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Synteza pochodnych 3-trifluorometylopirazolu z wykorzystaniem fluorowanych nitryloimin.

Od kilku dekad obserwuje si¢ staty wzrost zainteresowania zwigzkami fluoroorganicznymi jako produktami o
r6znorodnych zastosowaniach praktycznych m.in. w medycynie[1], agrochemii[2] oraz chemii materiatowe;j[3].
Szczegdlng uwage skupiaja mate heterocyckle azotowe sfunkcjonalizowane grupami fluoroalkilowymi o szerokim
spektrum bioaktywnosci. W tym kontekscie, niniejszy projekt miat na celu opracowanie nowej metody syntezy
pochodnych 1-arylo-3-trifluorometylopirazolu i ich analogéw, zaliczanych do grupy koksybow (ang. coxibs) tj.
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych selektywnie inhibitujacych enzym COX-2 [4].

Jak wspomniano w ostatnim czasie w Zespole prof. Jasinskiego opracowana zostata nowa, szybka i wydajna metoda
syntezy l-arylo-3-trifluorometylopirazolu wykorzystujaca CFz-nitryloiminy jako wygodne wuzyciu itatwo dostepne
1,3 dipole [5]. Strategia ta opiera si¢ na zastosowaniu odpowiednich bromkéw hydrazonoilowych jako prekursory
generowanych in situ nitryloimin, ktére poddaje si¢ reakcji (3+3)-annulacji z a-merkaptoacetaldehydem (w postaci
komercyjnie dostgpnego dimeru) jako bezpiecznym iprostym wuzyciu surogatem acetylenu. Otrzymane w ten sposob
pochodne 1,34-tiadiazynolu ulegaja pod wptywem TsCl nastgpczej dehydratacji i spontanicznej ekstruzji siarki
(reakcja Eschenmosera) prowadzac do pozadanych 4,5 -niepodstawionych produktow (Schemat 1a). Na tej podstawie
uzyskano nieznane dotad w literaturze pochodne pirazolu 0 zréznicowanym podstawieniu w pier§cieniu fenylowym. Co
wigcej, dla zwickszenia atrakcyjnosci prezentowanego podejscia do tytutowego heterocykla, badania rozszerzono o
wykorzystanie serii nitryloimin z podstawnikami Ac i CO;Et w pozycji azometinowej otwierajagc dostep do
niefluorowanych analogéw. Otrzymane w ten sposob w wariancie one-pot pochodne pirazolu poddalismy
selektywnemu jodowaniu w pozycji C(5) i nastepczemu sprzeganiu Suzuki-Myiaury uzyskujac znane i dostepne
komercyjnie wspomniane wczesniej inhibitory cyklooksygenazy 112 (SC-560, Celecoxib, Mavacoxib) (Schemat 1b).
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Schemat 1. Procedura otrzymywania 1-arylopirazoli (a), modyfikacja do inhibitorow COX 1ill (b)
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Nr ID 101355
Hybrydy indolowe — synteza i ocena aktywnosci biologicznej nowych pochodnych graminy

W poszukiwaniu nowych zwigzkéw aktywnych biologicznie szczegdlng uwage zwraca sie na zwigzki naturalne,
izolowane z roélin, ktére stanowia punkt wyjécia do modyfikacji chemicznych. W tym kontekscie, interesujacym
obiektem badan sga pochodne indolu, ze wzgledu na udokumentowane, zalezne od modyfikacji strukturalnej, interesujace
wilasdciwosci biologiczne [1-5].

W ramach swojej pracy doktoranckiej zajmuj¢ si¢ otrzymywaniem nowych hybryd indolowych wykorzystujac jako
zwigzek wyjsciowy alkaloid indolowy - graming (3-(dimetyloaminometylo)indol) (Rys. 1). Do syntez wykorzystuj¢
pochodne imidazolu, tiazolu i oksazolu, bedace zwigzkami o szerokim wachlarzu wlasciwosci biologicznych [6].

W projektowaniu nowych lekow istotne sa fizykochemiczne wlasciwosci otrzymywanych pochodnych, takie jak ich
masa, liczba wigzan rotacyjnych, liczba akceptorow i donoréw protonow oraz lipofilowos¢. Zakres tych parametrow
okreslaja reguty Lipinskiego i Vebera. Hemokompatybilno$é, pozwalajaca oceni¢ wpltyw badanych zwigzkdéw na
erytrocyty ludzkie, jest jedng z gtdwnych wlasnosci okreslajacych zastosowanie zwigzkow jako lekow. Wskutek dziatania
toksyn moze doj$¢ do uszkodzenia btony komérkowej krwinek i uwolnienia sktadnikow do osocza, czyli do hemolizy.

Otrzymane przeze mnie zwigzki s hemokompatybilne, maja wilasciwoséci przeciwutleniajgce, przeciwbakteryjne i
przeciwgrzybiczne. Badania in silico potwierdzily, ze wszystkie spetniaja reguty Lipinskiego i Vebera. Analiza zaleznosci
aktywnos$ci od struktury pochodnych wykazala, ze obecno$¢ grupy dostarczajacej elektrony w podstawniku
imidazolowym znacznie zwicksza wlasciwosci antyoksydacyjne hybryd. Bardzo duze znaczenie ma takze obecno$¢ tlenu
i siarki w pierscieniu podstawnika. Pochodna z benzoksazolem nie wykazywata wtasciwosci antyoksydacyjnych, podczas
gdy pochodna z benztiazolem w znacznym stopniu chronita erytrocyty przed stresem oksydacyjnym. Zwigzane jest to z
rdznicg w ich budowie krystalicznej na poziomie zard6wno molekularnym, jak i supramolekularnym [7].
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Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania nowych pochodnych graminy i ich kompleksow z chlorkiem cynku. Pod
wplywem temperatury od graminy odchodzi grupa aminowa i powstaje produkt posredni [A], do ktérego nastgpnie
przytaczany jest odpowiedni substrat. R1, R2 i Rz — podstawniki, alifatyczne (dostarczajace elektrony) i fenolowe
(wyciagajace elektrony).

Kompleksowanie jest jedng z metod poprawy wiasciwosci biologicznych zwigzkow. Dlatego wybrane pochodne
indolowe wykorzystatam jako ligandy w reakcji kompleksowania chlorkiem cynku (Rys. 1). Wyniki badan potwierdzity,
ze kompleksowanie zmienia aktywno$¢ antyoksydacyjna hybryd, przy czym w niektorych przypadkach znaczaco ja
polepsza [8].

Obecnie pracuje nad powiekszeniem biblioteki zwigzkdéw. Planuje takze, oprocz kompleksow, zsyntezowaé sole
otrzymanych hybryd z kwasami fenolowymi i nikotynowymi.
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Wykorzystanie enancjomerycznie czystych azirydyn w syntezie azaheterocyklicznych
zwigzkow organicznych

Synteza asymetryczna jest przedmiotem zainteresowania wielu badaczy, gtownie ze wzgledu na tworzenie si¢
nowego centrum chiralnego oraz powstawanie stereoizomerycznych produktow w nierownych ilosciach [1]. Chiralnosé¢
jest szczegolnie wazna w przemysle farmaceutycznym oraz w medycynie, poniewaz aktywnos¢ biologiczna wielu
lekow znaczaco zalezy od ich konfiguracji absolutnej [2], a przeprowadzenie syntezy w kontrolowany sposob pozwala
na uzyskanie produktu o scisle okreslonej konfiguracji [3]. Zwigzki rézniace sie konfiguracja centrum stereogenicznego
wykazuja odmienne dziatanie, przy czym jeden enancjomer moze powodowaé efekty niepozadane, zas drugi
terapeutyczne [4].

Celem pracy byta synteza trzech grup chiralnych, optycznie czystych ligandéw zawierajacych pierscien azirydyny
oraz grupe fosfinowa lub fosfinylows, a nastepnie zbadanie ich aktywnosci katalitycznej w asymetrycznej reakcji
[3+2]-cykloaddycji. Pierwsza grupa ligandow sktada si¢ z trojcztonowego, chiralnego pierscienia azirydyny oraz reszty
arylofosfinylowej. Do drugiej grupy nalezg analogiczne zwiazki zawierajace ugrupowanie arylofosfinowe. Natomiast
trzecig grupe stanowig chiralne pochodne 1-(2-aminoalkilo)azirydyn, posiadajace oprocz chiralnego pierscienia
azirydyny oraz grupy arylofosfinowej, dodatkowo grupg iminowa. Aktywnos¢ katalityczna docelowych ligandow
zostata przetestowana w asymetrycznej reakcji [3+2]-cykloaddycji i okreslona poprzez analize¢ czystosci optycznej
uzyskanych produktéw metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (ang. high-performance liquid
chromatography, HPLC) na chiralnym podtozu.

Nowatorskim elementem badan bylo zastosowanie w syntezie stereokontrolowanej katalizatorow zawierajacych
jednoczesnie grupe fosfinowa, jak i chiralny pierscien azirydyny. Pozwolito to na otrzymanie ligandow, ktore okazaty
sie by¢ wydajnymi katalizatorami asymetrycznej reakcji [3+2]-cykloaddycji (Schemat 1.), w ktorej kluczowym
elementem strukturalnym produktu jest chiralny pierscien pirolidyny [5]. Jest to wazny motyw farmakoforowy
wystepujacy w wielu zwigzkach o znaczeniu biologicznym, a poszukiwanie nowych zwiazkow wykazujacych
potencjalng aktywnos¢ biologiczng oraz farmakologiczng stanowi ogromne wyzwanie dla wspoétczesnej nauki. Element
ten ma wiodace znaczenie w przemysle farmaceutycznym i jest wykorzystywany do syntezy zwigzkow o znacznej
aktywnosci biologicznej. Pochodne pirolidyny charakteryzuja si¢ roznymi wiasciwosciami biologicznymi, wykazujac
m.in. dziatanie cytotoksyczne, przeciwbakteryjne oraz przeciwgrzybicze [6].

Zastosowane katalizatory doprowadzity do powstania trzech produktow o nastepujacej konfiguracji: (r-2, t-3, t-4, c-
5)-1, (r-2, ¢-3, t-4, ¢-5)-2 oraz (r-2, t-3, c-4, ¢-5)-3, ktore w publikacjach naukowych [7,8] okreslane sg odpowiednio
jako: 4-epi-endo, egzo oraz endo, z czego produkty 1 i 2 zazwyczaj powstajg w formie enancjomerycznie wzhogacone;j.
Z kolei produkt 3 zawsze powstaje w formie racemicznej. Zwiazki 2 i 3 sg produktami reakcji zachodzacej wedtug
mechanizmu uzgodnionego, natomiast powstawanie produktu 1 mozna wyttumaczy¢ poprzez epimeryzacje produktu 3
w warunkach reakcji katalitycznej, co zostato potwierdzone poprzez przeprowadzony przeze mnie niezaleznie
eksperyment, ktéry monitorowany byt za pomocg spektroskopii *H-NMR. Produkt 1 wydzielony w wyniku tego
eksperymentu posiadat 99% nadmiar enancjomeryczny.
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Schemat 1.
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Synteza pochodnych pirazolu z wykorzystaniem
nowoczesnych technologii sonochemicznych oraz mechanochemicznych

Streszczenie

W XXI wieku powstaje coraz wigcej urzadzen, w ktorych konieczne jest zastosowanie ekranéw OLED. Organiczne
Diody Elektroluminescencyjne OLED (ang. Organic Light Emitting Diode) sa to jedne z najnowszych urzadzen
elektroniki organicznej. Zbudowane sg one z kilku elementoéw, ktore naktadane sa w postaci cienkich warstw ciata
stalego. Wygladem przypominaja ,.kanapke”. Szczegdlng uwage zwraca si¢ na to, aby warstwy te byly dobrej jakosci,
a po przylozeniu pradu elektrycznego emitowaty $wiatto [1]. Materiaty, ktére chcemy wykorzysta¢ w elektronice
organicznej, powinny wykazywaé¢ odpowiednie wiasciwosci, m.in. fluorescencje, filmotworczo$é i rozpuszczalno$é
W rozpuszczalnikach organicznych. Waznym elementem jest réwniez to, aby zwiazki, ktéore maja by¢ pdzniej
wykorzystane, byly syntezowane za pomoca réznych metod, ktére nie obcigzajg Srodowiska. Wsréd nich mozna
wyr6zni¢ metody mechanochemiczne, sonochemiczne oraz reakcje katalizowane promieniowaniem mikrofalowym. Sg
to nowoczesne metody syntezy, ktore wpisuja si¢ w zasady ,zielonej chemii”. Zastosowanie ich pozwala na
wyeliminowanie toksycznych katalizatorow i rozpuszczalnikow oraz na skrocenie czasu trwania reakcji [2,3,4]. Na
prezentacji zostanie przedstawiona synteza pochodnych N-acylopirazolu przy zastosowaniu miyna kulowego, azni
ultradzwigkowe] oraz reaktora mikrofalowego. Pirazol to pigcioczionowy zwigzek aromatyczny, ktory oprocz
aktywnosci biologicznej wykazuje takze wiasciwosci luminescencyjne oraz filmotworcze, dzigki czemu uwazany jest
za zwigzek potencjalnie mozliwy do zastosowania w warstwie emisyjnej w diodach OLED [5]. Celem mojej pracy byta
synteza pochodnych N-acylopirazolu z wykorzystaniem nowoczesnych metod, takich jak: mechanochemia, technologie
sonochemiczne oraz wykorzystanie katalizy mikrofalami (Schemat).
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Schemat

Z sukcesem przeprowadzitam synteze serii pochodnych N-acylopirazolu z wykorzystaniem wyzej wymienionych
nowoczesnych metod. Najlepsza, najbardziej powtarzalng okazata si¢ synteza z uzyciem mtyna kulowego, poniewaz
z jej wykorzystaniem otrzymatam wszystkie zwiazki docelowe. Wszystkie zaprezentowane metody pozwolity na
otrzymanie zwigzkow docelowych w krotkim czasie i bez zastosowania toksycznych katalizatorow. Dziewig¢
z dziesigciu otrzymanych przeze mnie pochodnych N-acylopirazolu jest zwigzkami nowymi, nieopisanymi wcze$niej
w literaturze fachowej. W drugiej cze$ci mojej pracy skupitam sie na badaniu wiasciwosci filmotworczych
otrzymanych pochodnych N-acylopirazolu. Podczas badan sprawdzitam wptyw podtoza, rozpuszczalnika oraz struktury
zwigzku na tworzenie si¢ cienkich warstw ciata statego. Najbardziej obiecujagcymi zwigzkami sg pochodne kwasu 2-
hydroksy-4-nitrobenzoesowego. Wykazaly si¢ one najlepsza ciagloScia warstwy wytworzonej metoda wirujacego
podioza, ktora jest powszechnie stosowana przy produkcji cienkich warstw emisyjnych w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych.
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Nowe nanografeny na potrzeby nowoczesnych technologii; synteza (elektro)chemiczna
i badania wlasciwosci.

Nanografeny odgrywaja bardzo wazna rolg we wspotczesnych urzadzeniach elektronicznych ze wzgledu na swoje
unikalne wlasciwosci - termiczne, emisyjne, elektrochemiczne ....("wiele talentow, wiele zastosowan",[1]). Sam grafen
jest znany i wykorzystywany juz od pewnego czasu - ze wzgledu na jego unikatowa zaletg: wykazuje on mianowicie
wysokg mobilno$¢ elektronowa w temperaturze pokojowej. Z drugiej strony jednak wykazuje on zerowa luke
energetyczng pomigdzy pasmem walencyjnym a pasmem wzbronionym, co uniemozliwia jego wykorzystanie W
kontekscie elektronicznym [2]. Rozwigzaniem tego problemu moga by¢ funkcjonalizowane, molekularne nanografeny.
Z punktu widzenia chemii organicznej nanografenem molekularnym jest dowolny policykliczny weglowodor
aromatyczny (PAH) lub uktad heteroaromatyczny. Zatem mowa tutaj nie tylko o takich PAH, ktorych szkielety sktadaja
si¢ z samych atomow wegla, ale rowniez o takich, w ktorych szkielecie wystepuja heteroatomy. Glowng metoda
otrzymywania nanografenow jest metoda ,,z gory” polegajaca na uzyskiwaniu mniejszych fragmentow z wigkszych
poprzez ich selektywng destrukcje (ciecie molekularne) [3]. Metoda ta posiada szereg wad, m.in.: brak mozliwo$ci
kontroli wielkosci i sktadu uzyskiwanych struktur. Drugg metoda, jest metoda ,,z dohu” (bottom-up), polegajaca na
rozbudowie mniejszych struktur - w sposob kontrolowany, az do uzyskania oczekiwanych (co do wielkosci, ksztattu,
rodzaju i potozenia heteroatoméw i grup funkcyjnych) uktadow poliaromatycznych [4]. Narzedziem syntetycznym,
ktore jest czesto wykorzystywane do rozbudowy struktury pi-elektronowych jest cykloaddycja Dielsa-Aldera, a
zwlaszcza cykloaddycja w obszarze wngki PAH (np. perylenu, perylenobisimidu) [5]. Wybor struktury wyjsciowej jest
bardzo wazny - podczas niniejszych badan skupiono si¢ na PAH, ktorych szkielet oparty jest na rdzeniu perylenowym.

Badania rozpocze¢to od syntezy prekursora nanografenowego, tj. cis-dibenzoperylenobisimidu (cis-DBPDI),
wykorzystujac klasyczng synteze chemiczng oraz w peini innowacyjng metode elektrochemiczng (substratem byt
antracen). Zwiazek ten, tj. cis-DBPDI, zostat poddany dalszym funkcjonalizacjom, tj. pi-ekspansji zgodnie ze strategia
APEX, via cykloaddycja i cykloaddycja-cykloizomeryzacja acetylenow i butadiynow do jego wneki. Otrzymano szereg
pi-rozszerzonych pochodnych, catkowicie nowych; wykonano obliczenia DFT orbitali granicznych oraz wyznaczono
takie parametry charakteryzujace struktury jak: NMR, HRMS. Co szczegdlnie interesujace, niektore reakcje
cykloaddycji i tandem cykloaddycja-cykloizomeryzacja (np. diaryloacetylenow i butadiynow) przebiegaly bez
aromatyzacji cykloadduktu co jest unikatowe gdy chodzi o DA-cykloaddycje do perylenu i jego pochodnych. Uzyskane
pochodne poddano pomiarom fizykochemicznym: spektroskopii UV-VIS, fluorymetrii oraz elektrochemicznym.
Dotychczasowe wyniki tych pomiaréw pokazaty, iz otrzymane MNG maja unikatowe wlasciwoscei fizykochemiczne ze
wzgledu na strukture elektronowa oraz niesymetryczng lub asymetryczna budowe.
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Wplyw procesu sieciowania na uzyskiwanie innowacyjnych materialow hybrydowych
0 wlasciwosciach hydrofilowych i hydrofobowych do regeneracji tkanek.

Sieciowanie jest istotnym procesem w inzynierii biomedycznej, poniewaz jest wykorzystywane do modyfikowania
wiasciwos$ci fizycznych réznych biomaterialow. Polega ono na tworzeniu wigzan kowalencyjnych miedzy tancuchami
polimerow, co moze zwigkszyé wytrzymato$é i stabilno$¢ materiatu [1]. Szczegdélnie w inzynierii tkankowej,
sieciowanie moze by¢ uzywane do uzyskania stabilnych scaffoldow, ktéore moga wspomagaé wzrost komorek [2].
Jednak wazne jest zauwazenie, ze proces Sieciowania musi by¢ starannie kontrolowany, aby unikngé negatywnego
wplywu na biokompatybilno$¢ i odpowiedz komorkows. Nadmierne usieciowanie moze sprawi¢, ze materiat stanie si¢
zbyt sztywny, co uniemozliwi komérkom odpowiednig adhezj¢ i wzrost. Dodatkowo, niektore czynniki sieciujagce moga
by¢ toksyczne lub wywolywac reakcje immunologiczne [3].

Rys. 1. Schemat przedstawiajacy ide¢ otrzymywania materiatu hybrydowego do regeneracji tkanek.

W Instytucie Chemii Organicznej Politechniki £.0dzkiej, podjeto probe uzyskania materiatéw hybrydowych bazujacych
na wiokninie weglowej z warstwa usieciowanego hialuronianu zmodyfikowanego peptydami bedacymi fragmentami
bialek BMP [4]. Przetestowano rézne metody sieciowania, w celu znalezienia najbardziej optymalnej metody
z perspektywy mozliwoséci pokrycia hydrofobowej wiokniny weglowej warstwa hydrofilowa kwasu hialuronowego.
Stwierdzono, ze chemiczne sieciowanie polisacharydéw jest skuteczng metoda o0sadzania substancji czynnej
0 charakterze polarnym na powierzchni hydrofobowego materialu weglowego, a finalnie uzyskane materialy sa
znacznie bardziej biokompatybilne w poréwnaniu z materialem niezmodyfikowanym opartym o wioknine weglowa [5].

Badania wspotfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w Polsce, numer grantu: UM02018/31/B/ST8/02418.
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Organiczne uklady N-policykliczne jako wydajne emitery OLED 3. generacji

Trzecia generacja organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) oparta jest na mechanizmie termicznie
aktywowanej opoznionej fluorescencji (TADF). Za to zjawisko odpowiedzialny jest proces odwrotnego przejscia
miedzysystemowego (rISC) we wzbudzonej czgsteczce, ktory pozwala na zwigkszenie wydajnosci emisji z 25%
(wynikajqcej ze statystyki spinow) do potencjalnie 100%.[1] Zwiqzki organiczne wykazujgce TADF powinny przy
niewielkiej roznicy energii singlet-tryplet (<0.2eV) zachowaé efektywng separacje orbitali HOMO-LUMO.
W niniejszym projekcie te warunki zostaly spetnione dzigki odpowiednim modyfikacjom policyklicznych weglowodorow
aromatycznych (PAHs), ktore pozostajq przedmiotem
a) D- b) D-'-D badan naukowcow ze wzgledu na unikalne wiasciwosci
elektronowe.[2] W  szczegdlnosci,  domieszkowanie
heteroatomami oraz wprowadzenie 5- i 7-czlonowych
pierscieni do struktury PAHsow znaczgco wplywa na ich
wlasciwosci fotofizyczne.
W  naszej grupie opracowaliSmy nowe podejscie
ukierunkowane na skoniugowany ukiad dwu pierscieni 5-
czlonowych i jednego 7-cztonowego z centralnie
usytuowanym atomem azotu (tzw. cyklazyna).[3] Pierwsze
pochodne o strukturze elektronowej donor-akceptor (Rys.
1a), wymagaly zaledwie 4-etapowej wydajnej i skalowalnej
syntezy. Zastosowanie ich jako warstwy emisyjnej w
urzgdzeniach TADF OLED pozwolilo osiggngc najwyzszq
znang w literaturze wydajnos¢ kwantowgq emisji (EQE) —
dla tego typu zwigzkéw — 12%. Na kolejnym etapie
projektu wzbogacilismy modelowy rdzen o fragment O-
alkilowy (Fig. 1b), poprawiajgcy rozpuszczalnosé.[4]
Wprowadzony zostal takze dodatkowy donor elektronow,
ktory wplyngl korzystnie na separacje granicznych orbitali
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Rys.1. Struktury krystalograficzne modelowych zwigzkow:
a) D-A, b) D-A-D; ¢) emisja z ciala statego struktur D-A-D
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Wplyw fluorowania w pierscieniu cukrowym guanozyny
na aktywnos$é enzymatyczng DNAzymow

DNAzymy to najczegéciej jednoniciowe DNA, ktére po zwiazaniu odpowiedniego kofaktora — np. heminy,
hiperycyny, moze wykazywac aktywno$¢ enzymatyczng analogicznie jak enzymy biatkowe — np. oksydoreduktazy [1].
Wystepujace tu potaczenie chemii kwaséw nukleinowych i reakcji enzymatycznych generujacych sygnaty analityczne
(zmiany absorbancji, fluorescencji substratow lub produktéw) pozwala na zastosowanie DNAzymow jako biosensorow
do detekcji zadanych sekwencji DNA, jonow metali, mutacji pojedynczych nukleotydow lub matych czasteczek
- biatek, lekow. Kluczowa jest drugorzedowa struktura DNA zdolna do wigzania i stabilizacji kofaktora. Jako takie
struktury z duzym powodzeniem stosuje si¢ tetrapleksy DNA — G-kwadrupleksy i i-motywy, czyli niekanoniczne,
czteroniciowe struktury kwasow nukleinowych [2].

Celem omawianego projektu jest synteza fluorowanego, modyfikowanego nukleotydu guaninowego i wykorzystanie
go do syntezy kilku sekwencji zdolnych do formacji G-kwadruplekséw, wykonanie ich pelnej charakterystyki oraz
okreslenie wptywu fluorowania na aktywno$¢ enzymatyczng otrzymanych w ten sposob DNAzymow.

Pierwszy etap projektu skupia si¢ na otrzymaniu 2-deoksy-2-fluoroarabinozy 2 (Schemat 1) wychodzac
od 2-deoksyrybozy 1, stosujac reakcje laktonizacji i diastereoselektywnego fluorowania jako kluczowe etapy syntezy
[3]. Otrzymany w ten sposob fluorowany cukier zostanie poddany reakcji sprzegania Vorbriigena z odpowiednia
puryng, prowadzac do otrzymania modyfikowanego — fluorowanego nukleozydu guaninowego 3, Ktory
po przeksztatceniu w odpowiedni amidofosforyn 4 zostanie wykorzystany do syntezy Kkilku sekwencji
oligonukleotydowych z zastosowaniem amidofosforynowej metody syntezy na podiozu statym.
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Schemat 1. Zatozenia syntezy modyfikowanego nukleotydu w formie amidofosforynu.

Planowana jest synteza kilku sekwencji oligonukleotydowych opartych na telomerowej sekwencji HT22, r6znigcych
si¢ umiejscowieniem fluorowanych pochodnych w formowanych tetradach guaninowych, oraz niemodyfikowanej
sekwencji referencyjnej. Ostatnim etapem projektu bedzie wykonanie charakterystyki otrzymanych oligonukleotydow
(m.in. rejestracja widm CD, temperatur topnienia w celu okreslenia ich trwatosci) oraz zbadanie ich aktywnos$ci
enzymatycznej w kompleksie z heming (Schemat 2).

H,0, H,0
ABTS ABTS*

Powstawanie

barwnego produktu i
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Schemat 2. (A) Struktura tetrady guaninowej (B) G-kwadrupleks i jego kompleks z heming - DNAzym o aktywnosci peroksydazy.

Wybér fluorowania jako rodzaju modyfikacji wprowadzanej w obrebie pier§cienia cukrowego nukleozydu wynika
z podobiefistw atoméw wodoru i fluoru (m.in. zblizonych wielkosci promieni van der Waals’a) przez co fluorowanie
jest czesto wykorzystywany w pracach nad analogami i antagonistami naturalnych zwigzkéw biologicznie czynnych.
Co istotne, wprowadzenie atomu fluoru ma w wielu przypadkach istotny wptyw na zmiany konformacyjne czasteczki
-np. konformacje 2’-endo, 3’-endo pierScienia pentozowego w nukleozydach, co z kolei moze wptywac
na oddziatywania przestrzenne czasteczki [4] — czy jak zaktada si¢ w proponowanym projekcie, organizacje struktury
kwadrupleksu, jego stabilnos¢, site wigzania z matymi czasteczkami, np. hemina.

Wsrod dotychczasowych prac nad DNAzymami opartymi o modyfikowane oligonukleotydy brak doniesien
0 wykorzystaniu fluorowania w pierscieniu cukrowym nukleozyddéw. Znany jest natomiast stabilizujacy wplyw takiej
modyfikacji na czteroniciowe struktury kwasow nukleinowych [5], co mogloby przetozy¢ si¢ na zwigkszona aktywnosé
enzymatyczng bazujacych na nich DNAzymow, a to z kolei prowadzi¢ do udoskonalenia opartych o nie testow
i biosensorow.
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BPS — Chemiczny GPS

Bisfosfoniany (BPS) to syntetyczne analogi naturalnie wystepujacego nieorganicznego pirofosforanu,
charakteryzujace si¢ obecno$cig szkieletu P-C-P.[1] Cho¢ znane sa przede wszystkim jako leki antyresorpcyjne,
wykazuja znacznie szersze spektrum dziatania, m.in. dzialanie przeciwbakteryjne [2], przeciwwirusowe [3] czy
przeciwnowotworowe [4]. BPS wykazuja bardzo wysokie powinowactwo do tkanki kostnej w porownaniu z innymi
tkankami. Oznacza to, ze po ich zazyciu selektywnie gromadza si¢ w poblizu kosci (Rysunek 1/A) [1]. Ich dziatanie
mozna poréwnaé¢ wiec do samochodowego GPS-u, z ta r6znicg, ze bisfosfoniany dziatajg wewnatrz organizmu, a hasto
wgrane w ich system brzmi ,kieruj si¢ na kos¢”. Wysokie powinowactwo BP do tkanki kostnej przyczynito si¢ do ich
duzego sukcesu terapeutycznego jako lekow antyresorpcyjnych, jednak ogranicza mozliwos¢ ich wykorzystania
W leczeniu chorob pozaszkieletowych. Zdolno$¢ wigzania sie¢ BPS z tkanka kostna jest jednak zalezna od ich struktury
i moze by¢ modulowana rodzajem grup fosforowych tworzacych mostek P-C-P (Rysunek 1/B) lub stopniem estryfikacji
grup fosfonowych (Rysunek 1/C) [5,6].
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Rysunek 1. Natura powinowactwa do kos$ci zr6znicowanych strukturalnie pochodnych bisfosforowych: kwasow
bisfosfonowych (A), kwasow fosfinoilo-fosfonowych (B) i estrow kwasdéw bisfosfonowych (C).

Celem realizowanej pracy doktorskiej jest synteza pochodnych aminobisfosforowych, czyli wspomnianych
chemicznych GPS-6w oraz ocena ich aktywno$ci biologicznej. W ramach prac badawczych zaplanowano rowniez
przytaczenie do BPS innych zwigzkow biologicznie aktywnych, np. o aktywnosci przeciwnowotworowej, celem
stworzenia farmaceutykoéw o dziataniu ukierunkowanym na tkanke kostng. Opracowano nowsg, efektywng metode
syntezy symetrycznych oraz niesymetrycznych pochodnych aminobisfosforowych o réznym potencjale
antyresorpcyjnym (Schemat 1) [7,8]. Jest to metoda trojetapowa i polega na (i) zabezpieczeniu grupy aminowej
wyjsciowych chlorowodorkow imidoilanéw etylu 1, a nastepnie na wprowadzaniu do tak zabezpieczonych imidoilanow
etylu 2 ugrupowan fosforowych w reakcjach (ii) addycji typu Michaelisa-Beckera oraz (iii) reakcji typu Michaelisa-
Arbuzowa. Najwicksza zaleta opracowanej metody jest mozliwo$¢ otrzymania produktow zréznicowanych strukturalnie
zardwno w obrebie grup fosforowych uktadu P-C-P czasteczki (Sekwencyjne wprowadzenie identycznych lub réznych
grup), jak i grup przy atomie wegla C, Jej dodatkowym atutem jest mozliwos¢ pdzniejszego selektywnego
odbezpieczenia grupy aminowej pochodnych 4-6, dzigki czemu tak uzyskane zwigzki moga by¢ w latwy sposob
poddawane dalszym modyfikacjom strukturalnym. Ocena aktywno$ci biologicznej uzyskanych struktur jest
prowadzona we wspodtpracy z Narodowym Instytutem Onkologii w Gliwicach. Wstepne wyniki przeprowadzonych
badan sa niezwykle obiecujace i wskazuja na synergistyczne oddziatywanie wybranego aminobisfosfonianu z innymi
zwigzkami 0 udokumentowanej aktywnosci przeciwnowotworowej (m.in. nutling czy betulina).
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Schemat 1. Sciezka syntezy pochodnych aminobisfosforowych 4-6.
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Nitrowanie btekitu metylenowego — transformacje (nie)znane?

Od niemal 150 lat bigkit metylenowy (MB, ang. Methylene Blue) jest obiektem badan w réznych dziedzinach nauki,
dzieki czemu w literaturze przedmiotu obecne jest bogactwo materiatdéw o bardzo szerokiej tematyce, poswigconych tej
substancji. Barwnik ten dostepny jest komercyjnie na kilku poziomach czystosci, rowniez jako roztwory do iniekcji.
Inaczej jednak przedstawia si¢ kwestia pochodnych biekitu metylenowego. Dobitnym przykladem tego jest reakcja
nitrowania MB [1], ktérej wiele deklarowanych produktow nie znalazlo jeszcze potwierdzenia nowoczesnymi
metodami spektroskopowymi.

Podje¢te przeze mnie badania miaty na celu otrzymanie, potwierdzenie struktury oraz sporzadzenie podstawowej
charakterystyki spektroskopowej produktow nitrowania blekitu metylenowego. Proces przeprowadzano w réznych
warunkach, ograniczajac si¢ pod wzglgdem czynnikow nitrujacych do azotanéw acetylu oraz trifluoroacetylu. Analizy
TLC wykonywane sukcesywnie w trakcie reakcji uwidocznily zlozony sktad mieszaniny reakcyjnej. Stad, réwnie
istotnym aspektem procesu nitrowania okazat si¢ by¢ sposob izolacji produktu, a doktadniej - metoda postgpowania
z mieszaning reakcyjna, gdyz jej neutralizacja z wykorzystaniem wodnych roztworéw wiaze si¢ m.in. z hydroliza
niektorych zwiazkow [1].

Bibliografia:
[1] K. Szyc-Lewanska. O niektorych nitrowych pochodnych amin aromatycznych i mozliwosciach ich zastosowania jako skladnikow mas
pirotechnicznych. Biuletyn Wojskowej Akademii Technicznej imienia Jarostawa Dgbrowskiego, 1956, 5, 3-57



Nr ID 101519

N-fosforylacja 10 H-fenotiazyny: synteza, fotoluminescencja, struktura

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem ciesza si¢ luminofory oparte na szkielecie 10H-fenotiazyny.
Funkcjonalizacja w pozycjach 3-, 7- oraz 10-, a takze utlenienie atomu siarki z siarczku (+2) do sulfotlenku (+4) badz
sulfonu (+6) daja szerokie mozliwosci modulacji wlasciwos$ci elektronowych czasteczki.[1] Do niedawna, jedyna praca
poruszajaca zagadnienie N-fosforylacji fenotiazyny pochodzita z 2012 r., gdzie autorzy podj¢li proby z wykorzystaniem
chlorku dietoksyfosforylu, jednak nie udalo si¢ im wyizolowaé czystych substancji z mieszaniny reakcyjnej —
identyfikacja produktow opierata si¢ na analizach LC-MS.[2] Majac na uwadze potencjat lezacy w tak stabo poznanej
modyfikacji 10H-fenotiazyny podjatem wtasne badania w tym kierunku.

Dzigki korzystniejszemu dostosowaniu warunkow reakcji oraz czynnika fosforylujagcego otrzymatem N-fosforylowang
10H-fenotiazyng z dobra wydajnoscig.[3] Uzyskany produkt dat monokryszytat odpowiedni do przeprowadzenia badan
rentgenostrukturalnych, a takze dalszych analiz metodami spektroskopowymi. Otrzymany zwigzek wykazuje
wlasciwosci fosforescencyjne w stanie krystalicznym w temperaturze pokojowej. Uzyskane wyniki zinterpretowano
w oparciu o obliczenia DFT, TDDFT oraz wyznaczenie powierzchni Hirshfelda.

Bibliografia:
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Nr ID 103064
Uklady zawierajace Pd i Pt jako donory gestosci elektronowej, stabilizowane wigzaniem
pnikogenowym, chalkogenowym lub halogenowym

W  ostatnich latach obserwowany jest znaczacy wzrost zainteresowania opisem oddziatywan
niekowalencyjnych. Oddziatywania te sg o wiele stabsze od wigzan kowalencyjnych, ale rowniez wazne - decydujg one
o wielu procesach biologicznych, fizykochemicznych na poziomie molekularnym, takich jak agregacja, stabilizacja
i solwatacja molekut, zwijanie biatek oraz transport elektrondow pomiedzy czasteczkami [1,2]. Poznanie natury tych
oddziatywan pozwala zrozumie¢ wiele zjawisk zachodzacych w przyrodzie [3].

Najbardziej znanym i najlepiej opisanym oddziatywaniem nickowalencyjnym jest wigzanie wodorowe [4].
Jednakze, szybki rozwdj metod chemii teoretycznej i obliczeniowej umozliwil poznanie nowych typéw oddziatywan
nickowalencyjnych, w ktorych zaangazowane w charakterze kwasu Lewisa sa pierwiastki z bloku p. Do tej grupy
zalicza si¢ wigzanie: halogenowe, chalkogenowe, pnikogenowe, tetrelowe, trielowe, a takze aerogenowe. Odziatywania
te sg stosunkowo nowym obszarem badan, zarowno w chemii eksperymentalnej, jak i teoretycznej. Istnieje jeszcze
wiele zagadnien w tym zakresie do wyjasnienia, gdzie jednym z nich jest ocena zdolnosci metali petlnigcych funkcje
donora elektronéw w wigzaniach niekowalencyjnych, w ktorych rolg akceptora gestosci elektronowej petnig pierwiastki
z bloku p. Stad tez, przedmiotem niniejszej pracy byta ocena zdolno$ci metali przejsciowych Pd i Pt peligcych rolg
donora gestosci elektronowej w kompleksach zawierajacych fenantroling stabilizowanych wigzaniem pnikogenowym
(ZB), chalkogenowym (YB) lub halogenowym (XB) (Rys. 1) [5]. Uktady wzi¢te do badan sa bardzo cze¢sto stosowane
w chemii organicznej jako katalizatory w wielu reakcjach chemicznych, np. w selektywnej syntezie trihalogenkow
monoorganotyny, w syntezie zwiagzkow metaloorganicznych, a takze w reakcji redukcji aldehydow [6].

Wiazanie

A . halogenowe
Wiazanie -

pnikogenowe

Wiazanie
chalkogenowe o

¢

M= Pd, Pt
M= Pd, Pt R=Cl, Br, I
R=P, As, Sb L=Cl, Br, 1
L=Cl, Br, 1
M= Pd, Pt
R=S, Se, Te
L=Cl, Br, I

Rysunek 1. Badane kompleksy Pd i Pt z kwasami Lewisa [5].

W trakcie prezentacji zostang zaprezentowane wyniki badan teoretycznych uzyskanych przy uzyciu metody
opartej na Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT) [7,8] oraz analizy topologiczne gestosci elektronowej [9]. Dodatkowo
zostanie omoéwiona aromatyczno$¢ pierscieni fenantroliny otrzymana za pomoca indeksu HOMA (ang. Harmonic
Oscillator Model of Aromaticity) [10].
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Nr ID 103187

WYKORZYSTANIE FOTOCHEMICZNEGO PRZEGRUPOWANIA FRIESA
W STEREOSELEKTYWNEJ SYNTEZIE CYKLICZNYCH ENAMINONOW

Przegrupowania indukowane $wiatlem pozwalaja na uzyskanie unikalnych struktur, ktére czesto sa nieosiggalne innymi
metodami. Procesy te sg bardzo przydatne w syntezie organicznej, czesto zachodzg bez dodatkowej aktywacji
chemicznej, a fotony uwazane sg za odczynniki bezsladowe.[1] Pod koniec lat 60-tych, Lenz i Hoffmann po raz
pierwszy opisali produkty 2, 3 fotochemicznej reakcji [1,3]-przesuniecia acylowego, w wyniku na$wietlania
acyklicznych N-winyloacetamidow 1 (Schemat 1).[2]

0o 1 H R®
o__R
3 N |
R1J| N/\/R —@—’ E + RZN\/
! 2N PR3
R2 lampa rteciowa R R
1 Hanovia 550W 2 3
produkt gtéwny produkt uboczny

Schemat 1. Fotochemiczne przegrupowanie N-winyloacetamidow.

Opierajac si¢ na powyzszej obserwacji, odkryli$my, ze odpowiednie nieracemiczne N-winyloazetydynony 4 pod
wplywem promieniowania UV-C o dlugosci fali 254 nm, ulegaja fotochemicznej reorganizacji prowadzac do optycznie
czystych 2,3-dihydro-4-pirydynonow 5 (Schemat 2).[3] Opracowana przez nas metoda opisuje nowg efektywna $ciezke
syntezy strukturalnie zréznicowanych 2,3-dihydro-4-pirydynonow 5, zwigzkéw bedacych waznymi blokami
budulcowymi w syntezie indolizydyn, chinolizydyn i ich analogéow. Ponadto, oprocz zastosowania klasycznych
warunkoéw reakcji fotochemicznej z uzyciem fotoreaktora, opracowaliSmy w peli zautomatyzowany zestaw
przeptywowy w celu przeprowadzenia reakcji W procesie cigglym z mozliwo$cig monitorowania przebiegu reakcji
i przerwania jej przy optymalnym stezeniu produktu 6.

TBSO TBSO TBSO
H o v L ~TE TN
L NH —_— =N / nm
ACO\‘ R1 \/‘1'R2
4 5 6
48-99% batch 28-80%, 45 min-29 h

flow 20-80%, 3-165 min
R"=H, Me, CN
R? = alkil, aryl, heteroatom

Schemat 2. Fotochemiczne przegrupowanie N-winyloazetydynonow.

Otrzymany optycznie czysty enaminon 7 zostat wykorzystany jako blok budulcowy w syntezie benzoindolizydyn 10/11
(Schemat 3). Szkielet benzoindolizydynowy znajdujemy w alkaloidach i syntetycznych farmaceutykach.

TBSO H
TBSO H TBSO
TBSO I
NaHMDS Bu3SnH, AIBN (40 mol%) o *
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7 9 10 1

Schemat 3. Synteza pierscienia benzoindolizydynowego.
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rearrangement of N-vinylazetidinones: an efficient route to structurally diverse 2,3-dihydro-4-pyridones. React. Chem. Eng. 2023, 8, 784-789.



Nr ID 103190

Fotochemia UV - selektywne narzedzie syntezy organicznej

W trakcie mojego doktoratu zajmuje si¢ miedzy innymi zastosowaniem fotochemii UV w syntezie wysoce
sfunkcjonalizowanych i unikalnych zwigzkéw organicznych. Fotochemia, to dziat chemii, w ktéorym fotony napedzaja
przemiany chemiczne.[1] Aby zaszta reakcja fotochemiczna, §wiatlo musi zosta¢ pochlonigte przez substancje
chemiczng. Absorpcja fotonow pobudza czasteczke ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego, w ktorym to moga
zaj$¢ roézne przemiany chemiczne. Tradycyjne podejscie do fotochemii polega na bezposrednim wzbudzeniu wigzan
chemicznych $wiatlem, natomiast w katalizie fotoredoks wykorzystuje si¢ fotouczulacz, ktory pochtania fotony i
przenosi ich energie na czgsteczki substratu, umozliwiajgc przemiane chemiczna.

W moich badaniach naukowych niezwykle wazne jest zcownowazone podejscie do syntezy organicznej. Dlatego tez
zajmuj¢ si¢ fotochemia bezposrednia, gdzie foton, obok substratu, jest jedynym ,,reagentem”.

Jednym z opracowanych przeze mnie projektéw jest regioselektywne fotochemiczne deoksyalkilowanie laktonéw
pochodzenia cukrowego, ktore jest prosta i wygodng metoda syntezy 2-deoksycukrow. Glikozydy, w ktorych grupa
hydroksylowa C-2 jest zastgpiona atomem wodoru, sg waznymi motywami w wielu produktach naturalnych i
czasteczkach farmaceutycznych.[2] Synteza chemiczna tych ztozonych potaczen wymaga dostepnosci réznych 2-
deoksycukrow. I cho¢ znamy wiele metod syntezy 2-deoksycukrow, wigkszo$¢ z nich ma jedng zasadniczg wadge: sg to
procesy wieloetapowe o niskiej ekonomii atomowej.[3] Moja praca jest krokiem w kierunku przezwyciezenia tych
mankamentéw. Opracowatam uniwersalng i zréwnowazong metode fotochemicznego 2-deoksyalkilowania laktonéw
pochodzenia cukrowego prowadzacg do 2-deoksycukrow [Schemat 1]. Ta operacyjnie prosta i przyjazna dla srodowiska
metoda dziala bez zadnych katalizatorow i dodatkéw. Charakteryzuje si¢ wysoka ekonomig atomowsa i dobrg
kompatybilnoscig grup funkcyjnych. Zaproponowatam réwniez mechanizm tej przemiany, ktory jest poparty
obliczeniami DFT.

(o] o
c O A=254nm c O [red]
n(RO)/ rozpuszczalnik n(RO)/ o
OR n= 2, 3
R = benzyl, alkil, allil
Schemat 1 Regioselektywne fotochemiczne 2-deoksyalkilowanie laktonow cukrowych.

Prowadze réwniez prace nad kontrolowanym rozpadem tetraoksanéw, jako metoda syntezy zwigzkow
makrocyklicznych [Schemat 2]. Zwiazki zawierajace $rednie (0d 8 do 12-cztonowe) i wicksze pierscienie wystepuja w
przeréznych produktach naturalnych, substancjach biologicznie czynnych i materiatach funkcjonalnych.[4]
Opracowanie efektywnej metody syntezy zwigzkéw makrocyklicznych wymaga zaréwno precyzyjnego zrozumienia
mechanizmu reakcji, jak i zastosowania odpowiednich warunkéw, aby pokona¢ kinetyczne i termodynamiczne
wyzwania zwigzane z tworzeniem duzych pier§cieni.[5] W czasie prezentacji omdéwi¢ moje doswiadczenia zwigzane z
termicznym i fotochemicznym rozpadem tetraoksanéw do odpowiednich zwiazkéw makrocyklicznych.
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Schemat 2 Synteza tetraoksandw i ich dekompozycja z utworzeniem zwiazkoéw makrocyklicznych.
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Nr ID 103299
Oddzialywanie pozaréw nielegalnych skladowisk odpadow stalych na srodowisko gleb i wod

Na terenie catego kraju znajduja si¢ setki miejsc, na ktorych sktadowane sa opady komunalne. Duzy udziat w
ogolnej liczbie miejsc skladowania stanowia nielegalne sktadowiska odpadow, tzw. ,.dzikie sktadowiska”. Zaréwno
pierwsze, jak i drugie mogg stanowi¢ zagrozenie dla Srodowiska na skutek pozaréw bedacych wynikiem podpalen lub
zaplonow samoistnych. Duza cze¢$¢ skladowisk odpadow (np. starsze lub nielegalne) nie spetnia odpowiednich
wymogow bezpieczenstwa dla §rodowiska i wod podziemnych. Podczas opaddéw deszczu dochodzi do wymywania
zanieczyszczen ze zdeponowanych odpadow i infiltracji tych zanieczyszczen w glab ziemi. W zaleznos$ci od budowy
geologicznej podtoza i warstwy wodonos$nej ,,chmura zanieczyszczen” przemieszcza si¢ w okre$lony dla danego terenu
sposob. Jednym z przyktadow takiej migracji jest przemieszczenie si¢ zanieczyszczen w kierunku przeptywu wod
gruntowych do pobliskiej rzeki. Niesie to za sobg ogromne niebezpieczenstwo, ktéore moze doprowadzi¢ do skazenia
pobliskiego srodowiska, jak rowniez stanowi¢ zagrozenie dla ludno$ci zamieszkalej w poblizu, czy infrastruktury. Brak
kontroli i bagatelizowanie tej kwestii prowadzi do dtugoletnich i kosztownych probleméw zwigzanych z usuwaniem
zanieczyszczen po ich emisji do otoczenia sktadowiska.

Problemem naukowym, ktéorym obecnie si¢ zajmuje jest oddziatywanie ww. nielegalnych sktadowisk odpadow
na $rodowisko przyrodnicze. Jest to bardzo niebezpieczna sytuacja, do ktorej notorycznie dochodzi co roku w calej
Polsce, zwtaszcza na tych sktadowiskach, ktore powstaja nielegalnie lub nie sa kontrolowane przez odpowiednie
shuzby. Z uwagi na niejednorodnos¢ odpadow komunalnych, nie da si¢ w 100% stwierdzi¢, jaki odpad jest aktualnie
zdeponowany w danym miejscu. Moga to by¢ tworzywa sztuczne, tekstylia lub odpady organiczne po wstgpnej
przerébee. Kazda z tych probek zachowuje si¢ rdznie podczas podpalenia. Dodatkowo dochodzi tutaj do dlugotrwatego
deponowania oraz postepujacego rozktadu odpadow, ktore w tym procesie mogg tworzy¢ nowe substancje toksyczne.
Sktad takich produktéow jest uzalezniony od wyjsciowego sktadu odpadow. Pod wplywem wysokiej temperatury
wydzielaja si¢ zwigzki toksyczne, odmienne od powstatych podczas skladowania w niskich temperaturach, ktore
wspolnie negatywnie oddzialuja na $rodowisko gruntowo-wodne i zdrowie ludzkie. Migracja zanieczyszczen z
odpadéw przeobrazonych w wyniku pozaru moze doprowadzi¢ do skazenia Srodowiska na nieznanym dotad poziomie.
Oznacza to, ze nie wiemy jak podpalone odpady zachowaja si¢ podczas kontaktu z opadem atmosferycznym, a co za
tym idzie - jakie sg dalsze konsekwencje negatywnych skutkow pozaru.

Obszar moich badan zwigzany jest z badaniami chemii organicznej, geochemii oraz hydrogeologii. Tematyka
badan jest odpowiedzig na do tej pory nieco bagatelizowany problem plonacych sktadowisk na terenie Polski.
Dodatkowo prace te sg interdyscyplinarne i przyszto$ciowe. Badania pozwolg na lepsza obrobke odpaddw, ktore zostajg
pozostawione na sktadowiskach. By¢ moze niektorych substancji nie nalezy taczy¢ ze soba ze wzgledu na ich
p6zniejszy bardzo niebezpieczny wplyw na otoczenie pod wptywem przeobrazenia. Dodatkowo zdobedziemy wiedzg
umozliwiajaca lepsza i skuteczniejsza ochrong podtoza sktadowisk o nieznanym typie odpadow.

Do przygotowania probek w laboratorium stosowana jest ekstrakcja rozpuszczalnikowa odpadéw statych
pierwotnych i przeobrazonych. Stosowana ona jest w celu: wstepnej obrobki probki, oczyszczenia probki, zatgzenia
analitow. Nastepnie prowadzona jest analiza sktadu zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie oraz ekstraktow odpadow
metodg chromatografii gazowej ze spektrometrem masowym (GC-MS). W celu badan odciekéw powstatych na
obszarach spalonych dzikich sktadowisk odpadéw prowadzona jest ich analiza fizykochemiczna dla kontroli
parametrow jakosciowych. Odcieki z przemywania spalonych odpadéw sg badane pod katem zawarto$ci zwigzkoéw
szczegblnie niebezpiecznych dla $rodowiska gruntowo-wodnego. Nastepnie jest rowniez wydzielenie z odciekow
zwigzkow organicznych rozpuszczalnych w wodzie metoda ekstrakcji do fazy statej (SPE). Dodatkowo odcieki badane
sa pod katem zawarto$ci niebezpiecznych metali cigzkich.

Moje prace terenowe prowadzone sg w trzech lokalizacjach: Sosnowiec, Trzebinia i okolice Wroctawia.
Lacznie pobrano ponad 100 probek gleb oraz spalonych odpaddéw statych z ww. terendow. Zidentyfikowano serie
zwigzkow chemicznych tj. wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), n-alkany, sterany, hopany, fenole
oraz zwigzki fosforoorganiczne. W odciekach z przeobrazonych odpadéow statych zidentyfikowano metale cigzkie.
Dodatkowo przeprowadzono obliczenia wskaznikow rakotworczosci i mutagenno$ci WWA.

Uwazam, ze tematyka moich badan jest bardzo ciekawa, interesujaca oraz wpisujaca si¢ w obecne problemy w
Polsce (pozary sktadowisk odpadow). Jezeli otrzymam mozliwo$é zaprezentowania w finale prezentacji dot. swoich
badan, zaprezentuje m. in. otrzymane wyniki badan opublikowane w swoich publikacjach naukowych m. in.: [1], [2] —
nakresle skutki, konsekwencje diugoterminowe dla $rodowiska, porownam wyniki oraz podziele si¢ z panstwem
nowymi wynikami badan, ktore lada moment bgda opublikowane w moim kolejnym artykule naukowym zwigzane z
pozarem dzikiego sktadowiska odpadéw w Sosnowcu.
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