Posudek diserta¢ni prace ing. Miroslava Novika ,,Stericky naro¢né C,N-chelatujici
ligandy v chemii prvki 14. skupiny*

PredloZena prace je zahajena kratkym Uvodem, po kterém nasleduji Teoreticka &ast a
kratka podkapitola Cile a zaméry. Dal§imi v pofadi jsou Experimentalni &ast, Vysledky a
diskuse, Zavér, Literatura a Ptilohy. Z udaji na WoS vyplyva, Ze uchaze¢ se autorsky podilel
na sedmi publikacich, uvetejnénych v letech 2014-2016. Soucasti ptiloh jsou étyti prvoautorské
publikace, obsahoveé souvisejici s disertaci. Nelze prehlédnout, Ze jsou ve Spickovych
casopisech, jako je Organometallics a Chem. Eur. J. Disertace tak vice nez dostate€né spliiuje
podminky odst. 4 § 47 zakona €. 111/1998 Sb. o vysokych $kolach a 0 zméné a doplnéni dalsich
zakoni, a podminky dané Studijnim a zkuSebnim fadem Univerzity Pardubice.

Prace je zaméiena na prizkum struktury dosud méné obvyklych slou¢enin prvkia 14.
skupiny, pfedevsim Ge a Sn, ve kterych maji tyto prvky formalni oxidac¢ni €islo +1 a které jsou
formalné€ analogické acetylénu. Povaha vazby (LM-ML) v t&chto latkach vyzaduje dodateCnou
stabilizaci prostfednictvim objemnych ligandd ¢i dodatecné chelatace postrannim ramenem
pincerového ligandu. Autor tak mohl navazat na nepieberné mnozZstvi zkuSenosti matefského
pracovisté, které se dlouhodob€ zabyva pincerovymi komplexy. Jeho hlavnim cilem bylo
studium stabiliza¢nich schopnosti ligand, které kombinuji sterickou zabranu s dal$i chelataci
iminovou ¢i aminomethylovou skupinou. Jde o typicky projekt zakladniho vyzkumu, zaméfeny
na velmi zajimavou tématiku, pfitazlivou i pro syntetického organického chemika.

Prvni zvoleny organicky ligand, nabizejici pouze dodateénou chelataci jednim
ramenem, celkem ofekavané nestabilizoval ani vychozi organohalotetryleny LMCI. Dodanim
sterické zabrany v podobé¢ dioxolanového cyklu k benzenovému zakladu se podafilo pfipravit
odpovidajici stannylen LSnCl, ale redukce latky na distannyn vedla pouze
k disproporciona¢nim reakcim a izolaci homoleptického komplexu L2Sn. Dal$i zvySeni sterické
zabrany (nahrazeni dioxolanu ferc-butylem v o-poloze fenylu) umoZnilo jak pfipravu
vychozich komplexti LMCI, tak jejich redukci na odpovidajici distannyny a digermyny LoMb.
Studium struktury téchto latek pomoci fyzikalnich a vypocetnich metod vedlo k zavéru, Ze
vazba Ge-Ge a Sn-Sn se v disledku chelatace dusikem vice bliZi vazbe jednoduché. Autor se
dale zamé#il na redoxni chovani téchto sloufenin p¥i cyklické voltametrii a reakci se
stabilizovanym radikalem (TEMPO). Za viibec nejzajimave&j§i pak povazuji piipravu komplext
distannyna s karbonylem Zeleza, jejichZ existence doklada schopnost volného elektronového
paru cinu komplexovat atom piechodného kovu. Prostou zaménou syntetickych operaci
(nejprve reakce LSnCl s Cr(CO)s, pak redukce) se podaftilo pfipravit i komplexy s dvéma atomy
pfechodného kovu. V piipadé chelatace iminovou skupinou byla pozorovéana intramolekularni
redukce (pfenosem hydridu z cinu v prvotn€ vzniklé slou¢eniné L.SnH) na amin, a pfitomnost
wolframu umozZnila izolaci a charakterizaci velmi neobvyklého organocinatého hydridu.
V posledni ¢asti se kandidat zabyval spontannimi hydrometalaénimi reakcemi komplext typu
LMH, ke kterym dochazi, je-li soucasti ligandu L postranni chelatujici rameno
s iminoskupinou. Jejich vysledkem bylo opét né€kolik strukturné zajimavych komplexi,
analogickych bicyklickym a spirocyklickym latkam.

Celkem bylo pfipraveno 37 novych komplexi, jejichZ struktura byla v celé fad¢ ptipadt
kromé& NMR uréena i rentgenovou difrak¢ni analyzou, takZe o ni nelze mit Zadné pochybnosti,
protoze to tak zkratka je. Oceniuji, Ze pf¥i diskusi dat ziskanych fyzikdlnimi metodami autor



vybira pfedevsim dilezité udaje, snazi se o diskusi v porovnani s jiz publikovanymi latkami a
vyvozeni zavéri o podstaté vazeb.

Po formadlni strance je disertace napsana velmi piehledné, s pfijatelnym mnozstvim
pieklept, jazykovych a formalnich chyb, které nejsou tak zavazné, aby vyzadovaly opravu. 1
pfes mnozstvi dat, ziskanych fyzikalnimi méfenimi, kterymi byl ¢tenaf zahrnut, se prace dobie
Cetla a nebyl problém se v ni orientovat.

Formalni poznamky:

1. Vzhledem k tomu, Ze strukturni analyza pfipravenych latek vyZadovala pouZiti vice
fyzikalnich metod, by uchaze¢ mél v pribéhu obhajoby specifikovat, ktera méfeni
provadél samostatng.

2. Str. 27, Obr. 9. Struktura vpravo dole obsahuje pé&tivazny uhlik. Chapu ji pouze tehdy,
je-li interakce atomu M, vazaného kovalentné€ k ligandu Y, s benzenovym jadrem pouze
koordina¢ni. )

3. Str. 122 a podobné priklady od str. 129 dale. Osobné bych se pfimlouval za presnéjsi
nazvoslovi, komplex 29 je, pfesné feceno, derivat benzo[d][1,2]azastannolu.

Nasledujici otazky maji slouzit jako podklad pro diskusi a/nebo pro moje pouceni:

1. Jak reakce distannynu 11 a digermynu 13 s TEMPO dokazuji chovani t&chto latek jako
.»--.Kineticky stabilizovanych analog obsahujicich dveojnou vazbu Sn-Sn resp.
Ge-Ge...“ (viz tvrzeni autora na str. 110 nahote)? Domnivam se, Ze z hlediska priib¢hu
je oba procesy mozné povazZovat za homolytické $t€peni jednoduché vazby Sn-Sn resp.
Ge-Ge radikalem.

2. Vdistannynech 17 a 18 dochazi pifi komplexaci jednoho z atomi cinu na Zelezo
k posunu signalu ''°Sn k vy$§imu poli, tj. k vét$imu stin&ni. Naopak, v komplexech 20
a 21 dochazi po komplexaci Sn s chromem k vyraznému posunu k niZ$imu poli. Je mi
sice jasné, Ze jde o dva typy komplexd, které nejde jednoduchym zptisobem srovnavat,
ale presto se chci zeptat, zda je mozné tyto trendy néjak jednoduSe racionalizovat.

3. Je redlné pro pripravené komplexy distannynt s karbonyly pfechodnych kovi
anticipovat néjaké dalsi syntetické vyuziti?

Zavérem konstatuji, Ze prace ing. Novéka je podle mého nazoru excelentni diserta¢ni praci,
ktera pojednava o atraktivnim tématu a je z hlediska publika¢nich vystupti nadstandardni, a to
i s pfihlédnutim k tomu, Ze jde o kolektivni dila. Prace spliluje viechny podstatné naleZitosti a
1ze ji pouzit jako podklad pro obhajobu.

V Hradci Kralové 31. 8. 2016

Prof. RNDr. Milan Pour, PhD.



Oponentsky posudek na dizertaéni praci Ing. Miroslava Novika

»Stericky niroéné C,N-chelatujici ligandy v chemii prvki 14. skupiny*

Posuzovania dizertacni prace Ing. Miroslava Novaka se zabyva studiem organoprvkovych sloucenin prvki
14. skupiny, ve kterych jako ligandy vystupuji stericky ndro¢né C,N-chelatujici ligandy. V celé prici stoji
v centru pozornosti téz§i prvky 14. skupiny a sloudeniny z nich odvozené. UchazeC popisuje nejenom
vlastni syntézu nové piipravenych latek, ale podava i jejich velmi dukladnou spektralni charakterizaci uzitim
riiznych technik, jako napi. multinukledrni NMR & IC spektroskopie. Samoziejmosti je 1 provedeni
elementirni analfzy a u pievazné véiny latek se navic podafilo vypéstovat vhodny monokrystal
k provedeni difrakénich experimentd. Rozsah aplikovanych technik tim umoznil autorovi podat takika
uplny rozbor i charakterizaci vSech jim pripravenych sloucenin.

Uloha oponenta prace byla znaéné zjednodusena skutenosti, Ze jako soucast piedlozené dizertaéni prace
byly do ni zahrnuty éty#i linky jiz publikované v renomovanych védeckych ¢asopisech. Jelikoz publikované
texty Uspééné prosly niroénym recenznim fizenim pfed jejich otisténim, viimal si podrobné autor téchto
fadki hlavné textu, ktery je koncipovan jako uvod do celé problematiky a tematiku fesenou v publikovanych
textech uvadi do monotematického celku. Uvedenou organizaci dizertatni prace se podafilo jejimu autorovi
napsat dilo s vysokou védeckou trovni, nicméné stale formou srozumitelného pfehledu i pro neodborniky
v dan< oblasti chemie.

Prace je napsana velmi ¢tivé a piehledné a navic ocefiuji minimalni pocet pfeklepi 1 nediisiednosti v ni se
vyskytnuv$ich. Pfi vét$im rozsahu jakéhokoliv spisu se par drobnych nedostatki do textu vloudi snadno,
coz je i pfipad posuzovaného textu. Vycet nalezenych nedostatki si dovoluji uvést nize:

- str. 20. Pro¢ jsou u slouceniny {(Bbt)Ge}» uvedeny dvé meziatomové vzdalenosti Ge-Ge?

- str. 21. V Tabulce 1 (a déle v Tabulce 2 a v Tabulce 3) je soudet kovalentnich poloméra kov-kov
vzdy deldi pro trojnou vazbu neZli pro analogickou dvojnou. Je tomu skutecné tak? Pokud ano,
jaky je formdélni fdd wvazby kupf. po hypotetickou slouceninu obsahujici dva atomy Ge
separovanych 2.26 A od sebe?

- str. 24, Obrazek 5. Notace ireducibilnich reprezentaci pro vodikové atomy je $§patné a popisky jsou
piifazeny nespriavné (napf. m, ve skutecnosti zadnou antisymetrii nevykazuje). Navic kombinace
hraniénich orbitald v obrazku vlevo urdité nemuize poskytnout utvary nakreslené v témze obrazku
vpravo (napi. kombinace w, + m,).

- str. 36. V celé praci jsou pojmy ,,nasobny charakter vazby* a ,,fad vazby™ volné zaménovany. Je
pravda, Ze tyto dva pojmy lze bez vétsich problémi zaménit pro pfipad vazeb uhlik-uhlik, v pfipadé
slouéenin obsahuyjicich kovy jiZ tomu tak byt nemusi Navic lze ofekavat, Ze u Casto znacné
komplikovanych vazeb kov-kov miiZe byt kovalentni interakce zprostiedkovana nékolika
kovovymi orbitaly, pficem? kazdy zuéastnény orbital bude populovin necelodiselnym pocltem
elektrond. V takovém piipadé by pfislusna vazba méla jednoznacné nasobny charakter, vzdor
tomu, Ze dle celkového poctu elektront v prekryvajicich se orbitalech muze efektivni fad vazby
stale dosahovat hodnot kolem jedné, v nékterych piipadech dokonce 1 niZsi.

- str. 45. Cely odstavec 4.1.2. by si zaslouzil revizi. Jednak MoKa zdroj zafeni neexistuje (v principu
by se sice zkonstruovat dal pouzZitim paprsku elektrond majicich navlas stejnou energ, ale bylo by
to ohromné nikladné i sloZité), proto se v praxi aplikuje monochromator na bilé Rontgenovo
zafeni. Také formulaci ,,upfesnéni metodou nejmensich ¢tvercd ze viech reflexi® povazuji za
neitastnou. Z diivodu vyskytu moznych numerickych nestabilit kontroluji krystalografické
programy na pifitomnost ,,vadnych* reflexi, jejichZ zahrnuti do upfesnéni mohou zpiisobir znacné
problémy. Nékdy se v praxi stava, Ze vlivem nevhodnych experimentalnich podminek ¢i nespravné
redukce dat (napf. pfeexpozice vzotku, saturace detektoru ¢i vyhodnocovaci elektroniky, apod.) i
difrakce, které by mély byt systematicky vyhaslé, se jevi dle kritéria 1/20(I) stale jako pozorované.
U nckterych dalsich difrakel navic miZze dojit k vaznému poruseni Hriedelova zakona nebo



symetrickych relaci danych prostorovou grupou, ptipadné v k vyskytu Renningerova efekru. Pokud
je na zdkladé fyzikilnich zikonitostl zfejmé, Ze intenzity nékterych difrakc{ jsou postizeny vaznou
odchylkou, jsou viechny postizené difrakce na za¢itku upfesfiovani automaticky potlaceny. Moji
naprosto nejvaznéjii vihradou vi¢i danému odstavci ale je, Ze jsem vété ,,Vodikové atomy byly
lokalizovany na diferenéni Fourierové mapé s dofesenim krystalové struktury pfepoditanim do
idedlnich pozic podle piifazenych teplotnich faktor(i* neporozumél vitbec.

- str. 47, Tabulka 5. Rozméry krystald jsou spravaé mm x mm x mm. Dale pfedpokladam, Ze fadek
»Pozorované (1/26(1))* udava podet pozorovanych difrakei. Co znadi potom udaj v zavorce ve
stejném fadku?

Konstatuji, Ze vyse zminéné poznamky jsou vesmés formalniho charakteru a pfinos prace nijako nesnizuji.
Do diskuze pii vlastni obhajobé doporucuji kromé zodpovézeni dotazii uvedenych vyse zamyslet se nad
piekvapivou barevnost nékterych komplext (strana 60 a nasledujici). Je znimo, jaké ptechody jsou
zodpovédné za uvedené barvy sloucenin?

Zavérem shrnuji, Ze piedlozeni dizertaéni prace pana Ing. Miroslava Novika piedstavuje velmi kvalitni
dilo. Rozsah ziskanych vysledki i iroven jejich zpracovani plné odpovida pozadavkiim kladenym na price
tohoto druhu a proto ji s potésenim doporucuji k obhajobé.

Praha 25. srpna 2016 ’ {
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Do;:. RNDr. Rébert éyepes, PhD.



Posudek

Na disertacni praci Miroslava Novaka

Stericky ndrocné C,N-chelatujici ligandy v chemii prvka 14. skupiny

PfedloZzena disertacni price je sepsana v klasickém formatu v délce vice nez 140
stran, jako pfilohy jsou na zavér pfiloZeny publikace vzniklé na zakladé vysledkt popsanych
v disertacni praci. Teoreticky Uvod popisuje obecné metody pfipravy, strukturu a zakladni
charakteristiky jiZ publikovanych sloucenin tézsich prvk( 14. skupiny a fenylovymi ligandy.
Mimo jiné je prezentovan popis vazby kov - kov u téchto slouéenin, co? ma uzky vztah k
metodice a strategii postupu praci na diserta¢ni praci. Nasledujici experimentaini ¢ast uvadi
pouZité experimentalni techniky a krystalografické parametry doposud nepublikovanych
sloucenin a popis jejich pfipravy vcetné charakterizace dostupnymi metodami. Déle
disertacni prace pokracuje obsahlou ¢asti popisujici a diskutujici dosazené vysledky.
Pfevainé se jedna o srovnavani strukturnich a NMR parametr( nové pfipravenych sloucenin
se slouceninami popsanymi v literature. Oceriuji ¢tivou formu této diskuze a logicky sled
popisovanych vysledkd, kdy poznatky na sebe volné navazuji a vytvéafeji logicky celek.
Poslednimi ¢astmi disertacni prdce jsou zavér, pouiita literatura a pfilohy s publikovanymi

separaty praci vysSlych ve védeckych ¢asopisech.

PFedloZena disertaéni prace plsobi velmi dobrym dojmem a tvoFi uceleny pfehled
vysledkl dosazenych béhem doktorandského studia. Price zapoéala pfipravou ligandd, jejich
soli, pokraCovala pfipravou slou€enin s prvky 14. skupiny a byla zavriena studiem reaktivity
vytipovanych sloucenin. Bylo pfipraveno, izolovano a charakterizovano mnozstvi novych
sloucenin (celkem 37). Z vysledkd disertaéni prace vznikly &tyfi jiz vy§lé. Véechny publikace
jsou v mezinarodnich impaktovanych €asopisech, které v oboru organokovové chemie patfi

mezi jedny z nejlepSich. K disertacni praci nemam vyznamnéjsi pfipominky.

Zavérem bych chtél konstatovat, Ze Ing. Miroslav Novak zvladl velké mnoZstvi
experimentl, podafilo se mu skloubit nékolik experimentalnich technik a diky jejich vyuZiti

ziskat a charakterizovat fadu novych sloucenin, které byly publikovany. PfedloZena diserta¢ni



prace splriuje vsechny pozadavky kladené na disertacni praci a jednoznaéné ji doporucuji

k obhajobé

K diskuzi o pfedlozené praci mam nasledujici naméty:

- pfi reakci slou€eniny 5 (str. 57 a 91) s KCg a K[(Et)sBH] je jako meziprodukt uvddéna dimerni
slouéenina {L?Sn},. Podafilo se tuto slou¢eninu izolovat &i in-situ charakterizovat? V
experimentalni ¢asti na strané 57 je popsana pfiprava slouceniny 6 touto reakci, ale chybi jeji
charakterizace. Dale postradam popis izolace slouceniny 4, ktera pfi této reakci také vznika a
zfejmé ve vétsim vytézku nez sloucenina 6. Pfedpoklada se, zZe sloucenina 6 vznika reakci

molekuly vodiku se slouéeninou 4. Byla tato reakce zkousena?

- Byla zkou3ena reakce slouceniny 9 s K[(Et)3sBH] kde by diky pfitomnosti vodiku v reakéni

smési mohlo dochazet k redukci dvojné vazby, jak tomu bylo v pfipadé slou¢eniny 5?

- Pfi studiu elektrochemickych vlastnosti slouc¢enin pomoci cyklické voltametrie byly
pozorovany ireversibilni oxida¢ni déje. MuZete komentovat stabilitu méfenych sloucenin
bé&hem téchto procest? Vznikaji béhem téchto déji néjaké jiné slouceniny, které je moiné

charakterizovat?

- Slou¢enina 19 vznika reakci slouéeniny 18 s kyslikem. V navrzeném mechanismu reakce se
jako meziprodukt objevuje dimerni sloucenina, kterou se cilené nepodafilo pfipravit ani s
pfebytkem Fe(CO)s. Jak vysvétlite pfitomnost dvojnasobného mnozstvi Fe(CO)s v tomto
meziproduktu a potazmo i v oxidaénim produktu 19? Sloucenina 19 pry byla izolovana z

toluenového roatoku slou¢eniny 18.

V Praze dne 2. 9. 2016 {

Mgr. Michal Horacek, Ph.D.




