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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Krzysztofa Koniecznego, zatytulowanej
»Zmiany strukturalne w krysztatlach powodowane przez reakcj¢ Norrisha-Yanga

w warunkach wysokiego ciSnienia”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Krzysztofa Koniecznego
jest wynikiem pracy wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem naukowym prof. dr. hab. Ilony Turowskiej-Tyrk oraz dr inz. Julii Bakowicz, ktéra
peknita rolg promotora pomocniczego.

Podstawowa cz¢$¢ rozprawy doktorskiej tworzy 9 rozdziatdéw. Rozpoczyna ja liczacy
29 stron wstep literaturowy. Nastepnie przedstawione sa cele pracy, czes¢ doswiadczalna
prezentujaca stosowang metodologie oraz warunki przeprowadzonych eksperymentdw,
uzyskane wyniki oraz ich dyskusja, podsumowanie i wnioski, bibliografia liczaca 132 pozycje
literaturowe, zalacznik prezentujacy podstawowe dane eksperymentalne dla poszczegdlnych
pomiaréw oraz dorobek naukowy Autora, rowniez streszczenie w jezyku polskim
1 angielskim. Cato$¢ liczy 229 stron. Do pracy dolaczona jest plyta CD, ktora zawiera plik
z pracg doktorska w formacie PDF oraz pliki CIF (Crystallographic Information File),
zawierajace informacje¢ strukturalng dotyczaca kazdego z badanych zwigzkow. Pomimo,
iz praca obfituje w obszerne badania strukturalne (o czym bardziej szczegétowo ponizej)
Autor pod koniec swej rozprawy podarowat czytelnikowi bonus w postaci dodatku. Jest
to opis dwoch dalszych uktadow, ktérych badania nie sg objete celem pracy, stanowig jednak
interesujaca kontynuacje prowadzonych przez niego badan. To swego rodzaju ,krélik
z kapelusza” dla najwytrwalszych i1 pasjonatow.

Czes¢ literaturowa poswiecona zostata zagadnieniom, ktére bardzo $cisle si¢ wigzg
z czg$cig badan wilasnych. Pierwszy fragment dotyczy opisu, charakterystyki i mechanizmu
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reakcji Norrisha-Yanga, reakcji fotochemicznej, ktora zachodzi w wyniku wzbudzenia
za pomoca promieniowania z zakresu ultrafioletu i/lub $wiatta widzialnego w zwigzkach
o okreslonej geometrii posiadajacych grupe karbonylowa i wodér w odpowiedniej pozyciji,
prowadzacg do pierscienia czteroczlonowego. W szczegodlnych przypadkach cyklizacja moze
prowadzi¢ do powstania pierscienia pigcioczlonowego — jest to wowczas reakcja
fotocyklizacji Yanga, ktéra moze zachodzi¢ konkurencyjnie w stosunku do reakcji Norrisha-
Yanga. Czynnikow wptywajacych na przebieg reakcji jest duzo i autor szczegdlowo analizuje
je w dalszej czgéci rozprawy. Sa to dlugo$¢ uzytego promieniowania, parametry
geometryczne centrum  reakcji, wneka reakcyjna, wystepujace  oddziatywania
miedzyczasteczkowe (w szczegolnosci wigzania wodorowe), efekt powierzchni 1 skali,
rowniez wpltyw podstawnika i1 temperatura pomiaru. Kolejna cze$¢ poswigcona jest reakcji
Norrisha-Yanga w krysztatach w kontek$cie syntezy stereoselektywnej. Dalej w wielkim
skrocie przedstawione sg metody krystalograficzne, ktore uzywane sg (réwniez przez Autora)
do analizy $ciezki reakcji w krysztalach 1 w jeszcze wigkszym skrocie inne metody
analityczne takie jak spektroskopia NMR czy IR. Kolejne rozdzialy poswigcone sa badaniu
kinetyki  reakcji  fotochemicznych ~w  krysztalach oraz analizie oddziatywan
miedzyczasteczkowych przy uzyciu powierzchni Hirschfelda. Na koniec tej czgéci opisane
sg mozliwosci 1 ograniczenia techniczne krystalograficznych badan wysokocisnieniowych,
w szczegoOlnosci w potaczeniu badaniami fotochemicznymi. Uwazam, ze wstep literaturowy
jest przedstawiony w sposob profesjonalny, a cytowana literatura, cho¢ z zakresu poruszanych
zagadnien obszerna, zostala bardzo dobrze dobrana. Opisywane zagadnienia sg dobrze
zilustrowane, jednak w niektorych przypadkach brakowalo mi przedstawienia graficznego
wzordw niektorych opisywanych uktadow (np. na stronach 30-31 gdzie omawiane sg $ciezki
reakcji fotochemicznych w warunkach wysokiego cis$nienia, na przyktadzie zwigzkow
chemicznych analizowanych w grupie badawczej, w ktérej doktorant realizowal swoja prace).
Bardzo mi si¢ podoba analiza parametrow geometrycznych centrum reakcji dokonana przez
doktoranta na podstawie danych zdeponowanych w bazie danych strukturalnych CSD.
Prowadzi ona do konkluzji, iz parametry te (w okreSlonych zakresach) z wysokim
prawdopodobienstwem umozliwiaja zajscie reakcji, jednak ze wzgledu na ztozono$é
warunkow determinujacych eksperyment w szczegdlnosci budowe krysztatu jej nie
gwarantuja. Wydaje mi si¢, ze bardzo cennym byloby uwzglednienie w czgéci literaturowe;j
fragmentu zwigzanego z badaniami dyfrakcyjnymi z uzyciem materialu proszkowego.
Ta technika rowniez umozliwia $ledzenie zmian strukturalnych a zarazem usuwa szereg

ograniczen zwigzanych z koniecznos$cig posiadania monokrysztatu/jego zniszczenia podczas



reakcji, cho¢ réwniez ma swoje mniej lub bardziej oczywiste ograniczenia. Inng technika,
ktoéra umozliwia sledzenie postepu reakcji jest spektroskopia Ramana (w pracy wspomniane
jest zastosowanie spektroskopii IR). W Zadnym stopniu nie jest to krytyka, poniewaz jak
uprzednio wspomniatem, w tej czgsci pracy uwzglednione zostaty elementy wazne dla analizy
czesci wktadu whasnego, tym nie mniej zastosowanie tych technik moze stanowi¢ potencjalng
wskazowke dla dalszych badan.

Celem pracy bylo monitorowanie i analiza zmian strukturalnych w krysztatach
towarzyszacych reakcjom fotochemicznym Norrisha-Yanga przebiegajacych w wyniku
naswietlania w warunkach zréznicowanego cisnienia w krysztalach o$miu zwigzkéw
organicznych. Siedem z nich stanowily sole kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)-
benzoesowego z nastepujacymi aminami: (S)-(—)-1-fenyloetanoaming, 1-fenylometanoaming,
1,3,5,7-tetraazatricyklo[3.3.1.13,7]dekanem (urotroping), metanoaming, propano-l-aming,
propano-1,2-diaming i z wodorotlenkiem sodu. Osmy zwiazek stanowila s61 kwasu 6,6-
dietylo-5- okso-5,6,7,8-tetrahydronaftaleno-2-karboksylowego i (1S)-1-(4-metylofenylo)
etanoaminy. Wszystkie zwigzki, poza solg sodowag kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)
benzoesowego) ulegaly reakcji fotochemicznej. W przypadku soli kwasu 4-(2,4,6-
triizopropylobenzoilo)benzoesowego i (S)-(—)-1-fenyloetanoaminy oprocz reakcji Norrisha-
Yanga zachodzi takze cyklizacja Yanga prowadzaca do powstania pier§cienia 5-cztonowego.
Musze przyznad, iz tematyka pracy doktorskiej jest bardzo ambitna i to zardbwno z punktu
widzenia poznawczego jak 1 potencjalnych zastosowan. Podstawowym narzedziem, z ktorego
korzystat doktorant w swoich badaniach byla rentgenowska analiza strukturalna. Z punktu
widzenia eksperymentalnego wykonana praca (wyznaczono 60 struktur krystalicznych) byta
ogromna, w moim odczuciu daleko wykraczajaca poza standardowe prace doktorskie. Jestem
rowniez peten uznania dla kompletnosci analiz, biorac pod uwage wystepujace w krysztatach
efekty strukturalne, nieporzadki zwigzane ze wspotistnieniem ze sobg substratow i produktow
(43 struktury), ktérych udoktadnienie wymagato od doktoranta bardzo zaawansowanego
warsztatu metodologicznego. Bylo to w wielu przypadkach szczegélnie ambitne zadanie
biorgc pod uwage ograniczong ilo$¢ danych eksperymentalnych, co wynikato z ograniczen
zwigzanych z warunkami pomiaréw wysokoci$nieniowych (z wykorzystaniem celki
wysokocisnieniowej typu Boehlera-Almaxa). Nie mam watpliwosci, ze pod wzgledem
eksperymentalnym doktorant wykonal badania bedace na granicy mozliwosci poznania
wspolczesnego czlowieka. Wplyw postepu reakcji i/lub przy wzrastajgcym ci$nieniu na
strukture krysztaléw doktorant dokonat analizujac (i) zmiany parametréw i objetosci komorki

elementarnej, (ii) zmiany geometrii czasteczek w sieci krystalicznej, w szczegdlnosci



w centrum reakcji, (iii) zmiany oddziatywan miedzyczasteczkowych (w tym wigzan
wodorowych), korzystajac z analizy powierzchni Hirschfelda, zmiany ksztaltu 1 wielkosci
wneki reakcyjnej. Na podstawie warto$ci czynnika obsadzenia doktorant monitorowat
rowniez zawarto$¢ czasteczek substratow/produktu w miare postgpu reakcji. Dodatkowym
aspektem analizowanym w pracy byta réwniez kinetyka badanych reakcji fotochemicznych.
Po kazdym z rozdziatéw szczegdtowo analizujacych dany uktad nastepuje podsumowanie,
ktore podobnie jak i poprzedzajacy go rozdzial przygotowany jest w sposob niezwykle
profesjonalny. Warto zauwazy¢, ze pomimo duzego podobienstwa budowy chemicznej (sole
kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego)) w kazdym przypadku reakcja zachodzi
nieco inaczej, co jest uwarunkowane roznorodnoscia czynnikéw majacych wplyw na jej
przebieg (geometria centrum reakcji, wolne przestrzenie, wneka reakcyjna, oddziatywania
migdzyczasteczkowe, upakowanie etc) i ich dominacja. Istotnym jest, iz ciSnienie znaczaco
wptywa na kinetyke badanych reakcji fotochemicznych i na ich przebieg. Badania doktoranta
wskazuja na to, iz wysokie ci$nienie moze zmienia¢ kierunek zmian strukturalnych
towarzyszacych reakcji fotochemicznej, za$§ gléwna przyczyng spowolnienia reakcji
w wysokim ci$nieniu jest zmniejszenie objetosci wneki reakcyjnej. Nie bede odnosit sie
do wnioskéw szczegdtowych w przypadku poszczegdlnych uktadow, bo jest ich bardzo duzo
jednak chcialbym zwréci¢ uwage na kilka elementow. Szczegolnie pozytywne zrobita
na mnie analiza soli kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego 1 (S)-(-)-1-
fenyloetanoaminy (uktadu nr 1), gdzie w wyniku reakcji fotochemicznej, tak jak juz
poprzednio napisatem, moga powstawac trzy produkty reakcji. Wysokie ci$nienie wptywa na
zmiang geometrii centréw reakcji, co zmienia preferencj¢ tworzenia poszczegoélnych
produktow; wplywa réwniez na jej szybko$¢ powodujac spowolnienie, co wynika
ze zmniejszenia wolnych przestrzeni w krysztale. Cho¢ geometria centrum reakcji jest wazna,
jak wynika z analizy przedstawionej we wstgpie nie musi determinowaé przebiegu reakcji.
Tak jest w przypadku zwigzku 4 (s6l kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego
1 metanoaminy), gdzie reaktywnos$¢ czasteczek zracjonalizowana zostata w oparciu o analize
wolnych przestrzeni. Z kolei wptyw oddzialywan migdzyczasteczkowych takich jak wigzania
wodorowe, czy C-H..pi jest bardzo znaczacym czynnikiem wplywajacym na reaktywnosé
w przypadku zwigzkow nr 2 (s6l kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego 1 1-
fenylometanoaminy) 1 3 (s6l kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego 1 1,3,5,7-
tetraazatricyklo[3.3.1.13,7]dekanu), w szczeg6lnosci w odniesieniu do uktadéw badanych pod
zwigkszonym ci$nieniem. Podobnie jest w przypadku zwigzku 5 (s6l kwasu 4-(2,4,6-
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produktéw nie wynikaja z odpowiedniej geometrii centrum reakcji czy objgtosci wnek
reakcyjnych, a sg zdeterminowane przez oddziatywania migdzyczasteczkowe. W przypadku
zwigzku 6 (sl kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego i1 propano-1,2-diaminy)
ze wzgledu na trudno$ci eksperymentalne zwigzane z produktem reakcji po naswietleniu
wnioskowanie jest nieco utrudnione. W tym przypadku mysle, ze zastosowanie innego
podejscia niz dyfrakcyjne — np. wspomnianej uprzednio spektroskopii Ramana mogloby
znaczgco wspomoc analize strukturalng. Bierno$¢ uktadu 7 (s6l sodowa kwasu 4-(2,4,6-
triizopropylobenzoilo)benzoesowego) w reakcji fotochemicznej zracjonalizowana zostata
przez doktoranta w oparciu o niekorzystng geometri¢ uktadu, mata objetos¢ wolnych
przestrzeni w krysztale w poblizu centréw reakcji i oddziatywania migdzyczasteczkowe.
Interesujagcym jest rowniez uktad 8, ktéry jako jedyny w analizowanej serii nie jest sola
kwasu 4-(2,4,6-triizopropylobenzoilo)benzoesowego. Badania w wysokim ci$nieniu
przebiegaja wolniej niz w cisnieniu atmosferycznym (te ostatnie byly przedmiotem
wczesniejszych badan), co zostato zracjonalizowane poprzez zmniejszenie objetosci wolnych
przestrzeni w krysztale wraz ze wzrostem ci$nienia, ale rowniez poprzez zmian¢ mocy
oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktore stabilizuja polozenie reaktywnej grupy
karbonylowej. W mojej ocenie sg to wszystko bardzo wazne wyniki, wnoszace znaczacy
wktad dla poznania reakcji Norrisha-Yanga i1 czynnikow jej determinujacych. Zakres
wykonanych badan, jak réwniez znaczenie uzyskanych wniosk6w w mojej ocenie
sa na poziomie pracy habilitacyjnej, cho¢ nie wszystkie wyniki zostaly do tej pory
opublikowane.

Rozprawa doktorska przygotowana zostata niezwykle starannie i to zaré6wno pod
wzgledem edytorskim jak i graficznym, co wystawia znakomite $wiadectwo osobowos$ci
doktoranta. Dodatkowo przedstawione analizy, cho¢ z duza ilo$cig szczegdtow sg opisane
znakomitym j¢zykiem naukowym. Zwyczajowo recenzenci w swych recenzjach starajg si¢
wytkna¢ drobne niezrgczno$ci. Zauwazytem, iz doktorant w spisie swych komunikatow
konferencyjnych raz uzywa stowa ,,plakat” za§ innym razem ,,poster”. Na uwage zashuguje
rowniez fakt, iz doktorant jest autorem 8 prac naukowych opublikowanych w dobrych/bardzo
dobrych czasopismach oraz 4 prezentacji ustnych i 10 plakatowych na konferencjach

krajowych 1 miedzynarodowych.

Reasumujac: Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr. inz. Krzysztofa Koniecznego
zawiera istotne elementy nowosci naukowej. Doktorant w sposob profesjonalny postawit

problem badawczy, wykazal si¢ biegloscig w zakresie prezentowanej tematyki przedmiotu



1 doskonatoscia warsztatu badawczego z krystalografii (uwzgledniajac krystalografig
wysokoci$nieniowg) oraz fotochemii, analizy wynikow 1 wzorowej prezentacji, dowodzac
tym samym swej dojrzatosci naukowej. Uzyskane wyniki stanowig znaczacy wkiad w rozwoj
chemii, za$§ ich uzyskanie byto na granicy mozliwo$ci poznania wspotczesnego cztowieka.
Dodatkowo staranno$¢, z jaka zostala przygotowana rozprawa wystawia jednoznacznie
pozytywne $wiadectwo dla osobowosci Autora.

Z calkowitym przekonaniem uwazam, ze praca doktorska mgr. inz. Krzysztofa
Koniecznego z duzym naddatkiem spelnia wszelkie warunki formalne stawiane przez
obowiazujacq ustawe o stopniach i tytulach naukowych (art. 13 ustawy z dnia 14 marca
2003) i w zwiazku z tym wnioskuje¢ o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na bardzo wysoka warto$¢ merytoryczng rozprawy,
dojrzalo$s¢ naukows tego niezwykle utalentowanego mlodego badacza i jego dorobek

naukowy, wnosze rowniez o rozwazenie mozliwosci wyroznienia pracy.

Y. %mm\\,‘

Michat K. Cyranski



