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Oponentskv posudek doktorské dizertaéni prace

Student: Ing. Jan Turek
Oponent: prof. RNDr. Radek Marek, Ph.D.

Téma dizertacni prace: Koordinacni slouc¢eniny stabilizované funkcionalizovanymi 1,2,4-
triazolovymi N-heterocyklickymi karbeny

Doktorska dizertacni prace ing. Jana Turka se sklada z 57 stran textu, 7 stran
literarnich odkazli a 34 stran pfiloh obsahujicich kopie 5 publikovanych nebo pfijatych
clankti. Teoreticka c¢ast shrnuje na 19 stranach literarni poznatky ve vyuziti N-
heterocyklickych karbenu pro pfipravu komplexti prechodnych kovi se zaméfenim na
rhodium, palladium a mincovni kovy. Vysledkova a diskuzni ¢ast prace je struénym
shrnutim vysledkll popsanych v publikovanych ¢lancich doplnénych komentafem.

K pfedlozené dizertacni praci mam nasledujici dotazy a komentare:
1) O jaky typ d-orbitalu kovu se jednda u L—M =n donace popsané na str. 17, fadek 2?

2) Mtze dizertant vysvétlit, na co odkazuje ref. 50 ve trfeti vété na str. 227
Exponencialni rst ¢eho? Citace 50 se tyka praci z let 1960-1991.

3) Na str. 45, fadek 4-6 dizertant pise . . . .“funkcionalizaci donorovou aminoskupinou
. . dochazi k vét§i mife stabilizace vazby (pfenosu elektronové hustoty)“. Muze
dizertant diskutovat, jak souvisi “pfenos elektronové hustoty” se stabilitou vazby?
Jaky v této souvislosti olekava ,pifenos elektronové hustoty® u ,stabilnich”
kovalentnich vazeb mezi atomy stejného typu, napr. v molekule vodiku?

4) V souvislosti s pfedchozim dotazem: Jaky je podil ostatnich termu z EDA, kdyz je
v textu diskutovan pouze orbitalovy prispévek.

5) Byla pocditana skutecné volna energie, jak je uvedeno v posledni vété prvniho
odstavce na str. 55? Muzete popsat uvedeny vypocet a diskutovat rozdil mezi
vypoctem formacni energie, solvata¢ni energie a volné energie?

6) Vzhledem k tomu, Ze je dizertant spoluautorem clanku CEJ, 2014, 20, 734, zadam
o komentaf, pro¢ byla k optimalizaci struktury [[NHC)MX] komplexu pouzita
metoda MP2, ktera obecné poskytuje prilis kratké vazby kov-ligand (napf. J. Phys.
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Chem. 1995, 102, 8474)? Je pouzita baze aug-cc-pVDZ dostateéna pro uvedené
optimalizace? Byl proveden test konvergence baze?

7) Clanek CEJ 2014, str. 92: Odpovida vzajemna pozice (NHC)MX v dimerech a
vizualizace NOCV-2 skute¢né interakci M---M? Nejedna se spise o interakci M- x(M-
HCN)? Prosim o komentar.

8) Neuvazoval uchazec o sepsani dizertace v anglickém jazyce? Podle nazoru oponenta
by sepsani v angli¢tiné vyrazné prispélo v celkové kvalité prace.

9) U seznamu konferenc¢nich prispévku na str. 98 postradam uvedeni alesporl roku
konani akce a upfesnéni, které pfispévky dizertant osobné prezentoval.

Zaveér:

Dizertacni prace ing. Turka obsahuje puvodni vysledky, které byly zvefejnény ve
tfech sdélenich publikovanych v impaktovanych ¢asopisech (Organometallics, Chem. Eur.
J.), dalsi dvé prace byly pfijaty do tisku. U ¢étyf z uvedenych praci je dizertant prvnim
autorem. Ing. Jan Turek podle mého nazoru prokazal schopnost systematické védecke
prace, pouzival vhodné experimentalni metodiky a ve spolupraci se skupinou prof. de
Profta se pokusil podpofit ¢éi vysvétlit experimentalni pozorovani teoretickymi vypocty.

Uroven dizertaéni prace

- odpovida pozadavkim standardné kladenym na dizertacni prace v uvedeném
oboru

Dizertacni prace doktoranda

- prokazuje jeho schopnost samostatné tvlircéi Cinnosti v oboru anorganicka
chemie

Dizertac¢ni praci k obhajobé

- doporucuji

V Brmé dne 17.9.2014 ‘%%

Prof. Radek Marek
Prirodovédecka Fakulta MU, Brno
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Recenzni posudek na disertadni praci Ing. Jana Turka

Nazev prace:
Koordinaéni slou¢eniny stabilizované funkcionalizovanymi 1,2,4-triazolovymi
N-heterocyklickymi karbeny

Misto vzniku disertace: Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologickaObor
disertace: Anorganicka chemie

Skolitel: Prof. Ing. Ale§ RuZi¢ka, Ph.D.

Recenzent: Prof. RNDr. Jifi Pfihoda, CSc., Ustav chemie, PfF MU, Brno

Yw¥e

vyzkumné skupiny, kterd se jiZ del$i dobu vénuje chemii téZSich nepfechodnych i
pfechodnych kovi. Skupina soustfedénd kolem prof. A. RiZicky, velmi plodna predevsim
v oblasti chemie organokovovych cinu, ma své vyrazné védeckovyzkumné vysledky i v oblasti

koordinaénich sloué¢enin mnoha dal$ich kovu.

Cilem této disertaéni prace bylo pfipravit nové N-heterocyklické karbenové (NHC) ligandy
obsahujici 1,2,4-triazolovy motiv. Tyto slou€eniny maji zajimavé komplexotvorné vlastnosti,
vzniklé koordinaéni slouéeniny mohou najit uplatnéni pfi katalyze organickych syntéz. To
ostatné byl i jeden z cila této disertacni prace. Ukazalo se, nejzajimavéjsi je NHC ligand, kdy
jeden atomu dusiku, vazanych na karbenové centrum, je substituovany alifatickou aminovou

skupinou.

Studium struktury pfipravenych komplextd s Rh(l) prokazalo, ze muZe dochazet bud k
monododentatni nebo k bidentatni vazbé karbenového ligandu k atomu kovu. V3echny
ligandy, pfipravené vramci této disertace, byly dale vyuiity pro pfipravu palladnatych
komplexa. Rentgenostrukturni analyzou komplexu s funkcionalizovanym ligandem byl, stejné
jako v pfipadé rhodnych komplex(, potvrzen vznik silné intramolekularni koordinace
aminoskupiny k centrdlnimu atomu kovu a s ni spojeny vznik sedmi€lenného
diazametalacyklu.

V posledni €asti této prace byly studovany komplexy médi, stfibra a zlata (zde pojmenovano
jako mincovni kovy). V pfipadé stfibrnych slou¢enin se prokdzala znaéna variabilita
vazebnych stavQ, pro stfibro typické, coz vedlo ke vzniku neutralnich mono(karbenovych) €i
bis(karbenovych) komplex, tak i iontového bis(karbenového) komplexu. Pfi detailn&jSim
zkoumani strukturniho uspofadani byl u mono(karbenovych) komplex( vSech tfi mincovnich
kovll pozorovan vznik dimerl spojenych slabou metalofilni interakci.

K identifikaci produktl reakci byly vyuiZity klasické fyzikdlné-chemické metody, a to
multinuklearni NMR a pfedevsim rentgenova strukturni analyza.



Prace sama je v podstaté komentovanym vykladem ziskanych vysledkd o objemu 53 stran,
véetné seznamu literatury (116 citaci), soudasti prace jsou na konci prace v 5 pfilohach kopie
publikaci, které se vztahuji ktématu prace. Disertatni prace je doplnéna udctyhodnym
seznamem 13 publikovanych praci, vyétem pfispévkl na zahrani¢nich konferencich (celkem
20 prispévk).

Teoretickd &ist prace vsouladu stématem disertace vénovana N-heterocyklickym
karbeniim obecné, metodam jejich funkcionalizace a jejich vlastnostem. Dalsi ¢ast této prace
je vénovana pfipravé komplexa Rh(1), Pd(ll) a komplexiim tzv. mincovnich kovl — Ag(l), Au(l)
a Cu(l).

V praci nelze nalézt tzv. experimentdlni &ist v klasickém slova smyslu, nebot o provedeni
experimentd si Ize podrobné poéist v kopiich 5 publikaci (v pfilohdch). Obecné Ize shrnout, Ze
popis jednotlivych syntéz, charakteristika pFipravenych slouc¢enin pomoci adekvatnich
fyzikaln&-chemickych metod (zde pfedeviim multinuklearni NMR, rtg strukturni analyza)
dostateéné podrobné& charakterizuje postup prace na zadaném tématu a svédéi o
cilevédomém a propracovaném pfistupu disertanda a jeho S3kolitele k syntézam.
Charakterizace jednotlivych pfipravenych slouéenin je dostateénd a véfim, Ze |
reprodukovatelnost jednotlivych syntéz.

Pomérné& obsahld je kapitola vénovana diskusi vysledki a zamysleni nad moznymi
mechanismy vzniku jednotlivych slouéenin. Diskuse vysledk, zviasté pak struktur, je vedena
seriozné a poskytuje dodatek informaci o molekulovych strukturdch komplexotvornych
slouéenin ¢i komplexu.

Pouzitd literatura je citovana v hojném poétu velmi dobf¥e, skyta tak pro potencialni uZivatele
této disertace a pripadné pokradovatele slusny zaklad pro dalsi studium.

Samotnda prace je psana péknym jazykem. Je prosta preklepl, vytknout Ize snad jen psani
nékterych pojma, napf. aniont (str. 12 a 33) by mél byt uvadén jako anion, nejednotnost
v psani nazvi nékterych prvka (chlér vs. chlor — doporuduiji se pfiklonit k chloru) &i sloucenin
(fosfan vs. fosfan). Také neni na nékolika mistech spravné uZito znaménka pro % (napf. na
str. 28 by méla byt mezi &iselnym Gdajem a znaménkem % mezera). Obcas je v praci pouit
slang, napF. spojeni methylenové protony (str. 35, 2. odst.).

K praci nemam jinak 24dné pfipominky, protoZe je prosté ani nelze mit.
Dotazy:

1. Proé€ je v praci pouZivan pojem ,mincovni kovy“, kdyZ se téma prace elementarnich
téchto kova, natoZ minci, netyka.

2. Byla syntetizovana Fada slouéenin. Které z nich, pfipadné dalsi (typové), které jesté
budou syntetizovany, maji nejvétsi perspektivu pouiiti? (jako katalyzatory reakci,
apod.)



3. Je moZna néjaka biologicka aplikace pfipravenych slou¢enin?

Zavérem lze konstatovat, Ze Ing. Jan Turek predloZil k obhajobé velmi solidni a obsahlé
dilo, kjehoz vzniku bylo nutno vykonat mnoho poctivé prace. Vysledky syntéz a
charakterizace novych sloudenin plsobi velmi presvédéivé. Rada vysledkd jiz byla
publikovana a prodla tudiz recenznim fizenim. Prace svédci o svédomitém a odpovédném
pfistupu disertanda k védecké praci. Cile prace tak byly spinény. Ob&asné drobnosti nijak
nesniZuji odbornou uroveri price, a proto doporutuji praci k obhajobé. Po uspéiné
obhajobé pak udéleni titulu Ph.D.

V Brn& 29. 8. 2014 4 . //4)7 %7“/[\
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Oponentsky posudek disertacni prace

Autor: Ing. Jan Turek
Skolitel: prof. Ing. Ale§ Razicka, Ph.D.
Nazev: Koordinaéni slouéeniny stabilizované funkcionalizovanymi 1,2,4-triazolovymi

N-heterocyklickymi karbeny

PredloZena dizertaéni prace se zabyva syntézou a reaktivitou novych N-heterocyklickych
karbenovych ligandi zaloZenych na derivatech 1,2,4-triazoli. Celkem byly pfipraveny tfi nové
ligandy, lisici se substituci na zékladnim skeletu, a tyto ligandy byly dale vyuZity pro syntézu fady
komplexii rhodia a palladia. Krystalografickd analyza vzniklych komplexd prokazala znacnou
variabilitu vazebnych moZnosti novych ligandd v tuhém stavu, NMR experimenty pak ukazaly
podobnou situaci v rozioku. Dilezitou &ast dizertatni prace piedstavuje studium katalytickych
viastnosti nové pripravenych metalokomplext, obzvlast€ v Suzuki-Myaura cross-couplingovych
reakcich.

Dizertatni prace je napsana v éeském jazyku a ma z mého pohledu neobvyklou strukturu.
Prvni kapitolu tvoii teoreticka &ast (21 stranek), kterd nas zavadi do soucasného stavu techniky
v oboru chemie N-heterocyklickych Kkarbenii. Kapitola se zabyvéa nejen moZnostmi piipravy téchto
latek, ale také jejich sterickymi a elektronickymi vlastnostmi, moZnostmi pfipravy riznych
metalokomplext a jejich vyuziti v katalyze.

Nasledujici kapitola Vysledky a diskuze velmi kondenzovanym zphsobem popisuje hlavni
vysledky dizertace. Vzhledem k délce této kapitoly (24 stranek) lze tento text chapat spise jako
komentaf k piilozenym publikacim, které tvori zavéretnou &ast dizertace. Vezmeme-li v Gvahu kvalitu
asopisti, v nichZz byly prace publikovany, je ziejmé, Ze prace pana Ing. Turka byla mezinarodni
chemickou komunitou rozpoznana jako velmi zavaZna a dileZzita.

Dizertacni prace neobsahuje Zadnou Experimentalni ¢ast.

K praci samotné mam nékolik nasledujicich pfipominek a namétd do diskuze:

e Str. 21 ,pti hydrosilylaci nenasycenych slougenin jako jsou karbonyly, alkeny a alkyny...”
Karbonyly samoziejmé nejsou Zadné slouceniny a do zminéného vyctu se nehodi.

Str. 32 kvarternizace ,,2-chloro-2methylpropanem® — spravné ,,2-chlor-2-methylpropanem®.
Na strané 40 se hovoii o ,,pravdépodobné konverzi trans izomeru na cis izomer”. Chybi tu
oviem jakékoliv podpiirné diikazy vcetné napf. pfislusného NMR spektra, které¢ by tuto
skute¢nost ilustrovalo? Nedal by se zminény proces spiSe vysvétlit vznikem riznych
atropoizomert heteroaromatickych ligandi syn versus anti?

e Na stran& 41 se popisuje komplex B4c* (obrazek 7) jako trans-anti. Je to spravn&€? Co je vici
¢emu v postaveni anti?

e Obrazek 8 ukazuje kineticky profil Suzuki-Myiaura cross-couplingu v riznych rozpoustédlech.
Piisobi aZ skoro humornég, Ze jako nejlepsi rozpoustédlo byl vybran EtOH, ktery na obrazku
vibec neni?

e Strana 48: co je Cesky lepsi? Hlava-pata nebo hlava-ocas?

Moje nejzasadnéjsi namitka oviem mifi trochu mimo autora dizertatni prace. Musim fici, Ze
komentaf k souhrnu publikaci je vice méné standardni formou habilitatni prace, ovSem u praci
dizertacnich jsem se s tim setkal poprvé. Jsem si jist, Ze na VSCHT Praha by podobny typ

Tel.: 220 445 055, fax: 220 444 288, e-mail: lhotakp(@vscht.cz, Web: hitp://uoch.vscht.cz

Vysoka §kola chemicko-technologicka v Praze, vefejna vysoka Skola ztizena zakonem €. | 11/1998 Sb., ve znéni pozdg&jsich ptedpisi,
se sidlem Technicka 5, 166 28 Praha 6 - Dejvice, IC: 60461373, DIC: 006-60461373. Bankovni spojeni: CSOB, &islo Gtu: 130197294/0300.
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dizertace vibec nebyl pfijat k obhajob&. Je k tomu hned nékolik diivodii: (i) Z publikace
malokdy vyplyva, co je praci jednoho konkrétniho autora. (ii) Publikace obvykle nepise ten
Jeden konkrétni autor (doktorand). Vzhledem k tomu, Ze je korespondujicim autorem obvykle
vedouci skupiny, Ize ptedpokladat, Ze se na vzniku textu zasadnim zptisobem podili, pokud to
rovnou nenapiSe sam. Klasicka forma dizertace ma tedy také ukéazat schopnost autora psat
vedecky text, pracovat s fakty, vyvozovat zavéry z experimentilnich dat a pod. (iii) Naprosta
absence experimentalni Casti je zaraZejici, az dosud jsem povaZoval tuto &ast za zasadné
dileZitou a neoddélitelnou soudast dizertace. (iv) Dizertacni prace obvykle obsahuje i vysledky
negativni, tedy rizné slepé a vedlej$i cesty, které nevedly k pozadovanym vysledkiim. Tyto
udaje se casto do samotnych publikaci nedostanou a pfitom predstavuji velmi cennou
informaci pro ostatni chemiky rozvijejici danou oblast (obvykle v ramci skupiny).
V této souvislosti tedy doporucuji viem zainteresovanym, aby zvazili moZnost navratu ke
klasické forme dizertaéni prace.
Pies uvedené pfipominky mohu konstatovat, Ze autor odvedl velky kus prace a byla ziskana
fada zajimavych vysledki. O jejich vyznamu sv&d¢i i fakt, Ze byly publikovany v nékolika prestiznich
vysoce impaktovanych ¢asopisech.

7 vy3e uvedenych dlivodii doporuéuji podle § 47, odst. 4, zdkona & 111/1998 Sb. prijmout

predloZenou diserta¢ni praci pana Jana Turka k obhajobé jako podklad pro ziskani védecké hodnosti

Ph.D.

V Praze & J &/ Lg

dne 15. zari 2014 prof. Ing. Pavel Lhotak, CSc.

Ustav organické chemie
VSCHT Praha
Technicka 5, 166 28
Praha 6



