Oponentsky posudek doktorské diserta¢ni prace

Ing. Jiriho Boserleho:

»Reaktivita germylenu stabilizovaného boraguanidinatovym ligandem
vudi nenasycenym systémum*

Doktorska disertacni prace Ing. Jitiho Boserleho je velmi rozsahla a sestava se ze 166 stran a kopii
¢yt publikaci.

Doktorska diserta&ni prace je standardné rozd&lena na Uvod, Teoretickou &4st, Vysledky a
diskusi, Experimentalni ¢ast, Zavér, Literaturu a Prilohy.

V Teoretické ¢4sti jsou struéné komentovany reaktivity riznych germylent s fadou rozdilnych
&inidel a je uvedeno 99 pomérné komplikovanych struktur oznacenych pro pfehlednost a rozliseni od
vlastnich experimentti fimskymi &islicemi. Reaké&ni produkty vykazuji znanou strukturalni variabilitu
zejména z hlediska velikosti vytvafenych cykli a ukazalo se, Ze sice fada reakci uz byla studovana,
ale tématiku rozhodné nelze povaZzovat za vy€erpanou.

Cile a zaméry dizertaéni price jsou uvedené na stranich 47-49 a jsou zaloZeny na studiu
reaktivity jediného germylenu XIX s fadou zejména nenasycenych systémi (alkyny, dialkyny, alleny,
nenasycené dusikové slouéeniny, karbonyly, atd.).

Nasleduje kapitola Vysledky a diskusi, ktera je pfedfazena Experimentalni ¢asti. Je
nejrozsahlejsi ¢asti disertace, kde na stranach 50-121 jsou podrobné diskutovany ziskané vysledky.
Latka XIX z Teoretické &asti je pak oznacovana jako 1 a podléha pomé&rné snadno oxidativné adi¢nim
reakcim, kdy vysledkem jsou latky obsahujici germanium s oxida¢nim Cislem IV.

Nejprve byla studovana reaktivita latky 1 s deviti symetrickymi alkyny. Vysledky jsou
komentovany na zdkladé tabelarniho zpracovani experimentalnich dat z NMR, IR, Ramanovy
spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy. Navrh mechanismu vzniky byl podpofen kvantové-
chemickymi vypoéty. Logickym krokem bylo studium reakci s nesymetrickymi alkyny a alkyny
s funkénimi skupinami. Nésledovalo studium reakci s Einidly obsahujicimi kumulované dvojné vazby.
V t&chto ptipadech se reakci zGcastiiovaly uhliky ndsobnych vazeb.

V piipadé isonitrilii zGstala naopak trojna vazba zachovina a doslo v pfipadé tBu-NC k adici
po $tépeni reaktantu na fragmenty a jejich adici na gemanium. Stericky naro¢né€jsi isonitrily se pouze
koordinuji na germanium v oxida¢nim stavu IL. Reakci s isokyanaty byly ziskdny $esti¢lenné kruhy,
zatimco isothiokyanaty poskytuji kruhy &tyfélenné. Zcela originalni sloucenina byly ziskany reakci

latky 1 s adamantanylazidem, kde po uvolnéni molekuly dusiku vzniknul tfi¢lenny azadigermidinovy



kruh. Zajimavé produkty rovnéz vznikly pfi reakcich ¢inidel obsahujicich fluor a s chlorofosfiny.
Kli¢ovou tlohu pfi prokazovani struktur hrala rentgenostrukturni analyza provedend u patnacti latek

V Experimentalni ¢asti (strany 121 — 153) je detailné popsana syntéza tficeti Sesti nové
ptipravenych latek a jejich charakterizace s pouzitim elementarni analyzy, hmotnostni spektrometrie
infradervené a Ramanovy spektroskopie a NMR spektroskopie (‘H, ''B '3C, 'F a ''P NMR), v&etné
dvourozmérnych experimenti. Rentgenostrukturni analyzy byly provedeny u patndcti latek. Vysledky
jsou doplnény kvantové-chemickymi vypodty.

Nasleduje Zavér, Literatura s formalné& 87 literarnimi odkazy, pfi¢emz ale vétSina odkazii se
sklada z né&kolika poloZek, a kopie &tyt publikaci.

Ing. Jiti Boserle vramci své disertadni price pfipravil tficet Sest novych zajimavych,
originilnich a &asto nelekanych slouenin, které charakterizoval odpovidajicim a presv&€dCivym
zplsobem a vysledky patfi¢né prezentoval na zakladé¢ Etyf publikaci, kde je vZdy prvnim autorem.

Disertaéni prace je sepsana pfehledné a graficky velmi thledné, pouziti ¢ervené barvy velmi
usnadfiuje orientaci ve vzorcich. Disertaéni praci Ing. Jiti Boserleho povazuji za velmi zdafilou a

velmi pe¢livé sepsanou (kromé str. 103 dole Gibbsovi(!) volné energie a str.123 bod/teplota tani).
Proto mam K praci jen drobné nasledujici pfipominky a komentare:

1) Str. 63: Je pro mne prekvapivé, Ze latky 11-15 jsou syté zluté nebo Cervené, i kdyz nemaji zjevny
chromofor. Vyplyvaji pro to n&jaké divody z vypolti nebo lze ofekavat né€jakou nabojovou
polarizaci?

2) Str. 102, Schéma 66 a str. 105, Schéma 68: hodnoty -8,8 a -12,2 uvedené pod Sipkou bez rozmeéru
nebo znacky jsou matouci (i kdyz jsou vysvétleny v textu).

3) Str. 109, fadek 2: Byla vyzkou$ena reakce v poméru 1:1? Pokud ano, co bylo reak¢nim
produktem?

4) Pokud bylo u vétsiny latek provedeno pfifazeni 'H a '*C NMR signdld, je podle mého nazoru
pitehledngjsi presentace viech posuni formou tabulky, protoze je to presentace nejasporn&jii a
nejpfehlednéjsi.

5) Autor by mél okomentovat situaci tykajici se rukopisu uréeného pro Eur. J. Inorg. Chem.

6) Experimentalni ¢ast: ''B je kvadrupblové jadro, asi mélo byt prezentovano n&jaké typické ''B

NMR spektrum nebo mély byt uvedeny typické poloSitky signalt.



Zavér:

Oponovana disertaéni prace obsahuje pivodni vysledky, které jiz byly zvefejnény ve dvou publikacich
v Dalton Trans. a J. Organometal. Chem. Dal$i publikace v Dalton Trans, je ve stadiu revize a Ctvrta
prace byla pfipravena k odeslani do Eur. J. Inorg. Chem. Ing. Jifi Bdoserle prokézal schopnost
samostatné v&decké prace a splnil cile a zaméry disertaéni prace vytycené na stranach 47-49.

Na zikladé vySe uvedenych skute¢nosti jsem piesvédéen, ze disertant vyhovél pozadavkim

kladenym na doktorské disertacni prace. Proto praci Ing. Jifiho Bdserleho
doporucuji

jako podklad k dalsimu fizeni k udéleni vé€decké hodnosti Ph.D.

Prof. Ing. Antonin Ly¢ka, DrSc.
Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s.
Rybitvi 296

533 54 Rybitvi

V Pardubicich 2.11.2018



Prof. RNDr. Petr Hermann, Dr.
katedra anorganické chemie
Piirodovédecka fakulta
Univerzita Karlova
>< Hlavova 2030, 128 43 Praha 2
e-mail: petrh@natur.cuni.cz
R +420-22195-1263

V Praze dne 9. 11. 2018

Oponentsky posudek na disertacni praci Ing. Jifiho Boserleho

Disertani prace Ing. Jitiho Boserleho, “Reactivity of germylene stabilized by a boraguanidinate ligand
towards unsaturated systems”, ktera byla vypracovana pod vedenim doc. Libora Dostila na katedie obecné a
anorganické chemie Fakulty chemicko-technologické University Pardubice, se zabyva zajimavou a zatim ne Gplné
prozkoumanou oblasti chemie s-p prvki a koordinadni chemii germania v niZ$ich oxida¢nich &islech. Byla
prozkoumana pomérné §iroka paleta reakcei stabilniho germylenu (tj. analoga podstatné znaméjSich karbent),
zahrnujici vétsinou formalné oxidativni adice. Disertace je pomérné rozsahla (cca 165 stran textu, bylo pfipraveno cca
40 novych sloudenin), a data v ni obsaZena spolu naro¢nou syntézou, izolaci a charakterizaci latck citlivych na vzduch
ukazuji na velké mnozstvi prace vynaloZené b&hem feSeni tohoto disertadniho projektu. Uloha recenzenta je
zjednodusena, nebot’ pomé&rné velka &ast vysledka prezentovanych v této disertaéni praci byla publikovana v
§pickovych ¢asopisech (dv& publikované prace) a dosud nepublikovana data jsou stejné kvalitni.

Disertace je logicky uspofadana. V tvodu podava vyCerpavajici piehled o sou¢asném stavu zkoumani
reaktivity germylend, ktery je pro &tenafe dostate&ng pouny. Diskuse ziskanych poznatki je zaloZena na vysledcich
spektralnich méfeni (pfedevsim na multijaderné NMR spektroskopii) a na rentgenostrukturnich datech, ¢aste¢n¢ na
teoretickych vypodtech. Prace dale obsahuje kompletni experimentalni data. Stejné jako Givodni ¢ast, tak i diskuze
experimentalni &ast jsou sepsany dobfe a srozumiteln&. Prace popisuje pfedev§im pripravené latky, a tedy do jist¢ miry
mi v praci schazi mechanistické aspekty, které nebyly, kromé jedné fady latek, zkoumany. Pokud by to pro tyto

systémy bylo mozné, bylo by asi zajimavé experimentalng se pokusit prozkoumat mechanismus téchto reakei.

Text prace je rozsahly a samoziejme nebylo mozné se zcela vyhnout jistym nepfesnostem, jako jsou
né&kolikeré preklepy &i formalni chyby (viz také nize). K vlastni praci nemam zadné vyhrady a nasledujici poznamky
jsou spise naméety pro diskuzi:

- Mnohé latky byly v pevném stavu pfipraveny v relativn& nizkych vyt&zcich. Je mozné odhadnout, jaké byly
konverze vychozich latek v té€chto reakcich?

- str. 6263, reakce sloudenin s trojnou vazbou. Byly testovano provedeni reakce se dvéma ekvivalenty germylenu?
Reakce by mohla vést ke smési, ve které bude pfevazovat produkt monoadice. Popf. by mohla byt alespori
vyhodnocena reak&ni smés. Mohlo by se ukézat, nakolik jsou vzdalené nasobné vazby opravdu na sob€ nezavisl€.

- str. 62—63, reakce slou€enin s trojnou vazbou. Byly uvaZzovany &i zkoumany jako substraty dalsi dva izomery
diacetylen-benzenu?

- str. 74. Podobné jak je uvedeno vyse. Byla zkoumadna reakce, ve které byl pouzit pouze 1 ekvivalent germylenu?



Prof. RNDr. Petr Hermann, Dr,
katedra anorganické chemie
Pfirodové&decka fakulta
Univerzita Karlova
<l Hlavova 2030, 128 43 Praha 2
e-mail: petrh@natur.cuni.cz
B +420-22195-1263

- Spektra NMR atomt boru jsou uveden pouze v nékolika pfipadech. Bylo by moZné hodnoty chemickych posunu
jader ''B pouzit napt. k vyhodnoceni elektronovych vlivii substituentti okolo atomti germania?

- Jak ptfesné byly provadény kvantové-chemické vypolty? V experimentalnf ¢asti je uvedeno v plynné fazi, jinde v
textu s vyuzitim ,implicitniho® rozpoustédla. Pokud byly provadény pouze v plynné fazi — nakolik jsou tyto vypolty
relevantni pro situaci v roztoku?

- Nakolik byly germyleny pouZity jako ,,normalni“ ligandy v koordina¢nich slou¢eninach, tieba s ionty/atomy

pfechodnych kova?

Dale mam n&kolik drobnych ptipominek k formalnim zéleZzitostem, které bylo mozné odstranit pfi peclivém
¢teni — urdité je neni tfeba opravovat a v Zddném piipad& nesnizuji celkové vyznéni prace:
- Fyzikalné-chemické veli¢iny by mély byt psany kurzivou (napf. interakéni konstanty v datech NMR,
krystalografickd experimentalni ¢ast). '
- N-alkyl, P-chloro apod. jsou ,,lokanty* a jako takové by dané atomy mély byt psany kurzivou.
- Pouzivani zkratky tert. vs. terc.
str. 77, f. 11 +str. 122, £. 10 chybi atom kysliku (s danym vzorcem je to keton).

- Seznam vychozich latek. U derivatu adamantanu by mélo byt uvedeno umisténi substituentu.

Celkové Ize konstatovat, Ze prace je uritd kvalitni, rozsahl4 a p¥inasejici zc/gla nové poznatky. Mohu pouze

konstatovat Ze paci plné doporuduji k dal$imu fizeni.

Petr Hermann
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Posudek na disertaéni praci

Nazev disertaéni prace: Reaktivita germylenu stabilizovaného boraguanidinatovym ligandem vici
nenasycenym systémam

Universita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, Katedra obecné a anorganické chemie
Jméno autora: Ing. Jifi Boserle
Skolitel: doc. Ing. Libor Dostal, Ph.D.

Pfedlozena disertaéni prace Ing. Boserleho ma charakter zakladniho vyzkumu a zabyva se tématikou
Usp&%né rozvijenou tymem jeho 3kolitele Doc. Dostala béhem poslednich let. Popisuje studium
reakci stabilnich germylen(, analogt lehdich karbend, s velkou fadou organickych latek s nasobnymi
vazbami, ¢i anorganickych latek, do jejichZ struktury se miize germylenovy fragment inkorporovat. K
pFipravé novych typu latek bylo tfeba vyvinout experimentdlni podminky pro provadéni reakci a take
zvladnou netrividlni techniky charakterizace ldatek pomoci pokrolilyjch metod multijaderné NMR
spektroskopie, vibra&ni spektroskopie, rentgenové difrak¢ni analyzy a daldich analytickych metod.
Zvolené &asti jsou doplnény chemickymi vypocty reakénich koordinat, které byly provedeny ve
spolupréci se zahrani¢nim tymem Prof. Ketkova.

Velmi se mi libilo, jak je celé studium ucelené a detailné provedené. Prace je monotématicka,
s ohledem na pouZiti jednoho typu stdlého germylenu o vzorci [(iPr)2NB(NDmp)2]Ge:, a zahrnuje
kvalitné provedené systematické studium reakci této latky s fadou organickych sloucenin s nasobnou
vazbou: alkyny, dialkyny, alleny, karbonylové slouceniny odvozené od alkynd, nitrily, azidy,
isokyandaty, isothiokyanaty, anorganické alkyl a dialkyl chlorfosfiny a dalimi. Je pozoruhodné, jak
fascinujici paletu strukturné odlidnych latek se disertantovi podafilo b&hem prace pfipravit, isolovat a
piné charakterizovat. Struktury novych latek zahrnuji slouceniny s tficlennymi, ctyiclennymi,
p&titlennymi a 3esticlennymi kruhy, které vétiinou obsahuji vazbu Ge-Ge i takové latky, u nichZ
k uzavieni kruhu nedodlo. Nejen vétsina strukturnich archetypQ, ale i latek, jeZ jsou pfedmétem
disertace, byla usp&$né vykrystalovana a strukturné charakterizovana. Rozsahlé experimentalni
studium nesporné vy#adovalo nesporné zna¢né nasazeni piedkladatele préce i velky kus jim kvalitné
odvedené prace.

Disertaéni prace byla sepsana vé&eském jazyce a obsahuje vtextové &asti podrobny popis
experimentll, coZ rozhodné reprezentuje lep3i z alternativ. Uvodni €ast v rozsahu 37 stran zahrnuje
logicky usporadany zakladni pfehled od chemie od karbenl pfes silyleny ke germylentim, jejich
vyzkum patfi k oblastem moderni anorganické chemie. Podle mého nézoru tato kapitola pokryva
podstatné &asti dnes jiz velmi rozsahlé oblasti studia reaktivity germyleni a obsahuje vie potfebné ve
vztahu k vlastni praci disertanta, kterd je popsana v daldich oddilech zaméienych na pidvodni
vysledky. Cast Vysledky a diskuse je poddna velmi peclivé a presvédcivé, v€. komentafe
experimentalnich dat nutnych pro charakterizaci latek. Adekvétni pozornost je vénovana popisu a
diskusi syntézy, spektralnim viastnostem a strukturnim parametrim novych slou€enin. K interpretaci
spektrainich dat je pfistupovéno velmi uvazlivé a je pIné provedena jen na vybéru latek, pro jejichz
formulaci existuje podpora z podetnych strukturnich studii. Pfi pozorované variabilité reakcnich
mechanismd a koneénych produktdl je tento postup piné na misté nebot zamezuje moZnym
predlapm. | pfes komplexni charakter produktd je charakter NMR spekter diky vhodné zvolenym



skupinam ve vychozim germylenu relativné jednoduchy a signaly byly navic obvykle pfifazeny na
zdkladé homonuklearnich & heteronuklearnich korelaénich NMR metod. Veskeré motivy pozorované
ve strukturach nové pfipravenych latek jsou velmi pfehledné a vystizné shrnuty a zobecnény v Zavéru
prace. Experimentalni &4st zahrnuje viechny postupy pouiité pri syntéze a data potfebna k ispé3né
charakterizaci latek.

| pfes jinak kvalitni zpracovani s viak disertant nevyhnul v textu nékolika drobnym nepfesnostem
v pouditi terminologie & pFeklepim. Napf. str. 32: okta-1-en, spravné okt-1-en, str. 35 a 37:
thiacyklopentynem, spravné je patrné thiacykloheptynem, str. 36: zdhfevem/ zahfivanim &i po
zahfati, str. 48: chybi slovo reakcim po oxidativné-adi¢énim, str. 51: volném, str. 58: kvantové
chemické vypocty by mély byt lépe specifikovany, str. 62 a Schéma 54: zavorka by méla byt aZ za RY,
str. 74, 75: bicyklus/ bicyklicky utvar, str. 77: bylo by vhodné uvést seznam alkyn pouZitych pro
reakci, str. 84 a dale: §tépeni vazby N-'Bu namisto C-N, str. 88 a ddle: zkratka Cy je obvykle pouZivana
pro cymen, nikoliv cyklohexan, str. 104: spektra potvrdila, str. 123: F NMR signaly byly kalibrovany,
nebo spi§ pro kalibraci °F NMR signalti byl pouZit.., str. 125 a déle: ponechan krystalovat namisto
ponechén ke krystalizaci, atd. PFi velkém rozsahu celé prace je vyskyt takovychto drobnych pochybeni
asi nevyhnutelny.

K diserta¢ni praci mam nékolik otazek a pozndmek:

1)} V experimentalni ¢asti chybi popis uspofadani, to je byly reakce provadény ve Schlenkovych
aparaturach v inertni atmosfére se lze docist aZ v pfilozenych publikacich.

2) Reakéni doba pro jednotlivé typy reagentd se vyrazné liSi od 1h po 7 dni. Jak byl detekovan
konec reakce?

3) Je patrné, e viechny latky byly isolovany krystalizaci z alifatickych rozpousdtédel Ci jejich
smienim s pGvodnim roztokem v aromatickém rozpoustédle. A7 na vyjimky prace popisuje
jen produkty, které se podafilo Uspé&3né vykrystalovat, ¢asto ve vytézku kolem 50 % Ci
mensim, a ponechdva stranou sloZeni mate¢nych louhil po krystalizaci. Bylo jejich sloZeni po
krystalizaci vidy kontrolovano? Existuji né&jaké indicie, které by naznacovaly, Ze by vytéZek
bylo mozno v nékterych pfipadech zlepiit isolaci produktu z mate¢nych louhd, nebo z nich
isolovat moiné vedlejSi produkty?

4) Kapitola vysledky a diskuse popisuje rozpustnost latek jen v alifatickych a aromatickych
rozpouitédlech, co neumoziiuje si udélat kompletni obrazek o stabilité latek v roztoku. Bylo
by moZné pripravené latky rozpustit i v jinych typech aprotickych rozpoustédel bez rozkladu
nebo pozorované reakce? Bylo by moiné pro isolaci latek ze smési v mateCnych louzich, ¢i
té&ch popsanych napf. na str. 112 pouZit flash chromatografii nebo HPLC na normalni fazi,
napf. na silikagelu, aluminé, apod?

5) Latky popsané v disertaéni praci lze pokladat za piné charakterizované jiz s pouZitim
kombinace pouZitych metod. Nicméné, bylo by moiné nékteré znich charakterizovat i
hmotnostni spektrometrii? Jestlize ne, tak z jakych dGvoda?

6) Bylo zjisténo, Ze slouéeniny 24 a 25 disociuji v CsDs a NMR byly charakterizovany jen produkty
disociace 24a a 25a, pfitem? reakce ve Schématu 61 byla provadéna v toluenu. Uvazoval
autor prace o charakterizaci latek 24 a 25 pomoci NMR v toluenu-d8 nebo deuterovaném
alifatickém rozpoustédle, napf. n-oktanu-d18?

7) Vzhledem k tomu, e viechny latky obsahuji atomy béru, tési mne, Ze alespofi Cast z nich byla
charakterizovana také pomoci ''B NMR spekter (latky 2-6, 11-13, 23-25, 33-35). Jak je patrné



8)

9)

z hodnot chemickych posuni, tak vzdalena substituce nema na polohu signalu vyrazny vliv.
V&tsi vliiv ma $tépeni nebo zména velikosti kruhu. Je proto trochu $koda, Ze tato data chybi u
latek 26-29.

Tabulky s 'H NMR signaly vybranych skupin v &asti Vysledky a diskuse by bylo vhodné doplnit
i integrélni intensitou uvedenou v zdvorce. Tato data jsou sice vesmés uvedena v textu
diskuse a v Experimentdini &asti, jejich pFitomnost i vtabulkdch by usnadnila rychlou
orientaci v po&tu pikl v pfipadé, Ze jsou nékteré z nich prekryty v dlisledku koincidence.
Nékteré slouéeniny popsané v praci nemaji prvek symetrie (napf. 32 a 33) a jsou
pravdépodobné chirdini. Byl vkrystalové struktuife latek pozorovan vyskyt obou
enantiomer(?

Vysledky disertaéni price byly publikovany ve dvou €lancich v ¢asopisech z oboru, které jiz vysly.
Tudi? ¢&sti zaméfené na reakce salkyny a chlorfosfiny Gspésné prosly recenznim fizenim, coi je
dal$im dokladem pro dosaZeni hodnotnych vysledkil. Treti ¢lanek byl jiz zaslan do redakce k evaluaci
a posledni rukopis v pfiloze je jiZ ve findini podobé, kterd umoznuje zaslani do redakce ¢asopisu.

Vypracovanou disertaéni praci hodnotim jako velmi kvalitni a doporucuji ji k obhajobé.

,

V Rezi dne 22. 10. 2018 : z
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