L ]

Oponentsky posudek diplomové prace
Nazev: Nové Skorpionatové komplexy prechodnych kovi
Autor: Be. Martin Mlateéek

Predlozend diplomova prace ma 52 stran (bez pFiloh) coz odpovida standardnimu rozsahu. Prace je
¢lenéna obvyklym zplisobem. V Gvodu autor seznamuje Ctenare se zakladnimi viastnostmi
Skorpionatovych komplexi a metodami syntézy vybranych heterocykli se tiemi heteroatomy
relevantnimi pro diplomovou préci. V posledni ¢asti avodu jsou zminény zakladni metody pro pFipravu
Skorpionath. Cely avod je psan celkem srozumitelng, piesto bych uvedl par pfipominek a formalnich chyb
(viz nize). Po Givodu nésleduje Experimentalni ¢ast. Je popsana pfiprava dvou vychozich heterocykl,
osmi Skorpionatovych liganda a celkem tFinacti komplextt s vybranymi kovy. Rozsah experimentalni
prace je tedy znacny. V ¢&asti Vysledky a diskuse se autor stru¢né vraci k syntetické ¢asti. Obsirngji se
vénuje spektroskopické a rentgenostrukturni charakterizaci ligandd. Je zminéno i studium pfipravenych
komplexii z hlediska koordinaéniho i redoxniho. Cela prace je znovu zrekapitulovana v Zavéru. Pomérné
rozsahla je ¢ast Ptilohy, kde jsou uvedeny ORTEP diagramy spolu s IR a Ramanovymi spektry.

Textova ¢ast prace je sepsana pomérné peclivé s minimem pieklept. Grafika je viak obecné nejednotna,
velikosti vzoret se lisi, viz. napf. rovnice 6, 7, 10, 11. Obecné je u fady vzorcl horsi rozliseni. Za
desetinnou ¢arkou s¢ nedava mezera. Etanolat je spravné ethanolat. Domnivam se, Z¢ ¢islovani
Jednotlivych vzoret by ¢tenari usnadnilo orientaci v textu.

Pfi prostudovéni prace jsem narazil na nékteré nesrovnalosti a nejasnosti:

Vzorec na str. 14 je nejasny. Podet substituenti R a pyrazol( je zde uvadén ¢islem n kde n=0, 1, 2.
Soucet substituentti je 4, ¢ehoz ale pfi pouziti pouze n nelze dosahnout. Lepsi by bylo napf. Rn(pyrazol)4-
n.

Str. 17: pod pojmem odstinény bych si spise predstavoval mengi sterickou zabranu. Zde by byl vhodnég;si
naopak pojem stinény.

Obr. 5, str. 18: ve vzorci vlevo nahote chybi R, ve vzorcich nahofe vievo i vpravo zase R,
Z oznateni Tz (str. 18, 19) neni jasné o jaky triazol se jedna.

Str. 19: koordinace poly(triazolyl)boratd je popsana jako b) bidentatni, ale na obr. 3 je b) tridentétni
s agostickou interakci. Pravdépodobné zde ma byt c).

V kapitolce d) na str. 19 autor popisuje, Ze atom boru je mozno nahradit hlinikem, indiem ¢i galliem za
vzniku hlinitych, gallitych resp. inditych derivati. Vzhledem k zapornému naboji by se viak jednalo o
hlinitany resp. inditany ¢i gallitany.

Reakce ¢. 6 (str. 23): jako ¢inidlo je uveden hydrazin, ale produkt odpovida substituovanému hydrazinu.
Ve vzorci vychoziho substratu chybi dvojka u NMe,. Nazev substratu neni spravng. jedna sc o
amoniovou sil, navic &islovani by se odvijelo v zavislosti na substituentech R; a R;.

Misto pojmu roztokova spektra (str. 28) bych spise preferoval spektra v roztoku. U NMR spektroskopie je
zvykem uvadét i frekvence pouzivané pro méteni Jjednotlivych izotopi. Rovnéz by mély byt uvedeny i
hodnoty chemickych posunti jednotlivych standardi. Neni uvedeno, zdali byly standardy interni nebo
externi zvlaste u kyseliny fosforecné (zde patrné externi) a u TMS ve vodé. Nézev pfistroje Bruker 400
Ultrashield neni spravng. U fosforovych a uhlikovych spekter chybi jakakoli zminka o tom, jestli byla
mcéiena s nebo bez protonového dekaplinku (pravdépodobné ano. ale mélo by to byt uvedeno). U
nekterych experimentalnich postupt postraddm zminku o aparatufe i provedeni.



V ¢asti 5.2.2 autor uvadi, ze konverze byla sledovana pomoci *'P NMR, ale 7e reakce byla ukonéena po
zreagovani vétsiny lithia. Rigor6zngjsi vyjadreni by bylo uvést konverzi podle NMR. Ptedpokladam, ze
reakce byla ukoncena rozlozenim prebyte¢ného lithia o demz se viak postup nezmirnuje. Rovnéz u
destilace neni uvedeno, zda byla provedena pod inertem (patrné ano vzhledem k pyroforiénosti produktu).

V ¢asti 5.2.3 postradam pripravu Vilsmeyerova ¢inidla. Nazev heterocyklu neni zcela spravneg, ¢iselné
lokanty uvadéjici umisténi heteroatomi se viechny uvadéji pred nazev tj. 1 H-1,2,4-diazafosfol.

U cthanolatu thallného by mélo byt uvedeno rozpoustédlo (pravd€podobné ethanol).

Oznaceni jednotlivych ligand je nepiehledné. Textu by prospéla blizsi specifikace napf. R = ... M = ..
Y =... aby si €tenaf mohl nazev konfrontovat se schématem. Jsou Jednotlivé ligandy zndmé? Pokud ano,
chybi srovnani charakterizaénich dat s publikovanymi daty.

U popisu NMR spekter mé zaujal velmi neobvykly chemicky posun methylskupin. Pro 3,5-dimethyl-1 /-
1,2,4-triazol je uvedeno 7,73 resp. 7,56 ppm pro coz nemam vysvétleni. Nejspi§ zde doslo k omylu,
protoze v literatufe je (sice pro CDCls, ale to zde nehraje podstatnou roli) uvedena hodnota 2,43 ppm.
Podobné hodnoty lze v praci nalézt i pro ligandy napf. 6.3 nebo 6.4 apod. Pravd&podobné se jedna opét o
omyl, protoze v literatufe Ize pro podobné slouCeniny nalézt obvyklé hodnoty chemickych posunil
methylskupin (napf. 1,94 resp. 2,09 pro hydrotris(3.5-dimethyl-1,2,4-triazol-l-yl )boritan draselny v D,0).
Jelikoz v ptiloze diplomové prace chybi NMR spektra (coZ je podle mého nazoru skoda) nemohl jsem
celou situaci konfrontovat s experimentalnimi daty. Né¢které methylskupiny jsou navic uvadény jakozto
multiplety (napf. u 6.3) coz je rovnéz neobvyklé. Jaké ma autor pro to vysvétleni?

Rovnice pro ¢ast 6 neni obecna, nespadaji sem syntézy 6.7 a 6.8, kde tim padem chybi rovnice.
Rovnice ¢. 18: ve vzorci pro kompiex chybi R.

U nekterych komplexii (7.4, 7.5, 7.7 a 7.8) zcela chybi jakakoli charakterizace. To vzbuzuje pochybnosti
0 jejich Cistoté ¢i identité. Nebylo by mozno provést charakterizaci alespoft pomoci HRMS-MALDI?

Chybi zminka o tom, jakym zpiisobem byly péstovany krystaly pro X-Ray.

V ¢asti Vysledky a diskuse celkem postraddm rovnice a schémata, ktera by zjednodusila porozuméni
textu.

V Casti 8.2 se autor zmitiuje o pEipravé ligandii tavenim s KBH, ale v experimentalni ¢asti tento proces
chybi. Stejné tak tam chybi i zminka o syntéze tfluorovanych bidentatnich liganda zminénych na str. 44
v ¢asti ¢).

Studium redoxnich vlastnosti pozorovanim vyvoje plynu a barevné zmeény pfi reakci s NOBF, se mi
nezda pfili§ exaktni. Uvedené zmény mohly souviset s dalgimi faktory nezahrnujicimi pripravené
komplex. Dle mé¢ho nazoru by bylo vhodnéjsi napf. elektrochemické studium.,

O provedeni oxida¢nich studif, zminénych na str. 49 se v experimentalni ¢dsti nepise. Jak bylo zjisténo, ze
k oxidaci nedoslo?
Hydrid sodny neni silné redukéni ¢inidlo nybrz silna baze (str. 49),

Zaverem konstatuji toto: diplomant nepochybné vykonal znacné mnozstvi experimentélni prace a ziskal
noveé vysledky. Je Skoda, Ze pFedlozena préace trpi fadou formalnich a vécnych chyb, které jeji kvalitu
snizuji. Je mozné, Z¢ zde pravé rozsah provedenych experimentl byl trochu na skodu, mensi a
podrobnéjsi studie by méla nedostatkii méné. Pies vSechny vyse uvedené vyhrady praci doporucuji
k obhajobé a hodnotim ji zndmkou velmi dob¥e-m.
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