Posudek diserta&ni price ing. Adély Fridrichové ,,Syntéza a reaktivita komplexu skandia
a yttria stabilizovanych cyklopentadienylovymi ligandy“

PiedloZena prace je zahajena kratkym Uvodem, po kterém nasleduje Teoreticka &ast,
zakondena vy¢tem cilii a zaméra disertaéni prace. Nasleduje Experimentalni ¢ast, Vysledky a
diskuse, Zavér, Literatura a Seznam pfiloh. Z pfedloZenych materiali a idajti na WoS vyplyva,
7¢ uchazecka je prvnim autorkou étyfe publikaci, z toho jedné v tisku, a spoluautorkou dalsi
prace. Viechny publikace byly uvetfejnény v letech 2009-2017, dv& publikace zcela evidentné
obsahové souvisi s disertaci. Nelze piehlédnout, Ze viechny prace byly uvefejnény v ¢asopisech
s IF. Disertace tak spliiuje podminky odst. 4 § 47 zékona &. 111/1998 Sb. o vysokych Skolach
a o zméné a doplnéni dalsich zdkont, a podminky dané Studijnim a zkuSebnim fadem
Univerzity Pardubice.

Price je obecn& zaméfena na zajimavé téma studia novych skandocenovych a
yttrocenovych komplexi, potencialng vyuzitelnych pfi polymeracich jednoduchych olefini.
Cilem uchazecky byla piiprava dosud nepopsanych metalocenovych komplext Sc a Y, jejichz
vlastnosti jsou modulovany variaci substituce na jedné z metalocenovych jednotek, popis
struktury pfipravenych latek a zakladni prizkum jejich reaktivity, véetn¢ vyuzZiti jako
katalyzatorti v modelové polymeraci ethenu. Z hlediska tématiky tak prace nepostradala jistou
atraktivitu i pro syntetického organického chemika.

Kandidatka se v prvni fdzi zaméfila na piipravu polosendviCovych komplexi,
pripravitelnych znamym postupem z chloridii obou kovi. Z téchto latek mé¢ nejvice zaujala
struktura komplexu 2 s velmi neobvykle navazanym chloridem ve stfedu tetramerni slou¢eniny.
Piipravené latky byly dale pfevedeny na metalocenové komplexy reakci s lithnymi solemi
substituovanych cyklopentadienti. Zatimco skandity komplex 1 reagoval pouze s jednoduchym
nesubstituovanym cyklopentadienidem lithnym, objemngj$i koordinacni sféra yttria
v komplexu 2 umozZnila bezproblémovou tvorbu yttrocenovych dichlérkomplexti 8a-d vcetné
polysubstituovanych cyklopentadienovych liganda. Pfipravené yttroceny pak poslouZily jako
vychozi latky pro ptipravu alkylovanych komplexi, které prob&hly bezproblémové v piipadé
stericky relativné nendro&ného methylu, zatimco pokusy o vyménu chloridu za objemné&;jsi
butyl &i trimethylsilylmethyl byly bud’ neusp&$né, nebo skon€ily izolaci neobvyklych,
strukturn& zajimavych slougenin, vzniklych naslednymi reakcemi. V této souvislosti nemohu
nezminit z hlediska organické chemie vyloZené atypickou slouéeninu 11d a cyklicky komplex
12b. V zavéreénych partiich kapitoly Diskuse a vysledky se kandidatka zabyva i amidovymi
komplexy, které nebylo mozné ptipravit vyménou amidu za cyklopentadienid, ale musely byt
vyuzity reaktivn&ji methylové komplexy. Cela kapitola je pak uzaviena studiem aplikace
vybranych komplexi jako katalyzatori polymerace ethenu bez pouZiti kokatalyzatoru. Celkoveé
bylo zajimavé se postupn& dogitat o tom, jak hra sterickych faktorid méni prib&éh studovanych
procesti. Z hlediska experimentalni naro€nosti provedenych studii si ing. Fridrichova
nepochybné zaslouZi patfi¢ny respekt, nebot’ citlivost mnoha pfipravenych latek k béZnym
atmosférickym podminkam je dozajista znana.

Celkem byly ptipraveny pies dvé& desitky novych komplexu, jejichZ struktura byla v celé
fadé& piipadi krom& NMR uréena i rentgenovou difrakéni analyzou, takZe o ni nelze mit Zidné
pochybnosti, protoze to tak zkratka je. Ocenuji, Ze pii diskusi dat ziskanych fyzikalnimi



metodami autor vybira predevsim duleZité udaje, snazi se o diskusi v porovnani s jiz
publikovanymi latkami a vyvozeni zavért o podstaté vazeb.
| Po formalni strance je disertace napsana relativné pfehledné, s pfijatelnym mnoZstvim
pieklept, jazykovych a formalnich chyb, které pasobi spiSe usmé&vné a nezamlZuji smysl
napsaného. I pfesto, Ze &tenaf byl zahrnut mnoZstvim dat, ziskanych fyzikalnimi mé&fenimi, se
prace dobfe Cetla a nebyl problém se v ni orientovat.

Formalni poznamky:

1. Jazyk: str. 29, 32 ...Grignardové Cinidlo...spravn€ Grignardovo, str. 94 a 95 ...s
vybranymi soli...7. pad je solemi, str. 119 ...jsme se rozhodly pouZit...rozhodli pouzit.

2. Str. 27, Schéma 2-26, domnivam se, Ze se uvoliiyje isobutan (nikoli butan, jak je
uvedeno v textu ke Schématu).

3. Str. 43 dole, pofadi rychlosti inserce ethylenu do vazby Sc-C a Sc-H — znamena to, Ze
rychlost inserce dal$i jednotky je rychlejsi pro dlouhy alkyl nez pro propyl a ethyl?

1. Je n&jaky divod, pro¢ nebyl dale studovan skandity komplex 7?

2. U benzylovych komplexi 9d a prekursoru latky 11d mé zaujala naslednd o-metalace
aromatického kruhu, nebot’ v t&€chto piipadech se nabizi i deprotonizace benzylovych
vodikd, které jsou zfejmé& znaéné kyselé. Mohla by to uchazecka né€jak komentovat?

3. Utinnost komplexu 9a v polymeraéni reakci je pti 20 °C niZ3i neZ G¢innost latek se
stericky objemné&jsimi ligandy 9b-d. Na str. 112 jsem pro to nalezl n€kolik vysvétleni,
jmenovité rozdilné koordinaéni okoli atomu yttria, vy3§i Lewisovskou kyselost yttria
v dvoujaderném komplexu a vé&tsi stabilitu tohoto komplexu vii¢i disociaci. Mohla by
to disertantka blize specifikovat?

4. Nastr. 119 je uvedeno, Ze nevyhodou methylovych komplexi 9a-d je jejich citlivost na
stopové mnoZstvi nelistot v polymeriza¢ni smési, coZ je pochopitelné. Pro¢ nebylo
k aktivaci chlérkomplexu 8b vyuzito i MeLi?

5. Vzhledem k aplikaci na polymeraci ethenu postradam porovnani ti¢innosti pfipravenych
latek a (b&Zn¢ pouzivanych) primyslovych katalyzatort. Maji pfipravené komplexy
z hlediska vyuziti n¢jakou redlnou perspektivu?

Zavérem konstatuji, Ze prace ing. Fridrichové je podle mého nazoru velmi dobrou disertacni
praci, ktera pojednava o zajimavém tématu a je podloZena naleZitym mnoZstvim publika¢nich

vystupil. Prace spliiuje viechny podstatné naleZitosti a lze ji pouzit jako podklad pro obhajobu.

V Hradci Kralové 6. 3. 2017 ///M#ﬁ_;%;

Nasledujici otazky maji slouZit pro moje poudeni ¢&i jako podklad pro diskusi:
|
|



Oponentsky posudek doktorské diserta¢ni prace
Ing. Adély Fridrichové:

Struktura a reaktivita komplexa skandia a yttrium stabilizovanych
cyklopentadienylovymi ligandy

Doktorska disertaéni prace Ing. Adély Fridrichové pfedstavuje pomérné rozsahly material, ktery se

sestava ze 138 stran textu a kopii dvou publikaci.

Doktorska diserta¢ni prace je standardné rozdélena na Uvod, Teoretickou &ast, Experimentalni

¢ast, Vysledky a diskusi, Zavér, Literaturu a jiz zminéné Pfilohy.

V Teoretické ¢asti jsou komentovany dosavadni znalosti o komplexech skandia a yttria, jejich
charakterizaci pomoci NMR spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy a vyuziti té€chto latek ke
katalytickym uéellim, zejména polymeracim olefind v¢etné studia mechanismi téchto reakci. Cile

dizertaCni prace jsou velmi obecné a ponékud nekonkrétné popsany na stranach 45 a 46.

V Experimentalni ¢asti (56 stran) jsou uvedeny a strucné popsany podminky méfeni NMR, IR,
MS spekter a rentgenostrukturni analyza. Hlavni naplni této kapitoly jsou ale popisy pfiprav a
charakterizace ziskanych latek pomoci vytézka, teplot tani, elementarni analyzy a NMR a IR dat.
Rovnéz jsou uvedena krystalograficka data pro ¢tyfi nové slouceniny. Latky byly testovany jako
katalyzatory polymerace a nasledné vyhodnoceny vlastnosti ziskanych polyetylenf.’l. NMR

spektroskopie byla vyuzita i jako metoda prokazujici, ze v nékterych piipadech k reakcim nedoslo.

V kapitole Vysledky a diskuse (44 stran) jsou detailné komentovany diivody, které podporuji
konstituce a struktury reakénich produktti, kdy byly zejména vyuzita 'H, '*C a ptipadné Li NMR
spektra v roztoku a rentgenova a IR data v pevné fazi. Ing. Fridrichova pripravila, charakterizovala a
otestovala dvacet &tyFi novych latek. Velmi zajimavé jsou pro mne predevsim struktury latek 2, 10 a

13d. Velka pozornost byla vénovéna studiu mechanismu polymerace s vyuzitim 'H NMR spekter.

Nasleduje Zavér, Literatura se 101 literarnimi odkazy (n€které z nich jsou ale az a-g, takze

skute¢ny pocet odkazil je o to vétsi) a kopie dvou publikaci.



Vysledky jsou v doktorské disertadni praci doloZené odpovidajicimi experimenty, prace je

sepsana celkem ptehledné, bez v&tsiho mnozstvi zjevnych chyb, graficka prava a prezentace pomeérne

komplikovanych vzorcd a struktur je rovnéz na dobré Grovni. Ocenil jsem prezentaci vzorcii na

separatnich listech umozsiujicich rychlejsi orientaci v textu. V rdmci své doktorské disertacni préce

Ing. Adéla Fridrichova zvladla metodiku prace s latkami vyzadujicimi préci v inertni atmosféfe se

Schlenkovou technikou. Je zjevné, Ze ne v3echny reakce prob&hly podle ofekavaného schématu a

velmi pravdépodobné budou inspiraci k dal$im studiim v této oblasti.

K praci mam nasledujici pfipominky a komentare:

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Str. 50: 1D NOESY neni dvourozmérna NMR technika. _

Str. 56, 3.2.4: Neni mné jasné ptitazeni protond fenylové skupiny s relativnimi intenzitami 1:1:3.
TotéZ je uvedeno napi. na str. 67

Str. 82, 2. tadek: Nebyl pozorovan '*C NMR signal v uskupeni C-Si Mes. Existuje pro to n&jaké
vysvétleni?

Str. 95-96. Mohly by existovat i jiné neZ sterické naroky ke zdavodnéni rozdilné reaktivity latek
1a2?

U latky 10 neni uvedeno ¢&islovani atomii a neni mné jasné pfifazeni uhlikovych signali. Na
stran& 100 mezi 2D NMR experimenty chybi HMQC nebo HSQC experiment pro pfifazeni
signalti skupin CH,. Struktura latky 10 je velmi zajimava a stalo by za to provést kompletni
prifazeni viech 'H a '>C chemickych posuni. Zajimaly by mne také interakéni konstanty s Y pro
druhy kvarterni uhlik o-fenylenu a methylovou skupinu &tyf¢lenného cyklu.

Str. 110, Schéma 4-18: Navrzend vyména skupin se mn& nezdd prikaznd a je prili§
komplikovana, protoze rychlé rozbiti ortho-metallovaného cyklu a jeho nasledny rychly vznik je
podle mne malo pravdépodobny, ale mohu se pochopitelné mylit.

Str. 113. obr. 4-9: Je n&jaké vysvétleni pro zasadné rozdilné katalytické chovani latek 9a a 9b
v zavislosti na teplot&?

Maji latky, které nejsou prili§ stabilni, obecné 3anci na pouziti jako katalyzatoru v technické
praxi?

Postradam vyhodnoceni katalytickych a¢inké pfi polymeracich v tom smyslu, zda byly ziskany
n&jaké mimotadné zajimavé a origindlni vysledky napf. z hlediska rychlosti polymerace,
distribuce hmotnosti, a podobné, i kdyZ je mné jasné, Ze studium polymerace bylo provedeno

specialisty v ramci spoluprace.



Zavér:

Oponovana disertatni prace obsahuje plUvodni vysledky, které byly zvefejnény ve dvou
impaktovanych publikacich (Inorg. Chem. Commun. (Available online 3 January 2017, IF = 1.762) a
Eur. J. Inorg. Chem., IF = 2.686). V obou publikacich je Ing. Adéla Fridrichova prvni autorkou. Je
spoluautorkou dalsich dvou publikaci, které se pfimo netykaji tématu doktorské price. Disertantka
prokazala schopnost systematické vé&decké prace a splnila cile a zaméry disertaéni priace obecné&

vytyCené na stranach 45-46.

Na zdkladé vySe uvedenych skuteCnosti se domnivam, Ze Ing. Adéla Fridrichova splnila

pozadavky kladené na doktorské disertacni prace. Proto jeji praci
doporuduiji

jako podklad k dal§imu fizeni k ud€leni védecké hodnosti Ph.D.
L b
Prof. Ing. Ar(ltlm'n Ly¢ka, DrSc.
Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s.
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533 54 Pardubice-Rybitvi

V Pardubicich 28.2.2017
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doc. Ing. Roman Jambor, Ph.D.
Katedra obecné a anorganické chemie,
Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice

Studentska 95, 53002 Pardubice
V Pardubicich 27. 2. 2017
OPONENTSKY POSUDEK

na dizertaéni praci Ing. Adély Fridrichové s nazvem ,,Struktura a reaktivita
komplext skandia a yttria stabilizovanych cyklopentadienylovymi ligandy*, ktera byla
vypracovana na Katedfe obecné anorganické chemie, Fakulty chemicko-technologické,
Univerzity Pardubice.
Skolitel Mgr. Michal Horagek, Ph.D.

PtedloZend dizertaéni prace koncepéné zapada do oblasti anorganické chemie,
kterou se jiZz del3i dobu zabyva skupina Mgr. Michala Horacka. Ing. Adéla Fridrichova
se v ramci svého doktorského studia zabyvala v&decky aktualni problematikou tykajici
se piipravou a reaktivitou organoskanditych a organoyttritych komplexi nesouci jeden
nebo dva stabilizujici cyklopentadienylové ligandy. Ve své praci se zam¢éfila na syntézu
v literatufe nepfili§ znamych polosendviGovych komplext skandia a yttria obsahujici
stericky objemné cyklopentadienylové substituentli. Nové pfipravené slouceniny byly
nasledné vyuzity jako vychozi prekurzory pro piipravu metalocénovych
chlorokomplexti obsahujici dva rizné substituované cyklopentadienylové substituenty.
Ziskané slouceniny byly ndsledné pouzity jako vychozi latky pro syntézu ptisluSnych
alkylovych komplexii, které dale podléhaly zajimavym C-H aktivatnim reakcim.

Lze konstatovat, Zze vramci dizertaéni prace bylo pfipraveno odpovidajici
mnoZstvi novych sloudenin. Pfipravené sloudeniny byly charakterizované pomoci
multinuklearni NMR a IC spektroskopie. V n&kterych pfipadech byly produkty
charakterizovany pomoci hmotnostni spektrometrie (ESI-MS) a v nékterych ptipadech
byla struktura novych sloudenin jednoznaén€ uréena pomoci rentgenové difrakéni
analyzy na monokrystalickém materialu. V pfipadé methylovych yttrocenovych

komplexi byla testovéna jejich katalyticka aktivita.



Predlozené dizertaéni prace ma obvyklé &len&ni kapitol. Teoreticka &ast je
rozdélena do nékolika logicky poskladanych podkapitol zabyvajici se pripravou
metalocenovych komplexti prvkt 3. skupiny a vzhledem k naslednému vyuZiti
organokovovych sloucenin je také v teoretické ¢asti diskutovana polymeriza&ni aktivita
organokovovych slou¢enin prvkt 3. skupiny. Do teoretické <&asti je také
zakomponovana podkapitola Cile a zaméry disertaéni prace. K této &asti jiz v§ak mam
zavaznéjsi vyhrady, nebot’ se domnivam, Ze cile prace by mél byt definovany ponékud
pfesnéji a podrobnégji. Chybi mi vysvétleni, v ¢em budou navrhované komplexy jiné.
Dle mého nazoru, by méla v této ¢asti byt jasna definice toho, co bylo jiz v literatufe

popsano a co bude v ramei této prace studovano nové,

K predkladané praci mam nasledujici poznamky a otazky:

o Vteoretické casti prace se vyskytuje relativné vétsi mnozstvi drobnych
neptesnosti: Schéma 2-18 na str. 24 neodpovida popisu, Schéma 2-26 na str.
27 je nepfesné, Schéma 2-31 na str. 28 — opravdu se jedna o adici na
nasobnou vazbu, jak je psano v textu?

e Proc€ je struktura na obr. 2-8 oznadena jako dimerni komplex? Miaze byt
zkraceni délky vazby Sc-Cl ve srovnani s diskutovanou vazbou Sc-Me
zptisobeno i jinym faktorem?

e Experimentalni ¢ast — str. 55: pro€ nejsou vychozi Li soli charakterizovany?

e 7 jakého divodu byla méfena hmotnostni spektrometrie pouze u nékterych
slou¢enina. Jak byly tyto slou¢eniny vybirany?

o Vysledky a diskuze
Diskuze Li NMR spekter je pondkud nestastnd. U nékterych sloudenin
nebyla tato data méfena (sloucenina 4), zatimco u jinych ano. U slouceniny 2
je pouze konstatovano, ¥e 'Li NMR posun odpovidé ptitomnému kationtu,
bez dalsi diskuze ¢i odkazu.

e Struktury sloucenin 3 a § se vzajemné liSi. Je proto n&jaké vysvétleni, byly
provedeny teoretické vypo&ty pro porovnani energii?

e Jak stabilni jsou nesymetrické metalocenové komplexy v roztoku. Nebyla
pozorovana redistribuce na dvé symetrické molekuly?

e Str. 104 — pfiprava slouceniny 12b je velmi zajimava. Bylo pozorovano

podobné chovani také u slouceniny 12a napf. pfi vysSich teplotach?



e Str. 108 — jak probiha separace sloucenin 13a a 14?
* Str. 111 — pro naznageny mechanismus konverze slouéeniny 9d na 13d jsou
uvaZovany dvé mozné cesty. Mechanismus B obsahuje nejprve tvorbu

slou€eniny 10. Byla provedena reakce slou¢eniny 10 s HMDS?

I pfes drobné nedostatky se jednd o pomémé& zdafilou prici. Na zakladé
uvedenych skute€nosti hodnotim piedkladanou dizertaéni praci jako velmi dobrou
a kvalitné zpracovanou. Posuzovani price ma charakter pvodni védecké prace
aziskané vysledky predstavuji novy prispévek k problematice z oblasti
organoskanditych a organoyttritych komplexi. Podil autorky na ziskanych vysledcich

a jejich prezentaci v odbornych &asopisech poklddidm za vyborny.

Na zaklad€ vySe uvedenych skutednosti dizertantka splnila poZadavky kladené
na doktorské dizertacni prace z hlediska kvalitativniho i kvantitativniho a praci Ing.
Adély Fridrichové

doporucuji
Jako podklad k dal§imu fizeni k ud&leni védecké hodnosti Ph.D.

doc. Ing. Rom@p‘;‘J'éﬁlbor, Ph.D.
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