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Posudek oponenta na doktorskou disertaéni praci Ing. Jany Martincové , Intramolekulirné

koordinované organociniité a organocinaté ligandy jako ligandy pro pfechodné kovy*

Disertaéni prace Ing. Martincové byla vypracovana na Katedie obecné a anorganické chemie Fakulty
chemické technologie Univerzity Pardubice pod vedenim docenta R. Jambora. Vychazi z dlouholetych
tradic pracovisté a je vénovéna studiu organocini¢itych a organocinatych slou€enin nesoucich jeden
dvojnasobné funkcionalizovany organicky ligand jako potencialni O,C,O nebo N,C,N donor. Prace je
koncipovéana jako soubor rukopist publikovanych ¢i k publikaci pfipravovanych, které jsou doplnény
o obecny iivod a shrnuti vysledki. Tématicky je prace rozd€lena do dvou velkych €asti. Prvni z nich se
zaméfuje na pfipravu a studium stabilizovanych organocini¢itych kationtii a jim pfibuznych komplexii
s polydentdtnimi N,S-donory. Druhd &ast je vénovéna jediné slouCeniné organocinaté, chelataci
stabilizovanému stannylenu, a studiu jeho reaktivity vi¢i slouceninam pfechodnych kovi.

Po odborné strance nemam k disertaéni praci zasadnich vyhrad. Pfinasi nové poznatky, které
podstatnym a netrividlnim zptisobem rozvijeji vyzkumnou tématiku mateiského pracovisté. Uvedené
vysledky rovnéz demonstruji, ze predkladatelka zvladla pokrogilé metody ptipravy a studia anorganic-
kych slou€enin a je schopna interpretovat ziskana data. Pfipravy diskutovanych slou€enin jsou prezen-
tovany v piilohdch disertaéni prace. V3echny noveé pfipravené slouceniny byly adekvatné charakteri-
zovany obvyklymi postupy (piedevsim pomoci NMR) a v Cetnych pfipadech byly jejich struktury
potvrzeny rentgenostrukturni analyzou. Za jedinou diskutabilni &ast povazuji nékteré reakéni
mechanismy, které podle mého soudu nebyly dostate¢né ovéfeny experimenty nebo teoretickymi
vypotlty. To zvlaste plati pro mechanismus diskutovany na str. 58-59, ve kterém jisté hraje roli také
rozpustnost latek a dalsi faktory. Na druhou stranu je tfeba dodat, ze velkd &ast vysledkd byla jiz
publikovana v odbornych ¢asopisech a tudiz (ispé$né prosla naro¢nym recenznim fizenim.

Celkovy dojem z disertani prace vyrazné kazi jeji formalni zpracovani. Price je nestastné
¢lenéna. Tzv. Experimentalni ¢ast (kapitola 3) kupf. obsahuje pouze schématické vzorce pfipravenych
a diskutovanych latek a odkazy na publikované prace nebo rukopisy. Jsem piesvédéen, Ze by textu
vyrazné prospélo, kdyby byla Experimentalni ¢ast zcela vypusténa a vhodné spojena s kapitolou 2.5
(Cile a zaméry disertaéni prace). Mou dalsi vyhradou jsou az pfili§ Casté prohiesky proti ¢eskému
jazyku — nejcastéji se jednéd o nevhodné formulace, gramatické chyby a pfeklepy. V dobé automatic-
ké Kontroly pravopisu a pfi peclivém Cteni by jisté bylo mozné velkou ¢ast téchto chyb odstranit.
Zatimco tyto prohfedky kazi jen celkovy dojem z price, mnohem zadvaznéjsi jsou Cetné chyby ve
vzorcich a nazvoslovi. Prejimani anglickych ndzvi ligandd do ¢eského textu povazuji za vylozeny

neSvar. Vybrané pfiklady jsem uvedl v pfiloze k tomuto posudku.
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Dalsi slabinou disertaéni prace je vyrazny nedostatek literarnich odkazd, pfipadné jejich
nevhodné umisténi. Jako extrémni pfiklady mohou slouzit stranky 46 a 47, kde chybi nejméné osm
literarnich referenci (str. 46: fadky 7, -3, -5 a -7, str. 47: fadky 6, 10 dvakrat, 15).

Anotaci uvedenou na za¢atku prace povazuji za naprosto nevyhovujici a doporuduji jeji pie-
pracovani. V stdvajicim stavu totiz neobstoji jako samostatny abstrakt, nebot bez uvedeni vzorci
slouCenin postrada smysl. Anglicka verze anotace navic obsahuje mnoho jazykovych chyb (napf. ,.the
shape of the central tin“, ¢eské nazvy sloucenin!).

Z dalsich formalnich nedostatki byl zde zminil uz jen nevhodné pouZiti zkratek pro 2-merkap-
topyridin a 2-merkapto-1-methylimidazol na str. 45 a nasledujicich. V praci jsou bézné zaménovany
protonované formy téchto sloudenin s deprotonovanymi (X nemuze byt H-2-SPy a 2-SPy zarovéi).
Podobné lze nalézt na str. 46 v nazvu kapitoly a v nasledujicim textu: polarni skupiny (ligandy) nejsou
2-merkaptopyridin a 2-merkapto-1-methylimidazol, nybrz jim odpovidajici anionty.

Dale pak u obrazkd rentgenovych struktur postradam hladinu pravd&podobnosti, na které jsou
znazornény elipsoidy teplotniho pohybu. V diskusi struktury latky 12 (str. 62) a podobnych pfipadech
by navic mélo byt jasné uvedeno, ze ¢ast molekuly koinciduje s krystalografickym prvkem symetrie,
coz se projevuje v koordina¢ni geometrii a symetrii Castice.

K odborné ¢asti prace mam uz jen nasledujici dotazy:
1. Pokousela se autorka popsat koordinaéni okoli pentakoordinovanych €astic pomoci odvozenych
strukturnich parametr pouZivanych k rozlifeni geometrie komplexnich éastic (TB-5 vs. SP-5)?
2. Reakce poskytujici heterobimetalické komplexy s dativni vazbou Pt-Sn (slou€eniny 27 a 29) by
v principu mohly probihat podobné€ i s jinymi komplexy. Byla takovd moznost testovana?
Odhlédnu-li od formalnich nedostatk(i, musim konstatovat, Zze prace piinasi nové poznatky

a doklada odbornou zpiisobilost predkiadatelky. S vyhradami ji proto doporucuji k dal§imu Fizeni.
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Piiloha k oponentskému posudku na doktorskou disertacni praci Ing. Martincové ,Intramole-

kularné koordinované organocinicité a organocinaté ligandy jako ligandy pro prechodné kovy*

Anotace
fadek 2: leva kulatd zavorka v nazvu slouceniny navic; fadek 2: atomu cinu; fadek 14: definujte ,, TM*;

fadek —8: nejednd se o disociaéni reakei.

Uvod
str. 9, fadek 6: 1épe diethyldijodstannanu; str. 9, fadek 7: stabilizatori ¢eho; str. 9, fadek —1: kationty;
str. 9 a nasledujici: L. jak zkratka pro Lewisowské neni p#ili§ vhodna;

str. 11, fadek 3 a dale: zatimco;



str. 12, tadek 6: monoaniontovy; str. 12, obr. 3: P=0;

str. 13, obr. 4: chybny obrazek, odpovidal by oxida¢nimu stavu cinu +5; str. 13, fadek -6: spolecenské
praxi (jaké?),

str. 14, obr. 5: struktura Il odpovida 4e a nikoli 6e donoru;

str. 15, obr. 6: druha a tfeti struktura v horni ptli — chybgji ,,volné“ vazby jako specifikace mista
pfipojeni, ,linedrni vzorce latek uvedené v dolni ¢asti nejsou spravné (zdvorky); str. 15, fadek -2:
chybi literarni odkaz(y);

str. 16, fadek —7: termin ,,apikalni poloha® neni v pfipadé oktaedrickych ¢astic vhodny;

str. 18, fadek 3: na konci fadku chybi literarni odkaz; str. 18, radek —2: chelatujiciho ligandu;

str. 21 a 22: dva riizné obrazky nesou oznadeni ,,Schéma 4%;

str. 24, tadek 4: chybny vzorek stannylenu;

str. 25, fadek 2: chyby ve vzorci (spravné: [(CsHs)HCO)PPhy)MoCl]); str. 25, fadek 5: nejasna
formulace (chybi konkrétni priklady a reference); str. 25, fadek 12: vzorcem uvedena sloucenina neni
bis(dimethylamido)stannylen;

str. 25, fadek —5: fenyl;

str. 27, fadek —11: chybny vzorec; str. 27: vznik komplexu II neni jednoducha oxidativni adice, jak by
plynulo z textu;

str. 29, fadek 5 a dale: dekaboran (ne decaboran);

str. 32 a nasledujici: schémata 12-14 a 19, pfevzata pravdépodobné z literatury, jsou $patné itelna;

str. 35, fadek 5: jaké informace jsou znamy (odkazy);

str. 36: co je X (pravdépodobné substituent na Sn); pouziti X a D je zmate¢né;

str. 37 a nasledujici: merkapto (ne mercapto).

Vysledky a diskuse

str. 49, fadek 5 a str. 50, fadek —4: chybi literarni odkazy;

str. 54, fadek 2/3: jsou pouzity anglické nazvy aniontovych ligandi;

str. 55, radek 3: tetrahydrofuranovém;

str. 57: chybi odkaz(y) na literaturu popisujici pfipravu a charakterizaci Ph;Sn(S-2-Py);

str. 59, fadek —10: odkaz?;

str. 60, fadek 7: komplex sice obsahuje dva rizné kovy, ale je trimetalicky;

str. 63, prvni fadky: ,,Reakce ... s vybranymi komplexy* vs. pouziti ,,jednoduchych halogenidi®;

str. 71 a nasledujici: benzen, cymen (nikoli anglické ekvivalenty); str. 71, fadky 7a 8: pomlcky ve
vzorcich navic;

str. 80, fadek —12: chybny vzorec;

str. 81, nad schématem 38: jednalo se o opravdu o ,volny CN-chelatujici ligand* nebo spise o 2-

{(dimethylamino)methyl]benzen.

Literatura a pFilohy
Cetné chyby ve formatu, zkratkach Gasopist; odkaz 29: velmi zvlastni &asopis. Razeni pfiloh

neodpovida jejich seznamu.



