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O SESJI

W 2023 roku gtownym organizatorem XIV Sesji Magistrantow i Doktorantow £.odzkiego
Srodowiska Chemikéw jest Wydziat Chemii Uniwersytetu kEodzkiego. Tradycyjnie
wspotorganizatorem Sesji jest Oddziat Lodzki Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
Tegoroczna Sesja organizowana jest pod Patronatem Honorowym Jej Magnificencji Rektor
Uniwersytetu Lodzkiego, prof. dr hab. Elzbiety Zadzinskie;.

Zwyczajowo celem spotkan mlodych chemikéw jest zarowno prezentacja rezultatow
badan w obszarze chemii, wymiana doswiadczen przedstawicieli szkot wyzszych i jednostek
naukowych zajmujacych si¢ problematyka chemiczng na terenie Lodzi, jak tez integracja
todzkiego $rodowiska akademickiego. Spotkania te corocznie gromadza kilkadziesiat
studentéw 1 doktorantdw oraz ich promotorow. W tegorocznej XIV Sesji wyniki swoich badan
zaprezentuja przedstawiciele: Wydzialu Chemii UL, Wydziatu Chemicznego PL, Wydzialu
Biotechnologii i Nauk o Zywnosci PL, Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
PAN, Instytutu Biologii Medycznej PAN, oraz Wydziatu Biologii i Ochrony Srodowiska UL.

Tegoroczna XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw Lodzkiego Srodowiska Chemikow
podzielona jest na 4 sekcje tematyczne:
S01 — Chemia Analityczna, Nieorganiczna, Srodowiskowa i Elektrochemia,
S02 — Chemia Organiczna, Biochemia, Biotechnologia, Chemia Zywnoéci i Chemia Medyczna,
S03 — Chemia Polimerow i Materialdéw Funkcjonalnych, Technologia Chemiczna,
S04 — Chemia Fizyczna, Teoretyczna i Krystalografia.

ChcielibySmy, aby uczestnikom tegorocznej Sesji przySwiecalo motto:

I Ty moZesz zostaé gwiazdg nauki!

Komitet Organizacyjny XIV Sesji
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XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Komunikat ustny Doktoranta nr 1

INDENO-2-KARBALDEHYDY JAKO PREKURSORY
PENTAENOLANOW W ORGANOKATALITYCZNEJ REAKCJI
ALLILOWEGO ALKILOWANIA Z WEGLANAMI
MORITY-BAYLISA-HILLMANA

Adam Cieslinski
Promotor: prof. dr hab. inz. Lukasz Albrecht

Politechnika Lodzka, Wydzial Chemiczny, Instytut Chemii Organicznej,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Lod?;

Identyfikacja nieznanych wczesniej sposobow katalitycznej aktywacji zwigzkow
chemicznych stanowi jeden z gléwnych celow wspolczesnej chemii organicznej. Interesujace
metody rozszerzenia ustalonej uprzednio reaktywnosci zwigzkoéw organicznych mozna uzyskac
wykorzystujac zjawisko winylogii. Fenomen ten definiuje si¢ jako przeniesienie efektow
elektronowych grupy funkcyjnej obecnej w czasteczce organicznej do oddalonych atomow
wegla poprzez sprzezone wigzania wielokrotne [1]. Celem naszych badan bylo opracowanie
nowej organokatalitycznej, enancjoselektywnej metody allilowego alkilowania pochodnych
indeno-2-karbaldehydow 2 weglanami Mority—Baylisa—Hillmana 1 [2]. Reakcja ta zostata
zrealizowana z wykorzystaniem chiralnego katalizatora, zawierajacego w swojej strukturze
szkielet alkaloidu kory chinoweca, ktory zapewnit catkowita regio- i stereoselektywno$¢ reakcji.
W transformacji wykorzystaliSmy aktywacj¢ zwiazkéw karbonylowych polegajaca
na utworzeniu pentaenolanu 5 bedacego pochodng izobenzofulwenu. Optycznie czynne
produkty o strukturze 3 zostaly otrzymane 2z wysokimi wydajnosciami, dobra
diastereoselektywnoscig 1 znakomita enancjoselektywnoscia.
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Rys. 1 Reakcja allilowego alkilowania 3-arylo-1H-indeno-2-karbaldehydéw 2 z wykorzystaniem
weglanow MBH 1.

[1] G. Casiraghi, F. Zanardi, G. Appendino, G. Rassu, Chem. Rev. 100 (2000) 1929-1972.
[2] A. Cieslinski, S. Frankowski, L. Albrecht, Chem. Commun. (2023) [article accepted].



XIV Sesja Magistrantoéw i Doktorantow Eédzkiego Srodowiska Chemikéw
Komunikat ustny Doktoranta nr 2

METODY SYNTEZY KOPOLIMEROW POLILAKTYDU POPRZEZ
WPROWADZENIE UGRUPOWANIA INIFERA DO STRUKTURY PLA

Mateusz Grabowski
Promotor/Opiekun: dr hab. Melania Bednarek

Szkota Doktorska BioMedChem Uniwersytetu Lodzkiego i Polskiej Akademii Nauk,
ul. Banacha 12/16 90-237 Lédz *e-mail: mgrabowski@cbmm.lodz.pl
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk,
ul. Sienkiewicza 112, 90-363 £od?

Jedna z metod modyfikacji polilaktydu, alifatycznego poliestru otrzymywanego
Z surowcOw odnawialnych, jest wprowadzenie innych ugrupowan chemicznych do struktury
PLA. Mozna tego dokona¢ m.in. poprzez syntez¢ kopolimeréw, w tym blokowych, PLA.
Kopolimery blokowe moga by¢ otrzymywane réznymi metodami. Jako nowa metode
W niniejszej pracy zaproponowano metode ,inifera” z wykorzystaniem ugrupowania
tetrafenyloetanu (TPE) w celu syntezy kopolimeréw polilaktydu i wybranych poli(winylowych
monomerdéw) (PVM).
Ugrupowanie TPE wprowadzono do struktury PLA z wykorzystaniem réznych metod.
Metody te sg oparte na funkcjonalizacji 4-hydroksybenzofenonu (HBP). Sprzg¢ganie ugrupowan
HBP obecnych w pochodnych matoczasteczkowych lub w tancuchu PLA pod wplywem
promieniowania UV prowadzi do powstania grup TPE, ktore ulegaja termicznej dysocjacji
z wytworzeniem rodnikéw 1 w konsekwencji inicjuja polimeryzacj¢ monomeréw winylowych
zgodnie ze schematem 1.
W wyniku zastosowania opracowanych przez nas metod, mozliwe bylo otrzymanie

nastepujacych kopolimeréw na bazie PLA:

1. Triblokowego kopolimeru PLA-PVM-PLA poprzez inicjowanie polimeryzacji laktydu
pochodng HBP a nastepnie sprzgganiu.

2. Multiblokowego kopolimeru ..PLA-PVM-PLA-PVM...: poprzez syntez¢ diolu
zawierajacego TPE, nastepnie sprzgganie z diolem PLA za pomocg diizocyjanianu.

3. Sieci opartej na PLA zawierajacej-grupy TPE poprzez kopolimeryzacje laktydu z pochodng
epoksy-HBP i sprzeganie, z mozliwosciag wprowadzenia blokow PVM.

2% e B2 =
00  0Q  0U'Qg

Schemat 1. Synteza kopolimeréw blokowych PLA-PVM-PLA z wykorzystaniem inifera TPE.

Praca realizowana w ramach Grantu NCN 2018/31/B/ST8/01969.

[1] M. Grabowski, B. Kost, P. Kubisa, M. Bednarek, Polymers 14 (2022) 1529.
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XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Komunikat ustny Doktoranta nr 3

WYTLOKI WYBRANYCH OWOCOW JAGODOWYCH ROSACEAE —
ZRODLO ZWIAZKOW POLIFENOLOWYCH

Agnieszka Hejduk

Promotor: dr hab. inz. Robert Klewicki, prof. PL
Opiekun: dr inz. Michal Sojka

Politechnika Lédzka, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci,
Instytut Technologii i Analizy Zywnosci, ul. Stefanowskiego 2/22, 90-537 Eod?

W ostatnich latach pojawia si¢ coraz wigcej dowodéw na antyoksydacyjne dziatanie
owocow jagodowych [1]. Wlasciwosci te przypisuje si¢ w znacznej mierze polifenolom [2].
Szacuje sig, ze to wlasnie owoce jagodowe sa glownym zrodtem zwigzkow polifenolowych
w diecie cztowieka [3].

Z uwagi na niskg trwatos¢ owocoéw jagodowych, sa one zazwyczaj mrozone Oraz
przetwarzane m.in. na soki, przeciery, koncentraty oraz dzemy. Produkcja przetworow wigze
si¢ z powstaniem ubocznych produktow odpadowych w postaci wyttokow. W wyttokach
po produkcji sokdw z owocoéw jagodowych, w znacznej mierze pozostaje blonnik pokarmowy
oraz mieszanina polifenoli, m.in. elagotaniny wysokoczasteczkowe i flawanole [4].

W pracy okreslono profil elagotanin, antocyjanéw i flawanoli w 8 rodzajach
liofilizowanych ekstraktéw pozyskanych z wyttokow wybranych owocéw jagodowych —
malinowych i jezynowych (rodzaj Rubus) oraz poziomkowych i truskawkowych (rodzaj
Fragaria) pozyskanych po produkcji sokow nieklarowanych i przecierow.

Stezenie elagotanin wyniosto 8485 — 19232 mg/100 g s.m. (suchej masy) dla ekstraktow
z wytlokéw Rubus oraz 1467 — 3014 mg/100 g s.m. dla ekstraktow z wyttokow Fragaria.
Zawarto$¢ flawanoli wynosita odpowiednio 854 — 2526 i 1044 — 6254 mg/100 g s.m.
W przypadku antocyjanéw wartosci te mieScily si¢ w granicach 330 - 1995
1 76 — 358 mg/100 g s.m. Ponadto, okreslono wtasciwos$ci antyoksydacyjne metodami opartymi
na réznych mechanizmach, tj. calkowita ilo$¢ zwigzkdéw przeciwutleniajacych, inhibicje
rodnika DPPH, zdolnos¢ do redukcji jonow zelaza (III) [5].

Wysoka zawarto$§¢ polifenoli w ekstraktach ze wszystkich testowanych surowcow
potwierdza, ze wytloki badanych owocow jagodowych z rodziny Rosaceae stanowig cenny
materiat do pozyskiwania tych zwigzkow. Wykorzystanie ubocznych produktow odpadowych
jako surowca startowego do pozyskiwania ekstraktow polifenolowych stwarza mozliwos¢
rozwoju zywnosci funkcjonalnej 1 wzbogacane;.

[1] Z. Zorenc, R. Veberic, F. Stampar, D. Koron, M. Mikulic-Petkovsek, Turk. J. Agric. For. 40 (2016)
855-867.

[2] M. Gundogdu, T. Kan, I. Canan, Turk. J. Agric. For. 40 (2016) 344-351.

[3] M.N. Clifford., A. Scalbert, J. Sci. Food Agric. 80 (2000) 1118-1125.

[4] T.J. Hager, L.R. Howard, R.L. Prior, J Agric Food Chem. 58 (2010) 11749-11754.

[5] R. Apak, M. Ozyiirek, K. Giiglii E. Capanoglu, J. Agric. Food Chem. 64 (2016) 997-1027.
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XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Komunikat ustny Doktoranta nr 4

ZABURZENIA O-GLCNACYLACJI I AKTYWNOSC CZYNNIKA HIF
W RAKU PIERSI

Karolina Kozal
Promotor: dr hab. Anna Krzeslak, prof. UL

Uniwersytet Lédzki, Wydzial Biologii i Ochrony Srodowiska, Katedra Cytobiochemii,
Szkota Doktorska BioMedChem Uniwersytetu Lodzkiego i Instytutow PAN w Lodzi

Rak piersi jest najbardziej rozpowszechnionym typem nowotworu wsrod kobiet. Pomimo
znacznego postepu w leczeniu nowotworow piersi, nadal w przypadku niektorych rakow
np. potrojnie negatywnych, nie ma wystarczajaco skutecznych terapii. Zaprojektowanie nowych
efektywnych strategii terapeutycznych wymaga glebszego zrozumienia proceséw zwigzanych
Z powstawaniem 1 progresja raka piersi.

Czynniki indukowane hipoksja (ang. hypoxia-inducible factors - HIFs) sa czynnikami
transkrypcyjnymi, ktore odpowiadaja za regulacje odpowiedzi na niedostateczny poziom
natlenienia (hipoksj¢), ktéry czgsto towarzyszy rozwojowi guza. Zmiany w ekspresji lub
aktywnosci czynnikéw HIF moga jednak nastgpowac takze pod wptywem innych czynnikow m.in.
zalezag od dostepnosci sktadnikow odzywczych. Czynniki indukowane hipoksja wystepuja
w trzech wariantach. Najbardziej powszechnie wystegpuja izoformy HIF1 i HIF2, ktére pomimo
szeregu podobienstw moga mie¢ jednak r6zny, niejednokrotnie przeciwstawny wptyw na niektore
procesy komorkowe. Kluczowym zatem jest poznanie roli obu izoform w biologii raka piersi

O-GlcNAcylacja jest modyfikacja polegajaca na przytaczeniu reszty cukrowej do bialek
wewnatrzkomérkowych, co wplywa na ich lokalizacjg, stabilizacj¢ oraz aktywno$¢. Modyfikacja
ta jest regulowana przez enzymy: OGT (O-GlcNAc transferaza) , ktory przytacza reszte cukrowa
oraz OGA (N-acetyloglukozaminidaza), ktory odwraca proces. Poziom O-GIcNAcylacji zalezy
od dostepnosci sktadnikow odzywcezych, przede wszystkim glukozy. Nieprawidlowy poziom tej
modyfikacji wplywa na wiele aspektow biologii raka piersi. Wykazano, ze zaburzenia
O-GIcNAcylacji wptywaja na aktywnos¢ czynnika indukowanego hipoksja, jednak do tej pory
zbadano wplyw jedynie na izoform¢ HIF1.

Analiza preparatow klinicznych raka piersi pozwolita na okreslenie zrdéznicowanych
tendencji ekspresji izoform HIF1 i HIF2 w zaleznosci od cech takich jak wielko$¢ guza
pierwotnego, obecno$¢ przerzutow do wezlow chlonnych oraz ekspresji receptorow
progesteronowych (PR) oraz receptora HER2. Co ciekawe, pomimo ze oba zjawiska,
tj. zwigkszona aktywno$¢ czynnikow HIF oraz zwigkszony poziom O-GlcNAcylacji towarzysza
progresji nowotworéw wykazano, ze guzy posiadajgce wyzsza ekspresj¢ izoformy HIF2 posiadajg
znacznie nizszy poziom modyfikacji. Wstepne badania in vitro przeprowadzone na liniach
komorkowych raka piersi (MCF-7, MDA-MB-231) wykazaly rézny poziom HIF1 i HIF2
w zalezno$ci od charakterystyki linii (w tym statusu receptorow) oraz dostepnosci glukozy.
Sugeruje to, ze aktywno$¢ czynnikow i zaburzenia modyfikacji moga reprezentowaé kolejny
mechanizm reakcji na stres srodowiskowy, a tym samym potencjalnie wptywac na powstawanie
przerzutow czy lekoopornosci.
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XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Komunikat ustny Doktoranta nr 5

PLATFORMY WYDRUKOWANE W TECHNOLOGII DRUKU 3D
JAKO ELEKTROCHEMICZNE CZUJNIKI DO OZNACZANIA
BILIRUBINY

Karolina Sobczak

Promotor: dr hab. Lukasz Poltorak, prof. UL
Opiekun: dr Konrad Rudnicki

Uniwersytet Lodzki, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lod?

Badanie przesiewowe moczu jest jednym z podstawowych i najczes$ciej wykonywanych
badan laboratoryjnych. Ta rutynowa procedura diagnostyczna, pozwala oceni¢ ogdlny stan
zdrowia pacjenta na podstawie analizy fizykochemicznych 1 mikroskopowych witasciwosci
moczu. Obecnie istnieja dwa gldwne sposoby analizy moczu — testy paskowe i techniki
laboratoryjne wykorzystujace specjalistyczny sprzet. Pierwsza z nich to szybka, tania i prosta
metoda, jednakze pozwala na okreslenie kilku podstawowych parametrow i analitow, takze
obarczona duzym bledem. Drugie rozwigzanie jest wysoce skuteczne jednak drogie. Z tego
wzgledu istotnym jest opracowanie nowych tanich 1 powszechnie dostgpnych metod,
jednoczesnie charakteryzujacych si¢ wysoka selektywnoscig 1 czutoscig[1].

W niniejszej pracy przedstawiono elektroanalitycznga metod¢ wykrywania i iloSciowego
oznaczania barwnika z6lci — bilirubiny (BIL). Badanie to zostato przeprowadzone za pomoca
woltamperometrii cyklicznej (CV) i roznicowej woltamperometrii pulsowej (DPV) w dwoch
skalach — makro- i mikroskopowej. W pierwszej kolejnosci zbadano zachowanie BIL
w tradycyjnym uktadzie czteroelektrodowym przy réznym pH fazy wodnej. Nastgpnie opisano
protokot pozwalajacy na prostg miniaturyzacje spolaryzowanej granicy ciecz-ciecz w oparciu
o drukowang 3D rurke (kapilar¢) z mikro-otworem w dnie. Nast¢pnie kapilara zostala
przebadana elektrochemicznie z  wykorzystaniem jonu  modelowego  (chlorek
tetrametyloamoniowy). Zoptymalizowane czujniki zostaty wykorzystane do wykrywania BIL
w probkach moczu sztucznego [2-5].

Podziekowania: Badania byly przeprowadzone w ramach projektu PRELUDIUM 20 Narodowego
Centrum Nauki (NCN) w Krakowie (Projekt nr UMO-2021/41/N/ST4/02414).

[1] S. Aitekenov et al., Talanta 223 (2021) 121718.

[2] K. Rudnicki et al., Food Chem. 364 (2021) 130417.

[3] P. Borgul et al., Sens. Actuators B Chem. 373 (2022) 132651.
[4] L. Poltorak et al., J. Hazard. Mater. 402 (2021) 123411.

[5] P. Borgul et al., Sci. Rep. 12 (2022) 1-11.
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Na przetomie ostatnich lat w Polsce oraz na §wiecie obserwuje si¢ tendencj¢ wzrostowa
zainteresowaniem suplementami diety. Obecnie na rynku konsumenckim istnieje wiele
rodzajow preparatow, ktorych producenci oferuja wielorakie wtasciwosci zdrowotne. Oprocz
suplementow o ogoélnym przeznaczeniu dostgpne s3 rowniez suplementy ze specjalnym
przeznaczeniem dedykowane m.in. dla kobiet w cigzy czy dzieci.

Ciaza to wyjatkowy okres w zyciu kazdej kobiety. Pozwala na skupienie si¢ i zadbanie
o zdrowie wlasne oraz swojego dziecka. Rekomendowana jest modyfikacja diety oraz
dodatkowa suplementacja sktadnikéw niezbednych do prawidtowego, niezaburzonego rozwoju
ptodu. Przysztym mamom zaleca si¢ przyjmowanie suplementdéw tj. zelaza, kwasu DHA,
witaminy D, jodu 1 kwasu foliowego.

Dla miodego, ksztattujacego si¢ organizmu waznym elementem zdrowotnym jest
prawidtowa zbilansowana dieta oparta na pelnowartosciowych produktach. Do rozwazenia
do stosowania przez rodzicéw naleza suplementy akcentujace najwazniejsze potrzeby mtodego
organizmu. Do tych preparatow naleza te, wspomagajace prawidtowy rozwoj oraz utrzymujace
1 wzmacniajace odpornos¢ u dzieci. Warto wigc skupi¢ swojg uwage na: witaminie D, kwasach
thuszczowych Omega- 3, probiotykach czy preparatach multiwitaminowych.

W pracy dokonano analizy sktadu, przeznaczenia i formy r6znego rodzaju preparatow dla
dzieci oraz kobiet w cigzy zawierajacych sktadniki wspomagajace prawidtowe funkcjonowanie
organizmu. Badane probki roztworzono z uzyciem kwaséw HNOs3 i1 HCl w proporcji 3:1
z uzyciem mineralizatora mikrofalowego, a nastepnie skiad pierwiastkowy probek zbadano
za pomocg spektrometru ICP-OES.

Mimo szerokiej dostepnosci suplementow diety, trzeba mie¢ jednak §wiadomos¢, iz moga
one jedynie wspomaga¢ zdrowe odzywianie, a nie je zastgpi¢. Na pierwszym miejscu zawsze
nalezy stawia¢ racjonalne podejscie do zdrowego odzywiania i trybu zycia.

Podziekowania: Za pomoc, cierpliwosé, cenne rady oraz poswiecony czas w prowadzonych badaniach
pragne ztozy¢ podzigkowania promotorowi pracy.

[1] A. Wojtowicz, D. Babczyk, A. Galas, M. Skalska-Swistek, M. Gorecka, R. Witkowski, H. Huras,
Ginekol. Pol. 93 (2022) 489-495.

[2] M. Zimmer, P. Sieroszewski, P. Oszukowski, H. Huras, T. Fuchs, A. Pawlosek, Ginekologia
i Perinatologia Praktyczna 5 (4) (2020) 170-181.

15



XIV Sesja Magistrantow i Doktorantow Eédzkiego Srodowiska Chemikéw
Poster Magistranta S01-P02

ZWIAZKI KOORDYNACYJNE KADMU Z NIESTEROIDOWYMI
LEKAMI PRZECIWZAPALNYMI. SYNTEZA I ANALIZA ICH
WEASCIWOSCI

Mateusz Delida
Promotor: dr inz. Karolina Kafarska

Politechnika Lodzka, Wydziat Chemiczny, Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej,
ul. Zeromskiego 114, 90-543 Lod?;

Zwiazki koordynacyjne metali z lekami, migedzy innymi niesteroidowymi lekami
przeciwzapalnymi (NLPZ), maja duze znaczenie z punktu widzenia medycyny. Doniesienia
literaturowe jednoznacznie wskazuja na poprawe ich bioaktywnosci 1 skutecznosci
terapeutycznej w porownaniu do wolnych lekéw. Obserwuje si¢ rowniez redukcje skutkow
ubocznych oraz odkrywanie innych nowych wiasciwosci i potencjalnych zastosowan [1, 2].

Celem badan byta synteza i analiza zwigzkdéw koordynacyjnych kadmu z ibuprofenem,
ketoprofenem oraz kwasem flufenamowym, ktore naleza do NLPZ. Przy uzyciu metody
absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS) ustalono wzory stechiometryczne kompleksow.
Analiza termograwimetryczna zsyntezowanych zwigzkow umozliwita okre§lenie ich
stabilno$ci termicznej oraz etapow pirolizy. Dodatkowo, badania spektroskopowe FTIR
potwierdzity obecno$¢ wigzania koordynacyjnego mie¢dzy metalem a ligandem. Analiza
biologiczna pozwolila okresli¢ wlasciwosci antybakteryjne i antygrzybiczne syntezowanych
kompleksow.

[1] M. Gacki, K. Kafarska, A. Pietrzak, I. Korona-Glowniak, W.M. Wolf, J. Saudi Chem. Soc. 23 (2019)
346-354.

[2] L. Tabrizi, H. Chiniforoshan, P. McArdle, Spectrochim. Acta — Part A Mol. Biomol Spectrosc. 136
(2015) 429-436.
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Puryny sa to aromatyczne zwiazki heterocykliczne zbudowane z atomow wegla, azotu
i wodoru. Naleza do nich adenina i guanina uczestniczace w tworzeniu DNA i RNA oraz
ksantyna i hipoksantyna [1]. Kwas moczowy to ostatni produkt metabolizmu puryn
w organizmie cztowieka. W zdrowym organizmie wystepuje on w niewielkiej ilosci, a jego
nadmiar (hiperurykemia) moze prowadzi¢ do podagry [2]. Zasady purynowe wystepuja
w produktach spozywczych, lekach 1 suplementach diety, dlatego konieczne jest
monitorowanie ich zawarto$ci w ptynach biologicznych [3].

Jednym z celéw podjetych badan byla walidacja opracowanej metody rozdzielenia
iiloSciowego oznaczania czterech zasad purynowych 1 kwasu moczowego technika
chromatografii  oddzialywan hydrofilowych (ang. Hydrophilic  Interaction Liquid
Chromatography, HILIC). Walidacja metody analitycznej to dzialania majace na celu
wykazanie, ze dana metoda zostala opracowana poprawnie 1 umozliwia uzyskanie
wiarygodnych wynikow. Wedlug wymagan normy ISO/IEC 17025:2018-2, cechy
charakterystyczne zwalidowanych metod moga obejmowac: zakres pomiarowy, doktadnos¢,
niepewno$¢ wynikow pomiaréw, granice wykrywalnos$ci, granic¢ oznaczalnos$ci, selektywno$¢
metody, liniowo$¢, powtarzalno$¢, odporno$¢ na czynniki zewngtrzne czy tez wrazliwo$é
na zaktocenia pochodzace z matrycy probki.

W niniejszej pracy magisterskiej okreslono nastgpujace cechy: zakres liniowoS$ci
krzywych kalibracyjnych, powtarzalnos¢, precyzje i doktadno$¢ metody wewnatrz- 1 miedzy
dniowa, granice wykrywalnosci 1 oznaczalnosci. Przeprowadzona walidacja wykazala
liniowos¢ krzywych kalibracyjnych w zakresie stezen 0,1-150 mg/1, zadowalajaca doktadnos¢
1 wysoka precyzje pomiarow, a takze mozliwo$¢ uzyskania wzglednie niskich granic
wykrywalnosci dla analizowanych zwigzkow. Zwalidowana metoda umozliwita oznaczenie
zawartosci zasad purynowych i kwasu moczowego w przyprawach dostgpnych na polskim
rynku. W wybranych produktach oznaczono zawarto$¢ adeniny (0,05-0,24 mg/g) oraz ksantyny
(0,01-0,03 mg/g). Stezenia pozostatych zwigzkéw byly ponizej granicy wykrywalnosci
opracowanej metody (< 17x107° mg/g).

[1] E. Rosenberg, In It’s in Your DNA, Elsevier, 2017, 9-16.

[2] R. Hafez, T.M. Abdel-Rahman, R.M. Naguib, J. Adv. Res. 8 (2017) 475-486.
[3] J. Aaron, Encyclopedia of Analytical Science, Elsevier, 2019, 432444,
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Kompleksy metalokarbonylowe, znane réwniez jako czasteczki uwalniajace tlenek wegla
(CORM), zawierajace imidy, moga stuzy¢ jako nowe zwigzki do przezwyci¢zania opornosci
na antybiotyki. Charakteryzuja si¢ dzialaniem przeciwzapalnym, przeciwapoptotycznym,
przeciwmiazdzycowym, antyproliferacyjnym i cytoprotekcyjnym [1]. Jednym ze sposobow
dzialania farmakologicznego tego typu zwigzkow sg reakcje utleniania i redukc;ji.

Celem prezentowanej pracy bylo okreSlenie aktywnosci elektrochemicznej
komplekséw  metalokarbonylowych (Fe, Ru) 2z ligandami maleimidowymi
i sukcynimidowymi (Fpm, Rpm i Fps).

Synteza 3-podstawionych kompleksow metalokarbonylowych (Fe, Ru) z ligandami
maleimidowymi 1 sukcynimidowymi (Fpm, Rpm 1 Fps, Rys. 1) zostatla przeprowadzona
w oparciu o reakcje fotochemiczng (n°-CsHs)M(CO).I (M = Fe, Ru) z maleimidem lub
sukcynimidem w obecnosci diizopropyloaminy.

Y ? < ? N Q
OC";e\N ) OC"}U“N ) OC’I;e\N
oc oc oc
3 o o

Fpm Rpm Fps
CpFe(€C0)2(n*-N- CpRu(C0O)2(n*-N- CpFe(CO)2(n*-N-
maleimidato) maleimidato) succinomidato)

Rys. 1. Wzory chemiczne kompleksow metalokarbonylowych.

Badania elektrochemiczne zsyntetyzowanych komplekséw metalokarbonylowych Fpm,
Rpm i Fps przeprowadzono na elektrodzie z wegla szklistego w roztworach buforowych
Brittona-Robinsona przy pH 5, 7 1 10, stosujac woltamperometri¢ cykliczng (CV)
1 elektrochemiczng spektroskopie¢ impedancyjng (EIS). Dodatkowo scharakteryzowano
pracujaca elektrode z wegla szklistego w roztworze wzorcowego uktadu redoks Fe(IIT)/Fe(II)
za pomocg CV 1 EIS oraz okreslono wiasciwosci topograficzne powierzchni elektrody
za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM).

[1] R. Motterlini, L.E. Otterbein, Nat. Rev. Drug Discov. 9 (2010) 728-743.
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Na przestrzeni lat obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie tematyka analiz sktadu
pierwiastkowego napojow energetycznych i izotonicznych, jednakze wigkszo$¢ badan
ogranicza si¢ do niewielkiego spektrum pierwiastkow (gtownie metale cigzkie). Na uwage
zashuguje rowniez fakt, ze nie istniejg zadne polskie badz miedzynarodowe rozporzadzenia
dotyczace maksymalnych zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkbw w  napojach
energetycznych i izotonicznych.

Celem pracy bylo dokonanie ogolnej charakterystyki wielopierwiastkowe] napojow
energetycznych 1 izotonicznych oraz zrdznicowanie uzyskanych wynikéw ze wzgledu
na parametry takie jak: rodzaj i marka badanych napojow. Dokonano réwniez oceny wptywu
materialu opakowaniowego (puszki aluminiowej 1 butelki szklanej) na st¢zenia oznaczanych
pierwiastkbw w wybranej marce napojow energetycznych. Uzyskane dane odniesiono
do obowigzujacych norm dla wody pitnej oraz napojow bezalkoholowych.

Pomiar stezen tacznie 24 pierwiastkéw (Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sn, Sr, Ti oraz Zn) w 28 probkach napojow energetycznych
1 11 probkach napojow izotonicznych zostat przeprowadzony za pomoca: spektrometrii mas
z plazmg sprzezong indukcyjnie (ICP-MS), optycznej spektrometrii emisyjnej z plazma
sprzezong indukcyjnie (ICP-OES) oraz techniki generowania zimnych par rteci w atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (CVAAS). Dodatkowo zostata zbadana warto§¢ pH wszystkich
analizowanych probek.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, Ze rozrdznienie napojow
energetycznych od izotonicznych w najwigkszym stopniu mozliwe jest na podstawie stezen Cu,
Fe, K, S, Mn, Co oraz Ni. W obrebie napojow energetycznych jedna z 8 analizowanych marek
cechowata si¢ unikalnymi st¢Zeniami pierwiastkow takich jak: Ba, Fe, K, Mg, Sr oraz Sn.
Z kolei analiza napojow izotonicznych pozwolila na zaobserwowanie, iz produkty jednej
z badanych marek cechowaly si¢ wyzszymi §rednimi stezeniami Ca, Sr oraz Ni wzgledem
drugiej. Zaobserwowano rowniez podwyzszone st¢zenia Al, Mn i1 Cu w napojach
energetycznych ktore przechowywane byty w puszkach aluminiowych wzgledem tych samych
napojow przechowywanych w butelkach szklanych, oraz podwyzszone st¢zenie Na w napojach
energetycznych przechowywanych w butelkach szklanych wzgledem tych samych napojoéw
przechowywanych w puszkach aluminiowych. Pozwala to na wnioskowanie, Zze pierwiastki
bedace podstawowymi skladnikami materialu opakowaniowego, uwalniane sa z niego
w najwigkszym stopniu.
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Indometacyna jest pochodna kwasu indolooctowego. Zalicza si¢ do grupy
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych. Jest jednym z najbardziej skutecznych lekéw
przeciwreumatycznych, powszechnie stosowanym w takich schorzeniach, jak: dna moczanowa,
choroba zwyrodnieniowa stawow, ostry bol stawdw. Zostala zsyntetyzowana w 1963 roku,
a po dwoch latach Amerykanska Agencja Zywnosci i Lekow (FDA) zatwierdzita jg jako lek
o wlasciwosciach przeciwzapalnych, przeciwbolowych i przeciwgoraczkowych [1].

Indometacyna, tak jak inne niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) dziata na zasadzie
hamowania syntezy prostaglandyn, ktére posrednicza w rozwoju reakcji zapalnych
w organizmie. NLPZ blokujg syntezg¢ prostaglandyn poprzez wptyw na aktywnosé
cyklooksygenazy (COX). Jest to enzym odpowiedzialny za syntez¢ prostaglandyn z kwasu
arachidowego [2]. Istnieja dwie gléwne izoformy cyklogenazy: COX-1 1 COX-2.
Pod wzgledem powinowactwa do cyklogenazy niesteroidowe leki przeciwzapalne mozna
podzieli¢ na selektywne 1 nieselektywne. Nieselektywne blokuja zarowno COX-1
oraz COX-2. Selektywne natomiast sg inhibitorami izoformy COX-2. Dziatanie
przeciwzapalne NLPZ wynika z blokowania formy COX-2, natomiast inhibicja COX-1
wyptywa na wystepowanie dziatan niepozadanych w przewodzie pokarmowym [3].

Znalezienie selektywnych niesteroidowych lekow przeciwzapalnych jest obecnie bardzo
pozadane. Pozwala to na zwigkszenie wlasciwosci terapeutycznych oraz zmniejszenie
negatywnych skutkéw przyjmowania lekéw, np. podraznienia blony S$luzowej zotadka.
Alternatywa dla selektywnych NLPZ jest ich koordynacja z metalami. Podczas realizacji pracy
dyplomowej opracowalam metode¢ syntezy zwigzkéw koordynacyjnych indometacyny
zmetalami:  magnezem, wapniem 1 strontem. Okreslitam sktad 1 budowe
zsyntezowanych polaczen, zbadalam ich wlasciwosci termiczne, antyoksydacyjne,
przeciwbakteryjne 1 przeciwgrzybicze.

[1] D.W. Dodick, Curr. Pain Headache Rep. 8 (2004) 19-26.

[2] G.A. Green, Clin. Cornerstone 3 (2001) 50-59.
[3] D.E. Griswold, J.L. Adams, Med. Res. Rev. 16 (1996) 181-206.
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Przez stulecia rudy darniowe byty drugorzednym surowcem do wytopu zelaza oraz
specyficznym kamieniem budowlanym przy wznoszeniu obwarowan, patacow i koSciotow.
W ostatnich kilkudziesigciu latach rudy darniowe z powodzeniem zastosowano do usuwania
siarkowodoru (H2S) z biogazu i odgazow przemystowych. Stwierdzono, ze osady pofiltracyjne
z procesOw uzdatniania wody rowniez wykazuja zdolno$¢ usuwania HoS. Aktualnie w Polsce
i wielu krajach $wiata ro$nie znaczenie rud darniowych w oczyszczaniu biogazu - jednego
z odnawialnych zrodet energii (OZE). Produkcja tego paliwa umozliwia zagospodarowanie
odpadowe] biomasy z rolnictwa, przemystu rolno-spozywczego, bioodpadéw komunalnych
oraz osadow $ciekowych. Usuwanie HoS z biogazu jest konieczne, bowiem podczas spalania
gaz ten powoduje korozj¢ urzadzen wytwarzajacych energi¢ elektryczng 1 cieplna, a takze
zanieczyszczenie atmosfery ditlenkiem siarki [1-3].

Celem doswiadczen bylo zbadanie wlasciwosci 1 ocena przydatnos$ci jako potencjalnych
sorbentdow H>S trzech prob rudy darniowej pozyskanej w dolinie rzeki Uchanki (Jacochow,
gmina Makow, wojewddztwo todzkie), a takze trzech sorbentow formowanych otrzymanych
w Instytucie Chemii Ogolnej 1 Ekologicznej Politechniki £.0dzkiej z wybranej proby tejze rudy
oraz osadoéw pofitracyjnych z procesu uzdatniania wody podziemnej w Rokicinach (ZWiK
w Lodzi Sp. z 0.0.). Do produkcji dwoch sorbentow zastosowano dodatek gipsu pdétwodnego
z instalacji odsiarczania spalin w Elektrowni Betchatow S.A. Otrzymane sorbenty zbadano
metodami: atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma sprzezona indukcyjnie (ICP-OES)
- po uprzednim roztworzeniu ich w wodzie krolewskiej, rentgenowskiej dyfraktometrii
proszkowej (XRPD) i niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (BET).

Stwierdzono, ze otrzymane sorbenty formowane oraz osad pofiltracyjny z uzdatniania
wod podziemnych majg teksture powierzchni (BET) wymagang od sorbentéw przemystowych
oraz wykazuja wlasciwosci sorpcyjne wzgledem H>S, zatem moga by¢ przydatne
do oczyszczania biogazu.

[1] T. Ratajczak, G. Rzepa, Polskie rudy darniowe, Wydawnictwa AGH, Krakow, 2011.
[2] E. Kociotek-Belawejder, L. Wilk, Przem. Chem. 3 (2011) 389-397.
[3] A. Zarczynski, K. Rosiak, P. Anielak, W. Wolf, Acta Innovations 12 (2014) 24-34.
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4-(CHLOROACETYLO)KATECHOLU NA ELEKTRODZIE
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PENTACYJANONITROZYLZELAZIANEM(II) DISODU

Kinga Gorska
Promotor/Opiekun: dr Stawomir Domagala
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Katechol jest jednym z gltéwnych produktéw posrednich w procesach biodegradacji
weglowodoréw monoaromatycznych. Pierscien katecholu moze ulegaé rozszczepieniu migdzy
dwiema grupami hydroksylowymi w dwojaki sposéb. W pozycji orto-, ktére przeprowadzane
jest z udziatem 1,2-dioksygenaz katecholowych badz w pozycji meta- w stosunku do pierwszej
grupy hydroksylowej, zachodzace z udzialem 2,3-dioksygenaz katecholowych. W efekcie tego
rozszczepienia powstaja zwigzki alifatyczne, ktore przy udziale szeregu enzymow, zostaja
przeksztalcone do produktow posrednich cyklu Krebsa. W zwigzku z tym, Zze pochodne
weglowodorow aromatycznych wykazuja znaczng toksyczno$¢ i mozliwos¢ akumulacji w
glebie i wodach gruntowych wydaje si¢ bardzo zasadne opracowanie metod ich identyfikacji
oraz ilosciowego oznaczania. Istnieje kilka metod analitycznego oznaczania pochodnych
katecholu technikami spektrofotometrycznymi i1 chromatograficznymi [1]. Jednakze, ze
wzgledu na ich ograniczong czulo$¢ 1 selektywnos$¢ metody elektroanalityczne mogg okazaé
si¢ konkurencyjne. Bardzo przydatne moga tu by¢ metody wykorzystujace elektrody chemiczne
modyfikowane. Dobre efekty mozna otrzymacé stosujac jako substancje modyfikujaca
katalizator redoks — mediator, ktory w procesie elektrokatalitycznym posredniczy w reakcji
utleniania lub redukcji oznaczanego substratu a sam ulega regeneracji anodowo lub katodo.

Celem mojej pracy bylo opracowanie metody oznaczania -elektrokatalitycznego
4-(chloroacetylo)katecholu jako zwigzku biologicznie aktywnego na elektrodzie Pt
zmodyfikowanej pentacyjanonitrozylzelazianem(Ill) disodu (nitroprusydkiem sodu), jako
mediatorem unieruchomionym na powierzchni elektrody platynowej w warstwie nafionu. W
zwigzku z tym w pierwszym etapie badan dokonano doboru elektrody roboczej oraz elektrolitu
podstawowego a nast¢pnie przeprowadzono charakterystyke stosowanego mediatora. W celu
iloSciowego oznaczenia analizowanego katecholu zastosowano technik¢ pulsowej
woltamperometrii réznicowej. W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzono, Ze opracowana
metoda ilo$ciowego oznaczania pochodnej katecholu charakteryzuje si¢ zwigkszong czuto$cia
oraz uzyskano obnizone wartosci LOD i LOQ.

[1] M. Bhattu, D. Kathuria, B.K. Billing, M. Verma, Anal. Methods 14 (2022) 322-358.
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W PROCESIE WAPORYZACJI SUSZU KONOPNEGO

Katarzyna Idzikowska
Promotor: dr inz. Angelina Rosiak
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Waporyzacja uchodzi za bezpieczng metode przyjmowania suszu konopnego w celach
terapeutycznych 1 relaksacyjnych. W urzadzeniu do waporyzacji susz podgrzewany jest
do temperatury, w ktoérej uwalniajg si¢ z niego skladniki bioaktywne, miedzy innymi
kannabinoidy. Jednocze$nie susz nie ulega spaleniu, przez co w powstajacej parze nie
wystepuja substancje toksyczne charakterystyczne dla dymu.

Celem prezentowanych badan byta analiza par suszow pod katem zawartosci zwiazkoéw
bioaktywnych oraz oznaczenie zawartosci kanabidiolu (CBD) w odniesieniu do jego zawartosci
deklarowanych przez producentow. Analizom poddano 10 probek naturalnego suszu
konopnego wyprodukowanego z kwiatow konopi siewnych (Cannabis sativa L.), bez dodatkow
substancji aromatyzujacych. Probki suszu poddawano waporyzacji, a nastgpnie w ukladzie
zamknigtym przez 20 minut metodg ekstrakcji SPME adsorbowano sktadniki powstatych par.
Analize prowadzono z wykorzystaniem chromatografu gazowego taczonego ze spektrometrem
mas z analizatorem czasu przelotu (GC TOFMS). W parach zidentyfikowano zwiazki
bioaktywne charakterystyczne dla materialu roslinnego, gtownie terpeny. Uzyskane wyniki
wskazujg takze, ze udziat kannabidiolu w parach jest nieznaczny, niezaleznie od deklarowanej
zawartosci tego kannabinoidu w suszu.

Badane probki suszu konopnego w oryginalnych opakowaniach.
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ZNACZENIE NANOCZASTEK TLENKU CERU W PROCESIE
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Prezentowane wyniki dotyczg prowadzonych od pewnego czasu w Instytucie Chemii
Ogolnej 1 Ekologicznej Politechniki t.odzkiej badan wptywu nanoczastek tlenku ceru(IV)
na rozwdj 1 wydajnos¢ procesu fotosyntezy w roslinach. Rosling poddang badaniom byta fasola
zwyczajna Adzuki (Phaseolus vulgaris), uprawiana metoda hydroponiczng. Uprawy
prowadzono w trzech réwnoleglych wariantach. Pierwszg seri¢ stanowita fasola rosnaca
w roztworze pozywki Hoaglanda wolnej od dodatkow. Seria druga obejmowatla rosliny, ktorych
korzenie kontaktowaly si¢ z pozywka wzbogacong nanoczastkami CeO2 dodanymi w takiej
ilosci, aby odpowiadala stezeniu ceru w roztworze 100 mg/L. Natomiast w serii trzeciej, aby
ilo$¢ dodanych nanoczastek, odpowiadata stezeniu ceru 500 mg/L. Dzialaniu nanometrycznego
tlenku poddano siewki fasoli majace 16 dni. Korzenie fasoli kontaktowaty si¢ z wzbogacong
pozywka przez 8 dni. Na zakonczenie uprawy oznaczono zawartos¢ chlorofilu,
przeprowadzono pomiary parametréw opisujacych wymiang gazowa zachodzaca w lisciach
ro§lin  (transpiracj¢, miedzykomorkowe stezenie COz, przewodnos¢ szparkowa,
fotosyntetyczne zuzycie wody) oraz warto$¢ fotosyntezy netto. W dalszej czgsci oddzielono
korzenie ros$lin od czgéci nadziemnych. Materiat roslinny wysuszono i poddano mineralizacji
na mokro w uktadzie zamknigtym. W mineralizatach wykonano oznaczenie wybranych
pierwiastkow w pedach 1 korzeniach. Zawartos¢ Cu, Fe, Mn 1 Zn oznaczono metodg HR-CS
AAS (ang. High Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry), natomiast
Na, Mg 1 Ce metoda ICP-OES (ang. Inductively Coupled Source Atomic Emission
Spectrometry).
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OCENA MOZLIWOSCI JEDNOCZESNEGO
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Fungicydy to zwigzki chemiczne, ktore wnikaja do tkanek ros§linnych i rozprzestrzeniaja
si¢ po calej roslinie, uniemozliwiajac rozwdj patogenow grzyboéw [1]. Do fungicydow naleza
m.in.: biksafen, fluopyram i protiokonazol, ktére wchodza w sktad $rodka grzybobdjczego
ASCRA Xpro 260EC. Biksafen 1 fluopyram to inhibitory dehydrogenazy bursztynianowej,
natomiast protiokonazol to inhibitor biosyntezy steroli (inhibitor demetylacji) [2].

Gltéwnym celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie mozliwos$ci jednoczesnego
woltamperometrycznego oznaczania biksafenu, fluopyramu i protiokonazolu na elektrodzie
diamentowe] domieszkowanej borem (BDDE). Szczegdélowe badania aktywnosSci
elektrochemicznej kazdego fungicydu przeprowadzitam z wykorzystaniem techniki
woltamperometrii fali prostokatnej (SWV) w elektrolicie podstawowym (bufor Brittona-
Robinsona (BRB)) o szerokim zakresie pH 2,0-12,0. Stwierdzitam, ze biksafen i protiokonazol
ulegaja utlenianiu na BDDE w szerokim zakresie pH od 2,0 do 12,0, natomiast fluopyram nie
wykazuje aktywnosci elektrochemicznej na BDDE. W kolejnym etapie zbadatlam wptyw
pH BRB na separacje sygnalow utleniania biksafenu i1 protiokonazolu z wykorzystaniem
techniki SWV. Jako optymalne s$rodowisko do jednoczesnego oznaczania biksafenu
1 protiokonazolu wybratam BRB o pH 3,0. Stwierdzilam, ze mozliwe jest jednoczesne
woltamperometryczne oznaczanie biksafenu 1 protiokonazolu na BDDE w zakresie
5,0-80,0 umol L' (LOD = 1,54 umol L' dla biksafenu i LOD = 1,53 umol L!
dla protiokonazolu).

Badania finansowane ze Studenckiego Grantu Badawczego Uniwersytetu L.odzkiego.

[1] R. Ozcan, C. Biiyiikpinar, S. Bakirdere, J. Environ. Sci. Health B 55 (2020) 1041.
[2] X. Jing, X. Huang, H. Wang, H. Xue, B. Wu, X. Wang, L. Jia, Food Chem. 348 (2021) 129147.
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Gleby miejskie i pyty uliczne gromadza rézne zanieczyszczenia w tym pierwiastki
toksyczne, pochodzace z réznych zrodet antropogenicznych. Bezposrednia charakterystyka
gleb w odniesieniu do zanieczyszczenia pierwiastkami toksycznymi moze by¢ potencjalnie
wykorzystana jako skuteczne narzedzie naukowe do diagnozowania zrodet zanieczyszczenia.
Zweryfikowane wskazniki oceny jakosci gleb wydaja si¢ by¢ niezbedne do petnego
zrozumienia przestrzennej heterogenicznosci gleb pobranych z obszaréw miejskich [1-3].

Celem niniejszej pracy byto ilosciowe okreslenie st¢zen wybranych pierwiastkow i ocena
zmiennos$ci ich pozioméw w glebach miejskich W ramach badan uwzglgdniono okoto
70 punktow pobieranie probek w wojewodztwie 10dzkim w poblizu drog 0 duzym natgzeniu
ruchu. Przygotowanie probek gleby obejmowato suszenie materiatow glebowych, przesiewanie
i mielenie w mozdzierzu porcelanowym. Odwazone probki (ok. 0,3 g) poddano dziataniu
mieszaniny 4,5 ml HNOs (Baker) i 1,5 ml HCI (Merck). Po rozktadzie probek w zamknietym
uktadzie z udziatem energii mikrofalowej (system UltraWave - Milestone) probki przeniesiono
do kolb o pojemnosci 50 ml, przefiltrowano przy uzyciu zestawu do filtracji prozniowe;.

Poziomy wybranych pierwiastkéw 0znaczono ilosciowo przy uzyciu technik optycznej
spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie ICP-OES, iCap
7400, Thermo Fisher Scientific (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Pt, Zn, Fe, techniki absorpcyjnej
spektroskopii atomowej AAS, contra 800, analytikjena (Pt) oraz techniki absorpcyjnej
spektroskopii atomowej w uktadzie zimnych par CVAAS, MA-3000, NIC (Hg). Uzyskane
wyniki poréwnano z wartosciami podanymi w literaturze oraz regulacjami krajowymi.
Do okreslenia réznic pomigdzy badanymi grupami zastosowano nieparametryczny test
Kruskala-Wallisa. Stopien korelacji pomiedzy poziomami analizowanych pierwiastkow
oceniono za pomocg macierzy korelacji rang Spearmana. Ponadto zastosowano analize PCA
w celu identyfikacji parametrow odpowiedzialnych za grupowanie si¢ probek oraz w celu
redukcji liczby zmiennych. Zastosowana analiza wielowymiarowa okazala si¢ pomocna
w identyfikacji zaleznosci pomiedzy poziomami badanych pierwiastkow oraz pozwolita
na zaobserwowanie tworzenia si¢ klastrow w oparciu 0 okreslone parametry np. wzgledem
odlegtosci od drog 0 duzym natezeniu ruchu czy rodzaju gleby.

[1] R. O'Riordan, J. Davies, C. Stevens, J.N Quinton, C. Boyko, Geoderma 395 (2021) 1-12.

[2] S. Modabberi, M. Tashakor, N. Sharifi Soltani, Environ. Monit. Assess 190 (2018) 1-18.
[3] Q. Mao, G. Huang, A. Buyantuev, J. Wu, S. Luo, K. Ma, Ecol. Process 3 (2014) 1-19.
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Powszechnie wiadomo, ze aldehydy ulegaja nieenzymatycznej reakcji kondensacji
z aminokwasami tiolowymi. Pierwsze informacje w literaturze naukowej dotyczace
mozliwo$ci powstawania kwasu 1,3-tiazyno-4-karboksylowego (TCA), stanowiagcego produkt
reakcji homocysteiny (Hcy) lub jej tiolaktonu (HTL) z formaldehydem (FA), w warunkach
imitujacych fizjologiczne pojawity si¢ w latach 50-tych ubiegtego wieku [1]. Pomimo uptywu
wielu lat, wcigz brakuje podstawowych informacji dotyczacych jego wlasciwosci
fizykochemicznych. Dotychczas opracowano jedng metode, wykorzystujaca technike
chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometriga mas, ktorej zastosowanie umozliwito
potwierdzenie, ze reakcja Hcy/HTL z FA zachodzi w warunkach in vivo (w organizmie
cztowieka), a powstaty TCA jest wydalany z organizmu cztowieka z moczem [2]. Rola jaka
TCA odgrywa w organizmach zywych pozostaje niewyjasniona.

Gléwnym celem badan byto dostarczenie informacji na temat wybranych wtasciwosci
fizykochemicznych TCA. Cele posrednie obejmowaty okreslenie: 1) rozpuszczalnosci TCA
w wybranych rozpuszczalnikach wodnych 1 organicznych, 2) stabilno$ci TCA w rdéznych
warunkach (temperatury, pH) w roztworach wodnych, 3) statych dysocjacji TCA, 4) zdolnosci
TCA do absorpcji / fluorescencji promieniowania w zakresie S$wiatta widzialnego
1 ultrafioletowego, 5) warunkow pracy tandemowego spektrometru mas umozliwiajacych
rejestracje sygnatu TCA. Na podstawie wnikliwych badan literaturowych stwierdzono, ze
dotychczas nie przeprowadzono badan w tym zakresie.

Badania zostaly sfinansowane, miedzy innymi ze srodkow finansowych pozyskanych na realizacje
projektu zatytutowanego ,, Badanie wybranych wlasciwosci fizykochemicznych kwasu
1,3-tiazyno-4-karboksylowego” w ramach konkursu Studenckie Granty Badawcze Uniwersytetu
Lt.odzkiego, edycja 2022.

[1] J.C. Wriston, C.G. Mackenzie, J. Biol. Chem. 225 (1957) 607-613.
[2] J. Piechocka, N. Litwicka, R. Gtowacki, Int. J. Mol. Sci. 23 (2022) 598.
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W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania zastosowaniem roslinnych
ekstraktow jako zielonych inhibitorow w ochronie przed korozja [1,2]. Ogromne koszty
spowodowane stratami korozyjnymi, sktaniajg do poszukiwania nowych metod ochrony przed
korozja, zwlaszcza z zastosowaniem inhibitorow przyjaznych dla srodowiska [3]. W niniejszej
pracy zbadano mozliwo$¢ wykorzystania kwasu kofeinowego w ochronie cynku przed korozja
w §rodowisku chlorku sodu. Badania wykonano metodami elektrochemicznymi, wyznaczono
podstawowe parametry korozji: potencjal obwodu otwartego, potencjat korozyjny, gestosé
pradu korozyjnego, szybko$¢ korozji, opor polaryzacyjny i wspotczynnik anodowy i katodowy
Tafela. Najwigksza wydajnos$¢ inhibicji (83%) otrzymano dla Zn zmodyfikowanego poprzez
nalozenie 5 warstw kwasu z etanolowego roztworu (20 mmol-dm™). Kwas kofeinowy
wykazuje wlasciwosci inhibitora anodowo-katodowego. W pracy przedstawiono rowniez
kalkulacj¢ kosztow ochrony obiektu zabytkowego kwasem kofeinowym.

14 13 12 11
E vs NEK [V]

Rys. 1. Krzywe polaryzacji Zn i fotografie SEM probek Zn: oczyszczony Zn (a), Zn skorodowany w NaCl (b),
Zn pokryty kwasem kofeinowym (c) i skorodowany w NaCl (d).

[1] S. Marzorati, L. Verotta, S.P. Trasatti, Molecules 24 (2019) 48.

[2] A. Miralrio, A.E. Vazquez, Processes 8 (2020) 942.

[3] L. Vrsalovi¢, S. Gudi¢, M. Kliski¢, E.E. Oguzie, L. Carev, Int. J. Electrochem. Sci. 11 (2016)
459-474.
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Kosmetyki s3 uzywane do upigkszania i ozdabiania skory poczawszy od czasow
starozytnych. Stanowig wspolczesnie integralng cze$¢ ludzkiej kultury. W chwili obecnej tzw.
rozmazy zawierajace roznego rodzaju produkty kosmetyczne sg niejednokrotnie odnajdywane
na miejscach zderzenia, co wynika z ogromnej tatwosci z jaka kosmetyki przenoszone s3g na
roézne podtoza oraz z ich rozpowszechnienia. Kosmetyki moga by¢ wykorzystane jako element
taczacy podejrzanego lub ofiar¢ z miejscem przestepstwa. Niewatpliwie uzyskanie
dodatkowych informacji z samego rozmazu kosmetycznego odno$nie marki czy rodzaju
produktu, moze istotnie wzmocni¢ warto$¢ dowodowa, zwlaszcza biorac pod uwage dos¢ duze
zréznicowanie asortymentu tego typu produktow na polskim rynku.

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie mozliwosci identyfikacyjnych technik
nieniszczacych tj. LA-ICP-MS (mikroprébkowania laserowego w polaczeniu ze spektrometrig
mas z plazma sprz¢zong indukcyjnie) z technikami o charakterze niszczacym tj. ICP-MS
i ICP-OES (spektrometrii mas oraz optycznej spektroskopii emisyjnej ICP) w analizie szminek
(techniki ICP) 1 ich rozmazoéw (technika LA-ICP-MS) jako potencjalnych §ladow
kryminalistycznych. Ponadto, przeprowadzono analiz¢ za pomoca testow nieparametrycznych
oraz analize glownych skladowych PCA, w celu zbadania potencjalnej zaleznosci miedzy
poziomami badanych metali w odniesieniu do rozwazanych czynnikéw (takich jak kolor, marka
czy kraj pochodzenia). Za pomocg techniki ICP-MS (X-Series, Thermo) oznaczono stezenie
Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ni i Pb. Przy wykorzystaniu techniki ICP-OES (iCAP 7400, Thermo)
oznaczono stezenie Al, Ba, Fe, Mn, Sr. Przed analiza iloSciowa konieczne bylo wstepne
przygotowanie probek. Okoto 200 mg probki potraktowano mieszaning 4 ml 65% HNO3
(Baker) i 1 ml 30% H20- (Stanlab). Proces trawienia byt prowadzony w zamknigtym uktadzie
ci$nieniowym i wspomagany udziatem energii mikrofalowej (UltraWave, Milestone). Ponadto,
w celach porownawczych wybrane probki zbadano wykorzystujac technike nieniszczaca
probke w postaci systemu do mikroprobkowania laserowego (LUV, 266 nm) w polaczeniu ze
spektrometrig mas ICP-MS (X-Series, Thermo). Sposréd rozpatrywanych czynnikoéw
najbardziej istotnym parametrem byta firma. Pierwiastkami majacymi najwigkszy zwigzek
Z analizowanymi kryteriami byly Co, Cr, Mn 1 Sr. Za pomocg technik typu ICP
oraz LA-ICP-MS udato si¢ dla wybranych firm zidentyfikowa¢ sktadniki, ktore mozna uznaé
za charakterystyczne dla danego producenta. Ujawnione zalezno$ci dla tych technik byty
analogiczne, przy czym technik¢ LA-ICP-MS mozna uzna¢ za praktycznie nieniszczaca.

[1] A. Pawlaczyk, M. Gajek, M. Balcerek, M.I. Szynkowska-J6zwik, Molecules 26 (2021) 1-29.
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Furanokumaryny stanowig grupe¢ organicznych zwigzkéw chemicznych syntezowanych
przez ro$liny jako produkty metabolizmu wtornego, charakteryzujacych si¢ zréznicowang
strukturg. W$réd nich mozna wyszczegdlni¢ zwiazki zaré6wno o budowie liniowej (m.in.
psoralen), jak i katowej (m.in. angelicyna) [1], ktérych obecnos¢ stwierdza si¢ wsrdd rodzin
selerowatych, morwowatych, rutowatych, bobowatych, stad ich stezenie mozna oznaczy¢
w ro$linach takich jak seler, marchew, pietruszka, korzen biedrzefica, aminek wigkszy [2,3].
Omawiane substancje odznaczajg si¢ wielokierunkowg aktywnoscia biologiczng (np. dziatanie
antynowotworowe, owadobdjcze), dzigki czemu znalazly szereg praktycznych zastosowan.
Najbardziej rozpowszechnione jest wykorzystanie psoralendw, ktoére wraz z promieniowaniem
UV-A tworza terapi¢ PUVA (ang. Psoralen UltraViolet A), czyli fotochemioterapi¢ stosowang
w dolegliwosciach dermatologicznych. Dzigki ich wlasciwosciom fotouczulajagcym zwalczana
jest w szczeg6lnosci tuszczyca badz bielactwo nabyte. Niemniej jednak nalezy mie¢ na uwadze,
ze nadmierna ekspozycja na owe zwiazki moze prowadzi¢ do rozwoju fitofotodermatoz [1].

Podstawowym celem badah realizowanych w ramach pracy magisterskiej bylo
opracowanie nowej, a zarazem prostej metody oznaczania psoralenu i angelicyny w produktach
roslinnych, w oparciu o technike wysokosprawnej chromatografii cieczowej w odwroéconym
uktadzie faz, wraz z wykorzystaniem detekcji spektrofotometrycznej. Optymalizacji poddano
zardwno warunki rozdziatu chromatograficznego (dokonano doboru analitycznej dtugosci fali,
sktadu fazy ruchomej, predkosci przeplywu, temperatury kolumny, rodzaju elucji),
jak 1 procedure przygotowania probki ziot oraz warzyw do analizy, ktéra obejmowata gtownie
wykonanie ekstrakcji, wirowania, a takze filtracji ekstraktu przed wprowadzeniem go do
kolumny Zorbax C-18. W celu potwierdzenia wiarygodnosci stworzonej metody, poddano ja
procesowi walidacji, ktory wykazal, iz spetnia ona kryteria akceptacji i nadaje si¢ do oznaczania
wybranych furanokumaryn w przygotowanych ekstraktach. Ostatecznie metode¢ zastosowano
do analizy 27 prébek rzeczywistych, umozliwiajac wykrycie monitorowanych zwigzkow
w Psoralea corylifolia, czystku, migcie, jemiole, selerze naciowym, korzeniu selera, natce
pietruszki. Uzyskane w trakcie eksperymentu wyniki pozwolity na stwierdzenie, iz w efekcie
podjetych dziatan osiggnigto wyznaczony cel badawczy.

[1] K. Kosidto, A. Zurek, K. Zarosa, Nauki przyrodnicze 3 (2015) 3—11.

[2] A. Nikiel, Kosmetologia Estetyczna 3 (2017) 231-238.

[3] J.A. Del Rio, L. Diaz, D. Garcia-Bernal, M. Blanquer, A. Ortuno, E. Correal, J.M. Moraleda, Stud.
Nat. Prod. 43 (2014) 145-195.
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Ryz cechuje si¢ doskonatymi walorami odzywczymi. Jest zrodtem weglowodanow,
biatka, tluszczoOw wielonienasyconych, btonnika. W jego skladzie znajdujg si¢ witaminy
z grupy B. Dodatkowo ryz obfituje w magnez, cynk, fosfor, zelazo, mangan, miedz, selen.
Zatem informacje dotyczace jego sktadu pierwiastkowego sa istotne zarowno z punktu
widzenia samego zywienia, w tym mozliwego zagrozenia toksykologicznego jak 1 pod katem
prowadzenia tzw. autentykacji zywno$ci. Na podlkach sklepowych mozna spotkaé rozne
postacie ryzu. Ryz biaty to ryz bielony, z ktérego usuni¢to tuske (twardg skorupe ochronng),
otrgby (warstwa zewngtrzna) 1 zarodki (rdzen wewngtrzny). Ryz brgzowy jest mniej
przetworzony, twardszy (z ziaren usuwana jest jedynie zewngtrzna, niejadalna warstwa
pozostawiajac warstwe otrab). Ma on wiecej biatka, thuszczu, btonnika, witamin, sktadnikow
mineralnych, bioaktywnych fitozwigzkow. Dziki ryz to trawiasta ros$lina jednoroczna
spotykana pod nazwg Zizania aquatica. Nazwa ryz jaSminowy pochodzi natomiast od jego
aromatycznego zapachu przypominajacego won kwiatow jasminu (co wynika z obecno$ci
w jego sktadzie 2-Acetylo-1-piroliny). Z kolei, ryz Basmati to odmiana charakteryzujaca sie
dhugim i smuklym ziarnem, ma mniej skrobi, jest puszysty i bardzo delikatny. Najlepsze ziarno
ryzu Basmati uprawiane jest u podnéza Himalajow. Ryz Basmati ze wzgledu na swoje cenne
wlasciwosci jest sprzedawany po wyzszej cenie, co czyni go czestym obiektem zafatszowan
[1]. Celem podjetych badan byta ocena zrdéznicowania sktadu pierwiastkowego probek ryzu
dostepnych na polskim rynku. Dodatkowym aspektem badan byto ustalenie, czy poszczegolne
rodzaje ryzu (w tym ryz typu Basmati) moga zosta¢ od siebie odréznione w oparciu jedynie
0 ich sktad pierwiastkowy. Catkowitg zawartos§¢ Hg w probkach ryzu oznaczono technika
zimnych par w atomowej spektroskopii absorpcyjnej CVAAS przy uzyciu automatycznego
analizatora rteci MA-3000 (NIC). Przed analizg technikami GFAAS i ICP-OES konieczne byto
wstepne przygotowanie probek. Probki ryzu po utarciu w mozdzierzu agatowym zalano 4 ml
stezonego kwasu azotowego (Baker). Rozklad wspomagany udzialem energii mikrofalowe;j
przeprowadzono w zamknietym ukladzie ci$nieniowym (UltraWave, Milestone). Poziom As
oraz Se zmierzono technikg atomowej spektroskopii absorpcyjnej z atomizacjag w kuwecie
grafitowej GFAAS (Solaar M6, Unicam Atomic Absorption). Pomiaru st¢zen pozostatych
sktadnikow (m.in. Ca, Mg, S, P, Cu, Fe, Mn) dokonano technika optycznej spektroskopii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprze¢zonej indukcyjnie ICP-OES (iCAP 7400, Thermo).

[1] M. Woolfe, K. Steele, The Authenticity of Basmati Rice — A Case Study, Food Chemistry, Function
and Analysis (Chapter 19), 2019.
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4-[(1E,3S)-3-etenylo-3,7-dimetylookta-1,6-dien-1-ylo]fenol, wyizolowany po raz
pierwszy przez G. Mehta w 1966 roku, to jeden ze zwigzkdéw otrzymywanych w gldéwnej mierze
z nasion Psoralea corylifolia [1]. Pomimo, ze pierwsza kompleksowa synteza tego zwigzku
zostata przeprowadzona w 1973 roku [2], to dopiero w 2007 roku znalazt swoje komercyjne
zastosowanie wraz z wprowadzeniem na rynek pod nazwa handlowg Sytenol A przez firme
Sytheon Ltd [3].

Po licznych badaniach przeprowadzonych na przetomie ostatnich lat, udowodniono wiele
prozdrowotnych ~ wilasciwosci  baluchiolu  takich jak dzialanie  przeciwzapalne,
przeciwgrzybicze, przeciwbakteryjne, przeciwstarzeniowe czy antyoksydacyjne. W zwigzku
z tym bakuchiol znalazt szerokie zastosowanie w przemysle kosmetycznych, a jak wskazuje
Cosmetic Ingredient Database, moze by¢ on wykorzystywany w sposoOb bezpieczny
w produktach kosmetycznych. Na potkach sklepowych mozna znalez¢ go jako sktadnik
kosmetykow przeciwzmarszczkowych, przeciwstarzeniowych, obok kosmetykéw z retinolem,
ze wzgledu na fakt, Ze bakuchiol jest uwazany za jego ,,naturalny zamiennik”. Ze wzgledu
na tak duze zainteresowanie tg substancja, zacz¢to badac ja pod katem zastosowania w branzy
farmakologicznej, udowadniajac jej wlasciwosci przeciwnowotworowe czy przeciwdepresyjne
[4]. W zasobach literaturowych nie znajdziemy jednak metody, ktora pozwolitabym
na oznaczenie rzeczywistej ilosci tego zwigzku w wyrobach kosmetycznych.

Celem badan bylo opracowanie chromatograficznej metody oznaczania bakuchiolu
w kosmetykach wykorzystujac technike wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
spektrofotometryczng. Badania prowadzono na kolumnie C-18 przy zastosowaniu elucji
izokratyczne;.

[1] G. Mehta, U.R. Nayak, Sukh Dev, Tetrahedron Lett. 7 (1966) 4561-4567.

[2] N.P. Damodaran, S. Dev, Tetrahedron 29 (1973) 1209-1213.

[3] R.K. Chaudhuri, Bakuchiol: A Retinol-like Functional Compound, Modulating Multiple Retinol and
Non-Retinol Targets. [w] Cosmeceuticals and Active Cosmetics, CRC Press, Boca Raton, 2015.

[4] K. Jafernik, H. Ekiert, S. Ercisli, A. Szopa, Nat. Prod. Res. 35 (2021) 5828-5842.
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Ziota to postac leku, ktora sktada si¢ z jednego lub kilku wysuszonych i rozdrobnionych
surowcoOw roslinnych. Przygotowuje si¢ z nich nalewki, wyciagi, a takze odwary, napary
I maceracje. W warunkach domowych najcze$ciej sporzadza si¢ wyciagi wodne z zi6t metoda
zaparzania. Napary herbaciane 1 ziotowe s3a jednymi z najpopularniejszych napojow
bezalkoholowych na §wiecie, ze wzgledu na aromat, smak, zapach, r6znorodnos¢ rodzajow. Sa
one przygotowywane z réznych czesci lub mieszanki roslin tj. kwiatow, lisci, owocow, ziot,
kory i korzeni. Herbata i ziota majg ztozony sktad chemiczny. Oprocz zwigzkdéw organicznych,
takich jak flawonoidy, aminokwasy, biatka, enzymy, witaminy, substancje aromatyzujace,
olejki eteryczne 1 weglowodany, charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cig pierwiastkow
gléwnych 1 sladowych. Sklad pierwiastkowy jest charakterystyczny dla rodzaju ziota i jest
przede wszystkim wigzany z procesem produkcyjnym i1 pochodzeniem geograficznym roslin.
Wedlug danych literaturowych codzienne spozywanie naparéw herbacianych 1 ziolowych
znaczaco przyczynia si¢ do wprowadzenia do diety pierwiastkdw niezbgdnych dla zdrowia
cztowieka, takich jak Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Se, Vi Zn [1].

Celem podjetych badan bylo oszacowanie poziomdw 1 roéznic w skladzie pierwiastkowym
poszczegdlnych grup zidl, podjecie proby klasyfikacji probek, ocena bezpieczenstwa
analizowanych probek w odniesieniu do wytycznych WHO, Unii Europejskiej 1 danych
literaturowych, ustalenie stopnia przechodzenia badanych sktadnikow pod wplywem parzenia
wybranych zi6t, wykorzystanie analiz wielowymiarowy 1 testow statystycznych w procesie
dyskryminacji 1 klasyfikacji probek. Przedmiotem badan byty probki zidt ogodlnodostepnych
na polskim rynku spozywczym. Byly to produkty w postaci instant: saszetki i torebki
Z przetartym ziolem w postaci miatkiej oraz w postaci calego surowca. Pomiar stezen
wybranych pierwiastkow po uprzednim rozktadzie probek w mieszaninie st¢zonego kwasu
azotowego 1 perhydrolu w cisnieniowym uktadzie zamknigtym z udzialem energii
mikrofalowej (UltraWave firmy Milestone) dokonano przy uzyciu techniki optycznej
spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzgzonej indukcyjnie ICP-OES
(iICAP 7400, Thermo). Badania dowiodly, ze mieszanki zi6t z dodatkami mogty by¢ odréznione
od poszczego6lnych rodzajow zi6t dzigki istotnym statystycznie roznicom w sktadzie, zwlaszcza
dotyczyto to stezen Ca, K, S, Sr. Proces parzenia ziot ma minimalny wplyw na uwalnianie
sktadnikéw, co skutkuje znacznie nizszymi st¢zeniami w ekstraktach w pordwnaniu
do surowych probek.

[1] R. Dalipi et. al, J. Food Compost. Anal. 67 (2018) 128—134.
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Od wielu lat mamy do czynienia z rosnacg liczbg zgondw zwigzanych z zachorowaniem
na choroby cywilizacyjne, w tym choroby nowotworowe, schorzenia uktadu krazenia, choroby
neurodegeneracyjne, czy cukrzyce. Rozwdj wspomnianych stanéw patologicznych
w organizmie  czlowieka czesto jest taczony z  zaburzonym  metabolizmem
niskoczasteczkowych zwigzkow siarki, w tym homocysteiny (Hcy), cysteiny (Cys), glutationu
(GSH), cysteinylo-glicyny (Cys-Gly), N-acetylo-cysteiny (NACys) i kwasu liponowego (LA).
Jednocze$nie zauwazalny jest wzrost zainteresowania $ling, ktorej wykorzystanie do celow
diagnostycznych moze stanowi¢ doskonatg alternatywe dla krwi czy moczu, obecnie
najczesciej wykorzystywanych ptyndow biologicznych w analizie klinicznej [1].

Celem badan realizowanych w ramach pracy magisterskiej byto opracowanie procedury
przygotowania probek §liny do analizy technika elektroforezy kapilarnej sprz¢zonej
z detektorem spektrofotometrycznym, umozliwiajacej oceng catkowitej zawartosci GSH, Hcy,
Cys, Cys-Gly, NACys i LA w probkach $liny. W szczeg6lnos$ci cele posrednie obejmowaty
okreslenie warunkow prowadzenia procesOw redukcji wigzan disiarczkowych i1 derywatyzacji
chemicznej analitéw oraz okreslenie trwatosci utworzonych 2-S-lepidyniowych pochodnych
Cys, Hey, GSH, Cys-Gly, LA 1 NACys w warunkach prowadzenia eksperymentu [2].

Badania zostaly sfinansowane ze Srodkow przyznanych na realizacje projektow zatytutowanych:
,, Opracowanie elektroforetycznej metody oznaczania wybranych niskoczgsteczkowych zwiqzkow siarki
w Slinie”’, w ramach konkursu Studenckie Granty Badawcze UL, edycja VI, 2022,
,, Proby zwiekszenia czutosci stezeniowej elektroforetycznej metody oznaczania wybranych
niskoczgsteczkowych zwigzkow siarki w Slinie”, w ramach konkursu Studenckie Granty Badawcze UL,
edycja VII, 2023.

[1] J. Piechocka, M. Wronska, R. Gtowacki, TrAC - Trends Anal. Chem. 126 (2020) 115866.
[2] J. Stachniuk, P. Kubalczyk, P. Furmaniak, Talanta 155 (2016) 70-77.
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Leki wchodza w sktad duzej grupy zwigzkéw zwanych ksenobiotykami, czyli takich,
ktére nie wystepuja naturalnie w organizmach zywych. Moga si¢ tam jednak dosta¢ poprzez
drogi oddechowe czy droga pokarmowa. Farmaceutyki sg zazywane przez cztowicka oraz
podawane zwierz¢tom, a nast¢gpnie wydalane w postaci metabolitow lub jako zwigzki
macierzyste. Tak trafi¢ moga do wod powierzchniowych i1 stwarza¢ zagrozenie dla ludzi
korzystajacych z tych zasobow oraz zwierzat zamieszkujacych te tereny. Ich tamtejsza
obecno$¢ powoduje negatywne skutki dla organizméw zywych, ktére maja kontakt
z zanieczyszczong woda. Dlatego tak wazne jest prowadzenie monitoringu jakosci wod
powierzchniowych [1].

W niniejszych badaniach skupiono si¢ na trzech zwigzkach nalezacych do réznych grup
farmaceutykow. Tramadol jest to syntetyczny lek przeciwbolowy z grupy opioidow, ktore sa
silnymi  Srodkami powodujagcymi tagodzenie bolu [2]. Bisoprolol jest lekiem
kardioselektywnym stosowanym przy nadci$nieniu te¢tniczym lub niewydolnosci serca [3].
Torasemid nalezy do grupy diuretykow petlowych i jest lekiem silnie moczopednym. Wykazuje
takze dziatanie obnizajace ci$nienie tgtnicze oraz wspomagajace przy obrzekach zwigzanych
Z niewydolno$cig serca [4].

Celem niniejszych badan bylo opracowanie metod oznaczania tramadolu, bisoprololu
1 torasemidu za pomocg chromatografii gazowej sprz¢zonej z detektorem mas. Etapami jakie
nalezato przeprowadzi¢ byty procesy ekstrakcji analitu z matrycy wodnej oraz derywatyzacji.
Pierwszy z nich pozwolit na oczyszczenie 1 =zatgzenie substancji, drugi z kolei
na przeksztalcenie jej w pochodng, ktora ma wiasciwosci pozwalajace na jej oznaczenie
za pomocg chromatografii gazowej. Prowadzenie takich badan pomoze w zobrazowaniu stanu
wod, a takze oznaczeniu st¢zenia tych lekéw na jakie narazone s3 organizmy zywe
w Srodowisku wodnym.

Badania zostaly sfinansowane z projektu Studenckie Granty Badawcze.

[1] R. Tanoue, L. Margiotta-Casaluci et al., Sci. Total Environ. 664 (2019) 915-926.

[2] T. Belal, T. Awad, C. R. Clark, J. Chromatogr. Sci. 47 (2009) 849-854.

[3] https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Bisoprolol (dostep dnia 27.01.2023).

[4] https://rejestrymedyczne.ezdrowie.gov.pl/api/rpl/medicinal-products/14011/characteristic (dostep
dnia 27.01.2023).
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Rynek kosmetykow do pielegnacji ciata i wlosow z roku na rok coraz mocniej wypetiany
jest wszelkiego rodzaju reklamami i opakowaniami z widniejagcymi na nich nastgpujacymi
oznaczeniami: ,,bio”, ,vege”, ,,95% skladnikow naturalnych”, ,,produkty pochodzenia
naturalnego”, ,,cruelty-free” itp. [1]. Konsumenci ze wzgledu na coraz wigksza swiadomos¢
czgsciej wybieraja wilasnie tego typu produkty. Polskie 1 unijne przepisy nie reguluja jednak
wymogow, ktorymi powinien charakteryzowac si¢ kosmetyk, aby byt uznany za ekologiczny
lub weganski. Zajmuja si¢ tym jednak niezalezne firmy takie jak ECOCERT, BDIH, Cosmebio,
ICEA, Soil Association, Peta, VeganSociety oraz rodzime Polskie Centrum Badan
i Certyfikacji, Viva. Dzigki temu, ze $wiadomos¢ przecigtnego klienta zwigkszyta sig, firmy
kosmetyczne coraz czesciej starajg si¢ uzyskac certyfikat. Niemniej jednak jest to kosztowny
proces 1 duza cze$¢ firm preferuje umieszczenie informacji/oznakowania na opakowaniu, ze
produkt jest ,,bio” lub ,,vege”, nie majac potwierdzenia w postaci certyfikatu. Oczywistym jest
fakt, ze niezaleznie od tego czy kosmetyk posiada certyfikat czy tez nie, powinien by¢
bezpieczny dla stosujacych go klientow. W Polsce nie ma prawnie ustanowionych norm
zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow, w tym metali cigzkich w kosmetykach. Istnieja
jedynie zalecenia, jakie warto$ci nie powinny zosta¢ przekroczone [2,3]. Klienci oczekuja, ze
kosmetyki oznaczone certyfikatem speiniajg wymagania tego typu produktow, jednakze nalezy
zada¢ sobie nastepujace pytanie: ,,Czy na pewno kosmetyki, ktore posiadajg certyfikaty nie
zawieraja m.in. metali ciezkich?”

W ramach pracy magisterskiej zbadano probki réznego rodzaju kosmetykow weganskich
1 ekologicznych do pielegnacji ciata i wlosow: kremy i balsamy do ciata, kremy do twarzy
ioczu, hydrolaty, plyny miceralne, zele do kapieli, szampony, odzywki oraz produkty
do stylizacji wlosow. Probki zmineralizowano przy uzyciu mineralizatora mikrofalowego
UltraWave firmy Milestone stosujac kwasy HNO; i HCl w proporcji 4:1. Probki
po mineralizacji poddano wirowaniu, a nast¢pnie zbadano sktad pierwiastkowy za pomoca
spektrometru ICP-OES iCAP 7000 Series firmy Thermo Fisher Scientific.

[1] Z. Sarbak, B. Jachymska-Sarbak, A. Sarbak, Chemia w kosmetyce i kosmetologii, MedPharm
Polska, Wroctaw, 2013.

[2] Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady nr 1223/2009 z dnia 30 listopada 2009 r.
dotyczace produktow kosmetycznych (Dz.U. UE L 2009.342.59).

[3] B. Urbanek-Kartowska, B. Smietanka, K. Pawtowska, U. Biernat, I. Burzyfiska, Roczn. PZH 52 (3)
(2001) 257-265.

36



XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Poster Magistranta S01-P23

SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA KATALIZATOROW Ru/TiO;
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Biomasa lignocelulozowa jest zrodtem cennych zwigzkow chemicznych. Jednym
z takich zwigzkow jest 2-metylotetrahydrofuran (MTHF) uwazany za obiecujaca alternatywe
dla biopaliw oraz ekologicznych rozpuszczalnikow, ktory mozna syntetyzowac z odnawialnej
biomasy w wyniku katalitycznego uwodornienienia y-walerolaktonu (GVL).

HO
2H,
CO——2 CH,OH _HL-. CH,
2>

HO, 0. )
\O/ . \l/\AO Y\
OH OH
T 4-Hydroksypentanal 2-Butanol
Hz

Hz

H,0
Ny e e Oy
OH
y-walerolaton 1.4-Pentanodiol 2-Metylotetrahydrofuran
(GVYL) (1.4-PDO) (2-MTHF)

1-Pentanol 2-Pentanol

Schemat 1. Sekwencja reakcji prowadzqca do redukcji GVL do MTHF .

W przypadku redukcji GVL pojawia si¢ co najmniej kilka mozliwych S$ciezek
reakcyjnych prowadzacych do wielu produktow, stad kluczowy byt dobor katalizatora
zapewniajgcego wysoka selektywno$¢ procesu. Katalizatory rutenowe wykazuja najwyzsza
aktywnos$¢ w reakcjach redukeji przeprowadzonych w fazie ciektej. W pracy zbadano wptyw
szeregu parametrow wplywajacych na witasciwosci fizykochemiczne katalizatorow oraz ich
aktywno$¢ w badanym procesie. Badano mi¢dzy innymi wptyw uzytych prekursorow metali,
modyfikacji metod preparatyki katalizatorow na ich wiasciwos$ci, wptyw zastosowanych
no$nikow. Katalizatory testowano w roznych warunkach reakcji badajagc wptyw cisnienia,
temperatury, rozpuszczalnika oraz czasu reakcji. Wykazano, ze katalizator zawierajacy
krystality metalu o rozmiarze 3,2 nm oraz niewielkie ilosci chloru na powierzchni pozwalat
na otrzymanie najwyzszych selektywnosci w reakcji do pozadanego produktu (MTHF).

Badania zostaly sfinansowane ze srodkow Narodowego Centrum Nauki (NCN) w ramach projektu
OPUS-LAP (2020/39/1/ST4/02039).

[1] E. Soszka, M. Jedrzejczyk, C. Lefévre, D. Thiawakrim, N. Keller, A.M. Ruppert, Catal. Sci. Technol.
12 (2022) 5802-5813.

[2] A.M. Ruppert, J. Grams, M. Jedrzejczyk, J. Matras-Michalska, N. Keller, K. Ostojska, P. Sautet,
ChemSusChem 8 (2015) 1538-1547.
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Poczynajac od starozytno$ci przyprawy i ziola byly uzywane do aromatyzowania
I konserwowania zywnos$ci, w tym do maskowania psucia si¢ lub nieprzyjemnego smaku
produktéw. Aromat przypraw przypisuje si¢ zawartym w nich sktadzie olejkom eterycznym,
natomiast smak jaki nadaja przyprawy zawdzigczaja oleozywicom. W szczegdlnosSci
pozyskiwane sg jadalne czeSci rosliny, takie jak nasiona, kora, paki, korzenie. Ponadto, niektore
suszone rosliny mozna mieszaé, uzyskujac mieszanki przyprawowe. Poza zastosowaniem
kulinarnym, przyprawy maja korzystny wptyw na zdrowie cztowieka. Odgrywaja wigc wazna
role w farmacji i przemysle, w tym w przemysle kosmetycznym i $rodkéw higieny osobiste;.
Przyprawy zawierajg rozne zwiazki, takie jak terpeny i pochodne terpenéw, ktore sa waznymi
zwigzkami zapachowymi. Dodatkowo, przyprawy majg wplyw na rézne problemy zdrowotne,
w tym stany zapalne czy choroby uktadu krazenia. W zwiazku z tym stosowanie przypraw
zostato obecnie rozszerzone poza cele smakowe 1 zapachowe. Ze wzgledu na fakt, ze dla
wigkszosci przypraw trudno jest morfologicznie rozr6zni¢ poszczegdlne odmiany roslin
uzywanych do ich produkcji, czgsto wykorzystuje si¢ informacje o ich sktadzie do potencjalne;j
identyfikacji mozliwych ich zafatlszowan, ktérym moga ulegac.

Celem niniejszej pracy byta ocena zroznicowania sktadu pierwiastkowego przypraw
dostgpnych na polskim rynku w kontekscie analizy ich bezpieczenstwa, ustalenia zrodta ich
pochodzenia oraz ewentualnej weryfikacji ich autentycznosci. Lacznie przebadano 131 r6znych
probek przypraw lub ich mieszanek (stworzonych na potrzeby symulacji ewentualnego
zafalszowania). Catkowitg zawartos¢ Hg w probkach przypraw oznaczono technika
Absorpcyjnej Spektroskopii  Atomowej Zimnych Par (CVAAS) z wykorzystaniem
automatycznego analizatora rteci MA-3000, NIC. Stgzenia pozostatych pierwiastkéw (Ba, Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, P, Pb, S, Sr, Ti, Zn) zmierzono technikg Optycznej
Spektroskopii Emisyjnej z Plazmg Indukcyjnie Sprzezong (ICP-OES) z uzyciem spektrometru
ICAP 7400, Thermo po rozktadzie probek w mieszaninie stezonego kwasu azotowego
i perhydrolu w uktadzie zamknigtym z udziatem energii mikrofalowej UltraWave (Milestone).
Uzyskane wyniki wskazywaty, ze produkty dostepne na polskim rynku sg bezpieczne dla
potencjalnych konsumentdéw, bowiem przekroczenia Cd i1 Pb dotyczyly jedynie pojedynczych
probek. Na podstawie informacji pochodzacych z testow nieparametrycznych udato si¢ ustali¢
charakterystyczne sktadniki dla konkretnych rodzajow przypraw. Dzigki temu mozliwe byto
wykrycie r6znic w sktadzie dla sporzadzonych mieszanek symulujacych falszowanie.

[1] N. Manousi, E. Isaakidou, G.A. Zachariadis, Appl. Sci. 12 (2022) 534-544.
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DNA uznawany jest za najwazniejszy nosnik informacji genetycznych, a zawarte w nim
dane determinujg zar6wno dziedziczno$¢ konkretnych cech, jak i odpowiadaja za rozwdj
poszczegblnych gatunkow [1]. Fakt ten sprawia, ze w ostatnich latach szczegdlng uwage
poswigcono poszukiwaniu substancji chemicznych, ktére bytby w stanie chroni¢ czasteczki
DNA lub tez oddziatywacé z konkretnymi fragmentami nici DNA.

Badania interakcji DNA moga by¢ przeprowadzane z uzyciem wielu technik
analitycznych. Na szczego6lng uwage zastuguja techniki spektroskopowe, tj. spektroskopia w
podczerwieni, UV-Vis lub fluorescencyjna. W ostatnim czasie na popularnosci zyskaly takze
techniki elektrochemiczne, np. woltamperometria cykliczna lub fali prostokatnej [2].

W niniejszej pracy podjeto probe zbadania interakcji pomiedzy czasteczkami DNA
a wybranymi substancjami chemicznymi, tj. ponatinibem oraz peramivirem. Badania
wykonano z udziatem dwoch technik analitycznych: spektrofotometrii oraz woltamperometrii
fali prostokatnej, w celu poréwnania obu metod pod wzgledem przygotowania probek,
przeprowadzenia analizy 1 otrzymanych wynikow. Dodatkowo zbadano wlasciwosci
protekcyjne tymochinonu wzglegdem DNA w warunkach podwyzszonej temperatury.

Serdecznie dzigkuje Pani Doktor Monice Skowron-Jaskolskiej za poswigcony czas oraz nieodzowng
pomoc podczas tworzenia pracy magisterskiej. Dzigkuje takze catemu Zaktadowi Analizy
Instrumentalnej za wsparcie, pomoc i spedzony wspdlnie czas.

[1] G. Drewa, T. Ferenc, Podstawy genetyki dla studentow i lekarzy, Elsevier Urban & Partner, Wroctaw

2007, 3, 27-33.
[2] M. Sirajuddin, S. Ali, A. Badshah, J. Photochem. Photobiol. B, Biol. 124 (2013) 1-19.
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Kazdego dnia miliony ludzi na calym $wiecie ulegaja urazom skory. Leczenie ran
generuje ogromne koszty finansowe, ktdre wynoszg tysigce dolaréw co w skali roku przektada
si¢ na powazne obcigzenie ekonomiczne wptywajace na jednostke i spoteczenstwo. To sprawia,
ze poszukiwane s3 nowe rozwigzania terapeutyczne, ktore zastapia obecnie stosowane Srodki
lecznicze lub ulepszg ich dziatanie. W tym celu badane sa mozliwo$ci nanoczastek, m.in.
dendrymerow.

Dendrymery to grupa czasteczek o rozgalgzionej, trojwymiarowej budowie. Ksztatt tych
nanoczastek jest zblizony do kuli. Unikalna budowa dendrymeréw sprawia, ze moga byc¢
no$nikami substancji leczniczych, ponadto wykazuja pozadane w leczeniu ran wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe. Tym samym nie dochodzi do infekcji ran 1 opdznienia procesu
regeneracji skory.

Celem badan bylo sprawdzenie czy dendrymery fosforowe moga by¢ potencjalnymi
czynnikami wspomagajacymi proces gojenia ran.

Materiat biologiczny stanowity erytrocyty cztowieka, linia komodrkowa fibroblastow
skory cztowieka (BJ) oraz biatka osocza.

Hemotoksycznos¢ dendrymeroéw fosforowych oceniano na podstawie stopnia hemolizy 1
stopnia utlenienia hemoglobiny w erytrocytach. Cytotoksyczno$¢ w stosunku do komorek
skory oznaczano za pomocg testu MTT i ilosSci generowanych RFT. Wptyw na strukturg biatek
osocza krwi oceniano za pomocg technik spektroskopii dichroizmu kotowego 1 fluorescencji.
Wiasciwosci hemostatyczne badano na podstawie pomiaru czaséw krzepnigcia.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze dendrymery fosforowe do st¢zenia
10 uM nie wykazywaly znacznej toksycznosci w stosunku do erytrocytow. Natomiast
w przypadku fibroblastow skéry mozna zauwazy¢, ze sa one bardziej wrazliwe na dzialanie
badanych dendrymerdéw i juz stezenie 3 uM powodowalo spadek zywotnosci o ponad 50 %.
Nie wplywaja one znaczaco na strukture drugo- 1 trzeciorzgdowg biatek osocza krwi, co jest
pozytywnym aspektem ich oddzialywania z biatkami, ale nie wptywaja korzystnie na czasy
krzepnigcia krwi.

Projekt wspotfinansowany przez NAWA (nr BPN/BSK/2021/1/00053/U/00001).

[1] E. Abbasi, S.F. Aval, A. Akbarzadeh, M. Milani, H.T. Nasrabadi, S.W. Joo, Y. Hanifehpour,
K. Nejati-Koshki, R. Pashaci-Asi, Nanoscale Res. Lett. 9 (2014) 247.
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Izotiocyjaniany (ITCs) sa aktywnie biologiczng klasa zwigzkéw organicznych,
wystepujacych w warzywach krzyzowych, takich jak brukselka, brokuty, wasabi czy chrzan.
Naturalne ITCs do ktorych nalezy m.in. sulforafan (SFN) wykazuja zdolno$¢ do hamowania
wzrostu komoérek nowotworowych czy indukowania apoptozy [1]. Oprdocz naturalnych ITCs
wyrozniamy rowniez syntetyczne analogi SFN, w ktorych grupa metylosulfinowa zostata
zastagpiona grupa fosfonowa zawierajaca podstawniki alifatyczne czy aromatyczne. Zmiana ta
skutkowata zwigkszeniem aktywnosci biologicznej w stosunku do naturalnego SFN [2].

o 1. (COCH), DMFyat N)*N Ho
HOLL N5 ZEGN, ~ ‘N//\N/\/N\;__;/\/\/\/Na
RO™ N | H RO™
1a: R= Et Py 3a-b
1b: R=Ph N‘ \/f\t 1 Php
NH -Phsl
NN H’\/ 2 2.C8,
A

W ramach badan do mojej pracy magisterskiej podjetam si¢ syntezy estrow etylowego
i fenylowego 6-(izotiocyjanianoheksylo)fosfonianu sprze¢zonego linkerem etylenodiaming
z triazynowym pierscieniem Altretaminy 4a-b. Zwiazki te otrzymatam wychodzac
z monoestrow azydoalkilofosfonianéw 1a-b, ktore w §rodowisku zasadowym potaczytam
z zawierajacg linker Altretaming 2, otrzymujagc z dobrymi wydajnosciami mieszane
azydoheksylofosfoniany 3a-b. W kolejnym etapie zwigzki 3a-b poddatam reakc;ji
z trifenylofosfing oraz disiarczkiem wegla otrzymujac docelowe produkty 4a-b
z wydajno$ciami odpowiednio 72% 1 26%. Zwiazki zostang przebadane pod katem aktywnosci
przeciwnowotworowe;.

Projekt byt finansowany z Funduszu Mlodych Naukowcow Wydziatu Chemicznego Politechniki
Ltodzkiej (W-3D/FMN/5G/2022).

[1]. L. Janczewski, Molecules 27 (2022) 1750.

[2]. M. Psurski, .. Janczewski, M. Switalska, A. Gajda, T. M. Goszczynski, J. Oleksyszyn, J. Wietrzyk,
T. Gajda. Eur. J. Med. Chem. 132 (2017) 63-80.

41



XIV Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Poster Magistranta S02-P03

OPRACOWANIE METODY SYNTEZY IZOTIOCYJANIANOWEJ
POCHODNEJ SERYNY

inz. Marta Corradini
Promotor: dr inz. Lukasz Janczewski

Instytut Chemii Organicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika Ldédzka,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Léd?

Glutation (GSH) jest najwazniejszym przeciwutleniaczem syntetyzowanym
w komorkach, zbudowanym z trzech aminokwaséw: kwasu glutaminowego, cysteiny oraz
glicyny [1]. Najwigksze stgzenia glutationu wystepuje w watrobie, dzigki czemu pelni on
funkcje kluczowego czynnika detoksykujacego, usuwajacego z organizmu ludzkiego toksyny,
metale cigzkie 1 inne substancje szkodliwe [2]. W komdrkach glutation jest pierwszym celem
reakcji z izotiocyjanianami rozpoczynajac tym samym proces metabolizmu izotiocyjanianow
zwany szlakiem kwaséw merkapturowych [3].
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5

W ramach pracy magisterskiej opracowatam metode syntezy izotiocyjanianowe;j
pochodnej seryny 5. Pierwszym etapem bylo otrzymanie estru metylowego N-Boc-L-seryny
(2), wykorzystujac jako substrat L-seryne (1), ktéry nastepnie w reakcji z chlorkiem mesylu
(MsCl) w $rodowisku zasadowym (Et3;N) przeksztatcitam, z zadowalajacymi wydajnosciami,
do mesylowej pochodnej 3. W kolejnym, zoptymalizowanym etapie, zwigzek 3 poddatam
reakcji z azydkiem sodu (NaN3) i otrzymatam, z niskimi wydajnos$ciami, azydowa pochodna
seryny 4. Zwigzek ten zostanie przeze mnie przeksztalcony w dwuetapowej reakcji
z trifenylofosfing (PhsP) oraz disiarczkiem wegla (CS;) w docelowa izotiocyjanianowg
pochodng seryny (5). Celem tej syntezy bedzie sprzggnigcie otrzymanego zwigzku 5 z dwoma
pozostalymi aminokwasami: kwasem glutaminowym 1 cysteing w celu otrzymania
izotiocyjanianowej pochodnej glutationu (NCS-GSH) i zbadanie jej aktywnosci biologiczne;.

[1] H.J. Forman, H. Zhang, A. Mol. Aspects Med. 30 (2009) 1-12.

[2] S.C. Lu. Biochim. Biophys. Acta Gen. Subj. 1830 (2013) 3143-3153.
[3]. K.K. Brown, M.B. Hampton. Biochim. Biophys. Acta 1810 (2011) 888—894.
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W ostatnim czasie jesteSmy $wiadkami stale rosngcego zainteresowania zwigzkami
metaloorganicznymi jako potencjalnymi lekami, ktéore z powodzeniem mogltyby znalez¢
zastosowanie w chemioterapii oraz diagnostyce. Kompleksy metaloorganiczne posiadaja
specyficzne wlasciwosci fizykochemiczne, fotochemiczne i elektrochemiczne, ktore pozwalaja
na wykorzystanie ich w chemii biologicznej.[1] W ten wlasnie sposdb powstala chemia
biometaloorganiczna, ktora taczy chemi¢ metaloorganiczna, biologie i medycyne.

Glownym celem realizowanej w Katedrze Chemii Organicznej pracy dyplomowej byto
opracowanie efektywnych 1 wydajnych procedur otrzymywania potsandwiczowych
kompleksow metaloorganicznych. Kluczowym zwigzkiem wyjsciowym do otrzymania
powyzszych zwigzkéw bedzie (n’-cyklopentadienylo) jododikarbonyl zelazo(Il), ktéry
w kolejnych etapach zostanie wykorzystany w reakcjach fotolitycznych z pochodnymi pirazolu
oraz fenantroliny 1 bipirydylu. Dla wszystkich otrzymanych produktow zostala wykonana petna
analiza spektroskopowa. Ponadto, prowadzone badania pozwola w poOzniejszym czasie
na ustalenie korelacji pomigdzy strukturg otrzymanych pochodnych a ich aktywnoscia
biologiczna.

Badania zostaly sfinansowane z 7 edycji SGB UL.

[1] G. Jaounen, Wiley-VCH, Weinheim, 2006
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W ramach zrealizowanej przeze mnie pracy magisterskiej potwierdzitem
eksperymentalnie zaproponowang przez Zespol, $ciezke przemian hm>C-RNA, ktora
wyjasnitaby raportowany w literaturze spadek 5-hydroksymetylocytydyny (hm°C) w mRNA
komorek nowotworowych raka jelita grubego (CRC) oraz raka watrobowokomoérkowego
(HCCO) [1].

Stosujac syntetyczny hm>C-RNA oraz enzymy A3A, hSMUGI! i APE-1 zaproponowana
zostala trzy-etapowa konwersja hm°>C-mRNA (Schemat 1), polegajaca na: 1) hydrolitycznej
deaminacji hm°C-RNA do 5-hydroksymetylourydyny (hm>U-RNA) przy udziale enzymu A3A,
2) hydrolizie 5-hydroksymetylouracylu katalizowanej hSMUGI 1 powstaniu oligomeru typu
abasic RNA, 3) rozszczepieniu abasic RNA przy udziale APE-1.

W swojej pracy badawczej, przeprowadzitem synteze 13-merowego oligomeru RNA
zawierajagcego hm°U (hm°U-RNA), ktory oczyscitem i zidentyfikowatem technikg UPLC MS,
a nastgpnie w warunkach in vitro poddatem reakcji z enzymem hSMUG]1. Uzyskang po reakcji
mieszaning produktow poddalem frakcjonowaniu poprzez precypitacje zdenaturowanych
biatek, ekstrakcje chloroform-fenol oraz wirowanie réznicowe. Analiza UPLC MS mieszaniny
produktow wykazata obecnos¢ rozszczepionego abasic RNA.
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Schemat 1. Proponowana $ciezka metabolizmu hm’C-mRNA w ludzkich komérkach nowotworowych CRC
i HCC. A34= human cytidine deaminase; hSMUG = human single-strand selective monofunctional uracil DNA
glycosylase; APE1 = human apurinic/apyrimidinic endonuclease.

Podzigkowania: OPUS 22, Narodowe Centrum Nauki, UMO-2021/43/B/ST4/01570 (G.L.)
oraz dr inz. Ewelina Wielgus z CBMiM PAN w Lodzi za wykonanie analiz UPLC MS.

[1] W. Huang, M. Lan, C. Qi, S. Zheng, S. Wei, B. Yuan, Y. Feng, Chem. Sci. 7 (2016) 5495-5502.
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SYNTEZA NOWYCH ZWIAZKOW KOORDYNACYJNYCH
KETOKONAZOLU Z SOLAMI SREBRA(I) ORAZ OCENA ICH
WLEASCIWOSCI PRZECIWDROBNOUSTROJOWYCH

Przemystaw Dziadowicz
Promotor: dr n. farm. inz. Dominik Zyro

Uniwersytet Medyczny w Lodzi, Wydzial Farmaceutyczny, Katedra Chemii Medycznej,
Zaktad Chemii Bionieorganicznej, ul. Muszynskiego 1, 90-151 Lod?

Wstep: Wihasciwosci przeciwdrobnoustrojowe srebra oraz jego zwigzkOéw znane sg
ludzkosci juz od czasow starozytnych. Zwigkszajacy si¢ problem oporno$ci na antybiotyki oraz
leki przeciwgrzybicze spowodowat, ze wrocono do dobrze znanych od lat form terapii, w tym
migdzy innymi z wykorzystaniem jonow srebra(l), ktore sg bezposrednio odpowiedzialne za
mechanizm dziatania. Rozw¢j medycyny oraz chemii koordynacyjnej spowodowaty odkrycie
nowych zwigzkow kompleksowych srebra z heterocyklicznymi ligandami, w tym pochodnymi
azolu takimi jak metronidazol, czy mikonazol. W swojej pracy jako temat badan wybratem
kolejng z pochodnych: ketokonazol (KTZ).

Cel pracy: Opracowanie oraz walidacja metody syntezy nowych zwiazkow
koordynacyjnych ketokonazolu z solami srebra(I), ustalenie ich podstawowych wlasciwosci
fizycznych oraz aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej w kierunku grzybow z rodzaju Candida
spp. oraz bakterii Gram-dodatnich 1 Gram-ujemnych.

Wyniki: Otrzymano 4 nowe kompleksy ketokonazolu z solami srebra(I) i zaproponowano
wzory: [(KTZ);AgINOs;, [(KTZ)2Ag]ClOs, [(KTZ);Ag]CF;COO oraz [(KTZ).Ag]SbFs,
ustalono wydajnos¢ poszczeg6lnych reakcji oraz rozpuszczalnos¢ zwiazkow, ich temperature
topnienia i rozktadu. Struktura zwigzkow zostata potwierdzona przy uzyciu badania '"H NMR.
Wykonane zostato badanie fotostabilnosci z wykorzystaniem promieni UV-A (A=365nm)
oraz rozproszonego S$wiatta stonecznego w odniesieniu do przechowywania probek
w temperaturze pokojowej bez dostepu do $wiatta oraz w temperaturze 4-8°C. Ustalono
warto§ci MIC oraz MBC/MFC dla wybranych szczepéw grzybow: C. albicans
oraz C. glabrata, bakterii gram-ujemnych: FE.coli, Paeruginosa, K. pneumoniae
1 gram-dodatnich: S.aureus.

Whioski: Ketokonazol tworzy z solami srebra(l) zwigzki koordynacyjne, ktore
charakteryzuja si¢ wigkszg stabilno$cig na warunki sprzyjajace rozkladowi oraz silniejszym
efektem dzialania przeciwdrobnoustrojowego zardwno hamujacego wzrost bakterii
gram-dodatnich i gram-ujemnych, jak i1 grzybow oraz powodujagcym $mier¢ drobnoustrojow.
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PROBY SYNTEZY DITIOKARBAMINIANOW NA NOSNIKU
NANODIAMENTOWYM JAKO POTENCJALNYCH CYTOSTATYKOW

Anna Florczak
Promotor: dr inz. Anna Gajda

Politechnika Lodzka, Wydzial Chemiczny, Instytut Chemii Organicznej,
ul. Zeromskiego 116, 92-924 Léd?

Naturalne izotiocyjaniany (ITC), takie jak sulforafan wykazuja dziatanie
przeciwnowotworowe, przeciwdrobnoustrojowe oraz przeciwutleniajace. Dowiedziono, ze
fosfonowe analogi (2) sulforafanu réwniez hamuja wzrost komoérek nowotworowych in vitro
oraz indukujg ich apoptozg. [1] Potencjat terapeutyczny syntetycznych ITC ograniczony jest
ich niskg biodostepnoscia. Z tego powodu prowadzone sg liczne badania nad wykorzystaniem
réznego typu nos$nikdw molekularnych, ktére zwigkszaja przenikalno$¢ przez blony
komoérkowe oraz spowalniaja usuwanie aktywnych zwigzkow z komorki.

W zwigzku z tym podjeto probe otrzymania koniugatéw ITC 2z nos$nikiem
nanodiamentowym przy wykorzystaniu odwracalnej reakcji ITC z grupami tiolowymi
obecnymi na zmodyfikowanej chemicznie powierzchni proszku nanodiamentowego.
Zastosowanie pochodnych nanodiamentu pozwala na wykorzystanie wlasciwosci
nanomateriatow. Brak cytotoksycznosci nanodiamentu, co jest jego zaleta, pozwala oczekiwac,
ze finalne materiaty beda mogly by¢ uzyteczne w badaniach nad poszukiwaniem nowych terapii
przeciwnowotworowych.

O OFt
SN T—
o)

(1) (2)

W ramach pracy dyplomowej przeprowadzono funkcjonalizacj¢ karboksy-nanodiamentu,
polegajaca na wprowadzeniu tgcznika o réznej dtugosci tancucha weglowego z terminalng
grupg sulthydrylowg oraz zbadano warunki otrzymywania ditiokarbaminianéw (3) jako
»zamaskowanej” formy aktywnych biologicznie izotiocyjanianow (2).

[1] L. Janczewski, Molecules 27 (2022) 1750-1805.
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POSZUKIWANIA METOD SELEKTYWNEGO ZABEZPIECZANIA
I ODBEZPIECZANIA GRUP HYDROKSYLOWYCH GLICEROLU

Marta Kacprzak
Promotor/Opiekun: dr Rafal Karpowicz

Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lodz

W czasie prowadzenia syntez ztozonych zwiazkéw chemicznych mozemy dostrzec
problem, w ktérym jedna grupa funkcyjna w czasteczce przeszkadza zaplanowanej reakcji
z udziatem drugiej grupy funkcyjnej w innym fragmencie czasteczki. Podczas pojawienia si¢
takiego konfliktu reaktywnosci, istnieje szansa na rozwiklanie problemu, poprzez blokowanie
odpowiedniej grupy funkcyjnej. Grupy stosowane do tego celu nazywamy zabezpieczajacymi,
ochronnymi lub blokujacymi. Protekcja nastgpuje w trzech etapach. W pierwszym z nich
nastgpuje wprowadzenie grupy zabezpieczajacej, natomiast w drugim przeprowadzenie
planowanej reakcji. W koncowym etapie grupa ta zostaje usunigta.

W czasie prowadzenia badan nad moja pracg staratam si¢ poszukiwac selektywnych
metod zabezpieczania i1 odbezpieczania grup hydroksylowych na przyktadzie glicerolu i jego
pochodnych. W poczatkowych etapach badan blokowatam propano-1,2,3-triol, otrzymujac
solketal z jedng odbezpieczong grupa hydroksylowa. Zwiazki te przeksztalcatam dalej blokujac
pozostate dostgpne grupy, z jednoczesnym odblokowaniem zabezpieczonych wczesniej grup.
Dodatkowo staratam si¢ ustali¢ czy czas trwania reakcji badz st¢zenie uzywanych odczynnikow
ma istotny wpltyw na wydajno$¢ zachodzacych procesow. W koncowym etapie badan
otrzymalam zwiazek z trzema rdéznymi podstawnikami, ktéry moze stanowi¢ fragment
budulcowy w projektowaniu zwigzkow typu GNA.
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POCHODNE N,2,7-TRI-TERT-BUTYLOPIRENO-1-KARBOKSYAMIDU
_ SYNTEZA I WEASCIWOSCI FOTOFIZYCZNE

Katarzyna Kloze
Promotor/Opiekun: dr Magdalena Ciechanska

Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lodz

Piren i jego pochodne sg szeroko stosowane jako fluorofory ze wzgledu na wysoka
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, dtugi czas zycia fluorescencji, zdolno$¢ do tworzenia
ekscymerdw i czulg strukture wibracyjna. [1,2]

W ciggu ostatnich lat opracowano wiele metod modyfikacji uktadu pirenu, majacych na
celu nadanie mu pozadanych wlasciwosci fluorescencyjnych, w celu otrzymania nowych
zwigzkoéw posiadajacych interesujace wiasciwosci fotofizyczne. W optoelektronice bardzo
duzym zainteresowaniem ciesza si¢ pochodne wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA), ktore zawieraja w swojej strukturze takie heteroatomy, jak tlen czy
azot.

Celem moich badan byta modyfikacja N,2,7-tri-tert-butylopireno-1-karboksyamidu A
prowadzaca do uzyskania zwigzkoéw o interesujgcych wlasciwosciach luminescencyjnych.

K
CIH
‘O‘

Badania zostaly sfinansowane z funduszy VII edycji Studenckich Grantow Badawczych 2022 na UL.

[1] X. Feng, J.-Y Hu, C. Redshaw, T. Yamato, Chem. Eur. J. 22 (2016) 11898-11916.
[2] A. Mateo-Alonso, Chem. Soc. Rev. 43 (2014) 6311-6324.
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JAK PAPAWERYNA MOZE WSPOMOC RADIOTERAPIE?
Marlena Kudlacz
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Uniwersytet Lédzki, Wydzial Biologii i Ochrony Srodowiska, Katedra Biologii Nowotworéw
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Radioterapia zaraz po chirurgii oraz chemioterapii jest jedng z kluczowych metod
w walce z nowotworami. Polega ona na wykorzystaniu promieniowania jonizujacego w celu
uszkodzenia komodrek nowotworowych i zmniejszenia masy guza. Jednakze wcigz poszukuje
si¢ sposobow, ktore wykazatyby mniejsze dziatanie na komorki prawidlowe, a skuteczniejsze
w uszkodzeniach komorek nowotworowych. Jednym ze sposobdéw jest zastosowanie
zwigzkoéw, ktére uwrazliwiaja komodrki nowotworowe na dzialanie promieniowania
jonizujacego. Dane literaturowe wykazuja, ze dziatanie radiouczulajace moze mie¢ papaweryna
[1].

Papaweryna (PPV) to alkaloid, ktory zostal wyizolowany z maku lekarskiego
w 1848 roku przez Georga Mercka. Dawniej stosowana byta jako lek przeciwbolowy, a obecnie
badana jest miedzy innymi pod katem potencjalnego dziatania przeciwnowotworowego. Benej
1 wsp. wykazali, ze PPV w przeciggu 30 minut zwigksza natlenienie guza, co przyczynia si¢
do lepszej odpowiedzi guza na radioterapi¢ [2].

Celem pracy byla ocena dziatania papaweryny jako radiouczulacza na komorki
nowotworowe piersi HCC-38 oraz MCF-7. W tym celu komorki preinkubowano z papaweryna
(5uM, 10uM, 25uM) a nastgpnie poddawano dzialaniu promieniowania jonizujacego
(2Gy, 6Gy, 10Gy). W pracy oceniono cytotoksyczno$¢ papaweryny za pomocg testu MTT
oraz okreslono przezywalnos¢ komorek nowotworowych przy uzyciu standardowego testu
klonogennego.

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze komérki HCC-38 sg bardziej
wrazliwe na dziatanie samej papaweryny niz MCF-7. Test klonogenny wykazat, Ze papaweryna
w kombinacji z promieniowaniem jonizujagcym znacznie obniza przezywalno$¢ komorek
nowotworowych w porownaniu do komodrek poddanych dzialaniu samego promieniowania.

Uzyskane wyniki $wiadczg o tym, iz papaweryna wzmaga dziatanie promieniowania
jonizujacego, jednak potrzeba dalszych badan, ktore potwierdza moje obserwacje 1 wskaza
mechanizm dziatania zwigzku.

Badania finansowane w ramach VII edycji Studenckich Grantow Badawczych
na Uniwersytecie Lodzkim.

[1] J.F. Torres-Roca, Per Med. 9 (2012) 547-557.

[2] M. Benej, X. Hong, S. Vibhute, S. Scott, J. Wu, E. Graves, Q.T. Le, A.C. Koong, A.J. Giaccia, B. Yu,
C.S. Chen, L. Papandreou, N.C. Denko, Proc. Natl. Acad. Sci. U S A 115 (2018) 10756-10761.
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BADANIE ODDZIALYWAN MYKOBAKTERYJNYCH BIALEK
REGULATOROWYCH MTRA I GLNR DWUKOMPONENTOWYCH
SYSTEMOW TRANSDUKCJI SYGNALU Z SEKWENCJAMI
PROMOTOROWYMI

Magdalena Kuziola'?

Promotor: dr hab. Bozena Dziadek, prof. UL!
Opiekun: prof. dr hab. Jarostaw Dziadek?, dr Renata Plocinska?

I Uniwersytet Lédzki, Wydzial Biologii i Ochrony Srodowiska, Katedra Mikrobiologii Molekularnej,
ul. Banacha 12/16, 90-237 Lod?
? Instytut Biologii Medycznej Polskiej Akademii Nauk, Pracownia Genetyki i Fizjologii
Mpycobacterium, ul. Lodowa 106, 93-232 Lod?

Pratki Mycobacterium to bakterie wywotujace choroby wymagajace dtugotrwalego
leczenia, a ich eliminacja jest niezwykle trudna. Problem poglebia si¢ ze wzgledu na rosnaca
antybiotykooporno$¢ pratkow [1].

W wyniku malejacej skutecznosci dotychczas stosowanych terapii przeciwpratkowych,
poszukuje si¢ nowych celow terapeutycznych. Do tej grupy mozna zaliczy¢ dwukomponentowe
systemy transdukcji sygnalu. Odgrywaja one niezwykle wazng role w prawidlowym
funkcjonowaniu komorek bakteryjnych. Komponenty tych systemow — kinaza histydynowa
i biatko regulatorowe — maja wpltyw na ekspresje réznych gendéw [2]. W niniejszej pracy
przedmiotem badan byly dwa biatka regulatorowe — MtrA oraz GInR. W kontekscie nowych
metod leczenia bierze si¢ tutaj pod uwage mozliwos¢ zastosowania inhibitoréw tych biatek, co
spowodowatoby $mier¢ komorki bakteryjnej badz jej uwrazliwienie na podawane leki [2].

W poszukiwaniu inhibitoréw biatek regulatorowych istotna jest znajomos¢ ich interakcji
z sekwencjami promotorowymi gend6w mykobakteryjnych. W tym celu przygotowano preparat
biatka MtrA poprzez konstrukcje wektora ekspresyjnego niosgcego sekwencje genu mird
z Mycobacterium smegmatis, nadprodukcje biatka w komorkach Escherichia coli BL21 (DE3)
oraz oczyszczanie biatka metoda chromatografii powinowactwa na ztozu kobaltowym.
Przygotowany preparat biatka MtrA oraz uzyskany w IBM PAN preparat biatka GInR zostaly
wykorzystane w badaniu oddziatywan tych biatek z promotorami gendéw msmeg 3553
1 msmeg 4008. Sekwencje promotorowe zostaly wybrane na podstawie globalnej analizy
transkryptow (RNA-Seq). Za pomocg testu opoOznienia ruchliwosci elektroforetycznej
kompleksow biatko-DNA (EMSA) wykazano zdolno$¢ wigzania wspomnianych biatek
zwybranymi do badan promotorami genow mykobakteryjnych. Natomiast termoforeza
mikroskalowa (MST) pozwolita okresli¢ site wigzania tych kompleksow.

[1] J. Pedelacq, M.Ch. Nguyen, T.C. Terwilliger, L. Mourey, Structural Biology in Drug Discovery:
Methods, Techniques, and Practices 23 (2020) 545-566.
[2] M. Stupar, J. Furness, Ch.J. De Voss, L. Tan, N.P. West, Mol. Microbiol. 117 (2022) 973-985.
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SYNTEZA 3’-O-AMIDOFOSFORYNU
5-METOKSY-KARBONYLOMETYLOURYDYNY
DO ZASTOSOWANIA W SYNTEZIE MODYFIKOWANEGO
FRAGMENTU RNA

Kacper Makiewicz
Promotor: dr hab. inz. Grazyna Leszczynska prof. PL

Politechnika Lodzka, Wydzial Chemiczny, Instytut Chemii Organicznej,
ul. Zeromskiego 116, 90-924 Lod?;

Celem zrealizowanej przeze mnie pracy magisterskiej byla synteza jednostki
monomerycznej S5—metoksykarbonylometylourydyny (mcm®U), 0 strukturze
5’-0-DMTr-2’-O-TBDMS-zablokowanego  3’-O-amidofosforynu  (Schemat 1) [1].
Zsyntetyzowana jednostka zostata wykorzystana w syntezie 13-nukleotydowego oligomeru
tRNA metoda amidofosforynowa na fazie stalej. Oligomer ten zostat zaprojektowany w sposéb
umozliwiajacy przeprowadzenie efektywnej syntezy calej czasteczki tRNAD® z drozdzy
metoda semienzymatyczng via ligacje 13-meru z odpowiednimi syntetycznymi fragmentami
RNA. Otrzymana modyfikowana czasteczka tRNA oraz inne, otrzymane w tym projekcie
zostang wykorzystane do opracowania metodyki natywnego sekwencjonowania RNA
w technologii Oxford Nanopore (ONT), ktora pozwala na uzyskanie oryginalnej, biologicznej
informacji, bez koniecznosci przeprowadzenia etapu odwrotnej transkrypcji (RT) [2].
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Schemat 1. Sciezka syntetyczna otrzymania 3 ’-O-amidofosforynu 5-metoksykarbonylometylourydyny, gdzie
1) NBS, DMF;, 45 min, t.pok., 63%, 2) CsHsCOCI, DMAP, NEt;, DCM, 90 min., t.pok., 41%, 3) malonian dietylu,
DBU, THF, 24 godz., 72%, 4) MeONa/MeOH, 50°C, 48 godz., 41%, 5) DMTr-CI, pirydyna, t.pok., 48 godz.,
98%, 6) TBDMS-CI, imidazol, pirydyna, t.pok., 3h, 65%,; 7) NCCH,CH,OP(Cl)NiPr;, DIPEA, DCM, argon,
tpok., 2,5 godz., W=62%, 8) metoda amidofosforynowa w fazie stalej; 9) ligaza RNA.

Podzigkowania: 11l edycja konkursu CB POB projekt pt. Opracowanie metodyki analizy
epitranskryptomu eukariotycznych czgsteczek tRNA z uzyciem sekwencjonowania trzeciej generacji

Oxford NanoPore.

[1]Y. Fu, Q. Dai, W. Zhang, J. Ren, T. Pan, Ch. He, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 49 (2010) 8885—8888.
[2] M.T. Parker et al., Elife 9 (2020) ¢49658.
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Katastrofa tankowca Exxon Valdez w 1989 roku byta punktem zwrotnym dla zrozumienia
potrzeby dzialan w zakresie zapobiegania wyciekom ropy naftowej do srodowiska wodnego
1 skutecznego nimi zarzgdzania. Naukowcy 1 specjalisci od $rodowiska nadal pracujg nad
doskonaleniem metod biodegradacji 1 ekologicznych sposobdéw utylizacji ropy oraz
pozyskiwanego z niej oleju napgdowego (Diesla). Mikroorganizmy moga przeprowadzaé
proces utylizacji weglowodorow ropy naftowej poprzez rézne reakcje biologiczne, takie jak
utlenianie, redukcja, dealkilowanie i hydroliza [1]. Srodowiska zanieczyszczone
weglowodorami pochodzacymi z ropy naftowej czesto wystepuja w regionach o ekstremalnych
warunkach, takich jak kwasne lub zasadowe pH, niska lub wysoka temperatura oraz wysokie
zasolenie [2]. Zasolenie negatywnie wplywa na degradacj¢ weglowodordw przez
mikroorganizmy, powodujac stres osmotyczny i liz¢ komorek.

Stwierdzono, ze grzyby strzepkowe sa skutecznym narzgdziem w degradacji
weglowodorow [1,3].  Niektore z nich, takie jak Fusarium lateritium, Papulaspora sp.
1 Drechslera sp., sa zdolne do degradacji weglowodoréw pochodzacych z ropy naftowe;j
w Srodowisku o wysokim zasoleniu [3]. Jednak wcigz przeprowadza si¢ niewiele
kompleksowych badan dotyczacych wykorzystania grzybow strzepkowych do degradacji
zarOwno ropy naftowej jaki 1 oleju napedowego, stanowigcych zanieczyszczenie srodowiska
wodnego, w roznych warunkach zasolenia i temperatury.

W ramach przeprowadzonych badan opracowano skuteczng metod¢ biodegradacji oleju
napgdowego w Srodowisku wodnym, charakteryzujacym si¢ rdéznym stopniem zasolenia
(stgzenie NaCl 0 — 8% w/v), z wykorzystaniem immobilizowanej w no$niku poliuretanowym
grzybni Bjerkandera adusta lub/i Mucor circinelloides.

Podzigkowania: Dzigkuje wszystkim osobom zaangazowanym w moje badania.
[1] M.G. Barron, D.N. Vivian, R.A. Heintz, U.H. Yim, Environ. Sci. Technol. 54 (2020) 6456—6467.

[2] N. Das, P. Chandran, Biotechnol. Res. Int. 2011 (2011) 941810.
[3] A.Ehsan, J. Kian Jenab, M. Hamid Mogh, J. Environ. Anal. Chem. 102 (2022) 7199-7208.
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OPRACOWANIE, CHARAKTERYSTYKA ORAZ OCENA
BIOZGODNOSCI IN VIVO NOWEGO NOSNIKA CHITOZANOWEGO
DLA PRATKOW MYCOBACTERIUM BOVIS BCG DO WSPOMAGANIA
LECZENIA ZAKAZEN HELICOBACTER PYLORI

Weronika Orlowska

Promotor: prof. dr hab. Magdalena Mikolajczyk-Chmiela
Opiekun: dr Weronika Gonciarz
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Infekcyjnej, ul. S. Banacha 12/16, 90-237 Lod?

Mukoadhezyjny chitozan (Chtz) jest stosowany do opracowywania systemow
dostarczania lekow m.in. mikroczastek (MPs), warunkujacych ochrong substancji leczniczych
oraz ich docelowe, przedtuzone uwalnianie w ustroju. U ok. 20% os6b zakazonych pateczkami
Helicobacter pylori (Hp) dochodzi do rozwoju zapalenia btony §luzowej zotadka i dwunastnicy,
wrzodow, a nawet nowotwordéw. Wzrastajaca lekooporno$¢ i zdolnos¢ Hp do ostabiania
odpowiedzi odporno$ciowej gospodarza, sklaniaja do poszukiwania formulacji
wspomagajacych leczenie zakazen Hp. W badaniach Zespotu wykazano, ze pratki
Mycobacterium bovis BCG (onko-BCG, Biomed, Lublin) pobudzajg makrofagi do fagocytozy,
hamowanej przez Hp. Ograniczajg takze wydzielanie Mucyny 5 $luzu zotadkowego, a przez to
adhezje Hp do nablonka Zotadka. Celem pracy jest opracowanie dwoch typow MPs Chtz
dostarczajacych onko-BCG do zotadka, aby po uwolnieniu hamowaty adhezj¢ Hp oraz do jelita,
gdzie indukowane sg procesy odpornosciowe, wraz z charakterystyka fizykochemiczng oraz
oceng biozgodnosci in vivo samych MPs. MPs otrzymano metoda suszenia rozpytowego
modyfikowanych roztworéw Chtz i oceniano fizykochemicznie (DSC, SEM, 3C NMR,
FT-IR). Po uprzednim potwierdzeniu biozgodnosci in vitro (dane niepublikowane), na modelu
kawii domowej (zgoda £.B 16/234/2022) oceniano biozgodno$¢ MPs §rddskornie oraz efekty
potencjalnej biodystrybucji po podaniu per os. Po 24h, 48h 1 72h oznaczano skoérny odczyn
alergiczny, w surowicy i watrobie poziom aminotransferaz (test ELISA), surowicze steZenie
cytokin prozapalnych (test ELISA) i proliferacj¢ limfocytow T (test radioaktywny). Zamykano
onko-BCG w MPs, oceniano zywotnos$¢ pratkéw i kinetyke ich uwalniania. Uzyskano w pelni
biozgodne in vitro 1 in vivo MPs Chtz o okreslonych wlasciwosciach fizykochemicznych. MPs
wykazujg wysoka tadownos$¢ zywych pratkow BCG, ktore in vivo moga zosta¢ dostarczone
1 uwolnione w kwasnym pH zZotadka oraz w zasadowym pH jelita. Opracowane Chtz MPs
z onko-BCG zostang skierowane do dalszych badan in vivo w kontekscie kontrolowania
zakazenia Hp. Zgloszenie patentowe nr P.444927: Sposob otrzymywania biopolimerowego
nosnika prqtkow szczepionkowych Mycobacterium bovis BCG do zwalczania zakaZenia
bakteriami Helicobacter pylori.

Podziekowania: dr hab. Marek Brzezinski, prof. CBMM, dr Artur Lewandowski.
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POSZUKIWANIA NOWYCH ZASTOSOWAN
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W SYNTEZIE ORGANICZNEJ
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Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lod?;

Zwiazki fluoroorganiczne do tej pory znalazty szerokie zastosowanie jako farmaceutyki,
barwniki oraz $rodki ochrony ro$lin. W syntezie organicznej wiele efektywnych
organokatalizatorow zawiera w swojej strukturze pojedyncze atomy fluoru lub grupy
fluoroalkilowe. Nietypowe wlasciwosci pozwalaja na liczne zastosowania pochodnych
fluoroorganicznych w zaawansowanych materiatach oraz farmaceutykach [1]. Celem niniejszej
pracy magisterskiej byto sprawdzenie mozliwo$ci wykorzystania ‘fluorowanych’ enonow 112
jako substratow w reakcjach Stettera oraz Mority-Baylisa-Hillmana

W ramach prac eksperymentalnych przeprowadzono syntezy wybranych
trifluorometyloenonow 11 2. Zwigzki wyjsciowe 1 otrzymano w wyniku kondensacji aldolowe;j
1,1,1-trifluoroacetonu z aromatycznym aldehydem. Substraty 2 otrzymano w wyniku addycji
anionu generowanego z 2-bromo-1,1,1-trifluoropropenu do aldehydu aromatycznego.
Powstajacy alkohol propargilowy izomeryzowat do odpowiedniego enonu pod wptywem Et3N.
Nastepnie otrzymane zwiazki wyjsciowe poddano, w modelowych warunkach, reakcji Stettera
1 Mority-Baylisa-Hillmana. W przypadku reakcji Stettera obserwowano sygnaty odpowiednich
produktow w mieszaninie poreakcyjnej, jednak tautomeryzacja produktow uniemozliwita ich
wyizolowanie. Natomiast w przypadku reakcji MBH otrzymano §ladowe ilo$ci produktow.
Z powodu niepowodzen powyzszych eksperymentéw postanowiono poszuka¢ innych reakcji,
w ktorych dotychczas enony 1 1 2 nie byly wykorzystywane. Przeprowadzono reakcje
zwigzkow 112 z tropotionem 3, ktéry badano w ostatnim czasie w KChOiS UL [2]. W wyniku
cykloaddycji [8+2] enonu 1 do tropotionu 3 otrzymano cykloaddukt 4 oraz analogicznie
z enonem 2 produkt 5.

Ar CF,
S S CFs S Ar
o o) Cg (
o} o)
Ar/“\\).l\c& Fgc/\\\)\m O
1 2 3 4 5

Rys. 1.

[1] J.-P. Bégué, D. Bonnet-Delpon, Bioorganic and Medicinal Chemistry of Fluorine, J. Wiley & Sons,
Hoboken, New Jersey, 2008.
[2] G. Mloston, M. Celeda, M. Palusiak, Carbohydr. Res. 529 (2023) 108844,
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SYNTEZA I OCENA WLASCIWOSCI POCHODNYCH 1,3,5-TRIAZYNY
ZAWIERAJACYCH FRAGMENTY PEPTYDOWE ORAZ ZWIAZKI
O DZIALANIU PRZECIWNOWOTWOROWYM

Paulina Staszewska
Promotor: dr hab. inz. Justyna Fraczyk

Politechnika Lodzka, Wydzial Chemiczny, Instytut Chemii Organicznej,
ul. Zeromskiego 114, 90-543 Lod?;

Choroby nowotworowe, mimo ze coraz lepiej poznane, stanowig wcigz wyzwanie dla
srodowisk naukowych. Z roku na rok odnotowuje si¢ wzrost liczy diagnoz i zgonow
spowodowanych chorobami nowotworowymi. W 2019 roku zarejestrowano ponad milion
nowych przypadkow chorych z nowotworami prostaty, piersi, ptuc, zotadka czy jelita grubego.
Dostepne metody leczenia choréb nowotworowych cechujg si¢ ograniczeniami zwigzanymi ze
stabg selektywnoscig, potencjalng lekoopornoscia i mozliwosciag nawrotoéw choroby. W celu
zmniejszenia ograniczen stosowanych lekéw prowadzone sg poszukiwania nowych zwigzkoéw
o aktywnosci przeciwnowotworowej lub nad nadaniem odpowiednich wtasciwosci znanym juz
zwigzkom przeciwnowotworowym. Wstepne badania wykazaty, ze pochodne 1,3,5-triazyny
posiadajg wilasciwosci cytotoksyczne wzgledem komorek nowotworowych [1]. Ponadto,
prowadzone sg badania nad otrzymywaniem pochodnych 1,3,5-triazyny, charakteryzujacych
si¢ inhibicja enzymow zaangazowanych w cykl proliferacji komorkowej [2].

Wilaczajac si¢ w nurt prowadzonych badan podjeto probe syntezy pochodnych
1,3,5-triazyny, zawierajacych w strukturze fragmenty przeciwnowotworowe oraz fragmenty
peptydowe modulujace wiasciwosci biologiczne otrzymanych koniugatow. W syntezie
wykorzystano 1,4-diazabicyklo [2.2.2]oktan, ktory po wprowadzeniu do struktury
1,3,5-triazyny ulega otwarciu do 2-chloroetyloaminy, ktora jest fragmentem
charakterystycznym dla iperytéw azotowych [2].

\ h
%Gifym-r%

\ o %\ ¥ N %\
C%% &) \F%:}N O
@ /\/N\)

N
cl

Schemat 1. Synteza pochodnych 1,3,5-triazyny zawierajqcych fragmenty 2-chloroetyloaminowe.

[1] M. Chalermnon, S. Cherdchom, A. Sereemaspun, R. Rojanathanes, T. Khotavivattana, Molecules 26
(2021) 1028.

[2] B. Kolesinska, K. Barszcz, Z.J. Kaminski, D. Drozdowska, J. Wietrzyk, M. Switalska, J. Enzyme
Inhib. Med. Chem. 27 (2012) 619-627.
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NIEOCZEKIWANA STEREOSELEKTYWNA EPIMERYZACJA
PRODUKTU ASYMETRYCZNEJ REAKCJI [3+2]-CYKLOADDYCJI

Julia Szymanska
Promotor/Opiekun: dr hab. Michal Rachwalski, prof. UL

Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej,
Zaklad Katalizy i Syntezy Organicznej, ul. Tamka 12, 91-403 Lod?

Celem pracy byla synteza trzech grup chiralnych, optycznie czystych ligandoéw
zawierajacych grupe fosfinowa lub fosfinylowa oraz pierScien azirydyny, a nast¢pnie
przetestowanie ich pod katem aktywnosci katalitycznej w asymetrycznej reakcji
[3+2]-cykloaddycji, ktéra zachodzi pomigdzy frams [-nitrostyrenem (dipolarofilem),
a iminoestrami (1,3-dipolami). Reakcja ta zazwyczaj przebiega wedlug mechanizmu
uzgodnionego [1], w ktorego efekcie powstaja dwa potencjalne produkty. Jednak mozliwe jest
utworzenie si¢ rowniez innych diastereoizomeréw, jezeli reakcja nie przebiega wedhug
mechanizmu uzgodnionego, tylko etapowego [2].

Przeprowadzitam szereg reakcji [3+2]-cykloaddycji z ligandami, ktére doprowadzity
do powstania produktéw endo i egzo procesu uzgodnionego. Nieoczekiwanie wydzielitam
réwniez produkt sugerujacy zachodzenie dodatkowych proceséw podczas reakcji katalityczne;.
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Schemat 1. Reakcja asymetrycznej [3+2]-cykloaddycji.

Produkty tej reakcji asymetrycznej posiadajg w swojej strukturze powszechnie znany
motyw farmakoforowy, jakim jest pierscien pirolidyny.

[1]1.Y. Li, H.Y. Kim, K. Oh, Org. Lett. 17 (2015) 1288—1291.
[2] T. Arai, N. Yokoyama, A. Mishiro, H. Sato, Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 7895—7898.
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We wspodlczesnej chemii organicznej wykorzystuje si¢ nowoczesne metody syntezy, ktore
pozwalaja na unikanie stosowania toksycznych katalizator6w oraz na zmniejszenie czasu
prowadzenia reakcji. Nowoczesnymi metodami wpisujacymi si¢ w zasady ,,zielonej chemii” sg
metody mechanochemiczne — synteza w mtynie kulowym [1], sonochemiczne — sonifikacja
ultradzwigkami [2] oraz synteza w reaktorze mikrofalowym [3]. Zielona chemia kieruje si¢
12 zasadami. Projektuje, rozwija i wprowadza nowe chemikalia i technologie, pamigtajac
o konsekwencjach, jakie ich uzycie moze przynie$¢, szczegélnie pod wzgledem zuzycia
materialdw 1 powstajacych odpadéw [4][5]. Pirazol jest to pigciocztonowy zwigzek
aromatyczny, zawierajacy w swojej strukturze dwa a tomy azotu. Pochodne pirazolu, mozna
wykorzysta¢ w elektronice organicznej ze wzgledu na ich wilasciwosci luminescencyjne
1 filmotworcze.

H
) N zielona
\NH2 + M kataliza
R4 R

R

Schemat 1. Ogolny schemat syntezy otrzymywania pochodnych pirazolu.

[1] E.C. Guadino, G. Grillo, M. Manzoli, S. Tabasso, S. Maccagnan, G. Cravotto, Molecules 27 (2022)
449.

[2] Z. Jelinska, Laborant 11 (2015) 48-53.

[3] C.O. Kappe, Angew. Chem. Int. Ed. 43 (2004) 6250-6284.

[4] Cz. Puchata, Chem. Environ. Biotechnol. XVI (2013) 7-15.

[5]T. Paryjczak, A. Lewicki, Przemyst Chemiczny 82 (2003) 8-9.

57



X1V Sesja Magistrantow i Doktorantéw E6dzkiego Srodowiska Chemikow
Poster Magistranta S02-P19

SYNTEZA CHIRALNYCH POCHODNYCH
FUNKCJONALIZOWANYCH AMINOKWASOW ZAWIERAJACYCH
W SWOJEJ BUDOWIE FRAGMENTY FARMAKOFOROWE

Patrycja Tkaczyk
Promotor/Opiekun: dr Adam Marek Pieczonka

Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lod?;

Chiralno$¢ jest niezwykle wazna w wielu dziedzinach przemystu m. in. spozywczym,
perfumeryjnym, a przede wszystkim farmaceutycznym. Co wigcej, jest ona kluczowa podczas
syntezy potencjalnych lekéw, poniewaz zwiazki chemiczne posiadajace r6zng konfiguracje
centrum stereogenicznego czg¢sto wykazuja zrdéznicowane wlasciwosci. Niektore leki
sprzedawane s3 w postaci pojedynczych enanacjomerdéw, a pozostate z nich w postaci
mieszaniny racemicznej. Enancjomery charakteryzuja si¢ réznorodnymi wilasciwosciami
farmakodynamicznymi oraz farmakokinetycznymi. Po wielokro¢ zdarza si¢ tak, ze jeden
z enancjomerdow posiada dzialanie terapeutyczne, a drugi z nich, nie tylko nie przyczynia si¢
do poprawy stanu pacjenta, lecz takze moze powodowa¢ niepozadane skutki uboczne. Przez
dhugi czas uwazano, ze niemozliwe jest otrzymanie pojedynczych, czystych enancjomeréw
zwigzkow. Jednak jak juz dzisiaj wiemy jest to nie tylko mozliwe, lecz w niektorych sytuacjach
nawet konieczne. Zwiazki w postaci pojedynczych enancjomerdw mozna uzyska¢ poprzez
syntez¢ z uzyciem substratow, ktorymi sa enancjomerycznie czyste zwigzki naturalne —
najczesciej sa to aminokwasy lub cukry. Z tych czasteczek wybiera si¢ fragmenty, ktore
posiadaja w swojej strukturze potrzebne centra stereogeniczne, aby nastgpnie moc je wiaczy¢
do syntezowanych produktow [1,2].

Celem przedstawionej pracy jest omOowienie badan dotyczacych syntezy serii chiralnych
pochodnych funkcjonalizowanych aminokwaséw zawierajacych w swojej budowie fragmenty
farmakoforowe. Zwigzkiem wyjsciowym, ktéry dostarcza produktom centra stereogeniczne
jest naturalny aminokwas — L-Walina, natomiast fragmenty farmakoforowe zawarte
w otrzymanych pochodnych to m.in. pier$cien azirydynowy oraz grupa iminowa.

CH; O HC_Chs
H,C

CH,

H,C OH —— C
N
NH2 \/\ N 4\ R

Rys. 1. Schemat syntezy zwigzkow docelowych.
[1] J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers. Chemia organiczna cz. IV, Wyd. Naukowo-

Techniczne, Warszawa, 2010.
[2] A.M. Pieczonka, E. Misztal, M. Rachwalski, S. Lesniak, Arkivoc 2 (2017) 223-234.
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Dalekosieznym celem badan jest opracowanie biosensora pozwalajacego na wykrycie
obecnos$ci patogenu 1 okreslenia jakosci powietrza pod katem mikrobiologicznym.
Pseudomonas aeruginosa stanowi jeden z patogenow najczesciej wywoltujacych zakazenia
szpitalne, w Polsce jest to okoto 12% [1]. Ponadto blisko 49% izolowanych szczepoéw
P. aeruginosa charakteryzuje si¢ wielolekoopornoscia, co przektada si¢ na wysoka §miertelnos¢
1 znaczacy wzrost kosztow opieki zdrowotnej [1, 2].

W ramach prezentowanej pracy wyselekcjonowano fragmenty biatek ludzkich zdolnych
do wigzania biatek blonowych P. aeruginosa (biatka MSCRAMM - ang. Microbial Surface
Components Recognizing Adhesive Matrix Molecules). Na drodze systematycznego przegladu
literaturowego wytypowano 5 biatek MSCRAMM P. aeruginosa o udokumentowanej roli
w procesie patogenezy: EstA, OprD, OprG. AnvM, Paf [3, 4]. Wybrane biatka wykazuja
powinowactwo do domen LG4 1 LGS tancucha alpha réznych typow ludzkich laminin.
Ze wzgledu na czgstos¢ wystepowania danych typow w tkankach najczesciej dotykanych przez
zakazenia P. aeruginosa (tj. ptuca i skora) do dalszych badan wybrano typy LAMA3 i LAMAS
[1]. Na podstawie modelowania z wykorzystaniem serwera InterEvDock3 interakcji pomiedzy
wybranymi biatkami MSCRAMM, a biatkami ludzkimi, wyznaczono 20 fragmentéw laminin
o najwigkszym prawdopodobienstwie udzialu w interakcjach pomiedzy biatkami ludzkimi
a biatkami MSCRAMM. Przyktadowy sposob oddziatywanie przedstawia Rysunek 1.

Rysunek 1: Przewidywane interakcje domen LG4 i LG5 lamininy LAMA3 z biatkiem EstA P. Aeruginosa.

[1] A. Ribeiro, M. Crozatti, A. Silva, Rev. Soc. Bras. Med. Trop. 53 (2019) ¢20180498.

[2] B. Nowaczyk, C. Glaza, M. Lorenz, Hygeia Public Health. 53 (2018) 140-148.

[3] M. Paulsson, Y. Su, T. Ringwood, F. Uddén, K. Riesbeck, Sci. Rep. 9 (2019) 18168.

[4]Y. Zhang, C. Zhou, Q. Pu, Q. Wu, S. Tan, X. Shao, W. Zhang, Y. Xie, R. Li, X. Yu, R. Wang, L. Zhang,
M. Wu, X. Deng, mBio. 10 (2019) e01362-19.
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Promotor: dr hab. inz. Justyna Fraczyk
Politechnika Lédzka, Wydzial Chemiczny, ul. Zeromskiego 114, 90-543 Lod?

Choroby nowotworowe stanowig jeden z gldéwnych powoddéw zgondw na catym §wiecie.
Wsréd wielu rodzajow nowotwordw rak pluc to jeden z najczesciej wystepujacych przypadkow
nowotworow zto§liwych charakteryzujacy si¢ najwyzsza $miertelno$cig 1 najnizszym
wskaznikiem przezywalno$ci. Poszukiwanie, projektowanie oraz otrzymywanie efektywnych
zwigzkow leczniczych to jeden z celow badan wspolczesnej chemii. Stosowane sg dwa
podejscia otrzymywania zwigzkéw o wilasciwosciach leczniczych: a) poszukiwanie nowych
zwigzkow, b) modyfikacja znanych juz czasteczek.

Jedna z czasteczek ktora charakteryzuje si¢ duzym spektrum aktywno$ci biologiczne;j jest
1,3,5-triazyna (s-triazyna). Jej pochodne wykazuja szerokie spektrum dziatania [1] w tym tez
aktywno$¢ przeciwnowotworowa.

W ramach realizacji badan zaprojektowano oraz zsyntezowano zwigzki zbudowane
z rdzenia 1,3,5-triazynowego. W wyniku reakcji podstawienia atoméw chloru w chlorku
1,3,5-triazyny otrzymywane sg zwiagzki zawierajace w strukturze fragmenty peptydowe
o roznych wlasciwosciach biologicznych. W celu zwigkszenia oddzialywania pomiedzy
pochodng 1,3,5-triazyny a komodrkami nowotworowymi wbudowywane s3 peptydy
oddziatywujace z biatkami wystepujacymi w nadekspresji w komorkach nowotworowych.
Zdolno$¢ przenikania do komorki zwiekszona zostanie dzigki wprowadzeniu do struktury
peptydow penetrujacych. Wsérod wielu peptydow charakteryzujacych sie przenikaniem
do komorka znane sg heksaproliny, peptyd ten zostat otrzymany i wprowadzony jako jeden
z podstawnikow  1,3,5-triazyny. Ostatni element stanowi wbudowanie czasteczki
o wlasciwosciach przeciwnowotworowych do struktury triazyny w wyniku czego otrzymywane
sg zwiazki o budowie przedstawionej na rysunku 1.
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Rys. 1 Struktura 1,3,5-traizyny.

[1] J. Fraczyk, B. Kolesinska, M. Swiontek, W. Lipinski, D. Drozdowska, Z.J. Kaminski, Anti-Cancer
Agents Med. Chem. 16 (2016) 1435-1444.
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WPLYW TEMPERATURY NA SIECIOWANIE WYBRANYCH
MIESZANIN ELASTOMEROWYCH | WEASCIWOSCI ICH
WULKANIZATOW
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Celem pracy byta ocena wptywu temperatury na sieciowanie mieszanin elastomerowych
oraz na wtasciwosci produktow ich usieciowania. Obiektem badan byty mieszaniny kauczuku
chloroprenowego (CR) i kauczuku butadienowego (BR), do sieciowania ktorych zastosowatam
niekonwencjonalne substancje sieciujace, takie jak: tlenek cynku (ZnO), tlenek zelaza(III)
(Fe203) lub tlenek miedzi(Il) (CuO). Wulkanizacj¢ mieszanin CR/BR przeprowadzitam w 140,
160, 180 oraz 200°C.

Usieciowany kauczuk butadienowy ze wzgledu na swoja dobra odpornos¢ na zuzycie
oraz niskie opory toczenia jest elastomerem powszechnie stosowanym w przemysle.
Wulkanizaty otrzymane z BR ze wzgledu na jego regularng strukture molekularng oraz
elastyczny tancuch charakteryzuja si¢ odporno$cia na niskg temperatur¢ oraz znaczng
elastycznoscig W szerokim zakresie temperatur. W zwigzku z tym elastomer ten czgsto
mieszany jest z kauczukiem chloroprenowym w celu poprawy jego wiasciwosci [1]. Kauczuk
chloroprenowy ze wzgledu na dobra przyczepno$¢ do metali 1 betondow oraz odpornosé
na dziatanie niepolarnych mediow technicznych jest materiatem zaliczanym do elastomerow
specjalistycznych. Obecno$¢ atomoéw chloru w tancuchu gtownym powoduje zwigkszong
odpornos¢ elastomeru na dziatanie plomienia oraz odpornos¢ na starzenie [2].

Otrzymane wulkanizaty zostaly scharakteryzowane poprzez nastepujace badania:
wlasciwosci  mechaniczne (wytrzymatos¢ na rozcigganie przed 1 po starzeniu
termooksydacyjnym, twardo$¢ metoda Shore’a A, wytrzymato$¢ na rozdzieranie), pecznienie
rébwnowagowe, state elastyczno$ci Mooneya-Rivlina, réznicowa kalorymetria skaningowa
(DSC), analiza termograwimetryczna (TGA) oraz spektroskopia w podczerwieni (FTiR).

Dla wszystkich badanych mieszanek wraz ze wzrostem temperatury wulkanizacji czas
podwulkanizacji oraz wulkanizacji malat. Zwigkszenie temperatury wulkanizacji spowodowato
wzrost stopnia usieciowania dla probek z ZnO i CuO, natomiast dla wulkanizatow z Fe.O3
stopien usieciowania osiggal podobne wartosci. Z badan rozdziernosci wynika, ze dla
wulkanizatow z ZnO wraz ze wzrostem temperatury sieciowania ich odporno$¢ na rozdzieranie
réwniez si¢ zwigksza.

[1] A. Olejnik, A. Smejda Krzewica, K. Strzelec, M.I. Szynkowska, Int. J. Polym. Anal. 24 (2019).
[2] A. Smejda-Krzewicka, W.M. Rzymski, D. Kowalski, Polimery 60 (2015) 186-191.
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CHARAKTERYSTYKA PRODUKTOW SIECIOWANIA
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SUBSTANCJE NATURALNE
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Swiatowy wzrost cen oraz postepujacy kryzys ekologiczny spowodowany m.in. duzym
zuzyciem tworzyw sztucznych zmusza wiele branz do zastgpienia nieprzyjaznych dla
srodowiska surowcow surowcami pochodzacymi ze zrodet naturalnych. Takie rozwigzania sg
przyjazne dla $rodowiska, odnawialne oraz w wielu przypadkach tansze niz ich
konwencjonalne zamienniki.

Tematyka pracy magisterskiej przedstawia wpltyw napelniacza pochodzacego
ze srodowiska naturalnego na wilasciwosci kauczuku naturalnego. Uzytym bionapetiaczem
jest zmielona kora debu, ktora zostata wykorzystana w ilosci 5-25 c¢z. wag. Taka sama jej ilo$¢
zostala zmodyfikowana n-oktadecylotrimetoksysilanem. Srodek modyfikujacy shuzyt
do poprawienia kompatybilnosci migdzyfazowej powierzchni kory dgbu i1 matrycy
elastomerowej.

Na poczatku badan przygotowano 11 mieszanek kauczukowych, jedna mieszanka byla
probka bez napelniacza — referencyjna. W kolejnych etapach za pomocg reometru ALPHA
zgodnie z normg PN-ISO 6502 zbadano kinetyke sieciowania mieszanek, na prasie
hydraulicznej mieszanki byly poddane procesowi sieciowania. Otrzymane wulkanizaty
zbadano pod wzgledem wytrzymatosci na rozcigganie, rozdziernosci, pecznienia
rOwnowagowego, odpornosci na starzenie oraz strat energii mechaniczne;.

WyniKki zinterpretowano i stwierdzono, ze dodatek kory debu wptywa znacznie na zmiang
wlasciwosci wulkanizatow kauczuku naturalnego tylko w przypadku dodania wigcej niz
15 cz. wag. bionapetniacza, w probkach z dodatkiem kory debu i silanu zmiang wiasciwosci
wida¢ juz przy bardzo matych ilosciach. Dodatek silanu wptynat na wzrost lepkosci
I odpornosci na starzenie oraz spadek stopnia usieciowania. Wszystkie probki z napetniaczem
charakteryzowaty si¢ mniejsza odpornoscig na rozdzieranie oraz wigkszg sztywnoscig niz
probka referencyjna, jednakze sztywnos$¢ wulkanizatow nie byta duza, poniewaz wyniki
badania wydluzenia przy zerwaniu pokazaly, ze wszystkie napelnione probki ulegly
wydtuzeniu ponad 100%.
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Wraz z rozwojem technologii tworzyw sztucznych kauczuki i ich wulkanizaty staty si¢
kluczowymi materiatami w przemysle. Na swoja popularno$¢ guma zastuzyta dzigki dobrym
wlasciwo$ciom uzytkowym i mozliwosci roznorodnej funkcjonalizacji [1]. W niniejszej pracy
gldwng uwage poswiecono kauczukowi butylowemu (IIR), ktory stosowany jest gldwnie do
wyrobow o zmniejszonej przepuszczalnosci gazow i cieczy. Wulkanizaty IIR wykazuja znaczna
odpornos$¢ na starzenie, dziatanie czynnikow atmosferycznych, ozonu, goracego powietrza oraz
kwasow i zasad [2-3].

Celem pracy bylo wytworzenie wulkanizatow kauczuku butylowego o podwyzszonej
hydrofobowosci. Sporzadzono kompozycje IIR zawierajagce rozne napetniacze: krzemionke,
wermikulit, montmorylonit, perlit, rurki haloizytowe. Wszystkie zastosowane napeiniacze
dodatkowo modyfikowano n-oktadecylotrimetoksysilanem. Zbadano kinetyke sieciowania,
pecznienie rownowagowe, wlasciwosci mechaniczne, w tym wytrzymalo$¢ na rozciaganie,
rozdziernos$¢, twardos¢, oraz odpornos¢ na starzenie termooksydacyjne. Ponadto oznaczono
efekt Mullinsa, efekt Payne’a, barierowo$¢ oraz hydrofobowo$¢ za pomoca kata zwilzalnosci
(©) powierzchni badanych wulkanizatow. Kat zwilzania wody jest miarg hydrofobowosci
materiatu polimerowego. Powierzchnia hydrofilowa charakteryzuje si¢ tym, ze natozona kropla
rozptywa si¢, zwilzajac powierzchnie (© < 90°). Natomiast powierzchnia hydrofobowa
charakteryzuje si¢ tym, 1z nalozona kropla wody nie rozlewa si¢ na polimerze (© > 90°).

Otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzily, iz stworzone nowe kompozycje
elastomerowe zawierajace kauczuku butylowe wykazuja wiasciwosci hydrofobowe, mimo
dodania napetniaczy hydrofilowych. Najwigkszy kat zwilzania (© = 120,65°) osiagnely probki
zawierajgce montmorylonit. Wigkszo$¢ probek uzyskata kat zwilzalnosci ok. 110°, co oznacza
podwyzszone wtasciwosci hydrofobowe wulkanizatow IIR. Modyfikacja napelniaczy
n-oktadecylotrimetoksysilanem zwigkszyla hydrofobowy charakter otrzymanych materiatow
polimerowych.

[1] C. Liu, J. Fan, Y. Chen, Polym. Test. 79 (2019) 106—113.

[2] S. Krzeminska, W. Rzymski, Polimery 53 (2008) 311-316.
[3] Y. Liang, Y. Wang, Y. Wu, Y. Lu, H. Zhang, L. Zhang, Polym. Test. 24 (2005) 12—17.
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Cho¢ wystanie cztowieka na Marsa zdaje si¢ by¢ na wyciaggnigcie re¢ki, nieprzyjazne
warunki Czerwonej Planety, w tym temperatury sig¢gajace -120 °C oraz destruktywne
promieniowanie jonizujace, uniemozliwiajg wykorzystanie materialow stosowanych na ziemi.
Guma stanowi kluczowy materiat inzynierski o witasciwos$ciach elastycznych i1 zdolnosci
do tlumienia drgan. Niestety w bardzo niskich temperaturach materiat ten traci swoje unikalne
wlasciwosci 1 staje si¢ podatny na uszkodzenia. Stosowane jak dotad alternatywy gumy, w tym
stopy aluminium uzywane w kotach tazikow, przestaja by¢ optymalnym rozwigzaniem
ze wzgledu na duzg mase tazikow najnowszych generacji prowadzaca do uszkodzen kot
(Rys. 1).

Celem prezentowanych badan bylo uzyskanie materiatow elastomerowych, z ktorych
powstawa¢ mogg opony, uszczelki czy tez ostony kabli, zdolne wytrzyma¢ marsjanskie
warunki. Do tego celu wykorzystano mieszanine kauczuku butadienowego (BR) i silikonowego
(VMQ), oba charakteryzujace si¢ niezwykle niskimi temperaturami zeszklenia
(Tg odpowiednio -107 °C 1 -125 °C). Zmieszanie kauczukdéw pozwolito polaczy¢ odpornosé
na §cieranie 1 wytrzymato$¢ mechaniczng BR z wysoka odpornoscig na niskie temperatury
1 starzenie VMQ. Dodatkowo, w celu poprawy wlasciwosci mechanicznych 1 odpornosci
na promieniowanie, jako napetniacz zastosowano sadz¢ wzmacniajaca.

Uzyskane materiatly doréwnujg wilasnosciami mechanicznymi stosowanym na Ziemi
gumom, pozostajg elastyczne w bardzo niskich temperaturach i potrafig wytrzymac dziesiatki
tysigcy lat dziatania promieniowania kosmicznego. Uzyskane wyniki wskazuja na duzy
potencjat tych materiatow dla przysztych zastosowan marsjanskich.

Rys. 1. Uszkodzenia kot tazika Curiosity [1].

[1] www.planetary.org/articles/08190630-curiosity-wheel-damage [dostep 24.05.2023].
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Foliany, zwigzki chemiczne z grupy witamina B9, do ktorych nalezy kwas foliowy (FA),
sg niezbednym sktadnikiem naszej diety i mikroflory jelitowej. Sg one kofaktorem wielu reakcji
metabolicznych do ktorych nalezy m.in. synteza DNA i aminokwasow oraz metylowanie.
Odgrywaja rdwniez istotng role w calym cyklu zycia, od cigzy az do wieku starszego. Kwas
foliowy jako syntetyczna forma wystepuje gldwnie w suplementach i wzbogaconej zywnosci,
natomiast w przyrodzie mozna go znalez¢ w zielonych, liSciastych warzywach (szpinak, satata)
czy owocach (kiwi, maliny) [1].
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Celem mojej pracy magisterskiej bylo opracowanie metody syntezy koniugatu kwasu
foliowego sprzgzonego linkerem z triazynowym zwigzkiem wykazujacym dziatanie
przeciwnowotworowe 3. Zwigzek ten otrzymatam w dwuetapowej reakcji, w ktorej pierwszym
etapem byla reakcja kwasu foliowego (1) z N-hydroksysukcynoimidem (NHS)
i N,N'-dicykloheksylokarbodiimidem (DCC), a drugim przylaczenie sprzezonego z linkerem
pierscienia Altretaminy 2 w obecnosci trietyloaminy (TEA) [2]. Czysto$§¢ produktu
potwierdzatam za pomoca chromatografii cieczowej sprzgzonej ze spektrometria mas
(LC-MS).

[1] J.F. Goossens, X. Thuru, C. Bailly. Free Radic. Biol. Med. 171 (2021) 1-10.
[2] A.F. Trindade, R.F.M. Frade, E.M.S. Magoas, C. Graca, C.A.B. Rodrigues, J.M.G. Martinho,
C. A .M. Afonso. Org. Biomol. Chem. 12 (2014) 3181-3190.
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Karboksylowany kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (XNBR) otrzymuje si¢
w wyniku terpolimeryzacji emulsyjnej butadienu, akrylonitrylu i monomeréw zawierajacych
grupy karboksylowe, takich jak kwas akrylowy i metakrylowy. W konsekwencji otrzymany
XNBR po usieciowaniu ma lepszg odporno$¢ na Scieranie i rozdzieranie niz odpowiadajacy mu
NBR. Waulkanizaty XNBR charakteryzuja si¢ réwniez znakomita odpornoscig na oleje,
thuszcze, chemikalia, warunki atmosferyczne oraz zmienne temperatury. Dzigki swoim
specjalistycznym wtasciwosciom napetniony i usieciowany XNBR znajduje zastosowanie
w wielu gateziach przemystu: motoryzacyjnym, budowlanym, a takze medycznym [1-4].

Celem mojej pracy bylo wytworzenie 1 ocena nowych kompozycji zawierajacych
karboksylowany  kauczuk  butadienowo-akrylonitrylowy,  usieciowany  hybrydowo
(jednoczes$nie siarka 1 tlenkiem cynku) i1 zawierajacy dualistyczne napetniacze, tj. krzemionke
w polaczeniu z montmorylonitem (MMT), nanorurkami haloizytowymi (HNT), tlenkiem
grafenu (GO), nanotlenkiem tytanu(IV) (nTiO;), nanotlenkiem miedzi(Il) (nCuO) Ilub
nanotlenkiem zelaza(Ill) (nFe203). W pracy przeprowadzilam kompleksowa analizg
sieciowania 1 wlasciwosci wytworzonych materialow elastomerowych. Zakres badan
obejmowat charakterystyke procesOw sieciowania, wyznaczenie stopnia usieciowania
(pecznienie rownowagowe), oznaczenia wlasciwosci mechanicznych (wytrzymatosci,
rozdziernosci, twardos$ci), oznaczenie wlasciwosci dynamicznych (efektu Payne'a), oznaczenie
starzenia termooksydacyjnego. Spos$rdd analizowanych wulkanizatow zawierajacych rozne
nanonapetniacze najwigksza twardo$¢, stopien usieciowania i naprezenie przy wydtuzeniu 100,
200, 300 % odnotowano dla probek zawierajacych tlenek miedzi(Il) (nCuO).

[1] M.J. Azizli, M. Barghamadi, K. Rezaeeparto, M. Mokhtary, S. Parham, M.J. Darabi, Iran. Polym. J.
30(2021) 1001-1018.

[2] M.A. Misman, A.R. Azura, Z.A.A. Hamid, Carbohydr. Polym. 128 (2015) 1-10.

[3] W. Parasiewicz, W. M. Rzymski, Elastomery i Przemyst Gumowy, Instytut Przemystu Gumowego
,»STOMIL”, £.6dz, 2006.

[4] A. Chunjin, G. Guangbi, Z. Xutao, L. Peng, Polym. Test. 60 (2017) 250-252.
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MECHANOCHEMICZNA SYNTEZA SOLI IZOMEROW KWASU
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Reakcje mechanochemiczne to reakcje ciat statych zachodzace podczas ucierania m.in.
w mozdzierzu, mielenia w miynach kulowych, planetarnych, czy wytrzasarkach. Mozna
wyrdzni¢ wiele rodzajow reakcji mechanochemicznych, takich jak techniki wspomagane
roznymi substancjami, katalizowane metalem, czy enzymatyczne!!l. Bezrozpuszczalnikowa
synteza jest ch¢tnie wykorzystywana m.in. w projektowaniu czystych 1 wydajnych syntez
farmaceutykéw!?!. W tej dziedzinie szerokie zastosowanie znalazly pochodne chinoliny.
W glownej mierze wykorzystywane sg jako lekil), lub jako fotouczulacze do fotodynamicznej
terapii komorek nowotworowych!*!,

Mozliwos$ci aplikacyjne zwigzkow zawierajacych pochodne chinoliny, a takze zalety
syntezy w ciele staltym staly si¢ inspiracja do podjecia niniejszego tematu badan.
Przeprowadzono seri¢ reakcji mechanochemicznych, pomigdzy 8-hydroksy-2-metylochinoling
1 trzema izomerami kwasu salicylowego w réznych stosunkach molowych. Przebieg reakc;ji
kontrolowano przy pomocy spektroskopii IR Produkty otrzymane w wyniku
mechanosyntez poddano rekrystalizacji. W rezultacie uzyskano krysztaly, ktore pozwolity
na okreslenie struktur krystalicznych trzech nowych zwigzkoéw. Przeprowadzone badania
dowiodly, Ze mozliwa jest efektywna i1 szybka mechanochemiczna synteza zwiazkow
8-hydroksy-2-metylochinoliny.

[1] T. Friscic, C. Mottillo, H.M. Titi, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 59 (2020) 1018-1029.

[3] O. Afzal, S. Kumar, M.R. Haider, M.R. Ali, R. Kumar, M. Jaggi, S. Bawa, Eur. J. Med. Chem. 97
(2015) 871-910.

[4]]. Bai, Y. Qian, Dyes Pigm. 181 (2020) 108615.

[5] M. Boczar, L.. Boda, M. J. Wojcik, J. Chem. Phys. 124 (2006) 084306.

[6] W. Amamou, N. Elleuch, H. Feki, N. Chniba-boudjada, F. Zouari, J. Mol. Struct. 1083 (2015)
168-174.
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Krysztaly enancjomorficzne oraz krysztaly z klas symetrii: m, mm2, 3m, 4mm,
6mm, 4, 42m (niewykazujace centrum symetrii), skrecaja plaszczyzne polaryzacji $wiatla,
tzn. wykazuja aktywno$¢ optyczng [1]. Krysztaty substancji optycznie czynnych istniejg
zawsze w dwoch postaciach, majacych sg do siebie jak przedmiot i odbicie lustrzalne (umownie
prawej 1 lewej), w ktorych sie¢ jednego krysztatu jest lustrzanie symetryczna wzgledem sieci
drugiego. Celem moich badan byto otrzymanie wielosktadnikowych krysztatéw aktywnych
optycznie z wykorzystaniem izomeréw kwasu winowego. Zwigzek ten moze istnie¢ w dwoch
odmianach enacjomerycznych (D i L) oraz w formie optycznie nieaktywnej - kwas mezo-
winowy. Do syntez uzywatam dwoch odmian aktywnych optycznie: kwas(R,R)-L-(+) winowy
1 kwas (S,S)-D-(+) winowy. Przeprowadzitam synteze¢ serii krysztaléw wielosktadnikowych.
Otrzymatam krysztaly zawierajace obydwa optycznie aktywne izomery kwasu winowego oraz
melaming 1 imidazol.

Struktury te krystalizuja w uktadzie jednosko$nym w niecentrosymetrycznej grupie P2;.
Zarowno melamina jak 1 imidazol wystepuja w formach kationowych 1 przez sie¢ wigzan
wodorowych sg potaczone z anionami kwasu winowego. Dodatkowo w przypadku melaminy
krysztat ma forme¢ hydratu z jedng czasteczka wody przypadajaca na pare anion-kation.
W swojej pracy wykonatam rowniez analize czasteczkowych powierzchni Hirshfelda
1 przeanalizowalam charakter oddziatywan miedzyczasteczkowych stabilizujacych badane
struktury.

Uktad czgsteczek w czesci symetrycznie niezaleznej komorki krysztatu. Uklad — melamina i kwas winowy R,R.

[1] Z. Trzaska Durski, H. Trzaska Durska, Podstawy krystalografii, Warszawa, 2003, str.136—137.
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Kwas a-liponowy (LA) jest siarkoorganicznym zwigzkiem chemicznym [1]. Naturalnie
kwas ten wystgpuje w roslinach takich jak: szpinak, pomidor, brokut, zielony groch czy
brukselka. Jego zrédtem jest rowniez czerwone migso oraz podroby [2,3].

Na przestrzeni ostatnich lat kwas liponowy stat si¢ popularnym sktadnikiem réznych
produktéw farmaceutycznych, suplementow diety i karm dla zwierzat. Doniesienia literaturowe
wskazuja na liczne wilasciwosci LA, takie jak: chelatowanie metali czy przeciwutleniania.
Ta ostatnia wlasno$¢ wynika z faktu, ze kwas liponowy, wraz z jego zredukowana forma
kwasem dihydroliponowym (DHLA), tworza bardzo silng pare¢ redoks [4].

Badania prowadzone w ramach przygotowania pracy magisterskiej opieraty si¢ na dwodch
filarach. Pierwsze prace obejmowaty poszukiwanie ko-krysztalow kwasu liponowego
z zasadami azotowymi. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano hydrat ko-krysztatu
kwasu liponowego z adening. Ponadto zoptymalizowano metod¢ oznaczania LA
w suplementach diety. Przebadano siedem ro6znych suplementach diety pod katem zawarto$ci
oznaczonego zwiazku 1 stwierdzano, ze zgodnosci z deklarowanymi przez producenta
warto§ciami miescity si¢ w przedziale od 87,94% do 103,29%.

S/S

Schemat 1. Wzor strukturalny kwasu liponowego. Asymetryczny atom wegla zostat oznaczony za pomocq (*).

[1] B. Salehi, Y. Berkay Yilmaz, G. Antika, T. Boyunegmez Tumer, M. Fawzi Mahomoodally, D. Lobine,
M. Akram, M. Riaz ,E. Capanoglu, F. Sharopov, N. Martins ,W.C. Cho, J. Sharifi-Rad, Biomolecules 9
(2019) 356.

[2] H. Khan, T.G. Singh, R.S. Dahiya, M.M. Abdel-Daim, Neurochem. Res. 47 (2022) 1853—-1864.

[3] A. Skorupa, S. Michatkiewicz, Wiadomo$ci Chemiczne 71 (2017) 817-842.

[4] R.L. Searls, D.R. Sanadi, J. Biol. Chem. 235 (1960) 2485.
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Chemia medyczna staje si¢ coraz wazniejsza dziedzing nauki, ktora zajmuje si¢ m.in.
poszukiwaniem nowych, skutecznych lekow. Sa to badania interdyscyplinarne, ktore tacza
zaréwno farmaceutow, biologéow jak i chemikow.

Depresja staje si¢ coraz powszechniejszg chorobg — znakiem naszych czasow i dotyka nie
tylko dorostych, ale i dzieci. Dlugotancuchowe arylopiperazyny (LCAP) sg znane jako ligandy
receptora serotoninowego, stosowane jako $rodki czynne w lekach przeciwdepresyjnych [1].
We wspotpracy z prof. Andrzejem Stanczakiem z Uniwersytetu Medycznego w Lodzi zbadane
zostaty zwigzki o trojeyklicznej grupie terminalnej (rys.l). Przedstawiona zostata analiza
strukturalna dwoch pochodnych cynoliny [2]. Dla zwigzkéw tych zostala wykonana analiza
ADME wskazujaca, ze sg one zdolne do wchtaniania z przewodu pokarmowego, a jeden z nich
takze przechodzi barier¢ krew-mozg. Zostalo rowniez wykonane obliczenie dokowania
molekularnego do receptora 5-HT1A (PDB: 7E2Y [2]).

N—\, 0
— 4 R
,{;"r Y {/ . /

f N—/

."\ o
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Rys 1. Wzor badanych zwigzkow.

Sktadam podziekowania dla prof. dr hab. n. farm. Andrzeja Stanczaka z Uniwersytetu Medycznego
w Lodzi, od ktorego pochodzily badane zwiqzki

[1] W. Lewgowd, A.J. Bojarski, M. Szczesio, A. Olczak, M.L. Glowka, S. Mordalski, A. Stanczak, Eur.
J. Med. Chem. 46 (2011) 3348-3361.

[2] W. Lewgowd, A. Stanczak, Arch. Pharm. Chem. Life Sci. 340 (2007) 65-80.

[2] P. Xu, S. Huang, H. Zhang, C. Mao, X. Edward Zhou, X. Cheng, .A. Simon, D.-D. Shen, H.-Y. Yen,
C.V. Robinson, K. Harpsge, B. Svensson, J. Guo, H. Jiang, D.E. Gloriam, K. Melcher, Y. Jiang, Y. Zhang,
H.E. Xu, Nature 592 (2021) 469-473.
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Kokrysztaty farmaceutyczne sg uktadami wielosktadnikowymi, sktadajacymi si¢ z dwdch
lub wiecej substancji, w ktorych aktywny sktadnik farmaceutyczny (ang. active pharmaceutical
ingredient, API) i koformer, znajduja si¢ w stosunku stechiometrycznym i potagczone sg ze soba
nickowalencyjnymi oddzialywaniami w sieci krystalicznej [1]. Wsrod krysztatow
wielosktadnikowych z udziatem API, oprocz kokrysztatow, takze inne formy odgrywaja istotng
role, sa to odmiany pseudopolimorficzne API (solwaty/hydraty) oraz sole powstate w wyniku
przeniesienia protonu mi¢dzy koformerem, a substancja aktywna [2].

Glownym celem pracy magisterskiej byla synteza krysztalow wielosktadnikowych
z mikonazolem (MIC, substancja aktywna o dzialaniu przeciwgrzybiczym) i dwoma
wybranymi koformerami sposrod kwaséw pirydynodikarboksylowych (Py-DCA) oraz analiza
strukturalna otrzymanych krysztaltow =z wykorzystaniem dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. W wyniku kokrystalizacji zostaly otrzymane i1 opisane dwa nowe
wielosktadnikowe uklady w formie monohydratowanych soli, sa to: MIC-Py-2,3-DCA-H>O
oraz MIC-Py-2,6-DCA-H2O.

W krysztatach otrzymanych soli tworza si¢ mono-periodyczne, polimeryczne taficuchy
wzdhluz osi Z generowane przez charakterystyczne oddziatywania typu O---H---O, gdzie atom
wodoru lezy doktadnie w potowie odlegtosci migedzy atomami tlenu. W krysztale soli z kwasem
podstawionym w pozycji 2,3 sgsiednie polimeryczne tancuchy oddziatujg ze sobg za pomoca
kontaktow typu C—H---O wzdhuz osi krystalograficznej X tworzac di-periodyczng warstwe
molekularng (010). Miedzy warstwami mozna zaobserwowa¢ oddzialywania typu m-m oraz
C-H---n. W krysztale soli z kwasem podstawionym w pozycji 2,6 czasteczki tego kwasu
uktadajg si¢ wspotplaszczyznowo z pierscieniem imidazolowym w mikonazolu. W ten sposob
polimeryczne tancuchy zbudowane z aniondw wraz z przylaczonymi do nich kationami
mikonazolu tworzg motyw mono-periodycznej wstegi.

Podzigkowania: Studenckie Granty Badawcze — Edycja 2023.

[1] N. Schultheiss, A. Newman, Cryst. Growth Des. 9 (2009) 2950-2967.
[2] D.D. Gadade, S.S. Pekamwar, Adv. Pharm. Bull. 6 (2016) 479—494.
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Zwigkszajaca si¢ $wiadomos$¢ ekologiczna spoleczenstwa, a takze konieczno$¢ ochrony
srodowiska doprowadzita do wzrostu zainteresowania materiatami biodegradowalnymi. W tym
kontek$cie materiatem przyjaznym $rodowisku stat si¢ polilaktyd (PLA). Jednakze pomimo
wielu zalet PLA posiada wlasciwosci, ktore ograniczaja jego szersze wykorzystanie. Poniewaz
jednostki powtarzalne tworzace tancuch PLA nie zawieraja zadnych reaktywnych grup
bocznych, dalsza postmodyfikacja polimeru jest mocno utrudniona. Celem naszych prac byto
wprowadzenie do szkieletu PLA jednostek acetalowych wyposazonych w grupy funkcyjne
umozliwiajace funkcjonalizacje otrzymanych kopolimerow. Co wazne, jednostki acetalowe,
labilne w warunkach kwasowych, podwyzszaja rowniez zdolnos$¢ tancucha do degradacji [1].

Aby otrzyma¢ sfunkcjonalizowany polilaktyd zastosowano kationowa kopolimeryzacje
wybranych, funkcyjnych cyklicznych acetali (4-chlorometylo-1,3-dioksolanu,
4-[(alliloksy)metylolo]-1,3-dioksolanu) z laktydem (Schemat 1). Prezentowane wyniki
przedstawiaja wplyw temperatury iczasu reakcji na masa molowa i sklad kopolimerow.
Wykazano réwniez zdolno$¢ otrzymanych kopoliestrow do modyfikacji stosujac reakcje
z azydkiem sodu 1 propanotiolem.
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Schemat 1. Kationowa kopolimeryzacja laktydu z cyklicznymi acetalami.

Badania sfinansowane z grantu NCN Miniatura 5 NR DEC-2021/05/X/ST5/00491

[1] B. Kost, M. Basko, Polym. Chem. 12 (2021) 2551-2562.
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Celem przeprowadzonych badan bylo ustalenie struktury krystalicznej kompleksu
inkluzyjnego a-cyklodekstryny z kwasem p-aminobenzoesowym. Otrzymano monokrysztaty
kompleksu inkluzyjnego, ktére zbadano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej. Wykonano takze
dodatkowe pomiary metodami skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) oraz spektrometrii
FT-IR, dzigki ktérym potwierdzono tworzenie si¢ kompleksow inkluzyjnych. Ligand inkluduje
si¢ do hydrofobowej wnegki makrocykla w stosunku stechiometrycznym 1:1. Sasiadujace
ze sobg nanokontenery uktadajg si¢ w warstwy wedlug schematu ABAB (Rys. 1.). Liczne
wigzania wodorowe wystepujace w strukturze krystalicznej odpowiadaja za specyficzne
utozenie warstwowe. Pierscienie cyklodekstryn znajdujace si¢ w sasiednich warstwach utozone
sa w znacznej czesci w sposob ,,gtowa do glowy”.

Tabela 1. Podstawowe dane krystalograficzne

a [A] 13,4505

b [A] 15,4519

¢ [A] 24,6570
a=p=vI°] 90
T [K] 100

V [A%] 512461

G.P. P 2,212

R1 0,0538

wR2 0,1673

S 1,033

......

Rys. 1. Schemat utozenia kompleksow inkluzyjnych w warstwy (rysunek po lewej) oraz schemat utozenia
kompleksow inkluzyjnych w plaszczyznie (rysunek po prawej).
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Ectonucleotide pyrophosphatase/phosphodiesterase (ENPP) is a family of membrane
glycoproteins with an extracellular active which is responsible for hydrolyzing phosphodiester
and pyrophosphate nucleotides that results in the nucleoside monophosphates [1, 2]. It is
a membrane-bound protein which may be secreted in the extracellular matrix [3]. NPPI
includes an N-terminal transmembrane domain, two somatomedin-B-like domains (SMB),
a catalytic domain and a C-terminal nuclease-like domain [2]. NPP1 regulates calcification
in mineralization-competent tissues, and a lack of its function underlies calcification disorders.
ENPP1 plays a significant target in cancer therapies in suppressing the immune response [4].
In this study, we aim to design the series of ATP analogues that have a potential of specific
binding to NPP1. Adenosine triphosphates (ATP) is one of the essential signaling molecule
involved in numerous cellular processes. ATP has three phosphoryl groups, labeled as alpha (o),
beta () and for the terminal phosphate, gamma (y). Here, we analyzed the ATP analogues
containing different atoms (X) instead of bridging oxygen atom between the phosphorus 3
and y (where X= O, CH2, CCI2, P-P and NH). To investigate their efficiency in binding to
active site of NPP1 we performed the series of theoretical analysis including molecular docking,
molecular dynamics and protein-ligand binding analysis. Results indicate that some of
derivatives of ATP have pronounced binding conformation.

This project was financially supported by the grant 2017/26/D/ST5/01046 from National Science
Centre in Poland.

[1] A. Cimpean et al., Biochem. J. 381 (2004) 71-77.

[2] C. Stefan et al., Trends Biochem. Sci. 30 (2005) 542-550.

[3] V. Namasivayam et al., Biochim. Biophys. Acta Gen. Subj. 1861 (2017) 603—-614.
[4] J. Lecka et al., J. Med. Chem. 56 (2013) 8308—8320.
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The study concerns on the analysis of human blood serum by using square-wave
voltammetry (SWV) as a working technique. By exploring the SWV as the primary
voltammetric technique, best results have been obtained with Edge Plane Pyrolytic Graphite
Electrode (EPPGE) in comparison with the other electrodes used (Glassy Carbon or Pt
electrodes). In the electrochemical cell, a volume of 100-1000 pL of serum without any
treatment has been added into 10 ml of phosphate buffer with pH=7.34. Despite the complexity
of the serum as a medium, by using the EPPGE as a working electrode, three well-defined peaks
increase proportionally. This indicates that there is adsorption of uric acid (UA), bilirubin (BLR)
and albumin (ALB) going on to the surface of the working electrode. In addition, the parabolic
dependence of the measured peak-currents of all three peaks as a function of the SW frequencies
have been observed. This phenomenon is known as “quasi-reversible maximum” and it is
typical for systems undergoing an electrochemical transformation of the working electrode
from an adsorbed state. The effect of some interferences of organic systems present in the
human serum have been also monitored.

The major advantage of the method is that it is fast, inexpensive, and it does not require
treatment of the sample, as it is sensitive to micromolar concentrations. The major disadvantage
of the explored methods is that it requires very frequent electrode cleaning due to the adsorption
of compounds present in the human serum.

[1] V. Mirceski, S. Skrzypek, L. Stojanov, ChemTexst 4 (2018) 17.

[2] M. Metto, S. Eramias, B. Gelagay, A.P. Washe, Int. J. Electrochem. 2019 (2019) 1-8.

[3] P. Kokoskarova, L. Stojanov, K. Najkov, N. Ristovska, T. Ruskovska, S. Skrzypek, V. Mirceski, Sci.
Rep. 13 (2023) 8485.
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Three-dimensional polymer networks are an essential class of material in polymer chemistry due
to the specific properties subsequent from their architecture [1]. The two-component segmented
networks obtained by covalently joined hydrophilic and hydrophobic blocks show the unique capacity
for swelling in both organic and non-organic media [2]. This feature makes networks suitable for a wide
range of applications including separation techniques, pharmacy or biomedicine [3]. Our research is
aimed at the synthesis of degradable, amphiphilic covalent networks based on poly(2-isopropenyl-2-
oxazoline) and polyesters (polylactide and polycaprolactone) in the system free from any catalysts and
by-products. To achieve the direct formation of networks with the structure presented in Figure la,
an addition reaction was performed between the polyesters containing carboxyl terminal groups
(HOOC-PLA-COOH or HOOC-PCL-COOH) with pendant groups distributed along
poly(2-isopropenyl-2-oxazoline) (PiPOx) chains. Obtained networks were characterized in terms of
swelling degree in selected solvents, mechanical properties and biocompatibility.

Fig.1 Schematic structure of PiPOx-I1-PLA and PiPOx-I-PCL (a). The physical appearance of dry and swollen
nonporous (b, ¢) and porous (d, e) networks. Manipulating of nonporous networks size (f).

Acknowledgements: Financial support from the National Science Centre, Poland,
Grant No. 2020/37/B/ST5/03302 is gratefully acknowledged.
Special acknowledgements to A. Pawlak, A. Krupa, A. Tomaszewska, M. Brzezinski.

[1] C.S. Patrickios, Macromol. Symp. 291-292 (2010) 1-11.

[2] C.S. Patrickios, K. Matyjaszewski, Polym. Int. 70 (2021) 10-13.
[3] B. Kopka et al., Soft Matter. 17 (2021) 10683—10695.
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Mateusz Kowalczyk
Promotor: prof. dr hab. Grzegorz Mloston

Uniwersytet Lodzki, Wydzial Chemii, Katedra Chemii Organicznej i Stosowanej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lod?;

Reakcje cykloaddycji wyzszego rzedu (HOC) wywotuja duzy wptyw na rozwdj metod
syntezy organicznej juz od 1965 roku [1,2]. W ostatnich latach, reakcje cykloaddycji D/A
cyklopropanow z réznymi zwigzkami tiokarbonylowymi znajduja si¢ w centrum
zainteresowania naszego zespotu [2—4]. W tym komunikacie opisujemy wyniki badan nad
reakcjami tropotionu (1) jako ugrupowania 8n-elektronowego z cyklopropanami D/A 2a-2h.

Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej w obecno$ci niewielkiego dodatku
Sc(OTf)s jako katalizatora. Wstepna analiza 'H NMR surowych mieszanin reakcyjnych
wykazata powstawanie cykloadduktéw zidentyfikowanych jako bicykliczne pochodne
tiopiranu 3a-3h. We wszystkich zbadanych przypadkach, reakcje przebiegaly w sposob
catkowicie diastereoselektywny. Postulowana struktura przestrzenna cykloadduktéw 3 zostata
potwierdzona na drodze analizy rentgenograficznej monokrysztatéw, np. dla pochodnych 3d
1 3e (Schemat).

@.: s . /A<002Me Sc(OThs H
Ar COMe  CH,CI,, it, 24h Me0,C COMe
1 2a-2h 3a-3h
Ar = a: Ph (67%); b: 4-CF3CgH, (60%); ¢: 3-NO,CgH, (89%): d: 3-CH3CgHy
(68%); e: tien-2-yl (85%); f: CgF5 (69%); 9: biPh (81%); h: winyl (31%); 4 4
Schemat. (8+3)-Cykloaddycje D/A cyklopropandw 2 z tropotionem (1) prowadzgce do bicyklicznych tiopiranéw
3 (struktura rentgenograficzna dla tiopiranu 3d).

Podzigkowania: MK dziekuje Szkole Doktorskiej BioMedChem za stypendium, GM dzigkuje
Uniwersytetowi Lodzkiemu za wsparcie w ramach projektu IDUB (2023). Autorzy dzigkujq prof.
Marcinowi Palusiakowi za wykonanie badan rentgenograficznych oraz Pani Matgorzacie Celedzie za
przeprowadzenie kilku pomocniczych eksperymentow.

[1] D. McLeod, M.K. Thagersen, N.I. Jessen, K.A. Jargensen, C.S. Jamieson, X.-S. Xue, K.N. Houk, F.
Liu, R. Hoffmann, Acc. Chem. Res. 52 (2019) 3488.

[2] S. Frankowski, A. Skrzynska, .. Albrecht, Chem. Commun. 55 (2019) 11675.

[3] A.U. Augustin, J. L. Merz, P. G. Jones, G. Mloston, D. B. Werz, Org. Lett. 21 (2019) 9405.

[4] G. Mloston, M. Kowalczyk, A.U. Augustin, P.G. Jones, D.B. Werz, Beilstein J. Org. Chem. 16 (2020)
1288.
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MODYFIKACJA SPOLARYZOWANYCH GRANIC FAZOWYCH TYPU
CIECZ - CIECZ MATERIALAMI POLIAMIDOWYMI

Karolina Kowalewska

Promotor: dr hab. Lukasz Péltorak, prof. UL
Opiekun: dr Karolina Kwaczynski

Uniwersytet Lodzki, Wydziat Chemii, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej,
ul. Tamka 12, 91-403 Lod?;

Polikondensacja miedzyfazowa jest reakcja, w wyniku ktérej z substratow
matoczasteczkowych otrzymuje si¢ wielkoczasteczkowy produkt — np. poliamidy.
W niniejszych badaniach jednym z otrzymanych materiatow poliamidowych jest Nylon® [1].
Jest to popularny i1 wszechstronnie stosowany produkt tekstylny wykorzystywany migdzy
innymi do produkcji rajstop, lin, zylek, szczoteczek do zgbdw czy strun do gitary. Synteze
Nylonu-6,6 odkrylismy na nowo kontrolujac ja elektrochemicznie na podstawie opracowanej
procedury, wykorzystujac do tego spolaryzowane granice fazowe typu ciecz — ciecz (SGC)
znane w terminologii angloj¢zycznej jako ITIES (z ang. Electrochemistry at the Interface
Between Two Immiscible Electrolyte Solutions). SGC pozwalaja na badanie zjawisk
zachodzacych na granicy dwéch niemieszajacych si¢ ze sobg faz pod wplywem zastosowanej
miedzyfazowej réznicy potencjalow Galvaniego [2].

W niniejszych badaniach przedstawiono elektrochemicznie kontrolowana synteze szeSciu
materiatdw poliamidowych. Eksperymenty przeprowadzono w skali makroskopowej
1 mikroskopowej. Miniaturyzacja zapewnia stabilno$¢ zmodyfikowanej granicy cieczowej,
a 11o$¢ uzytych odczynnikow zdecydowanie si¢ zmniejsza. Uktad zminiaturyzowany stanowita
koncoéwka polipropylenowa od mikropipety z zatopiong w jej koncu kapilarg krzemionkowa
o Srednicy wewnetrznej ~25um [3]. Podczas pomiarow, tak stworzony system wypetniony byt
faza organiczng 1 zanurzony w fazie wodnej. Materialy poliamidowe otrzymane na granicy
ciecz — ciecz w wyniku kontrolowanej elektrochemicznie reakcji polikondensacji
miedzyfazowej zostaty scharakteryzowane za pomoca SEM - EDX i spektroskopii Ramana.

Prezentowane badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach
projektu PRELUDIUM 19 (UMO-2020/37/N/ST4/00270)

[1] K. Kowalewska, K. Sipa, A. Leniart, S. Skrzypek, L. Poltorak, Electrochem. Commun. 115 (2020)
106732.

[2] L. Poltorak, A. Gamero-Quijano, G. Herzog, A. Walcarius, Appl. Mater. Today. 9 (2017) 533-550.
[3] K. Rudnicki, L. Poltorak, S. Skrzypek, E.J.R. Sudholter, Anal. Chem. 90 (2018) 7112-7116.
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WPLYW FUMIGACJI OLEJKAMI ETERYCZNYMI NA ZWIAZKI
PRZECIWUTLENIAJACE W GRZYBACH LESNYCH

Malgorzata Namiota
Promotorzy: dr hab. inz. Radostaw Bonikowski, prof. PL, dr inz. Kamil Szymczak

Politechnika Lédzka, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Instytut Surowcéw Naturalnych
i Kosmetykow, ul. Stefanowskiego 2/22, 90-537 Lod?

Grzyby lesne sa bogactwem tatwo przyswajalnego biatka, nienasyconych kwaséw
thuszczowych, potasu, fosforu, magnezu i selenu, a takze fitosteroli, polisacharydow, witamin
z grupy B oraz sktadnikow przeciwutleniajacych [1]. Sa jednak rowniez jednymi z najszybciej
psujacych si¢ §wiezych produktéw spozywczych. Z tego wzgledu, poszukuje si¢ technik, ktore
moglyby w latwy i bezpieczny sposéb przedtuzy¢ trwatos¢ zebranych grzybdéw. Metoda,
zglebiang w niniejszym opracowaniu jest fumigacja olejkami eterycznymi. Jest to technika,
w ktorej naturalne olejki eteryczne w fazie lotnej przenikaja w glab tkanki zebranych grzybow.
Dostepne badania literaturowe wskazuja, ze produkty spozywcze fumigowane olejkami
eterycznymi nie tylko dluzej utrzymuja swoj wyglad, zapach czy jedrnos¢, ale réwniez wolniej
tracg zwigzki bioaktywne, a nawet ich zawarto$¢ si¢ zwigksza. W ramach projektu dwa gatunki
grzybow lesnych: Boletus edulis (borowik szlachetny) oraz Imleria badia (podgrzyb
zwyczajny) poddano procesowi fumigacji wykorzystujac do tego olejek pozyskany z nasion
kopru wloskiego oraz z igiel $wierku pospolitego. Nastepnie owocniki grzyboéw
przechowywano przez 96 godzin w temperaturze pokojowej, wysuszono i poddano dalszej
analizie. Przedstawione zostang wyniki analizy zawarto$ci kwasow fenolowych
przeprowadzone z wykorzystaniem dwuwymiarowej chromatografii gazowej sprz¢zonej
ze spektrometrem masowym (GCxGC-ToFMS) oraz ogolnej zawarto$ci polifenoli zmierzonej
spektofotometrycznie z wykorzystaniem odczynnika Folina-Ciocalteu. Dane zbierano dla
fumugowanych oraz niefumigowanych probek. W probkach borowika szlachetnego oznaczono
6 kwasow fenolowych, z czego wigkszo$¢ stanowily kwas trans-cynamonowy oraz kwas
p-hydroksybenzoesowy. Natomiast w probkach podgrzyba szlachetnego oznaczono 8 kwasow
fenolowych z kwas trans-cynamonowy stanowit ponad 95% catkowitej zawarto$ci.

[1] J.M. Phillips, S.L. Ooi, S.C. Pak, Molecules 27 (2022) 2302.
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WPLYW NANOSTRUKTUR BIZMUTU NA WEASCIWOSCI
TRIBOLOGICZNE SRODKOW SMARNYCH

Wiktor Stanek '
Promotorzy: dr hab. Michal Cichomski, prof. UL!, dr inz. Tadeusz Hladki?

1 Uniwersytet Lodzki, Wydzial Chemii, Katedra Technologii i Chemii Materiatow,
ul. Pomorska 163, 90-236 Lod?;
? Fuchs 0il Corporation (PL) Sp. 7 o.0., ul. Kujawska 102, 44-101 Gliwice

W ostatnich latach wiele badan nad zastosowaniem nanomateriatlow przyczynito si¢
do poprawy wiasciwosci tribologicznych $rodkéw smarnych [1-4]. Substancje powodujace
poprawe wilasciwosci przeciwzuzyciowych zapewniaja redukcje energochtonno$ci proceséw
tribologicznych, a takze skuteczng poprawe dziatania urzadzen przemystowych [5, 6].

W niniejszej pracy w celu polepszenia zdolnosci przeciwzuzyciowych, poddano analizie
nanomateriaty bizmutu (Bi2O3 oraz BizS3). Wykorzystano techniki rentgenowskiej dyfrakcji
(XRD) i spektroskopowych (FT-IR), a takze scharakteryzowano nanomateriaty pod wzgledem
ich struktury za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Przeanalizowano
ponadto stopien zuzycia za pomocg techniki spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej
z dyspersja falowa (WD-XRF).

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano obecno$¢ nanostruktur bizmutu
na powierzchni badanego materialu. Powstajagca warstwa zapobiega bezposredniemu
kontaktowi pomig¢dzy powierzchniami tarcia materialu i powoduje zmniejszenie zuzycia.

Zrealizowane w ramach programu Ministra Edukacji i Nauki pn. ,, Doktorat wdrozeniowy”
na podstawie umowy nr DWD/5/0323/2021 z dnia 28.12.2021 r.

[1]A. T. Odularu, J. Chem. 2020 (2020) 15.

[2] M. Flores-Castaneda, E. Camps, M. Camacho-Lopez, S. Muhl, E. Garcia, M. Figueroa, J. Alloys
Compd. 643 (2015) 67-70.

[3] G. Lin, D. Tan, F. Luo, D. Chen, Q. Zhao, J. Qiu, Z. Xu, J. Alloys Compd. 507 (2010) 43-46.

[4] L. Duan, J. Li, H. Duan, Friction 11 (2023) 647-684.

[5] A. Singh, P. Chauhan, T.G. Mamatha, Materials Today: Proceedings 25 (2020) 586-591.

[6] Y. Zhao, Z. Zhang, H. Dang, Mater. Lett. 58 (2004) 790—793.
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PRZECIWGRZYBOWE WEASCIWOSCI PREPARATOW NA BAZIE
GEMINI SURFAKTANTOW — CZYLI MNIEJ CHEMII W GLEBIE

Tomasz Szczygiel

Promotor: dr hab. inz. Anna Kozirog
Promotor pomocniczy: dr inz. Anna Otlewska

Politechnika Lédzka, Wydzial Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, Instytut Technologii Fermentacji
i Mikrobiologii, ul. Wolczanska 171/ 173, 90-530 Lod?
Interdyscyplinarna Szkota Doktorska Politechniki Lodzkiej

Grzyby strzgpkowe powoduja straty w produkcji zywnosci pochodzenia ro$linnego
zaréwno przed zbiorami — w trakcie uprawy, jak i po zbiorach — w czasie przechowywania.
W celu zapobiegania ich wzrostowi na wczesnym etapie rozwoju roslin (gtownie zbdz) stosuje
si¢ r0zne preparaty do zaprawiania nasion. Z jednej strony jest to konieczne do zahamowania
rozwoju roslinnych patogenow juz na etapie ziarna, ale z drugiej strony do gleby trafia coraz
wicksza ilo§¢ zwigzkéw chemicznych. Dodatkowo obecnos$¢ antybiotykow pochodzacych
m.in. z gnojowicy, czy obornika od zwierzat gospodarskich powoduje, ze kumulacja
1 r6znorodno$¢ zwigzkdw przeciwdrobnoustrojowych w glebie jest ogromna. Niska, czgsto
ponize] minimalnego st¢zenia hamujacego (MIC) zawarto$§¢ takich substancji moze
powodowa¢ zmiany w genomach mikroorganizméw, a w konsekwencji prowadzi¢
do powstawania mikroorganizméw opornych na zwigzki przeciwdrobnoustrojowe, w tym
antybiotyki.

Pomimo, ze w 2009 r. Komisja Unii Europejskiej przyjeta pakiet dotyczacy pestycydow,
obejmujacy ograniczenie ryzyka dla srodowiska 1 dla zdrowia przy jednoczesnym utrzymaniu
wydajnosci upraw 1 poprawie kontroli stosowania 1 dystrybucji pestycydow, to
po przeprowadzonej w 2020 r. kontroli nadal wiele pozostaje jeszcze do zrobienia.

Celem pracy jest opracowanie skutecznych, ale nietoksycznych dla S$rodowiska
preparatow do ochrony ziaren zbdz. W pierwszym, prezentowanym etapie sprawdzono
skuteczno$¢ mieszanin réznych preparatow na bazie 2 gemini surfaktantow GS: bromku
3-oksa-1,5-pentano-bis(N-dodecylo-N,N-dimetyloamoniowego) oraz bromku heksametyleno-
1,6-bis(N-dodecylo-N,N-dimetyloamoniowego). W badaniach okreslono wartosci MIC
dziesigciu roznych mieszanin wobec grzybow strzepkowych wyizolowanych z ziaren zboz:
Aspergillus niger, A. flavus. Fusarium verticilloides i Penicillium commune oraz ich
konsorcjow.

Najnizsze wartosci MIC (0,001- 0,004%) otrzymano dla P. commune, a wérdéd mieszanin
zwigzkow najlepsze okazaty si¢ te, ktore zawieralty GS z dodatkiem niejonowego zwiagzku
powierzchniowo czynnego.

Podzigkowania dla prof. dr hab. Bogumita Bryckiego z Zaktadu Produktow Bioaktywnych, Wydziat
Chemii, UAM w Poznaniu za synteze i udostgpnienie mieszaniny zwiqzkow na bazie gemini
surfaktantow.
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Weronika Slizewska

Promotor: dr hab. inz. Olga Marchut-Mikolajczyk, prof. PL
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Wyksztalcone na drodze ewolucji przez mikroorganizmy ekstremofilne mechanizmy
adaptacyjne, pozwalajace im przetrwaé w skrajnych warunkach $rodowiska, przyczynity si¢
do postrzegania tej grupy organizmoéw jako zrodet bioczasteczek o unikatowych
wlasciwosciach, m.in. enzymow 1 pigmentéw. Do tej szczegdlnej grupy mikroorganizmow
nalezg halofile, ktore w warunkach wysokiego zasolenia zdolne sg przeciwdziata¢ szokowi
osmotycznemu [1].

Celem badan byla charakterystyka halofilnych grzybow strzgpkowych pod katem
produkcji zewnatrzkomorkowych enzymow hydrolitycznych (amylaz, celulaz, chitynaz,
chitozanaz, esteraz, lipaz, proteaz, pektynaz 1 ksylanaz). W badaniach wykorzystano
21 szczepdéw grzybow strzepkowych wyizolowanych z prob gleby zasolonej oraz korzeni
tobody (Atriplex L.) pobranych na terenach Polski i Wloch. W celu okreslenia zakresu
halotolerancji oraz optymalnego ste¢Zenia soli dla wzrostu mikroorganizmow, przeprowadzono
ich hodowle na statych podlozach MEA (ang. Malt Extract Agar) zawierajacych rozne ilosci
chlorku sodu (maks. 20% w/v). Wytwarzanie enzymow pozakomorkowych oceniano na ww.
podiozach zawierajacych dodatkowo induktory badanych enzyméw poprzez okreslenie stref
przejasnien wokot wyrostych kolonii. Plesnie zbadano réwniez pod katem produkcji
mykotoksyn. W ramach badan wykazano, ze wszystkie badane szczepy grzyboéw strzepkowych
rosng na pozywce z dodatkiem chlorku sodu w zakresie stgzen od 0 do 10%, a wigkszos¢
toleruje nawet wyzsze stezenia soli — do 17,5%. Najintensywniejszy wzrost grzybow
strzegpkowych odnotowano na pozywkach zawierajacych chlorek sodu w ilosci 5% (w/v),
dlatego sklasyfikowano je jako umiarkowane halofile. Wszystkie badane szczepy produkowaty
co najmniej jeden z badanych zewnatrzkomoérkowych enzymoéw hydrolitycznych. Stwierdzono,
ze najlepszym producentem enzymow jest Ramularia eucalypti FF1, ktory wytwarzat amylazy,
celulazy, chitynazy, chitozanazy, esterazy, lipazy, proteazy, pektynazy i ksylanazy. Jedynie
jeden z badanych szczepow — Penicillium decumbens S10 produkowatl ochratoksyng A.

Praca finansowana w ramach programu ,, FU2N — Fundusz Udoskonalania Umiejetnosci Miodych
Naukowcow” wspierajgcego doskonatos¢ naukowq Politechniki Lodzkiej — grant nr
W5/FU2N/02/2023/1.

[1] K. Dumorné et. al., J. Microbiol. Biotechnol. 27 (2017) 649—659.
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POCHODNE METALOKARBORANOW -
OLIGOFUNKCJONALIZACJA BIS (1,2-DIKARBOLIDO)
KOBALTANU(III) PODSTAWIONEGO ROWNOCZESNIE
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Krzysztof Smiatkowski
Promotor: prof. Zbigniew Lesnikowski

Instytut Biologii Medycznej PAN, Pracownia Chemii Medycznej, Lodowa 106, 93-232 Lod?
Szkota Doktorska Bio-Med-Chem Uniwersytetu Lodzkiego oraz Instytutow PAN w Lodzi,
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Wykorzystanie karborandw oraz metalokarboranéw w dziedzinach, takich jak chemia
materialdw, nanotechnologia i chemia medyczna, wymaga dostgpnych, tatwych metod ich
funkcjonalizacji. W Pracowni Chemii Medycznej Instytutu Biologii Medycznej Polskiej
Akademii Nauk opracowano metody oligofunkcjonalizacji orto-karboranu (C2BioHi2), ktore
zostaly wykorzystane do otrzymania nowego typu nanoczasteczek bedacych koniugatami
klasteréw boru i anty-sensowych oligonukleotydow posiadajacych zdolnosci wyciszajace
receptor nablonkowy czynnika wzrostu (EGFR). W tym komunikacie przedstawiamy metody
syntezy pochodnych bis (1,2-dikarbolido) kobaltanu (III) (COSAN) podstawionych
rOwnoczesnie na atomach boru oraz wegla, dzigki ktérym otrzymano pochodne
metalokarboranéw, ktore zostaly wykorzystane w  tworzeniu nowej  generacji
bio-nanokompozytow o potencjalnej aktywnosci wyciszajacej onkogenny EGFR.

Badania prowadzone w ramach projektu finansowanego przez NCN, Symfonia 3, grant
015/16/W/ST5/00413.

[1] K. Smiatkowski, C. Sardo, Z.J. Le$nikowski, Molecules 28 (2023) 4118.

[2] Z.J. Lesnikowski, J. Med. Chem. 59 (2016) 7738-7758.

[3] S. Janczak, A. Olejniczak, S. Balabanska, M.K. Chmielewski, M. Lupu, C. Vifas, Z.J. Lesnikowski,
Chem. Eur. J. 21 (2015) 15118-15122.

[4] D. Kaniowski, K. Ebenryter-Olbinska, K. Kulik, S. Janczak, A. Maciaszek, K. Bednarska-
Szczepaniak, B. Nawrot, Z.J. Lesnikowski, Nanoscale 12 (2020) 103—114.

[5] N. Griiner, P. Svec, V. Sicha, Z. Padélkova, Dalton Trans. 41 (2012) 7498-7512.

[6] S. El Anwar, L. Pazderova, D. Bavol, M. Bakardjiev, Z. Ruzickova, O. Horacek, L. Fojt, R. Kucera,
B. Griiner, Chem. Commun. 58 (2022) 2572-2575.

[7] C. Sardo, S. Janczak, Z.J. Lesnikowski, J. Organomet. Chem. 896 (2019) 70-76.
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Najwickszy wzrost sprzedazy wsrod produktow kosmetycznych odnotowuja kosmetyki
do makijazu. Rosnacy popyt na te produkty napedzany jest gléwnie przez mtode pokolenie
iszybko rozwijajace si¢ wykorzystanie mediow spolecznosciowych w tej dziedzinie,
promujace duza koncentracj¢ na wygladzie. Konkurencja na polskim rynku kosmetycznym
znajduje odzwierciedlenie m.in. w wysokim poziomie jakos$ci produktow. Zaréwno lokalni
wytworecy, jak 1 koncerny zagraniczne stosuja wiele rozwigzan, ktore maja na celu
wyprzedzenie konkurencji - poszerzaja dostepne sieci dystrybucji lub podwyzszajg jakosé
produktéw, inwestujac w nowe technologie 1 dziaty badawczo-rozwojowe, a takze w kapital
ludzki. W dhuzszym okresie jednak istotnymi czynnikami budujacymi konkurencyjnos$¢ sa
jako$¢ 1 innowacyjnos¢. W zwigzku z tym firmy przerzucaja si¢ nowoczesnymi
1 nieckonwencjonalnymi formulacjami kosmetycznymi, chetnie czerpigc z innych rynkéw takich
jak np. branza farmaceutyczna. Proces mikrokapsutkowania, ktory znalazt z powodzeniem
zastosowanie w farmacji, w ostatnim czasie zostal réwniez zapozyczony przez branze
kosmetyczng. Daje on wachlarz mozliwo$ci wprowadzania substancji biologicznie aktywnych
w glab organizmu, dzigki czemu uzyskiwane sa preparaty selektywnie i efektywnie dziatajace
w okreslonych przypadkach. Technika ta jest stosowana w kosmetyce w celu stabilizacji
niektorych substancji aktywnych w kosmetyku 1 uwolnienia ich w formie aktywnej w glebszych
warstwach skory. Sktadniki takie jak witaminy wprowadzone do preparatu bez techniki
mikrokapsutkowania zazwyczaj sg nietrwale i1 rozktadajg si¢ do nieaktywnych form przed
dotarciem do odpowiednich partii skory, przez co nie wykazuja odpowiedniego dziatania.
Technologia kapsulkowania np. kompleksem oligomerow pozwala na poprawe
rozpuszczalnos$ci problematycznych substancji aktywnych takich jak kofeina czy kwas
salicylowy. Kapsutkowane substancje aktywne sg stabilne i w pelni rozpuszczalne w wodzie.
Z kolei zupetng nowoscig sg kapsutkowane pigmenty, ktére uwalniaja swoj kolor dopiero
podczas rozcierania. Daje to wiele mozliwos$ci technologom odpowiedzialnym za recepture, ale
jest rowniez szczegolnie interesujace dla odbiorcow.
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