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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Abdul’a Raheem Keeri pt.” Zinc complexes with multifunctional

pyrrole-based ligands as catalysts in organic synthesis”

Jedng z gtéwnych metod funkcjonalizacji lancucha weglowego jest reakcja
epoksydacji wigzania podwojnego C=C. Tego typu funkcjonalizacja olefin stanowi centrum
transformacji w chemii organicznej tak w skali laboratoryjnej jak i w skali przemystowe;.
Ponadto asymetryczna epoksydacja o, B—nienasyconych zwiazkow karbonylowych,
szczegOlnie kataliza asymetryczna w tej transformacji, zyskata ogromne Znaczenie, poniewaz.
optycznie czynne epoksydy posiadajgce w swej konstytucji ugrupowanie karbonylowe sa
bardzo istotnymi substratami w syntezie niezmiernie cennych zwigzkéw chiralnych o
wiasciwosciach biologicznych. Stad ich asymetryczna produkcja jest tematem o bardzo
duzym znaczeniu tak dla srodowiska akademickiego jak i dla przemystu.

Pionierskie prace Sharpless’a dotyczace epoksydacii alkoholi allilowych z lat 80-tych
ubieglego wieku, otworzyty droge do asymetrycznej epoksydacji szeregu innych olefin, jak i
ogolnie katalizie asymetryczne;j.

Ze wzgledu na warto$¢ optycznie czynnych epoksydéw, jako uniwersalnych syntetycznych
potproduktéw, wiele wysitku poswiecito szereg o$rodkéw chemicznych, poszukiwaniu
generalnej asymetrycznej metody epoksydacji szerokiej gamy olefin o niskiej gestosci
elektronowe;j.
Opracowano szereg procedur w tym miedzy innymi:
- tr6jfazowy system: poli-L-Ala lub Poli-L-Leu, toluen, NaOH/H,0,
- chiralny katalizator w systemie przeniesienia miedzyfazowego
- zastosowanie chiralnych alkilowodoronadtlenkow
- kompleksy metali z chiralnymi ligandami.
Wszystkie znane w literaturze metody obarczone sg wieloma wadami.
Wydaje sig, ze dzisiaj najbardziej ogélna metoda katalitycznej asymetrycznej

epoksydacji o, f-nienasyconych zwiagzkéw karbonylowych zostata opracowana przez
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Shibasaki i wspl., w ktorej uzywa sie kombinacji alkoksylowych pochodnych lantanowcow i
BINOL’u lub jego pochodnych oraz wodoronadtlenkéw alkilowych jako zrédia tlenu.
Jednakze metoda ta posiada szereg niedogodnosci. Efektywnosé tych katalizatoréw zalezy od
konstytucji alkenu. I tak np. stwierdzono, ze dla epoksydacii a, B-nienasyconych
aromatycznych ketonéw najwyzsza efektywnosc odnotowano w przypadku kompleksow
lantanu. W przeciwiefistwie do tego dla epoksydacii a, B-nienasyconych alifatycznych
keton6w, najlepszym katalizatorem okazat si¢ kompleks iterbu. Procedura charakteryzuje sie
bardzo dtugimi czasami reakeji epoksydaciji. Ponadto co nalezy podkresli¢, to fakt, ze
alkoksylowe pochodne lantanowcow to toksyczne i drogie odczynniki.

W roku 1996 Enders i wspdtpracownicy odkryli, Ze o, p-nienasycone ketony moga
by¢ epoksydowane stechiometrycznymi ilosciami dietylocynku i chiralnego alkoholu w
tlenowej atmosferze.

Pan Abdul Raheem Keeri realizujgc swa prace doktorska otrzymat ambitne zadanie
opracowania optymalnej metody asymetrycznej epoksydacii a, B-nienasyconych zwigzkow
karbonylowych w wersji katalizy asymetryczne;.

Ten ambitny projekt zawieral nastepujgce podstawowe zadania:

- zaprojektowanie struktur oraz synteza nowych chiralnych pro-ligandéw

- synteza kompleksoéw alkilonadtlenkowych cynku, stabilizowanych przez ligandy

azotowo-azotowe o roznej budowie elektronowe;j i zréznicowanych zawadach

sterycznych

- opracowanie nowej oryginalnej procedury epoksydacji alkenéw o niskiej gestosci

elektronowej z udziatem otrzymanych wezesniej katalizatoréw tj, komplekséw cynku.

Swoja dysertacje doktorant realizowal w ramach wspdlnego programu pt. ,,Towards
Advanced Functional Materials and Novel Devices” Uniwersytetu Warszawskiego oraz
Politechniki Warszawskiej, pracujac w zespotach naukowych prof. prof. J. Jurczaka, J.
Lewifiskiego oraz P.G. Cozzi a wigc zespolach o ogromnym do$wiadczeniu jak i ogromnych
osiagnieciach naukowych.

W roku 2003 w zespole prof. Janusza Lewifiskiego w pelni scharakteryzowano
kompleksy alkilonadtlenkéw cynku, stad zainteresowania doktoranta alkilonadtlenkowymi
kompleksami cynku posiadajgcymi w swej konstytucji chiralne ligandy. W ramach realizacji
recenzowanej dysertacji, doktorant zaprojektowat i przeprowadzit synteze dwéch klas
ligandéw tj. enaminooksazolinowych oraz pirolooksazolinowych jako potencjalnych
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chiralnych ligand6éw alkilonadtlenkowych kompleséw cynku do enencjoselektywnej
epoksydacji o,B-nienasyconych ketonéw.

Na podstawie analizy retrosyntetycznej niesymetrycznych enaminooksazolin doktorant
zaprojektowal wieloetapows synteze, ktéra wymagala przeprowadzenia wielu
eksperymentow, niejednokrotnie w trudnych eksperymentalnie warunkach. Wynikiem tych
syntez bylo otrzymanie i pelna charakterystyka serii dziesigciu enaminooksazolin,
posiadajgcymi w swej konstytucji przemy$lane i starannie dobrane réznorodne podstawniki,
z wydajno$ciami od 30 do 80%.

W kolejnym etapie badan doktorant opracowal w tzw. one pot procedure synteze dziesieciu
kompleksow; zbudowanych z wezeéniej otrzymanych enaminooksazolin oraz nadtleno-tert-
butanolanu cynku a nast¢pnie rozpoczat badania nad optymalizacjg procesu utlenienia frans
alken6w o niskiej gestosci elektronowej z udziatem w/w komplekséw. Wyniki tych badan to
procedura gwarantujgca przy uzyciu 10% molowych wybranego katalizatora, 96%
wydajnosci epoksydacji przy 68% ee.

W oparciu o krytyczng i racjonalng analize wynikéw wyZzej opisanych
eksperymentéw, doktorant zaprojektowat nowa klase dwukleszczowych pro-ligandéw pirolo-
oksazolinowych, ktére posiadaja objetosciowy podstawnik w pozycji 2 pierscienia
pirolowego oraz centrum chiralne w pozycji 5 pierscienia oksazolinowego. Na podstawie
racjonalnej analizy retrosyntetycznej doktorant opracowat droge syntezy tych pochodnych i
przeprowadzit syntezg biblioteki czternastu pirolo-oksazolinowych pro ligandéw.

W kolejnym etapie pracy doktorant podjat systematyczne badania wplywu podstawnikéw
badanych modeli zaréwno na wydajno$¢ procesu epoksydacji jak i na wynik stereochemiczny
procesu. Te systematyczne badania doprowadzity do wyselekcjonowania optymalnego
katalizatora posiadajgcego w swej konstytucji ugrupowanie tricyklohehsylofenylowe w
pozycji S ugrupowania pirolowego oraz podstawnik tert-butylowy w pozycji 4 fragmentu
oksazolinowego. Co wigcej doktorant udowodnit na podstawie wynikéw przeprowadzonych
eksperymentow, ze indukcja asymetryczna badanej reakcji zalezy od polarnosci
rozpuszczalnika. I tak najlepsze rezultaty uzyskal w przypadku stosowania acetonitrylu (
99,6% ee).

Dysponujgc opracowanymi katalizatorami, ktére gwarantuja zardwno wysokie wydajnosci
chemiczne jak i wysoka indukcje asymetryczng procesu epoksydacji, doktorant przystapit do
systematycznych badan zakresu stosowalnosci opracowanej procedury w stosunku do bardzo

réznorodnych o, B-nienasyconych ketondw; uwzgledniajac w tym wzgledzie charakter
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podstawnikéw ( elektrono donorowych vs. elektrono akceptorowych). Wyniki tych badaf
jednoznacznie wskazuja, ze podstawniki elektrono akceptorowe zwickszajg
enancjoselektywnos¢ procesu epoksydacji. Z drugiej za$ strony podstawniki elektrono
donorowe obnizaja zaréwno wydajnosé chemiczng procesu jak i jego enancjoselektywnosé.
Wyniki tych systematycznych i doskonale zaprojektowanych badan zostaly uwieficzone
pelnym sukcesem:

- katalizator jest otrzymywany z komercyjnie dostepnego i taniego dietylocynku oraz
powietrza,

- opracowana procedura wymaga udzialu jedynie 1% mol katalizatora,

- reakcje prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej w acetonitrylu i w krotkim czasie.

Ta oryginalna procedura epoksydacji gwarantuje doskonate wydajnosci chemiczne jak i
bardzo wysoka enancjoselektywno$¢.

Co wigcej doktorant byt w stanie zademonstrowaé, ze w przeciwienstwie do
enaminooksazolinowych komplekséw tert-butylonadtlenku cynku, pirolilooksazolinowy
kompleks etylonadtlenku cynku wobec wodoronadtlenku tert-butylu efektywnie utlenia
zar6wno aromatyczne jak i alifatyczne o.,B-nienasycone zwigzki karbonylowe do
odpowiednich epoksyd6éw z bardzo wysokimi wydajnosciami chemicznymi jak i bardzo
wysokim ee.

Praca doktorska zostata napisana w jezyku angielskim, w sposob zwiezty (na 126
stronach) i komunikatywny. Zawiera, obok opisu badan wiasnych, wykaz stosowanych
skrotow, abstrakt, podsumowanie, cze$¢ eksperymentalna i wykaz cytowane;j literatury ( 146
pozycji). Ponadto zaopatrzona zostala interesujgcym wstepem literaturowym dotyczacym
badanego zagadnienia. Duza ilo§¢ wzoréw strukturalnych, schematéw reakcji jak i wynikow
przeprowadzonych eksperyment6ow, zebranych w formie tabelarycznej, zdecydowanie utatwia
czytelnikowi Sledzenie toku rozumowania doktoranta.

Dla wybranych modeli chiralnych komplekséw cynku przedstawiono wyniki analizy
rentgenostrukturalne;j.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, niezmiernie racjonalne zaplanowanie serii
eksperymentow, krytyczna analiza wynik6w tych eksperymentow oraz eksperymentalna
weryfikacja kolejnych, stawianych hipotez. Dysertacje zamyka krétka dyskusja mechanizmu
badanej reakcji.

Przy bardzo tadnej stronie edytorskiej, niestety tekst pracy zawiera wiele bledow. Z
obowiazku recenzenta ponizej podaje kilka przyktadow:
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W polskojezycznym abstrakcie doktorant pisze cytuje: ,, W celu zwigkszenia enancjoselekcji
tego procesu zaprojektowano i zsyntezowano szereg nowych chiralnych ligandéw
organicznych... ,, koniec cytatu. Z obowigzku recenzenta, zwracam uwage, ze w jezyku

polskim nie ma bezokolicznika ,,zsyntetyzowaé”.

Jezeli w czgsci eksperymentalnej piszemy cyt.: ,,Synthesized according to the literature

procedure...” , w opinii recenzenta nalezy podaé cytat literaturowy.

Str. 38 w zdaniu ,,...to give the imidoyl chlorides 65 (Scheme 3.2).” powinno by¢ 74 (Scheme
34)

Str. 44 Schemat 3.8; na schemacie reakeji brak wodoronadtlenku fert-butylu.

Str. 50 Schemat 3.10 Co symbolizuje numer 74 na schemacie?

Ponadto z czesci eksperymentalnej wynika, ze do arylowania pirolu ( synteza zwigzkow 78 )
stosowano rézne kompleksy palladu, w tym réwniez Pd° a nie wylacznie sole palladu, jak

zapisano pod schematem 3.10

Str. 51 Czy reakeje (b) na schemacie 3.11 mozna nazwaé substytucja nukleofilowg?

Str. 52 Dla lepszej czytelnosci Taleli 3.6. ,,Optimisation of InBr; catalyzed preparation of 2-
arylpyrroles” nalezato na schemacie uwzglednié drugi izomer.

Czy probowano przeprowadzi¢ reakcje trifenylokarbinolu z pirolem wobec tréjbromku indu?
Str. 53 Nieadekwatne okreslenie podstawnika R' tabela 3.7 pozycja 14 w stosunku do
ogblnego wzoru zamieszczonego na szczycie tej tabeli. To samo dotyczy tabeli 3.8 str. 56
Str. 64 Nieadekwatny cytat literaturowy [138]

Str. 64 W akapicie " Preparation of aliphatic enones" brak acetofenonu!

Str. 67 Jakg strukture posiada zwiazek 65t Tabela 3.15 entry 8 ?

Recenzent podaje wyzej przedstawione przyktady potknieé i pomytek gtéwnie po to aby

podkresli¢, ze tekst rozprawy przeczytal niezmiernie doktadnie.

Uwagi dyskusyjne i pytania
1. Co bylo powodem, dla ktérego doktorant rozpoczat swoje badania z di-tert-butylocynkiem

(drogim odczynnikiem) a nie z dietylocynkiem ( stosunkowo tanim i komercyjnie dostepnym

odczynnikiem)?



2. Na podstawie czesci eksperymentalnej nalezy wnioskowaé, ze doktorant czystosc
enancjomeryczng otrzymywanych zwigzkéw oznaczat na podstawie pomiaréw
polarymetrycznych. W czesci eksperymentalnej brak danych literaturowych dotyczacych
skrecalnosci whasciwej opisywanych zwiazkdw.

3. Jakie jest racjonalne wytlumaczenie substytucji elektrofilowej pirolu w pozycji 2 i 3, o
ktérej mowa na str. 51 7 Co wigcej na tej stronie autor pisze wyraznie, ze w reakcji powstajg
dwa regioizomery . W czeéci eksperymentalnej na str. 87 autor podaje, ze zwigzki 78¢ oraz
78d uzywa do dalszych reakcji bez jakiegokolwiek oczyszczania? Z drugiej za$ strony
zwiazek 78e izoluje z wydajnoscig 98%, stosujac chromatografie kolumnowa.

4. Jaka rol¢ odgrywa tlenek trifenylofosfiny w reakcji transformacji oksymu 76 do nitrylu 77
(str. 52)?

5. Jakie jest racjonalne wyttumaczenie procedury syntezy zwiazku 65n opisanej na str. 64-65?
6. W rozdziale 3.1.3.2 doktorant poréwnuje efektywnosc dwoch wybranych katalizatorow, tj.
76e vs 86’m. To poréwnanie byloby bardziej wyrazne gdyby dotyczyto doboru tych samych
substratow ( np. w Tabel. 3.14 mamy 19 badanych modeli a w Tabeli 3.15 jedynie 8; Tab.
3.15 brak modelu 65b, Tabela 3.14 bark modelu 65¢) oraz w poréwnywalnych warunkach
prowadzonych eksperymentow.

7. Na str. 87 doktorant prezentuje reakcje redukcji pirolo-2-karbaldehydu do 2-metylopirolu.
Czy jest to oryginalna procedura doktoranta ( w cze$ci eksperymentalnej brak odnosnika

literaturowego)? Jaki jest prawdopodobny mechanizm tego procesu?

Konkluzja

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, iz temat podjety przez doktoranta jest
niezmiernie aktualny i o bardzo duzym znaczeniu tak z punktu widzenia teoretycznego jak i
aplikacyjnego.

Doktorant wykazat dobrg znajomos¢ dziedziny badawczej, ktérej dotyczy rozprawa a
zatozony cel pracy zostal w pelni osiagniety. Na szczegdlng uwage zashuguje fakt ogromu
wykonanej pracy, wytrwatosci i odpornosci psychicznej doktoranta przy niepowodzeniach i
negatywnych wynikach prowadzonych eksperymentow.

Wyniki badaf przedstawione przez doktoranta poszerzaja nasza wiedze dotyczaca
mozliwosci zastosowania chiralnych komplekséw cynku w asymetrycznej syntezie

epoksydow. Praca zawiera wiele elementéw nowosci naukowej.
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Reasumujgc, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt.” Zinc complexes with
multifunctional pyrrole-based ligands as catalysts in organic synthesis” spetnia wszystkie
wymagania stawiane przez ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej
Polskiej z dnia 2 grudnia 2014 1. w sprawie ogloszenia jednolitego tekstu ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym; Dz. U. z 22 grudnia 2014 poz. 1852)

Na tej podstawie, z glebokim przekonaniem stawiam wniosek do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, o dopuszczenie mgr Abdul’a Raheem Keeri do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.




prof. dr hab. inz. Antoni Pietrzykowski Warszawa 20 listopada 2015 r.
Politechnika Warszawska
Wydzial Chemiczny

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 zostala wykonana w Zaktadzie Chemii Organicznej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego i w Zaktadzie Katalizy i Chemii Metaloorganicz-
nej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr
hab. Janusza Jurczaka i prof. dr hab. inz. Janusza Lewinskiego w ramach
wspolnego projektu Miedzynarodowych Studiow Doktoranckich zatytutowanego
“Towards Advanced Functional Materials and Novel Devices”. Mgr Abdul
Raheem Keeri jest absolwentem dwoéch indyjskich uniwersytetow: University
of Calicut (Bachelor of Science w zakresie chemii przemystowej w 2004 r.)
i Bharathidasan University (Master of Science w zakresie chemii w 2006 r.).
Po studiach pracowat w Orchid Chemicals & Pharmaceuticals Ltd. w Chennai
(Indie) i w Indian Institute of Technology w Kanpur (Indie), a od 2011 roku byt
uczestnikiem Miedzynarodowych Studiow Doktoranckich.

Tematyka pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri wpisuje si¢ w inten-
sywnie rozwijajacy si¢ ostatnio trend projektowania metaloorganicznych ukta-
dow katalitycznych do stereoselektywnej syntezy organicznej. Doktorant za cel
pracy postawil sobie znalezienie aktywnych i selektywnych uktadow katalitycz-
nych, opartych na kompleksach cynku, dla reakcji utleniania a,B-nienasyconych
ketonow do optycznie czynnych epoksydow. Projekt Miedzynarodowych
Studiow Doktoranckich realizowany przez Wydzial Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego i Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej zaktada
wspolne promowanie prac doktorskich przez pracownikow obydwy wydziatow.
W przypadku pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri sformulowanie

tematyki przez wybitnego chemika organika i doswiadczonego metaloorganika



pozwolito oczekiwa¢ bardzo dobrych rezultatow. Po zapoznaniu si¢ z pracg
doktorska mgr. Abdul Raheem Keeri stwierdzam, ze oczekiwania te sprawdzity
si¢ w calej rozcigglosci.

Praca doktorska mgr. Abdul Raheem Keeri liczy 126 stron. Podzielona
zostala na cztery rozdziaty bedacych kolejno: wprowadzeniem i sprecyzowaniem
celu badan (rozdziat 1), przegladem literatury (rozdziat Il), prezentacjg badan
wlasnych, zawierajaca opis i dyskusje otrzymanych wynikow, podsumowanie
i perspektywy dalszych badan oraz cz¢s¢ eksperymentalng (rozdziat 111). Ostatni,
czwarty rozdziat, to spis cytowanej literatury.

W jednostronicowym wprowadzeniu Autor precyzuje ogolne zatozenia
I cele pracy, a nastgpnie na 30 stronach dokonuje przegladu literatury zwigzanej
z tematykg rozprawy. Rozdzial ten prezentuje literatur¢ po$wigcong przede
wszystkim reakcjom enancjoselektywnej epoksydacji a,p-nienasyconych keto-
néw. Dwa gltéwne podrozdzialy tej czes$ci pracy prezentuja katalityczne reakcje
epoksydacji realizowane w uktadach organokatalitycznych oraz przy zastosowa-
niu kompleksow metali. Jest to bardzo dobrze napisany przeglad literaturowy,
ilustrujacy aktualny stan wiedzy w dynamicznie rozwijajacej si¢ dziedzinie,
lezacej w sferze zainteresowan Doktoranta, co dato bardzo dobry punkt wyjscia
dla badan wlasnych. W tej czesci rozprawy zacytowano 126 pozycji literaturo-
wych z ogolnej liczby 146 cytowanych w calej pracy.

Wyniki wtasnych badan Doktoranta, ich dyskusja oraz cze$¢ eksperymen-
talna przedstawione sg na 77 stronach rozdziatu Ill. Opis badan wtasnych zostat
podzielony na dwa gléwne podrozdziaty, w ktorych Autor przedstawit wyniki
otrzymane w kolejnych etapach pracy. Pierwszy podrozdziat poswigcony jest
syntezie 1 charakteryzacji chiralnych dwukleszczowych ligandow azotowo-
azotowych, ktére nastepnie wykorzystano do syntezy szeregu alkilonadtlenko-
wych zwigzkéw cynku. Zwigzki te w obecnosci nadtlenku tert-butylu, jako
utleniacza, wykazaty bardzo wysokg aktywno$¢ Kkatalityczng w reakcjach
epoksydacji nienasyconych ketondéw. Na szczegolne podkreslenie zastuguje
logicznie zaplanowane podejs$cie Doktoranta do doboru odpowiednich ligandow.

Wstegpne badania nad zastosowaniem chiralnych ligandow bisoksazolinowych



0 symetrii C, i ligandow enaminooksazolinowych o symetrii C; pozwolity
stwierdzi¢, ze decydujaca wpltyw na stereoselektywnos¢ katalizatorow maja
czynniki steryczne podstawnikow w bezposrednim sgsiedztwie centrum katali-
tycznego. Badania te wykazaty réwniez, ze symetria C, ligandéw nie jest warun-
kiem koniecznym dla najbardziej aktywnych i selektywnych katalizatorow.
Systematyczne badania doprowadzity do syntezy i peinej charakteryzacji tert-
butylonadtlenkowego zwigzku cynku stabilizowanego ligandem enaminooksazo-
linowym (76e), ktory pozwolil na epoksydacje szerokiej gamy enondéw z wyso-
kim stopniem konwersji (do 98 %), i enancjoselektywnoscia (do 91 % ee).
Dalsze badania koncentrowaly si¢ na syntezie nowych ligandéw z grupy pirolo-
oksazolin i zastgpieniu drogiego di(tert-butylo)cynku komercyjnie dostgpnym
dietylocynkiem. Badania te zakonczyly si¢ petnym sukcesem. Wyselekcjono-
wany w wyniku systematycznych badan etylonadtlenkowy kompleks cynku
oznaczony w pracy symbolem 86’m okazal si¢ aktywnym 1 stereoselektywnym
katalizatorem w asymetrycznej epoksydacji wszystkich badanych enonéw, osia-
gajac praktycznie ilosciowy stopien konwersji (do 99 %) i znakomitg enancjose-
lektywnos¢ (do 99,9 % ee). Dodatkowo, Doktorant zauwazyt, ze w kompleksie
86’m, na jego wtasciwosci katalityczne wplyw ma polarno$¢ rozpuszczalnika,
w ktorym prowadzona jest reakcja. Wptywa to na zmiany konformacji grup cy-
kloheksylowych, bedacych podstawnikami liganda pirolooksazolinowego w tym
kompleksie. Jest to w moim przekonaniu niezwykle interesujgca obserwacia,
stanowigca nowg jako$¢ w petniejszym zrozumieniu wlasciwosci katalitycznych
badanych komplekséw. Bardzo waznym aspektem badan mgr. Abdul Raheem
Keeri jest fakt, ze otrzymane przez niego aktywne katalizatory enancjoselektyw-
nego utleniania a,B-nienasyconych ketonow, sa dobrze zdefiniowanymi, struktu-
ralnie scharakteryzowanymi, alkilonadtlenkowymi zwigzkami cynku, co jest
nowoscig w tych badaniach. Pozwolito to na zaproponowanie mechanizmu kata-
litycznej, enancjoselektywnej epoksydacji enondéw 1 na petniejsze zrozumienie
wlasciwosci katalitycznych tych uktadow.

Opis badan witasnych konczy dwustronicowe podsumowanie uzyskanych

wynikow.



Podrozdziat 3.3 rozprawy to liczgca 45 stron cze$¢ eksperymentalna.
Zamieszczono tu wykaz aparatury oraz technik pomiarowych stosowanych do
charakteryzacji  otrzymanych  zwigzkow. Doktorant opisal  wszystkie
przeprowadzone reakcje, podat wyniki oraz interpretacje badan spektralnych
otrzymanych zwiazkow, dane krystalograficzne zwiazkow, ktorych struktury
w ciele staltym okreslono metoda rentgenograficzng. ldentyfikacji otrzymanych
zwigzkow Doktorant dokonal na podstawie wynikow analizy elementarnej,
spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego (‘H, *C), spektroskopii IR,
spektrometrii  mas wysokiej rozdzielczosci, chromatografii  kolumnowe;j,
cienkowarstwowej i wysokocisnieniowej oraz pomiaréow rentgenograficznych.
Opisy doswiadczen sa zwigzte, ale na tyle dokladne, by pozwalaly na ich
powtdrzenie przez innych badaczy. Interpretacja otrzymanych wynikow nie
budzi zastrzezen i $wiadczy o umiejetnosci zastosowania przez Doktoranta
réznorodnych technik pomiarowych.

Rozprawg konczy spis cytowanej literatury (146 pozycji). Uzupetieniem
rozprawy jest bardzo pomocny spis stosowanych skrotow.

Praca jest napisana bardzo dobrze i jej lektura nie sprawia trudnos$ci czyta-
jacemu. Nalezy podkresli¢ bardzo staranng edycje¢ rozprawy, cho¢ w tak obszer-
nej pracy nie sposob ustrzec si¢ drobnych btedow 1 usterek, ale zauwazylem ich
bardzo niewiele. Zaledwie kilka edytorskich btedéw literowych w najmniejszym
stopniu nie wplywa na mojg bardzo wysoka oceng technicznej strony
recenzowanej pracy.

Lektura rozprawy doktorskiej Pana mgr Abdul Raheem Keeri utwierdzita
mnie w przekonaniu, ze jest on w pelni uksztaltowanym badaczem, dobrze przy
gotowanym do samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Wyniki badan
przedstawione w rozprawie juz zyskaty uznanie srodowiska naukowego. Zostaty
opublikowane w trzech artykutach, ktore ukazaty si¢ w najlepszych czasopis-
mach: Organometallics, Advanced Synthesis & Catalysis i Chemistry - A Euro-
pean Journal. Artykut w Advanced Synthesis & Catalysis uzyskat status VIP
1 propozycje umieszczenia na oktadce numeru. Doktorant prezentowat rowniez

wyniki swoich badan na pigciu konferencjach miedzynarodowych w formie



trzech ustnych wystapien i dwoch posterow. Mgr Abdul Raheem Keeri jest tez
wspotautorem czterech patentow, ktorych tematyka nie wchodzi w zakres

rozprawy doktorskiej.

Dlatego tez, z catym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawiona mi do
oceny rozprawa mgr. Abdul Raheem Keeri catkowicie spetnia wymagania, ktore
pracom doktorskim stawia ,,Ustawa o stopniach naukowych 1 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). Wnioskuje zatem, o jej przyjecie i o dopuszczenie mgr. Abdul
Raheem Keeri do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Abdul Raheem
Keeri prezentuje bardzo wysoki poziom naukowy, co zostalo juz niezbicie udo-
wodnione przez publikacje w wiodacych czasopismach. Uzyskanie przez jeden
z artykulow statusu VIP 1 propozycji umieszczenia go na oktadce w tak prestizo-
wym czasopi$mie jak Advanced Synthesis & Catalysis $wiadczy, ze tematyka
prezentowana w rozprawie wpisuje si¢ w najnowsze trendy kierunkéw badan.
Praca ma fundamentalne znaczenie poznawcze i dostarcza szeregu nowych
informacji w badaniach nad synteza, strukturg i wlasciwosciami kompleksow
cynku z ligandami azotowo-azotowymi, zawiera ogromny materiat
do$wiadczalny, dojrzata i prawidtowa dyskusje otrzymanych wynikow, zostata
bardzo dobrze napisana i starannie przygotowana. Dlatego tez wnosz¢ o uznanie

pracy doktorskiej mgr. Abdul Raheem Keeri za wyrdzniona.
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