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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Sylwii Ewy Kutniewskiej
»Fotokrystalograficzne badania reakcji izomeryzacji grupy nitrowe;j
w wybranyeh kompleksach metali przejSciowyeh”

Pani mgr Sylwia Ewa Kutniewska rozprawe doktorska przygotowata pod
kierunkiem Pana prof. dr. hab. Michata K. Cyranskiego jako promotora oraz Pani
dr hab. Katarzyny N. Jarzembskiej jako promotora pomocniczego. Tematyka pracy
jest zwigzana z projektowaniem, otrzymaniem i badaniami uktadow, ktérych strukturg
i whasciwosciami mozna sterowaé za pomocg bodzcédw zewnetrznych takich jak
promieniowanie, temperatura lub ci$nienie. Praca wpisuje si¢ w obszar nowoczesnej
krystalografii oraz inzynierii krystalicznej i materiatowej.

Rozprawa doktorska Pani mgr S. E. Kutniewskiej liczy 273 strony, z czego
Wstegp zajmuje 2 strony, Zalozenia i cel pracy - 2 strony, Przeglgd literaturowy - 32,
Metody badawcze - 28, Czeg$é eksperymentalna - 15, rozdzial przedstawiajacy wyniki
i ich dyskusje - 169, Podsumowanie i wnioski kovicowe - 3, Plany na przysztosc - 1.
Bibliografia liczy 172 pozycje, w tym 31 prac z lat 2015 - 2021 i 12 prac dotyczacych
przejs$é nitro-nitrito, czyli typu przemiany badanej przez Doktorantke. Rozdziatom
i podrozdziatlom nie nadano numerdéw. Do rozprawy dolaczono pliki cif i checkcif
zawierajgce informacje o przeprowadzonych pomiarach dyfraktometrycznych
i wyznaczonych strukturach krystalicznych.

Celem pracy bylo zaprojektowanie i synteza przelaczalnych zwiazkéw
koordynacyjnych Ni(Il) i Cu(ll) zawierajacych ligand NO» mogacy ulegaé
izomeryzacji, okreslenie optymalnych warunkéw przemiany indukowanej $wiatlem
i temperatura, a nastgpnie charakterystyka i racjonalizacja wywotanych zjawisk
w zaprojektowanych uktadach.

W  Przeglgdzie literaturowym Doktorantka przedstawita podstawowe
informacje dotyczace zwigzkéw koordynacyjnych i ich symetrii, izomerii wigzaniowej
i fotokrystalograficznych badan ligandéw SO;, NO; i NO, a takze czynniki
wplywajace na reakcje w krysztatach. Ten ostatni fragment przegladu literaturowego
pokazuje jak trudne jest wywolanie i prowadzenie przemian chemicznych
w krysztatach.

Uwagi do rozdzialu Przeglqgd literaturowy:

- Wsrdd czynnikéw wplywajacych na reakcje w krysztatach warto byloby oméwic
réwniez cisnienie, z podaniem odpowiednich przykladéw np. z prac Pani prof.
E. Boldyreve;.

~ Na str. 17 powinno byé m3m zamiast 432, na str. 18 powinno byé piramida
tetragonalna, za$ na str. 22 - (1?-ON).

Kolejny rozdziat Metody badawcze dotyczy metod najczesciej stosowanych
w badaniach reakeji fotochemicznych w krysztatach. Autorka przedstawita podstawy
dotyczace renigenowskiej analizy strukturalnej, spektroskopii w podczerwieni, DSC,
wybranych metod kwantowo-mechanicznych i powierzchni Hirshfelda, a poniewaz



w swoich strukturach czesto miata do czynienia z nieuporzadkowaniem, wiec zamiescita réwniez
krotkg charakterystyke nieuporzagdkowania statycznego i dynamicznego. Opisala takze zestaw, jaki
moze by¢ stosowany do fotoindukceji reakeji w krysztatach.

Uwagi do rozdzialu Metody badawcze:

—~ W réwnaniu 13a na str. 58 mnoznik powinien zawiera¢ znak minus.

—~ Na str. 60 (jak réwniez w dalszej czesci rozprawy) wihasciwszym terminem niz ..czynniki
temperaturowe” bedzie ,,parametry przemieszczenia™.

W Czesci eksperymentalnej Pani mgr S. E. Kutniewska opisata wykonane syntezy zwigzkow,
procedury przeprowadzonych eksperymentow oraz podata stosowang aparaturg badawczg i programy
komputerowe. Jesli idzie o czg$¢ krystalograficzng, to Doktorantka najpierw prowadzila badania dla
zwigzk6éw w stanie podstawowym w temperaturze 100 K bez naswietlania, a w dalszej kolejnosci dla
tych ukladéw badania wielotemperaturowe oraz fotokrystalograficzne.

Uwagi do rozdziatu Czesé eksperymentalna:

- Tok calosci badan zostal dobrze zaplanowany.

~ Eksperymenty fotokrystalograficzne naleza do trudnych i czasochlonnych. Niejednokrotnie
wymagajg dlugich wstepnych pomiardéw, powtdrzen/kontynuacji pomiarow wlasciwych,
czestotliwos¢ niepowodzen jest wigksza niz w przypadku konwencjonalnych eksperymentow
krystalograficznych. Réwniez obliczenia krystalograficzne, wykonywane na podstawie pomiaréw
dyfraktometrycznych, sg duzo trudniejsze: wymagaja pewnej intuicji, a takze wigkszej wiedzy,
cierpliwosci i czasu niz konwencjonalne obliczenia krystalograficzne. Fakt, ze Doktorantka
otrzymala tak duzg liczbe wynikéw o wysokiej jakosci jest godny podziwu.

- Przydalaby si¢ zbiorcza informacja na temat rodzaju wigzé6w zastosowanych w procesie
udoktadniania struktur. Nalezy jednak dodaé, ze takg informacje mozna znalez¢ dla kazdej ze
struktur we wspomnianych plikach cif'i checkcif.

W kolejnej czesci rozprawy Autorka przedstawita wyniki dla stanu podstawowego
potsandwiczowego kompleksu Ni(Il) w 100 K, kompleks klasy I: geometric woko6t centrum
metalicznego, kontakty miedzyczasteczkowe, geometrie i energi¢ oddzialywan dla zauwazonych
motywow dimerycznych oraz objetosé wngki reakcyjnej w obrebie grupy NO;. Na podstawie struktur
krystalicznych wyznaczonych w przedziale 100 K - 190 K Dokiorantka stwierdzita, ze w temperaturze
175 K wystepuje najwigksza zawartos¢ metastabilnego izomeru erdo-nitrito, aczkolwiek ponizej 10%.
W ramach badan fotokrystalograficznych naswietlita krysztat w 100 K i nastgpnie zwiekszala
temperature (juz bez naswietlania), co doprowadzilto do powstania najpierw metastabilnej formy exo-
nitrito, a potem endo-nitrito, z wydajnoscia ok. 30%. Natomiast fotoindukcja w 145 K (w tej
temperaturze wystepuje izomer endo-, a brak jest izomeru exo-nitrito) doprowadzita do uzyskania ok.
90% metastabilnej formy endo-nitrito. W 190 K nastepowat powrdt do stanu podstawowego nitro.
W oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne i mechaniki molekularnej Doktorantka pokazata, ze
dominujgcy w krysztale izomer endo-nitrito jest bardziej stabilny energetycznie niz exe-nitrito.
W sumie dla kompleksu I wyznaczyta 17 struktur krystalicznych. Wickszo$¢ z nich charakteryzowata
si¢ nieporzadkiem w obrebie liganda NOz. Wyniki badafn dotyczacych kompleksu I zostaly
przedstawione w artykule naukowym w czasopis$mie z listy JCR (Inorg. Chem. 2019, 58, 16712-
16721), a Pani S. E. Kutniewska jest pierwszym autorem tego artykulu.

Uwagi odnosnie rozdziatu dotyczacego kompleksu I:

- Najwicksza zawarto$¢ metastabilnego izomeru endo-nitrito podana w tekscie oraz w Tab. 7 nie
zgadza si¢ z t3 na Rys. 44.

- Na Rys. 39b zostala przedstawiona druga symetrycznie niezalezna czgsteczka kompleksu 1
istniejagca w postaci izomeru nitro.

— W Tab. 15 w przypadku niektorych struktur liczba reflekséw niezaleznych zostala zamieniona
z liczbg reflekséw niezaleznych obserwowanych.



Kolejnymi ukiadami badanymi przez Paniag mgr S. E. Kutniewska bylo 11 zwiazkéw
koordynacyjnych Ni(Il) oraz 4 zwigzki koordynacyjne Cu(ll) zawierajace grupe NO: i ligand (N,N,O)-
donorowy, klasa II.

Analogicznie jak poprzednio, Doktorantka najpierw wyznaczyla struktury krystaliczne stanu
w 100 K, w sumie 15 struktur. Zwigzki Ni(ll) wystepowaly w stanie nitro lub w postaci mieszaniny
izomeru nitro i niewielkiej ilosci izomeru erndo-nitrito, za$ zwigzki Cu(ll) jako x-nitrito. Analogicznie
jak poprzednio, Autorka rozprawy przeprowadzita analiz¢ geometrii wokét centrum metalicznego,
objetosci wneki reakcyjnej oraz oddzialywan miedzyczasteczkowych za pomocg powierzchni
Hirshfelda i wykreséw ,odcisku palca”. Zauwazyla, ze objctosé wneki reakcyjnej w przypadku
wszystkich badanych zwigzkéw Ni(1l) powinna sprzyja¢ izomeryzacji. Za pomoca metod kwantowo-
mechanicznych obliczyta energie stabilizacji dimerycznych motywdw w sieci, szczegdlng uwage
zwracajgc na te motywy, w kiérych wystepuja oddziatywania z ligandem NO,. Stwierdzila, ze
umiarkowana energia tych oddzialywan nie powinna utrudni¢ izomeryzacji. Na podstawie obliczen
wskazala, ze forma nitro jest korzystniejsza energetycznie niz forma endo-nitrito. Z Kkolei
w przypadku zwigzkéw Cu(ll) izomer nitro jest formg mniej uprzywilejowang energetycznie niz
k-nitrito. Réwniez w przypadku zwigzkéw Cu(ll) stwierdzita, ze powinna zachodzi¢ izomeryzacja.

W dalszej czeéci rozprawy Pani mgr S. E. Kutniewska przedstawila wyniki badan
wielotemperaturowych oraz badan fotoindukowanych, wykonanych za pomoca spekiroskopii
w podczerwieni dla 5 komplekséw Ni(Il) i 3 komplekséw Cu(ll). Celem bylo sprawdzenie czy
przewidywana wezesniej izomeryzacja faktycznie zachodzi pod wptywem bodzcdéw zewnetrznych
oraz ewentualne okreslenie optymalnych warunkéw dla przeprowadzenia takiej reakceji: dtugoscei fali
Swiatla, temperatury, czasu naswietlania. Doktorantka pokazala, ze badane zwigzki ulegajg
izomeryzacji w niewielkim stopniu pod wplywem temperatury oraz w duzym stopniu (nawet
90 % - 100%) pod wplywem $wiatta. Najwickszy stopieni konwersji do stanéw wzbudzonych uzyskata
w przypadku naswietlania zwigzkéw Ni(Il) w temperaturze powyzej 100 K, a dla zwiazkéw Cu(ll)
w 10 K, oraz dla dilugosci fali wybranych z zakresu 400 nm - 660 nm. Wykonane po naswietlaniu
pomiary wielotemperaturowe pozwolily okresli¢ temperaturg powrotu stanéw wzbudzonych do stanu
podstawowego: byfo to 200 K - 240 K w przypadku Ni(il) i 60 K - 80 K dla Cu(ll).

W przypadku 4 zwigzkow Ni(ll) klasy 1I Pani mgr S. E. Kutniewska przeprowadzita
krystalograficzne badania wielotemperaturowe, na podstawie ktérych m.in. okreslila zawartosé
poszczegdlnych izomeréw w réznych temperaturach. W sumie wyznaczyta 29 struktur. Znaczna cze$é
z nich charakteryzowala si¢ nieporzadkiem wynikajacym z istnienia izomeru metastabilnego obok
izomeru nitro. Doktorantka zaobserwowata, ze izomeryzacja pod wplywem temperatury zachodzi
jedynie w przypadku 2a-Ni (w 12%) i 5-Ni (w 5%). Zauwazyla, ze krysztaly tych zwigzkow
charakteryzowaly si¢ tym, ze w 100 K obok izomeru nitro istniata tez niewielka ilo$¢ izomeru
metastabilnego. Na podstawie obliczen stwierdzilta, ze w przypadku 5-Ni bardziej prawdopodobne
w wyniku naswietlania jest otrzymanie formy endo-nitrito niz exo-nitrito.

W przeciwienstwie do reakcji generowanej termicznie, w przypadku fotoindukcji brak form
metastabilnych nie wykluczat zajscia reakcji. Szczegdlng uwage zwraca zwigzek 3c-Ni, dla kidrego
po naswietleniu w 160 K wiazka o dlugosci fali 530 nm zaobserwowano 100% konwersji stanu nitro
w mniej stabilny endo-nitrito. Doktorantka wyjasnila tak dobrg wydajnos¢ stabszym zwigzaniem NO,,
spowodowanym przez wlasciwosci elektronodonorowe drugiego liganda. W temperaturze 240 K
zwigzek byl przetaczalny do stanu nitro. 26-Ni naswietlano w 160 K, co doprowadzito do otrzymania
izomeru endo-nitrito: 37% w przypadku czasteczki A i 34% dla czasteczki B. Stan metastabilny nie
wystepowat w 240 K. W przypadku /a-Ni i 3b-Ni optymalne warunki fotoindukowanej izomeryzacji
nie zostaly okreslone na podstawie badan IR. Niemniej jednak udato si¢ doprowadzi¢ w krysztatach
Ia-Ni do wygenerowania 57% endo-nitrito, a w 3b-Ni - 21% i 5% tego izomeru odpowiednio dla
czgsteczek A i B. Jedli idzie o zwigzki aktywne w badaniach wielotemperaturowych, to po naswietlaniu
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2a-Ni w 140 K otrzymano 25% izomeru endo-nitrito, ktéry zanikal w 200 K, za$ po naswietlaniu
5-Ni w 160 K powstato 14% izomeru endo-nitrito i 10% izomeru exo-nitrito, a stany metastabilne
zanikaly w 240 K. Zatem wydajnos¢ procesu fotoindukowanego byta wyzsza niz w przypadku indukcji
termicznej. W zwigzku z badaniami fotokrystalograficznymi Doktorantka wyznaczyta w sumie 24
strukiury. Wyniki badan dotyczace 5-Ni zostaly opublikowane w artykule naukowym w czasopismie
z listy JCR (fUCrJ 2020. 7. 1188-1198), a Pani S. E. Kutniewska jest pierwszym autorem.
W rozprawie pominigto informacj¢ o opublikowaniu tych wynikow.

Dla zwigzkéw Cu(ll) nie =zostaly przeprowadzone wielotemperaturowe badania
krystalograficzne oraz badania fotokrystalograficzne, prawdopodobnie ze wzgledu na bardzo niskie
temperatury wymagane do wywolania izomeryzacji okreslone na podstawie badan IR (10 K - 60 K).

Uwagi odnosnie rozdzialu dotyczacego komplekséw klasy II:

— Z tego co napisalam powyzej widaé¢, ze Doktorantka otrzymata spektakularne wyniki nie tylko
w przypadku 5-Ni, ale réwniez dla pozostalych zwiazkéw i ze wyniki te sg rowniez godne publikacji
w bardzo dobrych czasopismach naukowych.

- W tabelach danych krystalograficznych warto$ci Rine i R[F] blednie podano jako identyczne.
W Tab. 50 podano dane dia izomeru nitro. W Tab. 67 wystepuja nieprawidlowosci w wartosciach
deale i M.

~ Na Rys. 54 w prawym gornym rogu powinien znajdowaé sie aiom N2. Na Rys. 76 zostaly Zle
podpisane osie.

- Na str. 129 chodzi o kgt N3-N2-03. Na str. 130 podano nieprawidtowo dtugosci wigzan zwigzane
z wartosciami niepewnosci standardowych. Procentowe udzialy poszczegélnych izomeréw 5-Ni
podane na str. 228 nie sumuja si¢ do liczby 100.

Uwaga dodatkowa:
W rozprawie mozna napotka¢ usterki jezykowe dotyczace literdwek, znakéw interpunkcyijnych, spacji,
powtdrzen (np. str. 59).

Doktorantka dotgczyta do rozprawy pliki cif zawierajace szczegélowe dane dotyczace
pomiaréw dyfraktometrycznych i wyznaczonych siruktur. Z danych wynika, Zze znaczna czesé
krysztalow nie tylko charakteryzowala si¢ nieuporzadkowaniem, ale réwniez niskim natezeniem
refleksow, co wskazuje, ze byly to trudne obiekiy badan strukturalnych. W przypadku niektérych
struktur korzysina bylaby pewna modyfikacja modelu. Warto byloby natozyé wiezy (restraints) na
parametry przemieszczenia atoméw N i/lub O grupy NO» w strukiurach /a-Ni-140K-dark-before-irr,
2a-Ni-120K-dark, 2a-Ni-140K-dark, 2a-Ni-160K-dark i 2a-Ni-180K-dark-heating oraz na dlugosci
wigzan w grupie NO; izomeru nitrito w /a-Ni-100K-dark. Korzystne bytoby skorygowanie obsadzenia
atoméw O w grupie NO2 w 2a-Ni-160K-irr-140K i 2a-Ni-180K-irr-140K, a w 2b-Ni-240K-irr-160K
uwzglednienie atomu H przy C29. W przypadku 36-Ni-160-irr-160K, gdzie warto$é¢ izotropowego
parametru przemieszczenia dla O5b jest ujemna, modyfikacja modelu, np. poprzez zastosowanie
wiezéw, jest niezbedna. Wiekszos¢ z powyzszych uwag dotyczacych struktur to propozycje, ktérych
uwzglednienie nie jest absolutnie konieczne, ale wptynetoby pozytywnie na jako$é modeli.

Podsumowanie

Pani mgr Sylwia Ewa Kutniewska przygotowala obszerng i kompleksows rozprawe doktorska.
Przedstawita w niej wartosciowe wyniki trudnych i unikalnych badan fotokrystalograficznych, ktére
przeprowadzifa dla nowych zwiazkéw koordynacyjnych. Zwiazki te, jak si¢ okazalo na podstawie
badan, sa przetaczalne w relatywnie wysokich temperaturach. W ramach pracy Doktorantka
wyznaczyta wyjgtkowo duza liczbe struktur krystalicznych (85), z ktérych cze$é charakteryzowata sie
nieuporzagdkowaniem, co podwyzszalo stopien trudnosci udoktadnien. Studia krystalograficzne i foto-
krystalograficzne wsparta rozbudowanymi badaniami spektroskopowymi i obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi.



Wyniki czgdci przeprowadzonych badaii zostaty opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach naukowych w postaci 2 artykutéw, w kiérych Pani S. E. Kutniewska jest pierwszym
autorem. Pozostate wyniki réwniez w pelni zastuguja na publikacje. Doktorantka jest kierownikiem
projektu NCN PRELUDIUM 13. Ma wizje dalszych badan naukowych.

Pewne nieusatysfakcjonowanie mozna odczuwaé w zwigzku z drobnymi usterkami
i¢zykowymi napotykanymi czasem w rozprawie. Jednak nie byty one w stanie przestoni¢ mi rangi

pracy.

Biorge wszystko powyzsze pod rozwage, wnioskuj¢ o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani
mgr Sylwii Ewy Kutniewskiej. Uzasadnienie tego wniosku przedstawiam réwniez w osobnym
dokumencie dotaczonym do recenzji.

Whniosek konicowy

Na podstawie przedstawionej dysertacji stwierdzam, ze Pani mgr Sylwia Ewa Kutniewska
posiada ogblng wiedze z zakresu chemii strukturalnej, krystalografii i inzynierii krystalicznej oraz
potrafi samodzielnie prowadzi¢ ambiine badania naukowe w tym zakresie. Rozprawa stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego dotyczacego zwiazkéw przelaczalnych za pomoca
bodzcéw zewnetrznych.,

Rozprawa doktorska Pani mgr Sylwii Ewy Kutniewskiej spetnia wymagania obowiazujacej
Ustawy, w zwigzku z czym wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do publicznej dyskusji nad
rozprawg. Ponadio zgtaszam whniosek o wyréznienie owej rozprawy doktorskiej.

Uj(dn/ib

Prof. dr hab. llona Turowska-Tyrk
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Sylwii Ewy Kutniewskiej
»Fotokrystalograficzne badania reakeji izomeryzacji grupy nitrowej
w wybranych kompleksach metali przejsciowych”

Pani mgr Sylwia Ewa Kutniewska przygotowala obszerna i kompleksowa rozprawe
doktorskg. Przedstawila w niej wartosciowe wyniki trudnych i unikainych badan
fotokrystalograficznych, kt6re przeprowadzita dla nowych zwigzkéw koordynacyjnych.
Zwiazki te, jak sie okazato na podstawie badan, sg przelaczalne w relatywnie wysokich
temperaturach. W ramach pracy Doktorantka wyznaczyla wyjatkowo duza liczbe
struktur krystalicznych, z ktérych czg$¢ charakteryzowala si¢ nieuporzadkowaniem,
co podwyzszalo stopiei trudnosci udokladnien. Studia krystalograficzne
i fotokrystalograficzne wsparka rozbudowanymi badaniami spektroskopowymi
i obliczeniami kwantowo-mechanicznymi.

Wyniki czgéci przeprowadzonych badan zostaty opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach naukowych w postaci 2 artykutéw, w kidrych Pani S. E. Kutniewska jest
pierwszym autorem. Pozostale wyniki réwniez w pelni zashuguja na publikacje.
Doktorantka jest kierownikiem projektu NCN PRELUDIUM 13. Ma wizje dalszych
badan naukowych.

Pewne nieusatysfakcjonowanie mozna odczuwaé w zwigzku z drobnymi usterkami
jezykowymi napotykanymi czasem w rozprawie. Jednak nie byly one w stanie
przestonié¢ mi rangi pracy.

Biorac wszystko powyzsze pod rozwagg, wnioskuje o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej Pani mgr Sylwii Ewy Kutniewskie;j.
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Prof. dr hab. Ilona Turowska-Tyrk



