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OPONETSKY POSUDEK
na disertacni praci pana Ing. Michala Amana
Organokovové derivaty 1,8-dibromonaftalenu

Predlozena disertadni prace se zabyva studiem syntézy a charakterizace novych derivat( 1,8-
dibromonaftalenu. Tyto slouceniny jsou zamysleny jako nové priklady frustrovanych
Lewisovych parl (FLP) zaloZenych na vybranych dvojicich vhodnych substituentd umisténych
v peri pozicich naftalenového skeletu. Cilem prace je pfipravit nhové slou¢eniny s prvky 13. (B,
Al — Lewisovy kyseliny, LK), 14. (Sn, Pb) a 15. (P - Lewisovy baze, LB) skupiny, které by
vykazovaly charakter Lewisovké kyseliny nebo baze. Prvky 14. skupiny v oxida¢nim stavu E2*
(tetryleny) jsou znamy svym LK chovanim, ale diky volnému elektronovému paru by se mély
chovat i jako LB, coz zatim nebylo pozorovano. V oxidaénim stavu E4* se chovaji jako LK.
Pfiprava takovychto latek je intenzivné studovanou oblasti. Velky vyznam syntézy aktivnich FLP
vyplyva ze zajmu o nahradu pfechodnych kov(l v katalyzatorech pro transformaci malych
molekul a organickych slouéenin. Téma piedloZzené disertace tedy velmi aktualni a dobie
zapada do vSeobecné snahy vyvinout vysoce aktivni, levné a bezpeéné katalyzatory.

Disertaéni prace je napsana v cestiné na 120 stranach hlavniho textu a obsahuje dalSich pét
pfiloh formou publikaci autora. Uvod podava definici FLP a jejich déleni. Teoreticka éast na
32 stranach reSerSe na téma FLP obsahla Sirokou paletu pfikladd riznych typd FLP od
pUvodnich sloucenin B-P, pfes t&zsi prvky 13. skupiny a lehdéi a tézsi prvky 14. skupiny, az po
pfiklady FLP obsahujici vzacné zeminy a tézké prechodné kovy Au-Pt. Autor popsai zakladni
typy reakci FLP s malymi molekulami (H2, HCI, CO,, CS,, SO2, N20) a také s organickymi
substraty (alkeny, alkyny, aldehydy, azidy, cyklickymi molekulami). Celkové provedena reserse

dava dobry prehled o struktufe a chemické reaktivité FLP a jejich aplikacich.

Poznamky k teoretické &asti:

Drobné preklepy a chyby byly oznaéeny pfimo v kopii disertaéni prace.

Str. 14, 16: Pojem aktivovany komplex je rezervovan v kinetice pro nezachytitelny stav, coz neni
pfipad slou€eniny 7. Hydrogenace alkenu musi poskytnout alkan 8, ne alkyn.
Str. 15, 40: Mes = 2,4,6,-Me3;CsH> (spravné je na str. 76).

Str. 17: Alkyn ve Schématu 6 a 7 by mél byt nakreslen linearni.

Str. 17, 26: Zkratka Ph je rezervovana pro fenyl, nelze pouzit pro fenylen CgHas.
Str. 18: Lze molekulu 24 povaZovat za derivat kyseliny uhli¢ité?

Str. 19, 21: Zaménovani pojmi inter- a intramolekularni FLP: 31, 22 a 2.

Str. 20: Molekula 39 tvofi enanciomery (S*), zatimco 40 diastereomery (S* + C*).
Str. 23: Pfebyteény atom P ve vzorci 60 a 627
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Str. 26: Nazev 82 obsahuje N,N-dimethyl, ale ve vzorci je Mes?

Str. 29, 31: V aniontech 91 a 101 je uvadéna vazba s vodikovym muistkem, Iépe s muistkovym
atomem H.

Str. 30: Asi lépe Lewisovsky kysely atom In.

Str. 33: Skupiny CFs jsou pentafluoroethylové, ne ethylenové skupiny ve slou€eninach 112-
115.

Str. 36: Sloucenina 131 tvofi dva enanciomery, ne diastereomery.

Str. 39: Dochazi pfi adici 147 a 148 ke vzniku rozdilnych izomerd hlava-hlava 156 a hlava-ocas
1577

Z teoretické ¢asti vyplyvaiji cile prace shrnuté na dvou stranach. Kapitola Cile a zaméry vytyCuje
tfi oblasti vyzkumu: syntézu novych FLP na skeletu 1,8-dibromonaftalenu se zavedenim skupin
fungujicich jak LB (PR2) a LK (BR2) v blizkych peri pozicich 1 a 8. Specialni skupinou jsou
teryleny Sn a Pb s ligandem 2,6-(Me>NCH,).CsHs, jehoz funkce je zaplnit volné p orbitaly na
atomu kovu. Dale maji byt prozkoumany reakce s malymi molekulami k ovéreni FLP reaktivity.
Nasledné maiji byt pfipravené slouceniny pouZity v reakcich s komplexy pfechodnych kovu, kde
mohou slouzit jako bidentatni ligandy.

Experimentalni ¢ast v oblasti syntézy predstavuje popis pfipravy a charakteriza¢ni Gdaje pro
27 slougenin, 21 z nich bylo charakterizovano rentgenovou strukturni analyzou. Dal$i dileZitou
pouzitou technikou byla multinuklearni NMR spektroskopie, v pfipadé komplext karbonylt IC
spektroskopie a cyklicka voltametrie.

Poznamky k experimentalni ¢asti:

Vsechny popisky obrazki molekulovych struktur jsou uvedeny jako Rentgenova
struktura... Toto je pfiklad laboratorniho slangu, ktery by se do disertace nemél dostat.

Str. 49: Pojem degasovani/degasace by mél byt nahrazen slovem odplynéni.

Str. 54: Chybi zavorka ) ve vzorci slou¢eniny 2.

Str. 69: Krystalografické vysledky rozdéleny do mnoha tabulek, stadila by jedna, ale s vice daty.

Dale nasleduje obsahla kapitola Diskuze s vysledkovou ¢asti. Kapitola podava optimalizovany
navod na pfipravu vychozich latek, tetrylent LSnCl, LPbCI. Dal8im krokem byla pfiprava a
charakterizace sloucenin 1-Br-8-Y-naftalen s elektrodeficitnimi skupinami Y = B, Al a
elektrodonornimi skupinami P, Sn. Tyto latky byly dale pouzity v reakcich cilenych na pfidani
druhé skupiny na naftalenovy skelet. Koordinace sousednich LK a LB skupin byla prokazana
pouze u B-Sn, slaba u B-Pb. Slougenina 5 je prvnim B-Sn koordinovanym stannylenem.
Pridavek BH; byl proveden s cilem vyvazat z koordinace NMe: skupiny. Pfidavek BH3 k 6 bez
Sn-P koordinace ved| ke vzniku 11 se zesilenou Sn-P koordinaci. Charakterizace elektronového
obsahu atoml kovl pomoci CV ukazala na snadnou oxidaci Sn(ll) ve slou¢enin& 6. Oxidace
Sn(ll) na Sn(lV) byla realizovana pomoci reagentu se zdrojem siry.

ProtoZe reakce pfipravenych slou¢enin s malymi molekulami H,, CO. a dimethyl
acetylendokarboxylatem nevedly k Gspé&chu, byla slou¢enina 6 (Sn-P) byla vybrana jako
nejvhodnéjsi reagent pro reakce s karbonyly prechodnych kovi. V téchto reakcich byl zjistén
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jiny mechanizmus, nez byl dfive publikovan pro podobné reakce. Jako prvni se koordinuje atom
Sh a tvofi se monojaderny karbonylovy fragment. Byla pfipravena prvni slou¢enina 14 s
koordinaci Sn-Mn, dale prvni slou¢enina 15 s koordinaci Sn-Co a zarovef prvni SQPY
koordinace Co v tomto typu molekul. Déale byly studovany reakce 6 s halogenidy kovu Fe, Ru(ll,
1), X = ClI, I. Molekula 6 funguje jako k?- Sn,P-koordinujici bidentatni ligand ale i Sn(ll) se mize
oxidovat na Sn(lV) v reakci s Ru(lll). Bylo zjiSténo, Ze neprobiha pfedpokiadana inzerce Sn,P
do vazby M-X. Reakce 6 s komplexy Ir a Rh probihaji jako transmetalaéni za eliminace
stannylenu LSnCl a vzniku vazeb kov-naftalen, pfi¢emz LSnCl se zpétné koordinuje na centralni
atom kovu. Také reakce 6 s MCl,, M = Pt, Pd probihaji s eliminaci LSnCl a vzniku komplex(
cis-M(naftalen).. Reakce 6 s PdCIl>(CHsCN), probiha jako transmetalace, zatimco v reakci s
PtCl>(SEt:). se 6 chova jako «2-Sn,P-koordinujici bidentatni ligand. Pfi studiu katalyzy oxidace
benzylaminu slou¢eninami Ru se ukazal komplex 19 jako nejaktivné;jsi.

Poznamky k vysledkové ¢asti:

Str. 73,74 \V/ytézek 67% slou€eniny 2 svéddi o jiném zdroji O, nez necistoty v rozpoustédie.
Str. 76: Tvary koordinacnich polyedri by bylo mozno lépe popisovat pomoci parametrt v
programu Shape.

Str. 77: Chybi Sn ve vzorci (0-CsH4CH2PPh2).SnW(CO)s.

Str. 87: Oktaedr nemlze mit ekvatoriani a axialni pozice.

Str. 89: Chybi Co ve vzorci [(LBi)-2Co(CO)s]*.

Str. 94: Schéma 69 — kde je kladny naboj?

Str. 99: Viyrok...Molekulova struktura prokazala existenci slou¢eniny...by se mél pteformulovat.
Str. 105: ... katalyzator s ruthenium....? Ve vzorci [EtsNH]:[Ru(dipic)Cls] chybi 2.

Str. 107: Chybi zavorka v popisu osy y v obrazku 28, 29.

Literatura
Str. 113: Ve jménu autora Fréhlich je chybny znak.
Str. 115: V odkazu 43c je chybné uvedena pocatecéni strana.

K vysledkiim této disertaéni prace mam nasledujici dotazy:

* Jak by se pfitomnost chirdiniho atomu S* v molekule 131 projevila v NMR spektrech?
V pfislusné praci je publikovan jeden singlet pro CH; t-butylovych skupin.

+ Jak by Slo rozlisit enanciomery a diastereomery pomoci NMR spektroskopie?

« Jak by bylo mozZno experimentainé nebo teoreticky porovnat relativni stuper Lewisovské
kyselosti a bazicity pfipravenych slouéenin.
Existuje interakce mezi Br a Al centrem ve slouceniné 2?7

* Bylo by mozno pfisoudit skalarni interakéni konstanty J(Sn-P) ¢tyfvazebné interakci diky
vazbam s vysokym s-charakterem?

Shrnuti a celkové hodnoceni
PredloZzena disertani prace se zabyva velice aktualni a duleZitou oblasti designu, syntézy a

charakterizace novych FLP slouéenin. Slozitost studovanych systému vyZadovala pouziti celé
fady dostupnych fyzikalné-chemickych technik. Autor tyto metody pouZil iceln& a spravné



4/4

interpretoval vysledky svych mérfeni. Prokazal, Ze je schopen zpracovat dané téma do
uceleného souboru originalnich vysledk(. Predlozena prace vyustila do péti zvefejnénych
publikaci v impaktovanych ¢&asopisech, ztoho <&ty prvoautorskych. Prace je psana
srozumitelnym jazykem a po formalni strance obsahuje jen maly pocet drobnych chyb a
preklepli, které jsem oznadil pfimo v textu. Z hlediska grafického zpracovani je prace
vypracovana pékné. Barevné obrazky a schémata ucinné pfedavaji informaci &tenafi.

Na zavér konstatuji, Ze doktorand vykonal velké mnozstvi experimentalni prace a predvedi své
védecké a tvlréi schopnosti na pozadované urovni. PredloZzena prace spliuje v8echny
pozadavky kladené na kvalitu a rozsah disertacni prace, a proto ji doporuéuji k obhajobé.
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