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RECENZJA

Rozprawy Doktorskiej mgr Kamili Pruszkowskiej

Pani mgr Kamila Pruszkowska przedstawita Radzie Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego rozprawe doktorska, zatytutowanag Synteza
i badania strukturalne czterokoordynacyjnych komplekséw Ni(ll) z ligandami
enaminoketonowymi oraz produktéw ich reakcji z aminami heterocyklicznymi.
Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Michat Cyranski. Pismem z dnia 27 grudnia 2023
roku Przewodniczagcy Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Warszawskiego, prof. dr hab. Pawel Kulesza poprosit mnie, o zrecenzowanie
ww. rozprawy doktorskie;j.

Pani magister Pruszkowska podejmuje w swej dysertacji wazny i aktualny temat
projektowania oraz analizy strukturalnej nowych zwigzkéw koordynacyjnych, ktére
mogg ulega¢ zjawisku przetgczania spinowego. W tym celu wybrata jako obiekt badan
czterokoordynacyjne zwigzki kompleksowe niklu (II) typu ONNO. Zwigzki tego typu maja
potencjalne zastosowanie praktyczne jako sensory molekularne, no$éniki pamieci,
nanomateriaty funkcjonalne lub przetgczniki. Jako metody badawcze do
przeprowadzenia  badan  Autorka  wybrata:  rentgenografie  strukturalna,
termograwimetrie, skaningowg kalorymetrie roéznicowa, spektrofotometrie UV-VIS,
magnetyczny rezonans jadrowy oraz obliczenia statyczne metodg DFT.

Praca jest klasyczng dysertacjg, zbudowang w sposo6b tradycyjny. Obejmuje ona

222 strony. Rozprawe tworzy szes$¢ rozdziatéw. Rozpoczynajg jg rozdziaty poswiecone
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zatozeniom i celom pracy; przegladowi literaturowemu oraz metodyce badan. Kolejny
rozdzial to cze$¢ gtéwna dysertacji, w ktorej na 114 stronach Doktorantka przedstawia
wyniki prowadzonych badan. Koicowe rozdziaty to podsumowanie wynikow i wniosKi,
podsumowanie w jezyku angielskim, zataczniki oraz bibliografia liczaca 182 pozycje
literaturowe. Dodatkowo Autorka zamiescita wykaz uzywanych skrétéow i symboli oraz
skréty pochodzace od nazw zwigzkéw chemicznych, co w znaczacy sposob utatwito
lekture dysertacji. Ogélnie rozprawa jest czytelna i uktada sie w logiczng catosc.

Na wstepie Pani mgr Pruszkowska precyzyjnie i merytorycznie formutuje
,Zatozenia i cel pracy” racjonalizujgc wybor obiektu badan. Przewodniag mysl3 tej czesci
jest wykazanie wagi podejmowanych analiz w $wietle badan podstawowych, analizy
strukturalnej a takze oczekiwan technologii przemystowej, aluzyjnie nawigzujac do
znanej i istotnej koncepcji , Zielonej chemii”.

W rozdziale zatytutlowanym ,Przeglad literaturowy” Autorka w o$miu
podrozdziatach rzeczowo wprowadza czytelnika w tematyke swojej pracy. Na podstawie
literatury przedstawia ogdlng charakterystyke strukturalng badanej grupy zwigzkow,
opisuje zagadnienia dotyczace jonu centralnego, ligandéw, teorii wyjasniajacej budowg
elektronowa atomu centralnego zwiazkéw kompleksowych. W trzech ostatnich
podrozdziatach Doktorantka opisuje wiele przyktadéw zwigzkéw, zaréwno
historycznych jak i z najnowszej literatury przedmiotu, nalezacych do badanej grupy.
Rozdziat dotyczacy metodyki badan bezdyskusyjnie wskazuje, iz Pani mgr Pruszkowska
postugujac sie swobodnie zaawansowang terminologia doskonale zna zastosowane
metody badawcze. S3 one opisane w sposéb krotki, aczkolwiek merytoryczny i oddajacy
sedno.

Kolejny rozdzial pt. ,Badania wlasne” stanowi najbardziej rozbudowang
i najwazniejsza cze$¢ pracy. Sklada sie on z trzech cze$ci. W pierwszej opisane zostaty
otrzymane czterokoordynacyjne zwigzki kompleksowe Ni (II) pod wzgledem ich
trzyetapowej syntezy, analizy rentgenostrukturalnej a takze obliczen metoda DFT.
Autorka otrzymata trzynascie zwiazkow, z ktérych dziewie¢ udato si¢ wykrystalizowac
w postaci zdatnej do badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Opisy
strukturalne badanych zwigzkéw, podobnie jak w przypadku nastepnego podrozdziaty,

jest prawidtowy i zgodny ze standardami krystalograficznymi.
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Druga cze$¢ rozdziatu poswiecona jest badaniom strukturalnym produktéw syntezy
wyjéciowych zwigzkow kompleksowych z seria wybranych heterocyklicznych zwigzkow
aromatycznych. Tu mozemy dostrzec tytaniczny wrecz wysitek Doktorantki jaki whozyta
w swoje badania. Nie znalaztem dokfadnej liczby syntezowanych/otrzymanych
zwiazkéw, niemniej jednak postugujac si¢ prostg matematyka mozna policzy¢, iz
wykonano ponad dwiescie syntez nie liczac powtdrzen. Warto réwniez zwroci¢ uwagg, ze
cze$¢ syntez/krystalizacji wykonana zostata w komorze beztlenowej. Autorka
scharakteryzowata strukturalnie 22 zwigzki kompleksowe. Niektore z nich cechowaty si¢
nieuporzadkowaniem atoméw w strukturze. Zagadnienie to nie pozostaje bez znaczenia,
gdyz zwykle przysparza ono nawet doSwiadczonym eksperymentalnie krystalografom
wielu klopotéw. Modelowanie nieporzadku powinno by¢ wykonane ze szczeg6lng
staranno$cia i z zachowaniem tzw. fizykalnosci catosci modelu, a to na przykiad
prawidtowej geometrii nieuporzadkowanych fragmentéw. Autorka nie dotgczyta do
swojej rozprawy ani bazy plikéw cif (Crystallographic Information File) w formie
elektronicznej ani listy numeréw depozytu struktur z krystalograficznej bazy danych CSD
(Cambridge Structural Database) co utrudnito doktadne sprawdzenie jakosci badanych
struktur krystalicznych. Niemniej jednak po wnikliwej analizie parametréw
statystycznych umieszczonych w zataczonych tabelach z danymi krystalograficznymi
mozna stwierdzi¢ z duzym prawdopodobiefistwem, Ze dane zostaly zmierzone
i zredukowane, a modele rozwiazane oraz udokladnione z najwyzsza starannoscig
i zgodnie ze sztuka.

W tym miejscu ciekawi mnie czy Autorka rozwazata problem typu nieporzadku. Fakt, iz
pomiary XRD byty wykonywane w niskiej temperaturze (100 lub 130 K) wskazuje na jego
statyczny charakter. W przypadku niektérych zwigzkow kompleksowych z chocby
etylenodiaming jako ligandem, obserwowana jest dynamika czesci etylenowej poprzez
zmiane konformacji pomiedzy izomerami & i 4. Czy podjeto probe pomiaru DSC
w szerokim zakresie temperatur (takze znacznie ponizej temperatury pomiaru XRD)
w celu znalezienia ewentualnych przej$¢ fazowych zwigzanych z zamrazaniem ruchow
reorientacyjnych nieuporzadkowanych fragmentéw czasteczek?

W opisach strukturalnych Autorka stwierdza wielokrotnie cyt. ,w strukturze brak jest
obecnych wiqzari wodorowych”, jest to dos$¢ arbitralne stwierdzenie, zwlaszcza

w przypadku funkcjonowania wielu réznych definicji wigzania wodorowego.
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Jednocze$nie rozumiem, iz chodzi tu o ,klasyczny” rodzaj tego oddziatywania, co zostato
zaznaczone w podsumowujacym rozdziale dysertacji.
Mam réwniez drobna uwage co do analizowanych powierzchni Hirshfelda. To znany
problem, iz oprogramowanie (CrystalExplorer) nie radzi sobie dobrze ze strukturami
nieuporzadkowanymi, podobnie jak w przypadku oprogramowania do obliczen
kwantowo-mechanicznych a zwlaszcza w ukfadach periodycznych. Prostym
rozwiazaniem tego stanu jest uzycie oddzielnie czesci nieuporzgdkowanych,
a w przypadku nieporzadku z udziatem elementéw symetrii, zmiany grupy
przestrzennej lub uktadu krystalograficznego na grupe/uktad nizej symetryczny.
Oczywiécie w tym przypadku musimy moéwi¢ bardziej o szacunkowych danych
wynikowych, ale w zwigzku z faktem, ze nieuporzagdkowane atomy lezg zwykle bardzo
blisko siebie taki szacunek réwniez moze wnie$¢ istotne informacje do wysunigcia
bardziej ogélnych wnioskow.
Jednym z otrzymanych zwigzkéw jak to nazywa Autorka o ,nietypowej” strukturze jest
zwigzek o symbolu C3_H_Ni_DMAP, czyli wyjsciowy zwigzek koordynacyjny Ni (ID
z ligandem kleszczowym ONNO oraz z aksjalnie skoordynowanymi ligandami
4-dimetyloaminopirydyna. Cze$¢ symetrycznie niezalezna komoérki elementarnej w tej
strukturze sktada sie z dwéch czasteczek zwiazku kompleksowego, przy czym w jednym
z nich ligand 4-dimetyloaminopirydyna jest skoordynowany przez aminowy atom azotu,
a nie jak w pozostatych przyktadach przez pirydynowy. Cho¢ nie ma w tym nic dziwnego,
iz amina i jej pochodne sg ,dobrymi” ligandami, to rzeczywiscie tutaj taka konfiguracja
jest nieco zaskakujaca. Ciekawi mnie tu informacja o stopniu pirymidyzacji owego
aminowego atomu azotu, czyli jak bardzo wolna para elektronowa atomu jest
,wystawiona” do utworzenia wigzania.
Trzecia cze$¢ rozdziatu poswiecona zostata badaniom NMR, UV-VIS oraz obliczeniom
metodg DFT. Pierwsze dwie metody Doktorantka stusznie zastosowata w celu
potwierdzenia obserwacji, iz pirydyna nie reaguje z grupg zwigzkéw oznaczonych jako
C2_R_Ni czyli z tacznikiem etylenodiaminowym. Natomiast badania metodami DFT
pozwolity Autorce skorelowaé stabilno$¢ konformeréw w zaleznoSci od orientacji
ligandéw aksjalnych jak réwniez wysung¢ wniosek, iz podstawniki elektronodonorowe
w ligandach znacznie utatwiaja ich koordynacje.

Ostatni rozdzial przedstawionej mi do recenzji rozprawy obejmuje syntetyczne

podsumowanie badan z uwzglednieniem najwazniejszych wynikow i wnioskow.
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Podsumowujac, Autorka prezentuje bardzo ciekawe wyniki. W spos6b naukowo

poprawny i przekonywujgcy opisuje wiasciwosci strukturalne badanych zwigzkow.

W mojej opinii Pani mgr Pruszkowska wykazata si¢ bardzo wazna umiejetnoscia

wysuwania wtasciwych wnioskéw (zaréwno szczegétowych jak i ogdlnych) popartych

silnym uzasadnieniem.

Uwagi techniczne:

(1

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

Symbolika miedzynarodowa grup przestrzennych w krystalografii opiera sig
o zasade, w ktorej wszystkie symbole literowe sg pisane czcionka pochyta.
Autorka stosuje te zasade tylko do symboliki sieci Bravais'go. Podobnie
z symbolem grupy przestrzennej P1, ktéry powinien by¢ zapisany ze znakiem
minus nad symbolem osi jednokrotne;j.

Kandydatka w rozprawie jako separator dziesietny stosuje znak kropki zamiast
przecinka.

Str. 17. Autorka pisze o tzw. ,formie szesciennej” struktury btekitu pruskiego.
Brzmi to do$¢ niejednoznacznie, powinno by¢ zastgpione przez ,strukture
podwojnego perowskitu”.

Str. 99. Autorka uzywa okreélenia ,inertny” ligand. W przypadku zwigzkow
kompleksowych okreslenie inertny zarezerwowane jest $cisle dla czasteczki
kompleksu i powigzane z kinetyka reakcji. Cho¢ nie uwazam tego za duzy btad,
w tym przypadku uzycie zamiennego stowa mogtoby by¢ wskazane.

Autorka wielokrotnie stosuje stowo ,nieporzadki”, brzmi to sztucznie, uzycie
tego stowa globalnie w liczbie pojedynczej jest bardziej poprawne
w odniesieniu do nieuporzgdkowanej struktury krystaliczne;.

Str. 118. Cyt. ,Nieporzqdki te zostaly rozwiqzane” tu rdéwniez uwaga
zwyczajowo-semantyczna, nieporzadek jest modelowany, poniewaz struktura
jest juz rozwigzana. Cho¢ znéw trudno si¢ nie zgodzi¢, iz modelowanie
nieporzadku struktury przypomina ,rozwigzywanie” zagadki z pogranicza
chemii, fizyki i matematyKi.

Str 153. Powtoérzenie ,w grupie”.

Str. 170., Rys 127. Opis osi powinien by¢ w jezyku polskim.

Str. 184. Jest RSM zamiast RMS
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Odnalaztem réwniez znikoma iloé¢ pomytek edytorskich (dla przyktadu tylko trzy
sierotki) co jak na tak obszerny tekst jest imponujgce i nie pozostawia watpliwosci, iz
rozprawa zostata przygotowana w sposob staranny. Powyzsze potkniecia nie zaktocajg
lektury rozprawy i nie umniejszajg wysokiej wartoéci merytorycznej recenzowanej
przeze mnie pracy. Niemniej jednak chciatem zauwazy(¢, iz jestem zwolennikiem
drukowania ostatecznej wersji rozprawy doktorskiej dopiero po ukonczeniu wszystkich

etapow uzyskania stopnia naukowego doktora.

Reasumujac: Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr Kamili Pruszkowskiej
zawiera istotne elementy nowosci naukowej. Doktorantka w sposéb profesjonalny
postawita problem badawczy, wykazata si¢ biegloscia w zakresie prezentowanej
tematyki przedmiotu oraz warsztatu z zakresu chemii strukturalnej i ciata statego, analizy
wynikéw i profesjonalnej ich prezentacji, dowodzac tym samym swej dojrzatosci
naukowej. Uwazam, ze uzyskane przez nig wyniki stanowig znaczacy wkiad w rozwoj
chemii i sa inspirujace do podjecia dalszych badan. Pomimo przedstawionych uwag

uwazam, ze rozprawa doktorska zostata przygotowana z nalezytg starannoscig.

Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Kamili
Pruszkowskiej spetnia warunki okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U.z 2017r. poz. 1789) jak réwniez stosowne zapisy ustawy z dnia 20 lipca 2018
r.(Dz.U.Z 2018 r. poz. 1668). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego, o dopuszczenie Pani mgr Kamili Pruszkowskiej

do dalszych etapoéw postepowania w przewodzie doktorskim.




