tyrozynowych zwigzkow kompleksowych

miedzi(Il) (4 -5) :
e aniony L-tyrozynowe tworzq stabilne piecio-koordynacyjne polqczenia z jonami miedzi(1l);

e grupa karboksylanowa monodentnie koordynuje miedz(ll) (5) ale rowniez moze petnié
funkcje mostka (4);

e w zwigzku 4 tancuch polimeru jest drogg wymiany antyferromagnetycznej, podczas gdy
tancuch oparty na wigzaniach wodorowych w zwigzku 5 zapewnia stabe oddzialywania
ferromagnetyczne miedzy centrami metalu,

e otoczenie centrow metalu przyjmuje geometrie odksztalconej piramidy kwadratowej
w kierunku bipiramidy trygonalnej (v = 0.19 (4); 0.113 (5);

e w widmie elektronowym zwiqgzku 5 w fazie stalej obserwuje sie wyrazny efekt red-shift
pasma odpowiadajgcego przejsciom elektronowym typu d-d wzgledem jego potozenia

w widmie zwiqgzku 4 wynikajqcy z mniejszej deformacji otoczenia metalu;

e w roztworach DMSO zwigzki kompleksowe zachowujq piecio-koordynacyjne otoczenie
wokotl miedzi(ll),

e po rozpuszczeniu zwiqgzku 5 w roztworze DMSO stwierdzono rownowage miedzy
dominujgcq formgq jednordzeniowq a niewielkq iloscig kompleksu dwurdzeniowego.
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¢) zwiazki koordynacyjne anionu L-tyrozynowego z cynkiem(II) (d'%)

Grupe L-tyrozynowych zwigzkow koordynacyjnych cynku(Il) tworza cztery zwiazki
o wzorach : 2{[Zn(Im)(L-Tyr)2]}-5H20 (6) [H6], 2[Zn(L-Tyr)2(2, 2’-bpy)]-3H>0-CH30H (7)
[H5], {[Zn(L-Tyr)2(H20)]-H20}, (8) [H8] oraz {[Zn(L-Tyr)2(4,4’-bpy)]-4H20}, (9) [H2,
H9], posréd ktorych zwigzki 6 oraz 7 zbudowane sa z izolowanych jednostek
koordynacyjnych potaczonych systemem wigzan wodorowych, natomiast zwigzki 8 oraz 9 to
polimery koordynacyjne (Rys. 9). W strukturach zwigzkéw 6, 8 oraz 9 aniony L-tyrozynowe
chelatujace jony Zn(Il) przez karboksylanowe atomy O oraz atomy N grup aminowych
utozone sg w pozycji trans- wzgledem siebie. Podczas gdy, w strukturze zwigzku 7 atomy

donorowe aniondéw L-tyrozynowych ulozone sg wzgledem siebie w pozycji cis-.

(7) - 2¢{[Zn(L-Tyr)2(2,2 -bpy)] }-3H.0-CH;0H (8) - {[Zn(L-Tyr):(H-0)]-H>0},,
cis-[ZnN>N> O3] (Oy, odksztatcony) trans-[ZnN>0:;0°0"’] (O odksztalcony)

& (9) - {Zn(L-Tyr)»(4,4 -bpy)]-4H-0 },, trans-[ZnN>N>’O;] (Oy, odksztatcony)

Rys. 9. Budowa sfer koordynacyjnych cynku(ll) w zwigzkach 6 — 9 [H6, HS5, H8, H2, H9].

28



W zwiazku 6 pigcio-koordynacyjng sfer¢ w otoczeniu Zn(II) uzupetnia imidazolowy atom
azotu. Natomiast, oktaedryczne geometrie otoczenia jonu centralnego w zwiazkach 7, 8 oraz 9
uzupelniaja odpowiednio dwa atomy azotu chelatujacej czasteczki 2,2°-bpy (7), atom tlenu
skoordynowanej czgsteczki wody (8) oraz pochodzace od utozonych trans- wzgledem siebie

czasteczek 4,4’-bpy atomy azotu (9).

¢ 2{[Zn(Im)(L-Tyr)2]}-5H20 (6), trans-[ZnN20>0’] (bipiramida trygonalna) [H6]

Atomy N(1), N(2) grup aminowych oraz atomy O(1), O(4) grup karboksylanowych
anionow L-tyrozynowych wraz z imidazolowym atomem N(3) tworzg pi¢cio-koordynacyjny
chromofor trans-[ZnNoN’O2]. W sferze koordynacyjnej najblizej atomu cynku znajduje si¢
imidazolowy atom N(3) (Zn-N(3) = 1.981(3) A). Dhugosci pozostatych wigzan Zn—Np.ty
oraz Zn—Oy.tyr mieszczg sic w zakresie 2.043-2.133 A. Atom cynku lezy poza plaszczyzng
tworzong przez L-tyrozynowe atomy N(1), N(2), O(1) oraz O(3), poniewaz wartosci katow
N(3)-Zn(1)-N(1), N(3)-Zn(1)-N(2), N(3)-Zn(1)-O(3) oraz N(3)-Zn(1)-O(1) wynosza
odpowiednio 127.27(15)°, 121.98(15)°, 95.71(14)° oraz 93.84(14)°. Na podstawie wartosci
najwigkszych katow w sferze koordynacyjnej tj.: O(3)-Zn(1)-O(1) (169.27(13)°) oraz N(3)-
Zn(1)-N(1) (127.27(15) °) okres$la si¢ wartos¢ parametru 7, ktory w przypadku zwigzku 6
wynosi 0.7. Warto$¢ ta wskazuje, iz piecio-koordynacyjne otoczenie cynku(Il) opisuje
bipiramida trygonalna zdeformowana w kierunku piramidy kwadratowej. Atom cynku lezy
w plaszczyznie utworzonej przez atomy N(1), N(2) oraz N(3), natomiast wierzchotki
bipiramidy trygonalnej obsadzane sg przez karboksylanowe atomy O(1).

Zwigzek wykazuje dobra aktywnos$¢ mikrobiologiczng hamujac wzrost grzybow
Fusarium solani oraz Aspergillus flavus [HS5]. Ponadto, bardzo dobrze zahamowuje

namnazanie si¢ bakterii szczepu Bacillus subtilis [HS].

¢ 2[Zn(L-Tyr)2(bpy)]-3H20-CH30H (7), cis-[ZnN2N2’Oz] (On odksztatcony) [H7]
{[Zn(L-Tyr)2(H20)]-H201}x (8), trans-[ZnN,020’0’’] (On odksztatcony) [H8]
{[Zn(L-Tyr)2(4,4’-bpy)]-4H20}1 (9), trans-[ZnN>2N2’O2] (On odksztatcony) [H2, HI]
Struktura zwigzku 7 zbudowana jest z izolowanych jednostek koordynacyjnych [Zn(L-
Tyr)2(bpy)] potaczonych systemem wigzan wordowych a atomy cynku oddalone sa od siebie
0 6.714A. Zwiazki 8 i 9 to polimery koordynacyjne typu 1D, w ktoérych centra metalu sa
polaczone odpowiednio przez karboksylanowe atomy tlenu anionéw L-tyrozynowych (8) oraz
atomy azotu frans— skoordynowanych wzgledem siebie czasteczek 4,4°-bpy (9). W strukturze
zwigzku 8, podobnie jak w zwigzku miedzi(Il) (4), wyrdznia si¢ dwa nierdwnocenne aniony

L-Tyr(A) oraz L-tyr(B)", gdzie aniony L-Tyr(B)™ chelatujg jony metalu przez atomy N grup
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aminowych oraz atomy tlenu grup kaboksylanowych. Natomiast, aniony L-Tyr(A) chelatuja
oraz mostkujg jony metalu przez atomy tlenu grup kaboksylanowych. Grupa karboksylanowa
jednego anionu L-Tyr(A) pelni funkcj¢ mostka taczac jony metalu atomami O1A oraz O2A
co prowadzi do utworzenia tancucha polimerowego o motywie [-Zn—-O1A—-C-0O2A—-Zn—]x.
W strukturze zwigzku 9 jednostki koordynacyjne [Zn(L-Tyr)2] polaczone s3 przez
skoordynowane z jonami cynku(Il) atomy N1 oraz N2 czasteczek 4,4’-bpy tworzac tancuchy
koordynacyjne o motywie [—Zn—Nppy—Nbpy—2Zn—]n. W lancuchach polimerowych odlegtosci
miedzy atomami Zn--Zn wynosza 6.0255 A (8) oraz 11.665 A (9). Odleglos¢ Zn-Zn
11.665A jest stosunkowo duza w poréwnaniu do innych zwiazkéw zwierajacych mostki 4,4’-
dipirydylowe, dla ktérych odlegloéci te mieszczg sie w zakresie 11.3-11.6 A 21, Zwigzek 9
jest izomorficzny ze zwigzkiem kompleksowym niklu(Il), {Ni(L-Tyr)2(4,4’-bpy)]-4H20}x (3)
[H1].

We wszystkich trzech zwigzkach 7 - 9 atomy donorowe tworza wokaét jondw cynku(II)
otoczenie pseudo-oktaedryczne. W zwigzku 7 atomy cynku leza w ptaszczyznie tworzonej
przez L-tyrozynowe atomy N1, N2, O2 oraz 2,2’-dipirydylowy atom N4. Aksjalnie
skoordynowane s3 atomy N3ppy oraz karboksylanowy atom O4. Oktaedryczna geometria
otoczenia atomu centralnego jest stosunkowo stabo odksztalcona, poniewaz wartos¢
parametru tetragonalno$ci 7 wynosi 0.989 (Tabela 8). W zwiazkach 8 i 9 odksztalcenie
tetragonalne jest wicksze, poniewaz warto$ci parametru wynosza odpowiednio 7 = 0.977 (8)
oraz T = 0945 (9) (Tabela 8). Oktaedry sa wydluzone aksjalnie w kierunku
karboksylanowych atoméw O1A i O2A (8) oraz trans-skoordynowanych wzgledem siebie

atomOw Nlppy oraz N2ppy.

Tabela 8. Zestawienie dlugosci wigzan sfer koordynacyjnych dla zwiazkéw 6 - 9 wraz

z warto$ciami parametru trygonalnosci (7) dla (6) oraz tetragonalnos$ci (7) (7-9).

(6) trans-[ZnN,0,0° 1161 (7) cis-[ZnNaN2’ O] M7 (8) trans-[ZnN20,0° 0" 18 (9) trans-[ZnN,N,’ O] M8 1)

Zn-O(1) 2.133(3) Znl—02 2.098(2) Znl—O(1A) 2.1482) Znl—OI1  2.074(2)
Zn-N(1)  2.043(4) Znl—NI1 2.146(2) Znl—N(l1A)' 2.046(3) Znl—NI11  2.093(2)
Zn-0(3)  2.1303) Znl—O4 2.111(2) Znl—O(I1B) 2.131(3) Znl—021  2.069(2)
Zn-N(2)  2.053(4) Znl—N2 2.103(2) Znl—N(IB) 2.086(3) Znl—N21  2.103(2)
Zn-N@3)'  1.981(3) Znl—N4 2.1913) Znl—O(1)  2.128(3) Znl—N1  2.285(2)
169.27(13) ; 127.27(15)  Znl—N3  2.206(3) Znl—O(2A) 2.145(3) Znl—N2i  2307(2)

7=0.7 T'=0.989 T=0.977 T'=0.945

7 - parametr tetragonalnosci definiowany jako 7= (f - @) / 60 gdzie S oraz o to dwa najwigksze katy w sferze
koordynacyjnej cynku(Il). 7 — parametr tetragonalnosci, liczony jako 7 = Rin:/ Rout gdzie Rix to $rednia dtugosci
wigzan w ptaszczyznie cynku(Il); Rou to $rednia dtugos$ci wigzan poza ptaszczyznowych.
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Poréwnanie widm '*C oraz '"H NMR zarejestrowanych dla roztworéw zwiazku 9 oraz
ligandow w DMSO pokazalo réznice w wartosciach przesunie¢ chemicznych Ad[ppm] dla
atomow Cl1, C5, C8, C9, C2, C4, C7, C10 oraz zwigzanych z nimi atomow H rzgdu 0-0.5
ppm. Sugeruje to mozliwo$¢ rozerwania tancuchow polimeru w roztworze w wyniku
zerwania wigzania Zn — Nppy 1 oderwanie czasteczki 4,4’-bpy ze sfery koordynacyjnej
cynku(Il). Efekt ten moze wynika¢ z roznicy energii oddzialywan cynku(Il) z ligandami.
Obliczone bezwzgledne wartosci | AHl dla oddziatywania cynku(Il) z czasteczka 4,4’-bpy
(13.25 kcal mol! oraz 15.02 kcal mol!) s3 bardzo male w poréwnaniu z energia
oddziatywania atomu centralnego z anionami L-tyrozynowymi (155 kcal mol™).

Wyniki testow mikrobiologicznych wskazujg na brak aktywnosci przeciwgrzybicznej
zwigzkow 7 1 8 na szczepy Fusarium solani, Penicillum verrocosum oraz Aspergillus flavus.
Zwiagzek kompleksowy {[Zn(L-Tyr)2(H20)]-H20}» (8) w niewielkim stopniu hamuje

namnazanie si¢ bakterii Bacillus subtilis [H5].

Podsumowanie wynikow badan dla L-tyrozynowych zwigzkow kompleksowych
cynku(Il) (6 - 9) z czterema roznymi wspotligandami :

o zwigzki 6 i 7 to jednordzeniowe uktady, a zwigzki 8 oraz 9 wykazujq strukture polimerow
koordynacyjnych o motywie tancucha [-Zn-O—-C-O—Zn—] (8) oraz [—Zn—Nppy—Nppy—2n—] (9);

o w zwigzku 8 odleglosci miedzy atomami cynku potgczonymi mostkami karboksylanowymi
w motyw [-Zn—-0—-C-O-Zn—], (8) sq krotsze (6.0255 A) w poréwnaniu z odleglosciami
miedzy atomami cynku w mostku o motywie [-Zn—-N-N-Zn—]. tworzonym przez czqsteczki

4,4 -dipirydylu (11.6654) (9);

o w zwigzku 6 odksztalcenie geometrii bipiramidy trygonalnej w kierunku piramidy
kwadratowej liczbowo okresla wartos¢ parametru ©=0.7;

e oktaedryczna geometria otoczenia centrow cynkowych jest najbardziej zdeformowana
w zwigzku 9, na co ogromny wplyw majq skoordynowane trans- wzgledem siebie czgsteczki
4,4°-bpy;

o w roztworze DMSO zerwaniu ulegajq wigzania Zn — Nypy, poniewaz atomy N1ppy oraz N2ppy

bardzo stabo oddziatujq z cynkiem(Il) (/ AE/ = 13.25 keal mol” oraz 15.02 keal mol™ ),

e sposrod kompleksow 6 - 8 najwyzszq aktywnos¢ mikrobiologiczng wykazuje zwigzek 6
zawierajgcy czqsteczke imidazolu;
e aktywnos¢ mikrobiologiczna otrzymanych zwigzkow (6 — 8) zawierajqcych jednostki

koordynacyjne typu [Zn(L-Tyr):X] wzrasta w nastepujgcym szeregu 2,2°-bpy < H>O <
Imidazol.
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Podsumowanie

Podjete badania nad wtasciwosciami serii krystalicznych zwigzkoéw koordynacyjnych
zawierajacych struktury anionow L-tyrozynowych na tle aktualnego stanu wiedzy wnoszg
nowe i wazne informacje, ktore w istotny sposob poszerzaja wiedz¢ na temat oddziatywania
L-tyrozyny, prekursora hormondéw tarczycy, z jonami metali d-elektronowych. Uzyskane
wyniki sg oryginalne w kontekscie ich wykorzystania nie tylko w chemii koordynacyjnej,
bionieorganicznej ale i w medycynie z zakresu endokrynologii. Stanowig réwniez podstawe
do dalszych eksperymentow w poszukiwaniu takich polaczen 1 ich charakterystyki
strukturalnej, spektroskopowej, magnetycznej, analizy aktywnos$ci biologicznych ale
szczegblnie stanowig podstawe do analizy warunkow tworzenia, trwatosci oraz rdwnowag

kompleksowania jonow metali w roztworach przez aniony L-tyrozynowe.

Analiza wynikow przeprowadzonych badan pozwala stwierdzié, e :

e aniony soli metalu d-elektronowego nie odgrywajg znaczqcej roli w formowaniu sig
zwigzkow w formie krystalicznej;

e preferowane jest tworzenie uktadu [M(L-Tyr)z] niezaleznie od stosunku molowego M:L-Tyr,

e aniony L-tyrozynowe chelatujqc jony metali nie angazujq fenolowych atomow tlenu
w koordynacje;

e chelatacja jonow metali jest preferowanym sposobem koordynacji L-tyrozyny, ale rowniez
grupa karboksylanowa wykazuje zdolnos¢ mostkowania centrow metalicznych,

e ufozenie trans- anionow L-tyrozynowych wzgledem siebie w zwigzkach koordynacyjnych
z pseudo-oktaedrycznym  otoczeniem  koordynacyjnym  sprzyja tworzeniu  polimerow
koordynacyjnych, podczas gdy cis- skoordynowane aniony sprzyjajg tworzeniu kompleksow
jednordzeniowych,

e aniony L-tyrozynowe tworzg szescio- , piecio- oraz piecio-i szescio-koordynacyjne zwiqzki
koordynacyjne odpowiednio z niklem(Il), miedzig(Il) oraz cynkiem(Il);

e wspotligandy determinujq merowos¢ zwiqzkow oraz deformujq geometrig¢ sfer
koordynacyjnych centrow metalicznych;

e sfery koordynacyjne w otoczeniu atomu centralnego uzupetniajq atomy donorowe O oraz N
czgsteczek ligandow obojetnych (H>O, Imidazol, 2,2 -bpy, 4,4-bpy);

e symetria otoczenia jonow metali w roztworach staje si¢ regularna w wyniku rozluznienia
struktury;

e wroztworach czgsteczki wspotligandow mogg ulega¢ wymianie na czgsteczki
rozpuszczalnika;

o zwigzki kompleksowe jonow metali z anionami L-tyrozynowymi wykazujq aktywnosé
mikrobiologiczng.
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Oraz :

e aniony L-tyrozynowe tworzg trwate polqczenia koordynacyjne z niklem(Il), miedzig(Il) oraz
cynkiem(ll) co moze sprzyja¢ formowaniu si¢ ich zwigzkow koordynacyjnych w plynach
ustrojowych;

e polgczenia koordynacyjne L-tyrozyny z jonami metali sq trwate w roztworach, co jest
bardzo waznym wnioskiem w kontekscie formowania si¢ takich polgczen w plynach
ustrojowych;

e tworzenie si¢ L-tyrozynowych zwiqzkow koordynacyjnych jonow metali moze by¢ naturalng
przyczyng deficytu L-tyrozyny w plynach ustrojowych.
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V. Oméwienie pozostalego dorobku naukowo-badawczego

Osiagniecia naukowo-badawcze nieobjete monotematycznym cyklem publikacji sa
przedstawione ponizej zgodnie z podzialem na :

¢ Badania przeprowadzone przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora (publikacje

II. A1-A4 oraz II. C1 przedstawione w Zatgczniku 4)

e Badania przeprowadzone po uzyskaniu stopnia naukowego doktora (publikacje II.

A5-A28, II. C2-6 przedstawione w Zataczniku 4).

V. A. Badania przeprowadzone przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Dziatalno$§¢ naukowa zapoczatkowatam bedac studentka a zwigzana ona byla
z przygotowaniem publikacji dotyczacej roli siarki w przyrodzie, ktora ukazala si¢
w Wiadomosciach Chemicznych w 1995 roku [!!. W ramach pracy magisterskiej prowadzitam
badania zwigzane z synteza oraz wlasciwosciami  koordynacyjnymi  jonoéw
chromianowych(VI). Tematyke te kontynuowatam w trakcie realizacji pracy doktorskiej.
Badania dotyczyly uzupelnienia modelu obnizenia aktywnos$ci kancerogennej form Cr(VI)
poprzez skoordynowanie anionéw CrO4* do jonéw niklu(II) oraz cynku(II) ?1. Zaangazowana
bytam réwniez w badania nad zwigzkami koordynacyjnymi chromu(IIl), ktére stanowity

model czynnika tolerancji glukozy !,

V. B. Badania przeprowadzone po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Poza badaniami zawartymi w cyklu publikacji, ktérych motywem przewodnim jest L-
tyrozyna moja uwage¢ zajmowaly rowniez fenantrolinowe oraz dipirydylowe kompleksy
jonéw metali d-elektronowych zawierajace aniony SO4%, CrO4> czy NOs™ . W szczegdlnosci
koncentrowalam si¢ na analizie odksztalcenia geometrii sfer koordynacyjnych 1 ich wptywu
na widma elektronowe 4. Uczestniczytam réwniez w analizie wlasciwosci spektroskopowych
wielu innych zwigzkéw koordynacyjnych jonéw metali 1,

W ramach kurséw prac dyplomowych na I 1 Il stopniu studiow wraz ze studentami
badalam wtlasciwosci koordynacyjne alkaloidu purynowego (teobromina), leku z grupy
ksantyn o dziataniu rozkurczajacym migsnie gladkie oskrzeli 1 naczyh ptucnych (teofilina),
aktywnych sktadnikow preparatow odchudzajacych biorgcych wudzial w procesach
termogenezy (L-karnityna, acetylo-L-karnityna, efedryna, kofeina), antybakteryjnych
fluorochinolonéw  II  generacji  (lomefloksacyna, ciprofloksacyna) jak  réwniez
chemioterapeutykow z grupy pochodnych nitroimidazolu o dziataniu pierwotniakobdjczym
oraz bakteriobojczym wobec drobnoustrojow beztlenowych (metronidazol, tynidazol,

nimorazol).
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V. C. Dalsze plany badawcze

3,5-dijodo-L-tyrozyna, peini szczegdlng role biologiczng, gdyz jest bezposrednim
substratem w syntezie hormonoéw tarczycy : trdjjodotyroniny (T3) oraz tyroksyny (T4).
Trojjodotyronina (T3) tworzy si¢ w wyniku potaczenia czasteczki jodo-L-tyrozyny
z 3,5-dijjodo-L-tyrozyng a tyroksyna (T4) powstaje z polaczenia dwoch czasteczek
3,5-dijodo-L-tyrozyny. Znane s3 jedynie trzy krystaliczne zwigzki kompleksowe
z 3,5-dijodo-L-tyrozyng i wszystkie zawieraja jon miedzi(Il) jako centrum metaliczne :
[Cu(bpy)(L2tyrO7)(H20)]-2H>0, [Cu(bpy)(I2tyrOH)(NOs)]-CH3;0H oraz
[Cu(hista)(IotyrO")(H20)]2-:2H20. Role dodatkowego liganda w zwigzkach peini czasteczka
2,2’-dipirydylu oraz czasteczka histaminy [®). Znany jest tylko jeden krystaliczny zwiazek
koordynacyjny z 3,5-dibromo-L-tyrozyng, a funkcje centrum metalicznego pelni w nim
nikiel(Il). W strukturze obecna jest réwniez czasteczka 1,10-fenantroliny. Co ciekawe,
otrzymane zostaty tylko kompleksy pochodnych L-tyrozynowych tworzace si¢ w obecnosci
amin heterocyklicznych.

W mojej ocenie jest to wazna perspektywa badan bezposrednio zwigzana z chorobami
cywilizacyjnymi w konteks$cie ktorych zostal otrzymany oraz wstepnie scharakteryzowany
zwiagzek [Cu(phen)(I,TyrO")(H,0)]-2H20 (phen = 1,10-fenantrolina) [,

Drugg S$ciezke moich aktualnych badan stanowig zwigzki koordynacyjne L-argininy.
Obecno$¢ N-terminalnej grupy guanidynowej w czasteczce L-argininy jest kluczowa
w kontekscie jej strukturalnego podobienstwa do naturalnych antybiotykdéw - netropsyny
i distamycyny. Netropsyna hamuje wzrost bakterii Gram-dodatnich i gram-ujemnych oraz
namnazanie si¢ wirusOw zwierzecych. Distamycyna hamuje syntez¢ wirusowego DNA
Herpes simplex. Antybiotyki te wykazuja wiasciwosci cytotoksyczne in vitro 1 in vivo
w stosunku do puchlinowego nowotworu Ehrlicha czy nowotworow mozgu typu Walkera. Za
strukturalne analogi obu antybiotykow uwaza si¢ rowniez zwiazki kompleksowe jondw metali
z L-argining. Podobnie jak netropsyna kompleksy [Cu(L-Arg)>](NOs3), oraz [Cu(L-
Arg)(phen)CI]C1-2.5H20 wiazg si¢ do reszt adenino-tyminowych DNA. Badania obejmujace
seric zwigzkoéw koordynacyjnych L-argininy, miedzi(Il) oraz jonéw VO?*" wskazuja, iz
efektywno$¢ wigzania si¢ kompleksow z DNA jest zdecydowanie wigksza niz czystej L-
argininy. Wstepnie zsyntezowatam wraz z wspoOtpracownikami seri¢ nowych zwigzkow,
ktorych metodyka syntezy oraz budowa strukturalna zostata objeta ochrong wtasnosci
intelektualne; : {[Cu(L-Arg)2(4,4’-bpy)]Cl2-:3H20}n (1), [Cu(L-Arg)(NCS)2] (2), [Cu(L-
Arg)(1,10-phen)CI]Cl 2.5H20 (3), {[Cu(L-Arg)(2,2’-bpy)(NO3)]NOs}n (4), [Cu(L-Arg)(2,2’-
bpy)CI]CI-:3H20 (4), [Cu(L-Arg)>(NCS)INCS-H20 (5), [Cu(L-Arg)H20]-C204-:5H20 (6) oraz
[Zn(L-Arg)(C204)]-8H20 (7).
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VI. Wskazniki bibliograficzne

Spis wszystkich publikacji, zawarty jest w zalaczniku nr 4 do wniosku.

Zgodnie ze stanem na dzienh 3. 05. 2016 r. m¢dj ilosciowy dorobek naukowy
1 naukowo-techniczny obejmuje:
e catkowita liczba publikacji : 43 (po doktoracie 38)
e w bazie Journal Citation reports (JRC) : 36 (po doktoracie 32)
e sumaryczny Impact Factor : 73.504
¢ ogolna liczba cytowan : 202 (wedtug bazy Web of Science)
e liczba cytowan bez autocytowan : 108 (wedlug bazy Web of Science)
e Indeks Hirscha /4 : 9 (wedlug bazy Web of Science)
e punkty wg. MNiSzW : 1022
e udziat w konferencjach : 55
e patenty : 1

e zgloszenia patentowe : 10

Porownanie wskaznikéw oceny dorobku bazy Web of Science z bazami Scopus

(Elsevier) 1 Gogle Scholar zestawione zostaty w Tabeli ponize;j :

Wskazniki oceny dorobku

Zrodto danych Web of Science | Scopus (Elsevier) Google Scholar
Liczba publikacji w bazie 34 34 41
Liczba cytowan ogdtem 202 252 263
Indeks Hirscha £ 9 9 9
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Zestawienie prac naukowych lub tworczych

Lp

Prace naukowe lub twoércze

Przed

doktoratem

Po

doktoracie

Prace naukowe i
tworcze okreslone w art.
16, ust.

Autorstwo lub wspotautorstwo publikacji
naukowych w czasopismach znajdujgcych si¢
w bazie Journal Citation Reports

32

8

Autorstwo lub wspotautorstwo monografii,
publikacji naukowych w czasopismach
migdzynarodowych lub krajowych innych niz
znajdujacych sie w bazie Journal Citation
Reports

Kierowanie miedzynarodowymi lub
krajowymi projektami badawczymi lub udziat
w takich projektach

Wygloszenie referatow na
mig¢dzynarodowych lub krajowych
konferencjach tematycznych

Miedzynarodowe lub krajowe nagrody za
dziatalnos$¢ naukowsa

Sumaryczny Impact Factor prac sktadajacych
si¢ na osiagnigcie wynikajace z art. 16, ust. 2
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65, poz. 595 ze zm.) zgodnie z rokiem
opublikowania

25.517

Sumaryczny Impact Factor wszystkich prac,
zgodnie z rokiem opublikowania

5.406

68.098
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Zestawienie prac naukowych — wyszczegdlnienie warto$ci Impact Factor i punktéow MNiSzW

Ogotem Prace naukowe i tworcze
okreslone w art. 16, ust. 2 Ustawy
Lp. Czasopismo Liczba Suma Punkty Liczba Suma IF | Punkty
prac IF* MNiSzW prac MNiSzW
1 Polyhedron 15 28.573 450 3 6.275 920
2 | J. Molec. Struct. 3 3.742 60 - - -
3 RSC Advances 2 7.68 70 1 3.840 35
4 | J. Inorg. Biochem. 2 5.54 70 1 3.197 35
5 Inorg. Chem. 3 13.03 120 2 9.119 80
6 | Pol J. Chem. 3 1.534 45 - - -
7 Struct. Chem. 1 1.727 25 - - -
8 | Inorg. Chim. Acta 1 2.046 25 - - -
9 | Acta Cryst. Sec. E 2 0.921 30 - - -
10 | J. Alloys Comp. 1 1.51 35 - - -
11 | New J. Chem. 1 3.086 30 1 3.086 30
12 | J. Coord. Chem. 1 2.012 20 - - -
13 | Mater Chem. and 1 2.101
Phys.
14 | Wiadomosci 1 - 7 - - -
chemiczne
15 | Prace Naukowe 5 - - - - -
Politechniki
Wroclawskiej
16 | Horyzonty Chemii 1 — — 1 - -
SUMA 43 73.504 1022 9 25.517 270

* zgodnie z rokiem opublikowania
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VII. Omoéwienie aktywnos$ci naukowo-badawczej
VII. A. Wspolpraca z jednostkami naukowymi

Realizacja prac badawczych odbywa si¢ we wspoipracy z nastgpujacymi osrodkami
naukowymi :

e Wydziat Chemiczny Uniwersytetu Wroctawskiego — Prof. dr hab. J. Jezierska, Dr hab. A.
Kochel

e Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu — Prof. dr hab. J.
Janczak, Dr A. Gagor, Dr hab. M. Daszkiewicz

e Umed University, The Chemical Biological Centre KBC, Szwecja — Dr A. Gorzas

e National High Magnetic Field Laboratory, Uniwersytet na Florydzie, USA — Dr A.
Ozarowski

e Instytut Immunologii i Terapii Do§wiadczalnej PAN we Wroctawiu — Dr A. Jarzab

e Wydziat Medycyny Weterynaryjnej Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu, Zaktad
Farmakologii i Toksykologii - Dr B. PoZzniak

e Wydziat Chemii, Uniwersytet Panjab, Indie - Prof. R. P. Sharma,

VII. B. Kierowanie miedzynarodowymi i krajowymi projektami badawczymi oraz
udzial w takich projektach

Po doktoracie :

Miedzynarodowe projekty badawcze :

1. Projekt nr PO 1541 pt. The structural and spectroscopic characterization of L-tyrosinato
metal ion complexes- umowa o wspotpracy No. DMR-0654118 pomigdzy the State of Florida
and DOE.MAGNET LAB - National High Magnetic Field Laboratory, (2010-2012)
kierownik (principal investigator)

2. Projekt nr PO 7301 pt. The structural, spectroscopic, magnetic and biological
characterization of metal ion complexes with active components of thermogenic drugs -
umowa o wspotpracy No. DMR-1157490 pomiedzy the State of Florida and DOE.MAGNET
LAB - National High Magnetic Field Laboratory, (2014- 2016) kierownik (principal
investigator)

Krajowe projekty badawcze :
3. Nr 81/2015/ KNOW, Polimerowe, biodegradowalne nosniki L-argininowych kompleksow
jonow miedzi(Il) w celowanym podawaniu do jelita grubego, 2015-2016, kierownik

4. Nr 2013/11/D/ST8/03423, Nowe kompleksy metaloorganiczne i ich zastosowanie
w procesach metalizowania bezprgdowego tworzyw polimerowych, 2014-2016, wykonawca

VII. C. Miedzynarodowe i krajowe nagrody za dzialalno$¢ naukowa

Po doktoracie :
¢ Indywidualna Nagroda Rektora Politechniki Wroctawskiej za pracg naukowa (2011)

e Laureatka rzadowego programu Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego wspierania
innowacji naukowych TOP500 Innovators (2013)
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VII. D. Wygloszenie referatbw na miedzynarodowych i krajowych konferencjach
tematycznych zwiazanych tylko z prezentacja wynikéw cyklu badan Sciezki
habilitacyjnej

1. A. Wojciechowska
Kompleksy jonow metali z kwasem (2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowym, 11
Ogolnopolskie Forum Chemii Nieorganicznej, 7-10. 09. 2014 Wroctaw

2. A. Wojciechowska

Badania strukturalne, spektroskopowe oraz biologiczne zwigzkow koordynacyjnych kwasu
(2S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)propanowego, 1  Ogo6lnopolskie = Forum  Chemii
Nieorganicznej, 6-8. 12. 2012 Krakow

VII. E. Udzial w mi¢dzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych zwiazanych
tylko z prezentacja wynikow cyklu badan Sciezki habilitacyjnej

Szczegdtowy wykaz aktywnos$ci na konferencjach zostat wykazany w zataczniku 4, pkt II1. B.

1. A. Wojciechowska, A. Gagor, J. Kwasniewska, J. Tokar, M. Duczmal

Rare 3,5-diiodo-L-tyrosinato copper(ll) complex — structure, spectroscopic and magnetic
properties, 17-th International Conference on Biological Inorganic Chemistry, 20 — 24. 07.
2015 Pekin (Chiny).

2. J. Kwasniewska, J. Tokar, A. Gagor, M. Duczmal, A. Wojciechowska

Unikalny kompleks 3,5-dijodo-L-tyrozyny z jonami miedzi(ll) — wiasciwosci strukturalne,
termiczne, spektroskopowe i magnetyczne, 57-th Polish Crystallographic Metting, 25-26. 06.
2015 Wroctaw

3. A. Wojciechowska, J. Janczak, J. Tokar
Struktura krystaliczna i wlasciwosci spektroskopowe polimerow koordynacyjnych {[M(L-
Tyr)(u-4,4°-bpy)] -4H>0 }u, 56-th Polish Crystallographic Metting, 26-28. 06. 2014 Wroctaw

4. A. Wojciechowska, A. Gagor, M. Kalemba

Badania strukturalne i spektroskopowe zwiqzku kompleksowego jonow miedzi(ll) z kwasem
(S)-2-amino-3-(4-hydroksyfenylo)-propanowym, , 55-th Polish Crystallographic Metting, 27-
29. 06. 2013 Wroctaw

5. A. Wojciechowska, A. Gagor, A. Ozarowski, M. Duczmal, A. Trusz-Zdybek

Zinc(Il) and nickel(Il) complexes with 2-amino-3-(4-hydroxyphenyl) propanoic acid (L-Tyr) —
synthesis, crystal structure, spectroscopic, magnetic and biological properties, 11-th
European Biological Inorganic Chemistry Conference, 12-16. 09. 2012, Granada, Spain,

6. A. Wojciechowska, A. Gagor

Structural and  spectroscopic characterization of complexes with 2-amino-3-(4-
hydroxyphenyl)-propanoic acid, 54-th Polish Crystallographic Metting, 26-27. 06. 2012
Wroctaw

7. A. Wojciechowska, M. Daszkiewicz, A. Trusz-Zdybek, A. Ozarowski
Crystal structure, spectroscopic and microbiological studies of metal ions complexes with L-
tyrosine, XXIII-rd International Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry,
Smolenice, 5-10. 06. 2011, Slovak University of Technology, Bratislava.

8. A. Wojciechowska, A. Kochel, M. Daszkiewicz, A. Ozarowski, A. Bienko
Structural, spectroscopic and magnetic properties of L-tyrosino metal ions complexes, The
XVII-th International Winter School on Coordination Chemistry, 6 -10. 12. 2010 Karpacz
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9. A. Wojciechowska, A. Kochel
Structural and spectroscopic studies of zinc(Il) ion complex with L-tyrosine and imidazole
[Zn(L-Tyr)>(Im)]-3H>0, 52-nd Polish Crystallographic Meeting 24-26. 06. 2010 Wroctaw

10. A. Wojciechowska, M. Daszkiewicz, A. Bienko

Structural, spectroscopic and magnetic studies of nickel(Il) lon complex with L-tyrosine and
imidazole [Ni(L-Tyr):(Im);]-4H>0, 52-nd Polish Crystallographic Meeting 24-26. 06. 2010
Wroctaw

11. M. Daszkiewicz, A. Wojciechowska
Structural and spectroscopic studies of {[Zn(L-tyrosine)>(H:0)](H20) }» and [Cu(L-
tyrosine)z], complexes, 50-th Polish Crystallographic Meeting 26-28. 06. 2008 Wroctaw

VII. F. Udzial w komitetach organizacyjnych miedzynarodowych i Kkrajowych
konferencji naukowych

Cztonek Rady Programowej XII Konferencji Regionalnej ,,Przedmioty $ciste w szkole i na
studiach’” — Wroctaw 6. 11. 2015

VII. G. Osiagniecia dydaktyczne i w zakresie popularyzacji nauki i sztuki

Praca ze studentami stanowi integralng cze$¢ mojej pracy naukowo-badawczej. Praca
dydaktyczna to przede wszystkim prowadzenie zaje¢ w formie : ¢wiczen rachunkowych,
¢wiczen laboratoryjnych z zakresu chemii ogdlnej, nieorganicznej oraz chemii analitycznej
jako przedmiotow obowiazkowych dla studentow kierunkéw Wydzialu Chemicznego oraz
wyktadow 1 specjalizacyjnych zaje¢ laboratoryjnych z zakresu Spektroskopii molekularnej
oraz zaj¢¢ dla Specjalizacji Chemii Bionieorganicznej (Fizykochemiczne metody badawcze
oraz laboratorium z chemii bionieorganicznej). Szczegdtowy wykaz rodzaju prowadzonych
zaj¢¢ oraz ich wymiar godzinowy zostal wykazany w zataczniku 4, pkt IIL.-1.

Dodatkowe osiggnigcia dydaktyczne :

e W latach 2008-2010 uczestniczytam w pracach nad e-learningowym kursem Elektroniczne
formy prezentacji EMCI1000L — w ramach prac Wydzialowego Zespotu ds. Elektronicznego
Wspomagania Dydaktyki — grupa robocza Chemii Og6lnej 1 Nieorganicznej - tworzenie tresci
dydaktycznych, dla ktérych materiaty znajdujg si¢ na stronach systemu Moodle.

e [nicjator oraz koordynator wspolpracy z XI LO oraz Zespotem Szkot nr 19 we Wroctawiu
Od roku akademickiego 2004/2005 do 2011/2012 w ramach kursu CHCO0001L-Szkota
Srednia prowadzitam zajecia laboratoryjne, koordynowatam otwarcie grup oraz
przygotowanie dokumentacji

e W ramach kursu CHC0001L-Szkota Srednia prowadzitam zajecia dla uczniow III LO we
Wroctawiu.

e Wykladowca w realizowanym na Wydziale Chemicznym innowacyjnym projekcie
»Szlifowanie diamentdw — innowacyjne programy wsparcia uczniow uzdolnionych w
zakresie nauk matematycznych i przyrodniczych’ — we wspdipracy z Fundacja Edukacji
Migdzynarodowej we Wroctawiu (FEM) (wspotfinansowany ze Srodkéw EFS, POKL,
Priorytet III ,, Wysoka jako$¢ systemu o$wiaty’’ Dziatanie 3.5 ,,Projekty Innowacyjne’’) —
2012-2013

e W ramach projektu ,,Wspolpracy Politechniki Wroctawskiej ze szkotami
ponadgimnazjalnymi’’ prowadzitam zajecia z zakresu chemii ogolnej i analitycznej — 2014-
2016
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e Uczestniczytam w pracach zespolu do spraw zmian podstaw programowych kierunku
,,Chemia’> Wydzialu Chemicznego PWr — 2014-2015

e Zajmuj¢ si¢ opieka merytoryczng aparatury do pomiaréw widm metodg spektroskopii
elektronowej na aparacie Carry 500 Scan NIR-Vis-UV.

VII. H. Opieka naukowa nad studentami

W latach 2003-2016 bylam opiekunem 16-tu prac inzynierskich oraz 15-tu
magisterskich. Dwie prace magisterskie oraz dwie inzynierskie sa w realizacji. Prace zostaly
wykonane na Wydziale Chemicznym we wspdlpracy z innymi jednostkami naukowo-
badawczymi.

Praca dyplomowa pt.: ,,Zwigzki kompleksowe jonow metali zawierajqce aktywny
sktadnik preparatow termogennych : L-arginine. Synteza i charakterystyka fizykochemiczna’
zrealizowana przez Panig A. Wojtkiewicz (2014) otrzymata w 2015 r ex aeqo III miejsce
w ogolnopolskiej edycji Konkursu SITPChem na najlepsza prace dyplomowa z obszaru
chemii.

Szczegotowy wykaz zrealizowanych prac zostal wykazany w zataczniku 4, pkt. IIL. J.

Opiekowatam si¢ rowniez studentka (Betiil Fatma Erko¢) z Yildiz Technical
University, Istambul (Turcja) w ramach kursu research laboratory — Program Erazmus
2014/2015. W roku akademickim 2015/2016 kurs research laboratory — Program Erazmus
2015/2016 realizowata rowniez studentka z Turcji (Gamze Bagimsiz).

VIL 1. Recenzowanie projektow miedzynarodowych i krajowych

Recenzowanie projektow zlozonych do National High Magnetic Field Laboratory,
University of Floryda.

2014 2015 2016
2 1 1

VII. J. Udzial w konsorcjach i sieciach badawczych

Konsorcjum Wroctawskie Centrum Biotechnologii o statusie Krajowego Naukowego
Osrodka Wiodacego na lata 2014-2018 — beneficjent, otrzymane finansowanie w obszarach :

Obszar 1 : Aktywnos¢ naukowa — dydaktyczna

Poddziatanie 1 : Dofinansowanie kosztow przygotowania i wydania publikacji naukowe;j
pracownika w czasopismach naukowych posiadajacych Impact Factor

Poddziatanie 3 : Wsparcie aktywnego uczestnictwa w czotowych konferencjach naukowych
Poddziatanie 4 : Wsparcie dziatalno$ci naukowej w zakresie realizacji nowych projektow
badawczych w ramach rozwoju kadry naukowe;j

Poddziatanie 6 : Podnoszenie kwalifikacji pracownikéw naukowych WCB

Obszar 2: Mobilnos¢ pracownikow, doktorantow i studentow WBC
Poddziatanie 1 : Wsparcie organizacji stazy i stypendiéw naukowych. Krétkoterminowe
wyjazdy naukowe (dtugos$¢ pobytu: do 1 miesigca)
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VII. K. Czlonkostwo w miedzynarodowych i Kkrajowych organizacjach oraz
towarzystwach naukowych

Czlonek Stowarzyszenia TOP500 Innovators — powolanego z inicjatywy
Absolwentéw Programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Top 500 Innovators:

Science - Management — Commercialization

VIL L. Recenzowanie publikacji w czasopismach migdzynarodowych i krajowych

Czasopismo Liczba recenzji
Europ J. Med. Chem 1
Inorg. Chem 1
J. Mol. Struct 3
Molecules 2
Research on Chemical Intermediates 1
Thermochimica Acta 1
ZAAC 3
Chinese J. Chem. 1
Drug Design. Development and Therapy 1
RSC Advances 1
Suma 15

............................................

dpis Habilitanta
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