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Ocena pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri pt.: 

“Zinc complexes with multifunctional pyrrole-based ligands as catalysts  

in organic synthesis” 

 

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska Pana mgr. Abdul Raheem 

Keeri została wykonana w Zakładzie Chemii Organicznej Wydziału Chemii 

Uniwersytetu Warszawskiego i w Zakładzie Katalizy i Chemii Metaloorganicz-

nej Wydziału Chemicznego Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr 

hab. Janusza Jurczaka i prof. dr hab. inż. Janusza Lewińskiego w ramach 

wspólnego projektu Międzynarodowych Studiów Doktoranckich zatytułowanego 

“Towards Advanced Functional Materials and Novel Devices”. Mgr Abdul 

Raheem Keeri jest absolwentem dwóch indyjskich uniwersytetów: University  

of Calicut (Bachelor of Science w zakresie chemii przemysłowej w 2004 r.)  

i Bharathidasan University (Master of Science w zakresie chemii w 2006 r.). 

Po studiach pracował w Orchid Chemicals & Pharmaceuticals Ltd. w Chennai 

(Indie) i w Indian Institute of Technology w Kanpur (Indie), a od 2011 roku był 

uczestnikiem Międzynarodowych Studiów Doktoranckich. 

Tematyka pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri wpisuje się w inten-

sywnie rozwijający się ostatnio trend projektowania metaloorganicznych ukła-

dów katalitycznych do stereoselektywnej syntezy organicznej. Doktorant za cel 

pracy postawił sobie znalezienie aktywnych i selektywnych układów katalitycz-

nych, opartych na kompleksach cynku, dla reakcji utleniania α,β-nienasyconych 

ketonów do optycznie czynnych epoksydów. Projekt Międzynarodowych 

Studiów Doktoranckich realizowany przez Wydział Chemii Uniwersytetu 

Warszawskiego i Wydział Chemiczny Politechniki Warszawskiej zakłada 

wspólne promowanie prac doktorskich przez pracowników obydwy wydziałów. 

W przypadku pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri sformułowanie 

tematyki przez wybitnego chemika organika i doświadczonego metaloorganika 
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pozwoliło oczekiwać bardzo dobrych rezultatów. Po zapoznaniu się z pracą 

doktorską mgr. Abdul Raheem Keeri stwierdzam, że oczekiwania te sprawdziły 

się w całej rozciągłości. 

Praca doktorska mgr. Abdul Raheem Keeri liczy 126 stron. Podzielona 

została na cztery rozdziały będących kolejno: wprowadzeniem i sprecyzowaniem 

celu badań (rozdział I), przeglądem literatury (rozdział II), prezentacją badań 

własnych, zawierającą opis i dyskusję otrzymanych wyników, podsumowanie  

i perspektywy dalszych badań oraz część eksperymentalną (rozdział III). Ostatni, 

czwarty rozdział, to spis cytowanej literatury. 

W jednostronicowym wprowadzeniu Autor precyzuje ogólne założenia  

i cele pracy, a następnie na 30 stronach dokonuje przeglądu literatury związanej  

z tematyką rozprawy. Rozdział ten prezentuje literaturę poświęconą przede 

wszystkim reakcjom enancjoselektywnej epoksydacji α,β-nienasyconych keto-

nów. Dwa główne podrozdziały tej części pracy prezentują katalityczne reakcje 

epoksydacji realizowane w układach organokatalitycznych oraz przy zastosowa-

niu kompleksów metali. Jest to bardzo dobrze napisany przegląd literaturowy, 

ilustrujący aktualny stan wiedzy w dynamicznie rozwijającej się dziedzinie, 

leżącej w sferze zainteresowań Doktoranta, co dało bardzo dobry punkt wyjścia 

dla badań własnych. W tej części rozprawy zacytowano 126 pozycji literaturo-

wych z ogólnej liczby 146 cytowanych w całej pracy. 

Wyniki własnych badań Doktoranta, ich dyskusja oraz część eksperymen-

talna przedstawione są na 77 stronach rozdziału III. Opis badań własnych został 

podzielony na dwa główne podrozdziały, w których Autor przedstawił wyniki 

otrzymane w kolejnych etapach pracy. Pierwszy podrozdział poświęcony jest 

syntezie i charakteryzacji chiralnych dwukleszczowych ligandów azotowo-

azotowych, które następnie wykorzystano do syntezy szeregu alkilonadtlenko-

wych związków cynku. Związki te w obecności nadtlenku tert-butylu, jako 

utleniacza, wykazały bardzo wysoką aktywność katalityczną w reakcjach 

epoksydacji nienasyconych ketonów. Na szczególne podkreślenie zasługuje 

logicznie zaplanowane podejście Doktoranta do doboru odpowiednich ligandów. 

Wstępne badania nad zastosowaniem chiralnych ligandów bisoksazolinowych  
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o symetrii C2 i ligandów enaminooksazolinowych o symetrii C1 pozwoliły 

stwierdzić, że decydującą wpływ na stereoselektywność katalizatorów mają 

czynniki steryczne podstawników w bezpośrednim sąsiedztwie centrum katali-

tycznego. Badania te wykazały również, że symetria C2 ligandów nie jest warun-

kiem koniecznym dla najbardziej aktywnych i selektywnych katalizatorów. 

Systematyczne badania doprowadziły do syntezy i pełnej charakteryzacji tert-

butylonadtlenkowego związku cynku stabilizowanego ligandem enaminooksazo-

linowym (76e), który pozwolił na epoksydację szerokiej gamy enonów z wyso-

kim stopniem konwersji (do 98 %), i enancjoselektywnością (do 91 % ee). 

Dalsze badania koncentrowały się na syntezie nowych ligandów z grupy pirolo-

oksazolin i zastąpieniu drogiego di(tert-butylo)cynku komercyjnie dostępnym 

dietylocynkiem. Badania te zakończyły się pełnym sukcesem. Wyselekcjono-

wany w wyniku systematycznych badań etylonadtlenkowy kompleks cynku 

oznaczony w pracy symbolem 86’m okazał się aktywnym i stereoselektywnym 

katalizatorem w asymetrycznej epoksydacji wszystkich badanych enonów, osią-

gając praktycznie ilościowy stopień konwersji (do 99 %) i znakomitą enancjose-

lektywność (do 99,9 % ee). Dodatkowo, Doktorant zauważył, że w kompleksie 

86’m, na jego właściwości katalityczne wpływ ma polarność rozpuszczalnika,  

w którym prowadzona jest reakcja. Wpływa to na zmiany konformacji grup cy-

kloheksylowych, będących podstawnikami liganda pirolooksazolinowego w tym 

kompleksie. Jest to w moim przekonaniu niezwykle interesująca obserwacja, 

stanowiąca nową jakość w pełniejszym zrozumieniu właściwości katalitycznych 

badanych kompleksów. Bardzo ważnym aspektem badań mgr. Abdul Raheem 

Keeri jest fakt, że otrzymane przez niego aktywne katalizatory enancjoselektyw-

nego utleniania α,β-nienasyconych ketonów, są dobrze zdefiniowanymi, struktu-

ralnie scharakteryzowanymi, alkilonadtlenkowymi związkami cynku, co jest 

nowością w tych badaniach. Pozwoliło to na zaproponowanie mechanizmu kata-

litycznej, enancjoselektywnej epoksydacji enonów i na pełniejsze zrozumienie 

właściwości katalitycznych tych układów. 

Opis badań własnych kończy dwustronicowe podsumowanie uzyskanych 

wyników. 
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Podrozdział 3.3 rozprawy to licząca 45 stron część eksperymentalna. 

Zamieszczono tu wykaz aparatury oraz technik pomiarowych stosowanych do 

charakteryzacji otrzymanych związków. Doktorant opisał wszystkie 

przeprowadzone reakcje, podał wyniki oraz interpretację badań spektralnych 

otrzymanych związków, dane krystalograficzne związków, których struktury  

w ciele stałym określono metodą rentgenograficzną. Identyfikacji otrzymanych 

związków Doktorant dokonał na podstawie wyników analizy elementarnej, 

spektroskopii jądrowego rezonansu magnetycznego (
1
H, 

13
C), spektroskopii IR, 

spektrometrii mas wysokiej rozdzielczości, chromatografii kolumnowej, 

cienkowarstwowej i wysokociśnieniowej oraz pomiarów rentgenograficznych. 

Opisy doświadczeń są zwięzłe, ale na tyle dokładne, by pozwalały na ich 

powtórzenie przez innych badaczy. Interpretacja otrzymanych wyników nie 

budzi zastrzeżeń i świadczy o umiejętności zastosowania przez Doktoranta 

różnorodnych technik pomiarowych. 

Rozprawę kończy spis cytowanej literatury (146 pozycji). Uzupełnieniem 

rozprawy jest bardzo pomocny spis stosowanych skrótów. 

Praca jest napisana bardzo dobrze i jej lektura nie sprawia trudności czyta-

jącemu. Należy podkreślić bardzo staranną edycję rozprawy, choć w tak obszer-

nej pracy nie sposób ustrzec się drobnych błędów i usterek, ale zauważyłem ich 

bardzo niewiele. Zaledwie kilka edytorskich błędów literowych w najmniejszym 

stopniu nie wpływa na moją bardzo wysoką ocenę technicznej strony 

recenzowanej pracy. 

Lektura rozprawy doktorskiej Pana mgr Abdul Raheem Keeri utwierdziła 

mnie w przekonaniu, że jest on w pełni ukształtowanym badaczem, dobrze przy 

gotowanym do samodzielnego prowadzenia badań naukowych. Wyniki badań 

przedstawione w rozprawie już zyskały uznanie środowiska naukowego. Zostały 

opublikowane w trzech artykułach, które ukazały się w najlepszych czasopis-

mach: Organometallics, Advanced Synthesis & Catalysis i Chemistry - A Euro-

pean Journal. Artykuł w Advanced Synthesis & Catalysis uzyskał status VIP  

i propozycję umieszczenia na okładce numeru. Doktorant prezentował również 

wyniki swoich badań na pięciu konferencjach międzynarodowych w formie 
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trzech ustnych wystąpień i dwóch posterów. Mgr Abdul Raheem Keeri jest też 

współautorem czterech patentów, których tematyka nie wchodzi w zakres 

rozprawy doktorskiej. 

Dlatego też, z całym przekonaniem stwierdzam, że przedstawiona mi do 

oceny rozprawa mgr. Abdul Raheem Keeri całkowicie spełnia wymagania, które 

pracom doktorskim stawia „Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym 

oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 

65, poz. 595 ze zmianami Dz. U. z 2005 r. Nr 164, poz. 1365; Dz. U. z 2010 r. Nr 

96, poz. 620; Dz. U. z 2010 r. Nr 182, poz. 1228 oraz Dz. U. z 2011 r. Nr 84, 

poz. 455). Wnioskuję zatem, o jej przyjęcie i o dopuszczenie mgr. Abdul 

Raheem Keeri do dalszych etapów przewodu doktorskiego. 

Jednocześnie stwierdzam, że rozprawa doktorska mgr. Abdul Raheem 

Keeri prezentuje bardzo wysoki poziom naukowy, co zostało już niezbicie udo-

wodnione przez publikacje w wiodących czasopismach. Uzyskanie przez jeden  

z artykułów statusu VIP i propozycji umieszczenia go na okładce w tak prestiżo-

wym czasopiśmie jak Advanced Synthesis & Catalysis świadczy, że tematyka 

prezentowana w rozprawie wpisuje się w najnowsze trendy kierunków badań. 

Praca ma fundamentalne znaczenie poznawcze i dostarcza szeregu nowych 

informacji w badaniach nad syntezą, strukturą i właściwościami kompleksów 

cynku z ligandami azotowo-azotowymi, zawiera ogromny materiał 

doświadczalny, dojrzałą i prawidłową dyskusję otrzymanych wyników, została 

bardzo dobrze napisana i starannie przygotowana. Dlatego też wnoszę o uznanie 

pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri za wyróżnioną. 

 

                                                                                   

Antoni Pietrzykowski 


