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Fotokrystalograficzne badania reakcji izomeryzacji grupy nitrowej w

wybranych kompleksach metali przejSciowych

Procesy dynamiczne zachodzace w ciele staltym pod wplywem zewngtrznego bodzca
s3 w centrum zainteresowania chemii materialéw. Ich doglebne zrozumienie jest niezbedne
dla projektowania nowych, lepszych materiatdw o kontrolowanych wlasciwosciach.
Badaniem zmian strukturalnych wywolanych w kryszialach przez $wiatlo zajmuje sie
fotokrystalografia, metoda obejmujgca zaré6wno techniki krystalograficzne jak i
spektroskopowe badania cial krystalicznych. Do rozwoju fotokrystalografii w ostatnich latach
przyczynil si¢ znaczny postep w dostepie do silnych zrddet promieniowania rentgenowskiego,
rozwd@j aparatury rentgenowskiej jak i mocy obliczeniowych dzigki czemu mozliwe jest
okredlenie tréjwymiarowe] struktury krysztalu zawierajgcego fotoaktywowane czgsteczki
metastabilne lub czasteczki w krotko Zzyjacych stanach wysokoenergetycznych.
Fotokrystalografia jest wykorzystywana do S$ledzenia przebiegu reakeji chemicznych w
krysztatach, miedzy innymi do badania procesu izomeryzacji wigzaniowej w kompleksach
metali przejéciowych. Proces taki moze zaj$¢ w zwigzkach, w ktérych ligand zdolny jest
polaczy¢ si¢ z centrum metalicznym na wigcej niz jeden sposéb. Do takich ligandéw nalezy
miedzy innymi ligand NO2". Zaobserwowano, ze w niekiérych zwigzkach koordynacyjnych
pod wplywem bodzcéw zewnetrznych ligand ten moze odwracalnie zmienia¢ swdj sposéb
wigzania z metalem w efekcie czego zmianie ulegajg wlasciwosci fizykochemiczne zwigzku.
Proces ten moze by¢ wykorzystany na przyklad w projektowaniu nowych przelgcznikéw
molekularnych znajdujgcych zastosowanie miedzy innymi w optoelektronice, medycynie i

energetyce stonecznej.

Rozprawa doktorska mgr Sylwii Kutniewskiej miesci sie¢ w nurcie takich badan.
Dotyczy ona projektowania, syntezy i charakterystyki fotoprzelaczalnych kompleksow metali
przejsciowych Ni(Il) i Cu(ll) zawierajacych ligand NO,. Badania finansowane byly z
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projektu NCN PRELUDIUM a praca wykonana zostala na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego oraz w trakcie pobytu na stazu na Uniwersytecie Lotarynskim w ramach
programu Erasmus+. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Michat Cyranski a role promotora

pomocniczego pelni dr hab. Katarzyna Jarzembska.

Cel badan byt jasny i ambitny a plan jego realizacji dobrze zdefiniowany. Zadaniem
Doktorantki bylo zaprojektowanie i synteza komplekséw metali przejsciowych, w ktérych
pod wplywem $wiatta lub zmian temperatury moze dochodzi¢é do konwersji miedzy
izomerami wigzaniowymi. Aby uzyskaé¢ informacje o strukturze komplekséw w stanie

podstawowym, dla komplekséw otrzymanych w formie monokrystalicznej miata
- przeprowadzi¢ rentgenowskg analize strukturalng w ciemnosei w 100 K. Analiza uzyskanych
wyniké6w  krystalograficznych, wsparta obliczeniami kwantowo-chemicznymi oraz
dodatkowymi pomiarami fizykochemicznymi, miata wskazaé najbardrziejyobiecuja(ce obiekty
do badan zjawiska fotoizomeryzacji. Z kolei wyniki uzyskane z przeprowadzonych badan
fotokrystalograficznych mialy poshuzyé do Wsi(azania istotnych cech decydujqéyéh o
przebiegu reakcji fotoizomeryzacji badanych zwigzkéw. Jak widaé realizacja postawionego
celu badaf wymagala od Doktorantki zaréwno umiej¢tnosci w postugiwania si¢ r6znymi

metodami badawczymi jak i szerokiej wiedzy chemiczne;j.

Zanim przejde do omdéwienia badan przeprowadzonych przez Doktorantke i
uzyskanych przez nig wynikéw, kilka stéw poswiece stronie formalnej i edytorskiej
rozprawy. Napisana zostata ona w jezyku polskim i liczy sporo bo az 273 strony. Objetosé
pracy jest jednak uzasadniona biorgc pod uwage ogromy zakres przeprowadzonych badaf.
Doktorantka dotgczyta do pracy réwniez plyty z nagranymi plikami cif dla poszczegélnych
struktur krystalicznych oraz wyniki walidacji danych krystalograficznych uzyskane z pomocg
programu checkcif. Uklad pracy jest W miarg jasny. Wstep do pracy zapoznaje czytelnika
bardzo ogodlnie z tematyka rozprawy i stanowi tlo do przedstawionego w kolejnym rozdziale
celu pracy i'jej koncepcji. W czescei literaturowej, po krétkim wprowadzeniu do zwigzkéw
kompleksowych, oméwiona jest ich izomeria, a szczegdlnie izomeria wigzaniowa dla
kompleks6w zawierajacych ligandy NO-, SO2%, NOy z przykladami zachodzacych w nich
proceséw izomeryzacji. Kolejne rozdzialy literaturowe dotycza fotokrystalografii i reakcji
chemicznych zachodzacych w krysztalach. Po czgdci literaturowej nastepuje czedé
metodyczna, w kiérej Doktorantka omawia stosowane w pracy metody badawcze z
koniecznosci dos¢ pobieznie, co skutkuje wieloma niescistosciami. Po wprowadzeniu
metodycznym zaczyna si¢ czg$¢ eksperymentalna, w ktérej oméwiona jest synteza badanyéh

komplekséw, warunki rejestracji widm NMR, IR i UV-Vis, badania temperaturowe oraz
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fotochemiczne komplekséw metodg spekiroskopii IR, przebieg i warunki strukturalnych
badan dyfrakcyjnych lgcznie z badaniami fotokrystalograficznymi na monokrysztatach oraz
podane sg parametry stosowane w metodach obliczeniowych. Po tej czesci nastepuje
najobszerniejsza cze$é rozprawy, w kiérej omawiane s3 odrebnie badania dwoch réznych
grup zwigzkéw: pétsandwiczowego kompleksu Ni(Il) oraz komplekséw Ni(ll) i Cu(ll) z
ligandami (N,N,O)-donorowymi. Prace koficza ogélne wnioski i podsumowanie wraz ze
wskazaniem dalszych planéw badawczych oraz bibliografia liczaca 172 pozycje. Czgs¢ pracy
dotyczaca pélsandwiczowego kompleksu Ni(Il) jak réwniez zwigzku 5-Ni z drugiej grupy
kompleks6w zostata juz opublikowana w bardzo dobrych czasopismach Inorganic Chemistry
oraz IUCrJ i Doktorantka jest w tych pracach pierwszym autorem. Zastanawia mnie dlaczego
pani Kutniewska nie zamiescila nigdzie w swojej rozprawie odnosnika do pracy
zamieszczonej w IUCr] w 2020 r. Wywodom Doktorantki towarzysza liczne rysunki,
schematy oraz tabele. Przy calym podziwie dla ogromu pracy wykonanej przez Doktorantke,
niestety mam szereg uwag do korekty edytorskiej rozprawy, licznych nieécistosci jak réwniez

nieprecyzyjnego jezyka.

Po przeanalizowaniu dostepnej literatury pani Kutniewska wybrata do swoich badan
dwie grupy zwigzkéw koordynacyjnych zawierajgcych w czasteczce jeden ligand NO2
przylaczony do centrum metalicznego. Przy wyborze zwigzkéw kierowala si¢ takimi
kryteriami jak ich trwalo$¢ oraz brak grup funkcyjnych mogacych tworzy¢ silne
oddzialywania z grupg NO;". Pierwsza grupe zwigzkéw stanowily ciekawe polsandwiczowe
kompleksy Ni(II) z ligandem cyklopentadienylowym oraz N-heterocyklicznym ligandem
karbenowym lub trifenylofosfinowym. Grupa druga obejmowata kompleksy Ni(Il) i Cu(1l) z
ligandami (N,N,O)-donorowymi o zblizonej budowie. W grupie pierwszej zsyntezowala i
scharakteryzowala dwa zwigzki, ale tylko jeden z nich nadawal si¢ do badan
krystalograficznych. W grupie drugiej otrzymata w formie monokrystalicznej 11 komplekséw
Ni(1I) i 4 kompleksy Cu(II).

Wszechstronne i szczegblowe rentgenograficzne badania strukturalne wsparte
obliczeniami kwantowo-chemicznymi polsandwiczowego kompleksu Ni(Il) z ligandem typu
NHC pokazaly, ze w kryszialach tego zwigzku zachodzi zjawisko izomeryzacji wigzaniowej
grupy NOz"i ze proces ten moze by¢ wywolany przez §wiatto o odpowiedniej dhugosci fali jak
i zmiang temperatury. Trwalym izomerem tego zwigzku jest forma nitro natomiast
metastabilne formy nitrito obserwowano w zakresie temperatur 100-175 K. Krysztaly tego
zwiazku zawieraja dwie czgsteczki kompleksu w asymetrycznej czesci, i cho¢ strukiura

molekularna oraz oddzialywania w krysztale dla obu czgsteczek sg podobne, to proces ich
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izomeryzacji przebiega nieco r6znie. Podkresli¢ nalezy, iz mimo licznych oddzialywan grupy
nitrowej osiagniety stopien fotokonwersji izomeru nitro w izomer endo-nitrito w krysztale w
temperaturze 145 K jest dla tego zwigzku bardzo wysoki i wynosi okolo 90%. Jest to bez
watpienia bardzo dobry wynik.

4

Réwnie wszechstronne badania Doktorantka przeprowadzila dla drugiej, znacznie
liczniejszej klasy zwigzkéw koordynacyjnych, w ktorych jon centralny, Ni(II) lub Cu(Il),
poza ligandem NO2" koordynowany jest przez chelatujacy ligand (N,N,O)-donorowy. Ligand
ten zawiera w swojej budowie, poza jednym wyjatkiem, fragment 2-pikoliloaminowy lub 8-
aminochinolinowy polaczony z roznie podstawionym fragmentem karbonylowinylowym.
Badania krystalograficzne pokazaly, ze w kompleksach Ni(Il) w 100 K, bez naswietlania
probki, obserwuje sie gléwnie izomer nitro, w niektdrych przypadkach z niewielka domieszka
izomeru endo-nitrito, natomiast kompleksy Cu(Il) wystepuja Wyla,cinie.,iw formie (1?-0,0)
nitrito. W oparciu o wyznaczone struktury krysztalow, wspierajac si¢ obliczeniami
kwantowo-chemicznymi, Doktorantka przeprowadzita szczegblowa analize geometrii
czasteczek komplekséw, objetosci luki reakeyjnej, energii poszezegllnych izomerdw,
oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych. Badania rentgenograficzne pieciu komplekséw Ni(Il)
oraz trzech komplekséw Cu(Il) zostaty uzupeh_n'ohe badaniami spektroskopii IR. Mialy one
wskazaé czy w tej klasie zwigzkéw bodZce zewnetrzne takie jak s’yviatlo i/lub zmiana
temperatury wywohija proces izomeryzacji wigzaniowej oraz pomoéc dobraé optymalne
warunki do badan fotokrystalograficznych jak réwiliez okredlié stopien konwersji izomeréw.
Dla pigciu komplekséw Ni(IT) doktorantka przeprowadzila badania rentgenograficzne
zaleznosci struktury krysztalu od terﬁperatury. Gl6éwna obserwacja wynikajgcg z tych badan
byl stosunkowo niewielki wplyw temperatury na proces izomeryzacji grupy NO2” w tej grupie
zwigzkow. Kolejnym  etapem  badan  bylo  przeprowadzenie  eksperymentéw
fotokrystalograficznych dla siedmiu najbardziej obiecujacych komplekséw  Ni(Il).
Wykorzystano do tego celu dyfraktometr monokrystaliczny wyposazony w unikatowa
przystawke doprowadzajacg swiatlo bezposrednio do prébki krystalicznej zamontowanej na
dyfraktometrze. Dodam tylko, ze Doktorantka uczestniczyta w uruchomieniu i testowaniu tej
przystawki i jest wspétautorem pracy (pod panienskim nazwiskiem Kutyta) w J. Appl. Cryst.,
ktéra t¢ przystawke opisuje. '

Fotokrystalografia pokazala, ze we wszystkich badanych kompleksach niklu zachodzi
proces fotoizomeryzacji, choé¢ z r6znym stopniem konwersji. Proces ten prowadzi zawsze do
transformacji formy nitro w forme endo-nitrito, z wythkiem zwigzku 5-Ni, w ktérym

dodatkowo pojawia si¢ forma exo-nitrito. O ile stopiefi fotokonwersji izomeréw w
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wickszosci badanych kompleksow miescil sic w zakresie 5-54%, w jednym przypadku, dla
kompleksu 3¢-Ni, w 160 K dla fali o dtugosei 590 nm, osiggnicto 100% konwersj¢ izomeru
nitro do izomeru endo-nitrito. Ten stan metastabilny utrzymywal si¢ nawet powyzej 220 K.
Zwiazek 3c-Ni rézni sie od innych kompleksow w tej grupie tym, ze jako jedyny w ligandzie
(N,N,O)-donorowym zawiera fragment z alifatyczng a nie aromatyczng aming cykliczng
(piperydyna) co, jak stusznie zauwaza Doktorantka, moze wplywaé na sile wigzania liganda
NO; z metalem.

Jak wida¢, postawiony przed Doktorantka cel pracy zostat osiagniety. Zaprojektowala
ona i otrzymala szereg nowych komplekséw Ni(Ill), w ktérych pod wplywem bodzcéw
zewngtrznych dochodzi do odwracalnego procesu izomeryzacji grupy nitrowej ze stopniem
konwersji osiggajagcym nawet 100%. Na dodatek, w poréwnaniu ze znanymi do tej pory
kompleksami Ni(Il), tworzace sic metastabilne izomery wykazujg trwalo$¢ do stosunkowo
wysokiej temperatury, co dobrze rokuje badanym ukladom. Doktorantka jest bez watpienia
tytanem pracy, a w dodatku, biorac pod uwage bogactwo stosowanych w rozprawie metod,
réwniez badaczem wszechstronnym. Byé moze to jest powodem tego, ze do pewnych

elementOw rozprawy przytozyla mnicjsza wage. Ponizej zamieszczam kilka przykiadow.

1. Dokioranta przeprowadza w pracy rozlegle poréwnania geometrii czasteczek. Niestety w poréwnaniach
tych ignoruje niepewnosci standardowe poréwnywanych parametréw. Na dodatek brak konsekwencji
w numeracji atoméw powoduje, ze poréwnuje ze soba nieraz nieodpowiadajace sobie wielkodci, jak
np. w Tabeli 19. W niektérych przypadkach podane wartoéci parameiréw znacznie odbiegajg od
wartos$ci podanych w plikach cif.

2. Tréjskosna struktura 3a-Cu z Z’=2 wyznaczona zostala w zlej grupie przesirzennej. Mozna ja
przetransformowaé do struktury jednoskoénej, grupa przestrzenna 12/a o parametrach komorki
elementarnej a=17.591 A, b=7.842 A, ¢=22.123 A, o= 90°, p=99.932°, y=90° z Z’=1. Blad ten
sygnalizowany jest przez program checkeif. Struktura tego zwiazku i obliczenia wykonane w oparciu
0 Nig Wymagaja ponownego opracowania.

3. Zauwazylam szereg rozbieznosci miedzy danymi w dostarczonych plikach cif a informacja
zamieszczong w rozprawie. Na przyklad niekiedy nie zgadzaja mi si¢ dane w plikach cif z ilustracjami.
W pliku cif dla 1a-Ni brakuje jednego atomu H przy at. C6. Natomiast na rys. 53 jedyne pokazane
atomy wodoru to wlasnie te przy C6. W pliku cif dla 2b-Cu brakuje atomu H przy atomie C16
natomiast na rys. 61 ten atom wodoru jest pokazany

4. W modelu struktury zwigzku 7-Ni do jednego z atoméw C przylaczono 2 atomy H, podczas gdy atom
ten ma hybrydyzacje sp* i powinien byé przylaczony tylko jeden atom H. Czy w obliczeniach
uwzgledniono poprawny model czgsieczki?

5. W zwiazku 3a-Cu polozenie atomu wodoru H7 odbiega od spodziewanego. Kat H7-C7-N2 wynosi 96°
zamiast wartosci okolo 120 °. Niepoprawna jest réwniez geometria grupy metylenowej C(6)H2. Tutaj
kat H-C(6)-H wynosi 135° zamiast spodziewanej okoto 109°. Jednak, jak wspomniatam, ta strukiura
wyznaczona zostala w zlej grupie przestrzennej i wymaga ponownego opracowania.

6. Brak jest konsekwencji w opisie zwigzku 2a~-Cu. Gdy dyskutowana jest sirukiura molekularna zwigzek
ten jest rozwazany jako jednojadrowy, natomiast przy opisie upakowania czasteczek w krysziale jako
dwujadrowy - odlegto$é O-Cu wynosi tutaj 2.583 A podczas gdy w dwujadrowym kompleksie 3b-Cu,
odlegto$é jest podobna —2.512 A.

7. W grupie Ila kompleksow niklu(il) wyliczona przez checkcif walencyjnosé niklu (tylko dla struktur z
uporzadkowana grupa nitrowa) miesci si¢ w zakresie 2.69-2.99 a wiec znacznie odbiega od
spodziewanej wartosci 2,0. Czy Dokiorantika moglaby to skomentowaé?

Nie cheac by¢ golostowna ponizej wymieniam réwniez kilka przykladéw niezbyt starannej
korekty rozprawy.
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1. Na rys. 2 (str. 18) dia liczby koordynacyjnej 5 pokazany wieloécian to piramida tetragonalna a nie
piramida trygonalna. Ponadto oktaedr ma symetri¢ m-3m (Oy) a nie 4-32 (taka grupa punktowa nie

istnieje)

2. Na str. 30 wzér kompleksu powinien by¢é Ni(dppe}(NO2)Cl natomiast w podpisie rys. 14
Ni(dppe)(NOy),

3. Su. 79 -coto jest ‘s6d molekularny’?

4. Sir. 91 - w ferrocenie jest razem 12 a nie 6 zdelokalizowanych elektronéw .

5. Narys. 42 nie pokazano dimeru BB.

6. Na rysunku 39 pokazano nie dwa izomery kompleksu ale dwie czasteczki w czedci asymetrycznej
krysztahu. '

7. Podana na str. 120 liczba struktur w bazie CSD zawierajacych Ni jest o jeden rzad wielkosci za mata.

8. Narysunku 54 jeden z atoméw N3 powinien by¢ oznaczony jako N2

9. Tabela 31 — nie jest jasne jaki kat dwuscienny, miedzy ktérymi fragmentami czasteczki, jest podany. Z
tekstu pracy wynika, ze dyskutowany jest kgt dwuscienny miedzy pierscieniem aromatycznym
fragmentu aminowego a pierScieniem aromatycznym fragmentu karbonylowinylowego. Natomiast z
opisu Tabeli wynika, ze jest to kat miedzy pierécieniem aromatycznym fragmentu aminowego a
fragmentem karbonylowinylowym

10. Sir. 145 w motywie P1 uczestniczy grupa metylowa a nie nitrowa jak podano.

11. Tabela 24 — wbrew temu co podano w opisie tabeli tylko cze$¢ dimerycznych motyw6w angazuje grupe
niirowa w oddzialywania,

12. Str. 116 pierwszy akapit - we wzorze czasteczki zamiast Cl powinna byé grupa NO--

Jak wczesniej wspomnialam bardzo ambitny cel postawiony przed Doktorantkg zostat
osiggnicty, gdyz zaprojektowala, otrzymala i wszechstronnie przebadala nowe uklady, w
ktérych zachodzi proces fotoizomeryzacji pod wplywem $wiatta. Ponadto jej badania
dostarczyly niezwykle bogatego a zarazem spdjnego materiatu, ktéry przyczynia sie
znaczenie do wzbogacenia naszej wiedzy o materiatach fotoprzelaczalnych. W badaniach,
ktére wymagaly wszechstronnych umiej¢tnosci eksperymentalnych i obliczeniowych pani
Kutniewska wykazala si¢ réwniez szeroka wiedzg chemiczng. Z zamieszczonych w
rozprawie dalszych planéw badawczych jasno wynika, ze uzyskane przez Doktorantke
wyniki wygenerowaly liczne, nowe kierunki badan, ktére, mam nadzieje, Doktorantka bedzie

mogta w przyszloscei realizowad.

Ze wzgledow formalnych stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr Sylwii Ewy Kutniewskiej spelnia bez zastrzezehr wymogi stawiane pracom
doktorskim i wnosz¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Uniwersytetu Warszawskiego o
dopuszczenie mgr Sylwii Ewy Kutniewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

%ZO@; % [//) %@Mz/\

prof. dr hab. Maria Gdaniec
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