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Posudek na disertacni praci ing. lvany Vranové s ndzvem
»(N),C,N-chelatované slou¢eniny antimonu a bismutu: syntéza, struktura a reaktivita”

Predloiena disertacni prace byla vypracovana na Katedfe obecné a anorganické chemie, Fakulty
chemicko-technologické, Univerzity Pardubice pod odbornym vedenim doc. Ing. Libora Dostala, Ph.D.
Prace o rozsahu 149 stran textu véetné obrazkl, schémat, tabulek, seznamu pouZité literatury,
seznamu zkratek a pfiloh je roztlenéna na kapitoly Uvod (o rozsahu 4 stran), Teoretickd &dst
obsahujici i cile disertacni prace (31 stran), Vysledky a diskuze (52 stran), Experimentdlini Cast (42
stran), Zavér (3 strany), Literatura (36 hlavni odkazt dale vnitfné élenénych) a Pfilohy (4 publikaéni
vystupy vysledki disertacni prace).

V obecné roviné se disertani prace zabyva syntézou a charakterizaci organokovovych komplext
antimonu a bismutu jak v béZném oxidacnim stavu (+lIl), tak v nizkém oxida¢nim stavu centrdlniho
kovu (+1) za wvyuiiti (N),CN- a (N),N,N-chelatujicich ligand, a déale studiem reaktivity téchto
komplexG s karbonylovymi komplexy vybranych pfechodnych kova (Cr, Mo, W, Fe, Co, Mn).
Teoretickd cdst prace uvadi ¢tendfe do soufasného stavu problematiky organokovovych sloucenin
arsenu a bismutu, a podrobnéji fesi chemii pfipravy vychozich komplexd zminénych prvkl a popisuje
doposud vyuZivané redukéni postupy vedouci k pripravé Sb(+1) a Bi(+1) slouéenin. V kapitole 2.3. jsou
pak jednoznaéné definovany védecké cile prace. V ¢asti Vysledky a diskuze je popsana pfiprava a
charakterizace vhodnych (N),C,N-chelatujicich ligandd L* az L* a jejich Sbh(+lll) and Bi(+lil) vychozich
komplex 1-15. Dale jsou diskutovdny reakce téchto sloucenin s karboranem sumadrniho vzorce
AgCB,;H,, vedouci ke vzniku Sb(+i1) and Bi(+ll1} komplex( iontového typu 1:1 obsahujicich komplexni
aniont [CBy;Hy,] (slouceniny 16-21), resp. sloucenin obsahujicich AgCB;;H,, jako krystalosolvatovy
adukt (slouceniny 22 a 23). Je také diskutovdna reaktivita vybranych organoantimonitych a
bismutitych sloucenin s alky(aryl)lithiem (24-32), s redukénimi €inidly (33-43), resp. vybranych
organoantimonnych a bismutnych sloucenin s karbonylovymi komplexy pfechodnych kov( (44-58).
Celkem bylo pfipraveno pres 50 komplexti, v pfevdiné vétsiné jako zcela novych a unikatnich
slouéenin. Za védecky nejpfinosnéjsi vysledek {(vnimano v celosvétovém kontextu) pak lze pokladat
uspéinou pfipravu a jednoznacnou charakterizaci komplexd Sb a Bi s centrdlnim atomem v nizkém
formalnim oxida¢nim stavu (+l). Experimentdini cdst prace pak popisuje metody pfipravy sloucenin a
prezentuje vysledky jejich charakterizace za vyuZiti experimentalnich technik, jako jsou: elementarni
analyza, infraervend, Ramanova a NMR spektroskopie, hmotnostni spektrometrie a monokrystalova
rentgenova strukturni analyza, v nékterych ptipadech byly vyuZity i metody kvantové-chemickych
vypoctu.

Podstatna &ast vysledkd prace jiZz byla publikovana v renomovanych mezindrodnich €asopisech, a
to Dalton Trans. 2015, 44, 395 (IF.015 = 4,177, kvartil Q1 dle WoS), Organometallics 2015, 34, 534
(IF5015 = 4,186, kvartil Q1 dle WoS), Chem. Eur. J. 2015, 21, 1 {IF;5;5 = 5,771, kvartil Q1 dle WoS) a
Chem. Eur. J. 2016, 22, 1. Tato skuteénost pak oponentovi nesporné usnadriuje jeho praci, nebot
védecké vystupy préce jiz prosly dikladnou a nezavislou recenzi.
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K vlastni disertacni praci mam pak nasledujici komentare a pfipominky:

1/ Néktera tvrzeni nejsou podporfena vhodnymi vypocéty ¢i experimenty, napf.

Str 64: ,benzazastibolovy kruh je téméF idedlné plandrni”. — neni vSak uvedena primérna Cci
maximalni odchylka od roviny prolozené patfiénymi atomy. Dale obdobné na strané 72, 77 a 96.

Str. 102 a déale: Vtextu se opakované mluvi o stanoveni ,bodu tdni” ptipravenych slouéenin.
Vhadnéjii termin je ,teplota tdni“. Ke stanoveni byl pouZit bodotavek Stuart SMP3, pomoci kterého
viak nelze jednoznaéné uréit, zda-li jde o teplotu tani ¢i rozkladu, ktomu je zapotfebi pouZit
vhodnégjdi experimenty a techniky, nap¥. metody termické analyzy soucasné poskytujici zdznam
TG/DTA nebo TG/DSC. Dovoluji si timto pozédat o doplnéni informaci pro 1-2 slou€eniny namatkové
vybrané dle volby doktorandky.

2/ Jsem nazoru, ie nové slouéeniny pfipravené v ramci této disertacni prace by mély byt nazvany
systematickym chemickym nazvoslovim, a nazvy uvedeny napft. v Experimentdini Edsti.

3/ Domnivam se, Ze je jen na $kodu, Ze nebyly v pfedloZené disertacni praci nijak dikladné feSeny
nekovalentni kontakty v p¥ipadé krystalovych struktur (vyjma publikace Chem. Eur. J. 2016, 22, 1).

4/ Prace Fedi problematiku zapadajici do oblasti zakladniho vyzkumu, a vysledky této prace ji
bezpochyby obohacuji. Existuji n&jaké piedstavy o moiném praktickém uplatnéni téchto nové
pripravenych sloucenin?

5/ Neni specifikovan podil doktorandky na vysledcich prace, tfebaZe z prvoautorskych pozic na
publikacich lze nepfimo dovodit, e je dominantni. Dovoluji si timto poZddat o bliz§i komentar
k uvedenému pfi vlastni obhajobé prace.

Zavérem lze konstatovat, ze pfedloZena dizertacni prace, a to i pfes pfipominky a komentéfe
uvedené wyie, jednoznatné splfiuje podminky kladené na disertacni prace v oboru anorganicka
chemie, jak po strance svého formalniho zpracovéni, védeckého pfinosu, tak publikacnich vystupd, a
proto ji doporuéuji k obhajobé. Sou¢asné si viak autorku dovoluji poZddat, aby v priibéhu obhajoby
adekvétné reagovala na vyie vznesené dotazy €i pfipominky, a to v co nejkankrétné;jsi podobé.

TUJMCV{{

Olomouc, 24. 8. 2016 Prof. RNDr. Zdenék Travniéek, Ph.D.
oponent
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Oponentsky posudek na disertacni praci Ing. Ivy Vranové

Discrtaéni prace ing. Ivy Vranové, “(N),C,N-chelatované sloudeniny antimonu a bismutu: syntéza, struktura a
reaktivita”, ktera byla vypracovana pod vedenim doc. Libora Dostdla na katedfe obecné a anorganické chemie Fakulty
chemicko-technologické University Pardubice, se zabyva velice zajimavou oblasti chemie s-p prvki, koordina¢ni
chemii komplexa trojmocného a jednomocného antimonu a bismutu. Nékteré piipravené komplexy byly dale pouZity
jako ligandy v komplexech piechodnych kovi. Mnohé ptfipravené slouéeninyjs;)u natolik nové a unikatni, ze mohu
piedpokladat, ze se mohou stat u¢ebnicovymi priklady nékterych typu koordinace v komplexech kovil. Disertace jc
velice rozsahla (bylo piipraveno vice nez 50 novych komplexi), a spolu naroénou syntézou, izolaci a charakterizaci
latek citlivych na vzduch ukazuje na obrovské mnoZzstvi prace vynaloZené na ziskani prezentovanych dat. Uloha
recenzenta je vyrazné zjednqduéena, nebot’ vétsina vysledki prezentovanych v této diserta¢ni praci uz byla
publikovana v 3pickovych Casopisech a dosud nepublikovana data jsou stejné€ kvalitni.

Disertace je dobie uspofadana a vrcholi, alespoii pro mne, nejzajimavéjsi Sasti, ktera se zabyva koordina¢nimi
slou¢eninami piechodnych kovii, ve kterych vystupuyji slou€eniny jednomocného antimonu a bismutu jako ligandy
koordinujici se ,,neinertnim* clcktronovym parcm. Disertace poskytuje ¢tenafi rozsahly a vycerpavajici tvod do
problematiky, detailné jsou diskutovany pifedevsim strukturni aspekty pripravenych komplexi a je také uvedena
kompletni experimentalni ¢ast. Soudasti disertace jsou kopie 4 dosud publikovanych élankd. Pomoci teoretickych
vypoltl se podaiilo zdavodnit nékteré clcktronové a strukturni aspekty ptipravenych komplext. Uréitou (malou)
vadou na krase je to, ze prace predevsiim popisuje (a méné uz diskutuje) predevsim reaktivitu, strukturu a
charakteriza¢ni data zkoumanych latek, ale podstatné méné se zabyva mechanistickymi aspekty, které by byly neméné

zajimave.

Vzhledem k rozsahu se v textu prace nebylo mozné zcela vyhnout nékolika piekleptim a uréitym forméalnim
nedostatkiim (viz také nize). Obcas se v textu objevuji slova pattici spiSe do ,,laboratorniho slangu®. K vlastni praci
nemam zadné vyhrady a nasledujici poznamky jsou spiSe ndméty pro diskuzi:

- str. 6365, liatky 26-29. Je uvedeno, Ze tyto latky byly ziskany jako smés diastereoizomerti. Byly v reak&nich
smésich tyto izomery pozorovany v poméru 1:1 (viz rentgenostrukturni analyza) nebo jiném, tj. byl vznik nékterého
diastereoizomeru prefecrovan? Je mozné signaly ve spektrech NMR pfiradit jednotlivym diastereoizomeriim se znamou
konfiguraci?

- V nékterych komplexech se aminovy atom dusiku diky koordinaci stava chiralni. Byla tato moznost

uvazovana/pozorovana?



- Kapitola 3.4. — reakce s reduk&nimi €inidly. Pfekvapilo mne, Ze relativné maly a reaktivni hydridohlinitanovy anion
neredukuje koordinované iminové skupiny, ale objemny a méng& reaktivni hydrid béru tyto skupiny redukuje. D4 se
takové chovani vysvétlit nebo alespon pro néj navrhnout vhodna hypotéza?

- Na nékolika mistech je uvedeno, Ze primarnim produktem reakce komplext trojmocnych iontii kovii s hydridy jsou
hydridové komplexy, které eliminuji molekulu vodiku se sou€asnou redukei centralniho iontu kovu. Byla tato
reaktivita sledovana in situ? Byly uéinény né&jaké pokusy piftomnost té€chto intermediatd pfimo dokazat?

- str. 77 a 80, diskuse k vazb& Bi=Bi ve slou¢eniné 39. Pro srovnani jsou na kazdé strané uvadény rozdilné komplexy
ze stejného ¢lanku. Je to spravné?

- str. 85. V diskuzi spekter IR je uvadéno, Zc byl pozorovan trans-efekt ligand obsahujicich Bi(1)/Sb(I) na vibraci
protilehlého karbonylu. Tento efekt by se mohl projevit i v *C NMR spektrech (8¢) karbonyli. Byla tato moznost
uvaZovana?

- U nékolika komplexi byly v pevném pozorovany definované konformace komplexi (napt. 55-58, konformery syn-

anti). Bylo sledovano dynamické chovani komplexi v roztoku?

Dale mam nékolik ptipominek k formalnim nedostatkiim, které by se v praci této kvality nemusely objevovat
— urdité je neni tfeba opravovat a ani v nejmendim nesnizuji celkovou hodnotu prace:
- Fyzikalné-chemické veli¢iny by mély byt psany kurzivou.
- Ciselné udaje prevzaté z literatury by nemély byt uvadény s chybou jejich stanoveni (pokud tyto chyby nevyzaduje
diskuse patfi¢nych dat).
- Ne vzdy byla dodrzena nazvoslovna pravidla jako je (ne)uvadéni sloZzenych liganda (jejich zkratky by mély byt
uvadény malymi pismeny) v zavorkach ve vzorcich komplexd nebo (ne)spravné pouzivani zavorek, napt.
[W(CO)sTHF], [(L)SbOH]W(CO);s nebo [Ph,Bi(Fe(CO),).] .
- D4 se predpokladat, ze ’C NMR spektra byla méfena jako ,,'H-decoupled®, a tedy spravny zapis v experimentalni
&asti by mél byt PC{'H}.
- Mozna by bylo vhodné, jako servis pro &tenafe, do seznamu zkratek kromé Cisel a nazva ligandii uvést i nakresy
jejich struktur (a¢koli jsou uvadény na patfi¢nych mistech v textu).

- Jako ptilohy by u uz publikovanych ¢lanki mély byt uvadény jejich kopie se skutenymi Cisly stranek.

Celkové lze konstatovat, Ze prace je natolik kvalitni, rozsahla a pfinasejici zcela nové poznatky, Ze jedinou

moznosti je Fici: ,,praci pin¢ doporuéuji k dal§imu fizeni®.



Oponentsky posudek doktorské diserta¢ni prace
Ing. Ivy Vranové:

»(IN),C, N-chelatované slouceniny antimonu a bismutu:
syntéza, struktura a reaktivita*

Doktorska disertaéni prace Ing. Ivy Vranové predstavuje pomérné rozsahly material, ktery se sestava
ze 149 stran textu a kopii ¢tyr publikaci.

Doktorska disertaéni prace je standardné rozdélena na Uvod, Teoretickou &ast, Vysledky a
diskusi, Experimentalni ¢ast, Zavér, Literaturu a jiz zminéné Ptilohy.

V Teoretické &asti jsou komentovany dosavadni znalosti o podobnych typech pincerovych
sloucenin, kterymi se bude zaobirat diserta¢ni prace. Vysoce nadstandardni pocet rentgenovych
struktur uvedenych v této &asti, zjevné ziskanych na matefském pracovisti, svéd¢i o vyrazném podilu
tohoto pracovisté na feSeni velmi aktualni problematiky. Latky vykazuji pomérné€ velkou strukturalni
variabilitu.

Cile dizerta&ni prace jsou detailné popsany na stranach 44 a 45 a zamé&iuji se zejména na
pouziti chelatujicich ligand ke stabilizaci antimonu a bismutu v oxida¢nim stavu +1, jejich struktury a
reaktivitu.

V kapitole Vysledky a diskuse (52 stran) je uvedeno deset ligand(, které byly pouzity ke
stabilizaci, a pak v logickém pofadi jsou detailné komentovany reakéni produkty z hlediska
rentgenovych dat a IC v pevné fizi a 'H, '3C a ptipadné ''B NMR spekter v roztoku. Sloudeniny s p
prvky v nizkém oxidaénim stavu jsou elektronové bohaté sloudeniny, které mohou byt vyuzity ke
koordinaci pfechodnych kovii, a mohou byt u nich studovany redukéni viastnosti. Redukce mtize
probihat jak na piivodnim ligandu, tak pfimo na atomech antimonu a bismutu a vede ke vzniku
zajimavych monomernich, dimernich az polymernich struktur. Interpretace ziskanych vysledkil byla
podpofena kvantové-chemickymi vypodlty.

V Experimentdlni ¢asti (41 stran) jsou uvedeny a struéné popsany experimentalni, spektralni
metody, MS a rentgenostrukturni analyza. Hlavni naplni této kapitoly jsou ale popisy priprav a
charakterizace ziskanych latek pomoci vytézkQ, teplot tani, elementarni analyzy a NMR dat. Na konci
kapitoly jsou uvedena krystalograficka data pro dvaadvacet novych slou¢enin z celkového poltu
padesati osmi studovanych latek.

Nasleduje Zavér, Literatura s 36 literarnimi odkazy (n€které z nich jsou ale az a-f. takze

skute¢ny pocet odkaza je o to vétsi) a kopie ¢tyr publikaci.



Vysledky jsou v doktorské disertaéni praci doloZené odpovidajicimi experimenty, prace je
sepsana peclivé a pfehledné, bez vétsiho mnozstvi chyb, grafickd Gprava a prezentace vzorcu a
struktur je na velmi dobré Grovni. Jen obéas se v praci vyskytly ne zcela bézné pouzivané nebo trochu
krkolomné formulace napi.: Antimon a bismut lezi v 15. skupiné (str. 11, £. 8 zdola), Slou€eniny byly
obdrzeny ve formé olejh... (str. 63, f. 2), ..... byl reakci obdrzen produkt... (str. 68, . 14), které
v ptehlednych tabulkdch umozZiujicich rychlé vzajemné srovnani parametrii. Doktorskou disertaéni

praci Ing. Vranové jednoznaéné povazuji za zdafilou.
K praci mam nasledujici pfipominky a komentafe:

1) Latky byly charakterizovany mimo jiné 'H a '*C NMR spektrbskopii, které se zejména uplatni pti
jednoznaéném posouzeni ptitomnosti fragmenti CH=N a CH>-NH, pfipadné ''B NMR spekter.
Dalsi silné podpiirné argumenty by mohla poskytnout >N NMR spektroskopie. Bylo zvazovano
mé&teni '>’N NMR spekter? Bylo by zajimavé srovnani koordinace fragmentd CH=N a CH>-NH
pravé prostfednictvim dusikového chemického posunu.

2) Rada ptipravenych latek byla bezbarvych, jiné latky byly barevné. Moznid mohla byt jesté
zméiena elektronova spektra v oblasti UV/VIS. Rozumim tomu, Ze z hlediska zaméteni prace
tyto vysledky nejsou podstatné, ale mohly by byt pfipadné inspiraci specialistim, kdyz uz byly
relativné komplikované pripravitelné latky ziskany.

3) Strana 59, Schéma 26: Podle mého ndzoru neni uplné ptesné nazyvat reakce adici, reak¢ni kroky
bez naroki na potadi odpovidaji cyklizaci a substituci.

4) Str. 94: V 3C NMR spektru byl pozorovan jen jeden signal karbonyld z dvojice typh karbonylt
v kationtu a aniontu, o druhém se ptedpoklada, ze poskytuje Siroky nepozorovatelny signal. Je
mozné na zaklad€ ptipadnych literdrnich dat posoudit, zda pozorovany signal patii kationtu nebo
aniontu a rozsifeny signal pak opacné nabité ¢astici?

5) Obecnym a mozna naivnim zavéreCnym dotazem je, zda, na zdkladé pfece jenom zatim
omezeného mnozstvi informaci, existuje n&jaka veli¢ina, ktera pfesvédCivé prokazuje existenci
oxida¢niho &isla +1 u atomi antimonu a bismutu a odlifovala by tyto latky od jinych oxidacnich

stupiit antimonu a bismutu?

Zavér:
Oponovana diserta¢ni prace obsahuje pivodni vysledky, které byly zvefejnény ve ¢tyfech publikacich

(Dalton Trans., Organometallics, a dva ¢lanky v Chemistry Eur. J.). Ve vSech ptipadech se jedna o
2



asopisy s vysokym IF a ve vech publikacich je Ing. Iva Vranova prvni autorkou. Vedle toho je Ing.
Vranova (pod diveéim jménem Urbanova) spoluautorkou dalSich dvou publikaci, které nejsou zahrnuty
v této disertadni praci, mimochodem opét jako prvni autorka. Ing. Iva Vranova prokazala schopnost
systematické védecké prace a splnila cile a zaméry disertacni prace vyty&ené na stranach 44-45.

Na zaklad® vy3e uvedenych skuteénosti se domnivam, Ze disertantka splnila pozadavky
kladené na doktorské disertadni prace. Ptipravila a charakterizovala padesat osm novych latek. Proto
praci Ing. Ivy Vranové

doporucuji

jako podklad k dal$imu Fizeni k udéleni védecké hodnosti Ph.D.

—
Prof. Ing. Antonin Lycka, DrSc.

Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s.
Rybitvi 296
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