Oponentsky posudek na diserta¢ni praci Ing. Petra Svece, UP

Téma préce: Struktura a reaktivita vybranych C,N chelatovanych organocinic¢itych halogenidu
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Organocinicité slouceniny, jejich syntéza, studium reaktivity a vlastnosti, jsou jiz po nékolik
let nosnym vyzkumnym tématem pracovnikt skupiny doc. Alese Ruzicky z Univerzity Pardubice.
Jak ukazuji dosavadni dosazené vysledky vyzkumné a konec koncti i tato disertacni prace, zvolené
vyzkumné téma bylo zvoleno $t'astné.

V ramci disertadni prace ing. Petra Svece byly studovany reakce organociniéitych slouéenin,
vesmés jiz diive piipravenych, s C,N- chelatujicimi ligandy s cilem zabudovat tyto slouceniny do
koordinacni sféry cinu. Cilem bylo modifikovat organocini¢ité slouceniny tak, aby byla, pokud
mozno snaze a efektivnéji, vyuzitelné pro dalSi reakce, jako jsou napt. velmi uzite¢né fluorace
raznych chlorderivati. Vzniklé produkty (konkrétné C,N-chelatovany derivat fluoridu cinicitého),
byly po izolaci z reak¢éni smési charakterizovany mnoha fyzikalné chemickymi metodami (NMR
spektroskopie, ESI-MS, elementarni analyza a event. DalSi reakce takto pfipravenych sloucenin
byly podrobeny reakci s protickymi kyselinami. Podafilo se pfipravit organostannany v podobé
zwitteriontovych sloucenin, které mohou slouzit jako pienaseCe anorganickych kyselin do
nevodnych prostfedi. Hydrolyza CN-chelatovanych organociniitych trifluoracetatd pak skyta
potenciélni katalyzatory transesterifika¢nich a dekarboxyla¢nich reakci, jsou také G¢inné pii syntéze
linearnich karbonatu z alkoholi a CO,

Vlastni text disertace o 94 stranach (véetné literatury) podava v Uvodni kapitole teoretické
¢asti prace informace o pouziti organocini¢itych sloucenin a jejich toxicité. Podrobné&ji je
pojednano o komplexech organocini¢itych sloucenin. Posledni ¢ast pak pojednava o pouzitych
fyzikaln¢-chemickych metodikach, uzivanych pro stanoveni struktury a vlastnosti pfipravenych
sloucenin.

Experimentalni ¢ast disertace je predevS§im vénovana syntéze C,N-chelatovanych
organocinicitych slou€enin z pfislusnych halogenidii a jejich charakterizaci. Velka ¢ast je vénovana
popisu reaktivity ptipravenych organocinicitych derivati. Zde lze predevsim zminit fluorocinicité
reagenty, které mohou byt pouzity jako ucinna fluoraéni ¢inidla substrati obsahujicich chlor dale
pak reakce s protickymi kyselinami za vzniku zwitteriontovych stannata, atd.

Tato Cast prace svéd¢i o velkém mnoZstvi experimentalni prace, invenci a pili disertanda.
Celkem bylo pfipraveno necitané mnoho novych sloucenin (S8koda, Ze se v disertaci nenachazi jejich
piehled), které se ve valné vétSin€ podarilo charakterizovat spektroskopickymi a rtg. metodami.
Popisy syntéz i1 urceni vlastnosti jednotlivych slou€enin jsou dostate¢né podrobné popsany, aby i
pfipadni nasledovnici mohli z této disertace ziskat potfebné informace.

Vysledky prace Ing. Svece na zadaném tématu byly publikovany v fadé renomovanych a
recenzovanych ¢asopist, prehled uvadi celkem 13 pivodnich praci, 16 pfispévki na konferencich a
jinych odbornych setkanich. V pfiloze pak 1ze najit kopie vybranych publikaci.

Prace sama je psana svézim jazykem, prakticky je prosta preklept a chyb, text je doplnén
obrazky struktur piipravenych sloucenin, srovnavacimi obrazky a tabulkami a take tabulkami
charakterizujicimi vlastnosti pfipravenych sloucenin. Samotné Cteni této disertace poskytuje Ctenari
potéSeni z toho, jak peknych vysledki se da dosahnout.



Vzhledem ktomu, Ze prace obsahuje vysledky, které byly publikovany a prosly tudiz
recenzi, nemam k préci piipominek.

Dotazy:

1. Ktery z vasich vysledki ma podle Vaseho soudu nejvétsi prakticky dopad?

2. Kterého vysledku si zase nejvice cenite Wy z hlediska originality pfipravy ¢i nahody, se kterou se
chemik obcas setka?

Zavérem konstatuji, Ze pedlozena disertatni prace ing. Petra Svece ma vysokou odbornou
urovenl. Vysledky prokazuji schopnost disertanda samostatné védecky pracovat, své experimenty
spravn¢é vyhodnotit a informovat o své praci odbornou chemickou vefejnost. Tato prace je o to
fady mnohdy nesnadno ptipravitelnych sloucenin — je tedy blizky praxi. Za pozitivni povazuji i to,
Ze dosazené vysledky jsou dokladem sehrané prace tymu, ve kterém ma kazdy jeho ¢len vymezeno
své misto. Disertaéni prace ing. Petra Svece je velmi solidnim piispévkem k chemii
organocini€itych sloucenin.

Prace spliiuje piedpoklady, které jsou kladeny na praci disertacni v oboru anorganicka
chemie, a proto doporucuji praci k obhajobé. Po jejim uspésném pribéhu pak udélit. Ing. Petru

Svecovi titul Ph.D.
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OPONENTSKY POSUDEK

doktorské (PhD) disertaéni prace Ing. Petra Svece
Struktura a reaktivita vybranych C,N-chelatovanych organocinicitych halogenidt
vypracované na Katedie obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-
technologické University Pardubice

Prace ma velky, az nadstandardni rozsah, v ¢eskych pomérech neobvykly, a svédCi o
enormni erudici a experimentalnich schopnostech disertanta v oboru chemie
organocinicitych slouCenin a také o vysoké urovni tradicni ‘cinové Skoly” zalozené v 60.
letech Prof. J. Holetkem na tehdejsi VSCHT Pardubice. PfedloZena prace obsahuje vice nez
5 odliSnych tématickych okruhd na 105-ti stranach textu a asi 100 stran Pfiloh, obsahujicich
publikované i nepublikované prace disertanta a 107odkazu na cizi i vlastni prace. P¥Fi
posuzovani prace jsem v3ak narazil na neobvyklé potizZe, které ponékud snizuji dopad této,
jinak obsahové velmi hodnotné, disertace: préce totiz nema klasické &lenéni na Uvod,
Experimentalni ¢ast a Vysledky a diskuse, coz velice znesnadiuje orientaci ¢tenare.
Jednotlivé sekce se navzajem prolinaji a je t&Zké je od sebe odlisit, text na mnoha mistech
pusobi trochu zmateénym dojmem. Zavér prace ma obvykly, standardni charakter.

V Uvodu (16 stran), ktery ma obsahovat soucasny stav studované problematiky, jsou
diskutovana pouze vSeobecna fakta o vyuZiti a vlastnostech organocinicitych slou€enin, i
kdyZ do Uvodu rozhodné patti i kapitoly o C,Y- a Y,C,Y-chelatovanych komplexech, na které
disertace experimentalné navazuje (tyto jsou pojaty jako samostatné kapitoly). Uvod téz
napf. nenavozuje stav problematiky na poli tzv. “fluorace” Si-Cl, P-Cl, CO-Cl vazeb nebo stav
v oblasti protonace LN Sn-halogenid(i a slouéenin s karboxylovymi substituenty. Rovnéz
chybi jasna definice cil( disertace.

Experimentalni ¢ast by meéla obsahovat obecné sekce (pfiprava vychozich reagentu, typy
pouzitych pfistroju a popis obecnych metodik (ty jsou vSak koncipovany jako samostatné
paséze) a popis vSech experimentl spadajicich pod tématiku disertace. Misto toho jsou
popsany pouze experimenty vedouci ke vzniku organocinicitych karboxylatu
s ferrocenylovou funkci (7 experimentu, strany 40-43). Ostatnich experiment( se musi ¢tenar
slozité dopatrat v nepfehlednych Pfilohach, misto aby byly relevantni experimenty zcela
jednoduSe okopirovany z Priloh do Experimentalni sekce. Na material obsazeny v Pfilohach
(v€. dosud nepublikovanych praci nebo praci v tisku) méla byt, dle mého nazoru, uvedena
pouze citace v seznamu literatury. Do této Casti zajisté patfi i rentgenografické udaje
(parametry krystalu, R faktory, atd.) v€etné udajd o deposici CIF soubort. Kromé toho,
Pfilohy enormné zvySily objem disertace.

Cast Vysledky a diskuse méla obsahovat diskusi experimentd uvedenych
v Experimentalni ¢asti. To bylo v podstaté splnéno, avSak na mnoha mistech se text misi
s pasazemi jasné patticimi do jinych sekci prace (Uvod, Exper. &ast). Pomérné dobfe jsou
formulovany Zaveéry prace.

Z prace vyplyva zcela jednoznacné, Ze kandidat vénoval experimentalni ¢innosti obrovské
asili, méné pozornosti vSak bylo vénovano formulaci vysledkd, coz pravdépodobné vyplyva
Zz malé zkuSenosti autora s koncipovanim védeckych praci. Prace dala vznik celym sériim
novych typu organocinic€itych slou¢enin a u nékterych z nich bylo prostudovano i zajimavé
syntetické vyuziti, napt. pfi nukleofilni vyméné halogenu za fluor (pouziti slova ‘fluorace neni
nejStastnéjsi). Nebyl zanedban téz aspekt katalytického vyuziti. Rovnéz bylo nutno pfipravit i
celou Ffadu vychozich synthond. Jednotlivé slou€eniny jsou charakterizovany recentnimi
variantami metod strukturniho vyzkumu (multinuklearni a dvoudimenzionélni NMR, ESI-MS,
IR, DTG, atd.), véetn& Gasové naroénych '*C a ™°Sn NMR spekter. Velkou prednosti prace



je cela fada rentgenografickych analyz, které urcily strukturu mnoha latek v pevné fazi.
Udivujici je i pfesnost elementarnich analysyz a 100%-ni vytézky fluoracnich reakci.

Kromé shora uvedenych faktd mam k praci pouze nékteré poznamky a otézky
k vSeobecné diskusi:

- ponékud neobvykly je jednoduchy zplsob isolace nékterych slou€enin. Na pf. na str.
40-43 se presentuje zpUsob ziskani Cistych ferrocenyl karbonatl pouhym odparenim roztoku
po odfiltrovani KCI, beze zminky o néjaké dalSi Cistici operaci (krystalizace, chromatografie,
atd). Vytézky reakci pfitom nedosahujil00% a naskytuje se otazka, co se stalo
s nezreagovavsim L“"(n-Bu)SnCl, - o n&jakych dal$ich produktech viak neni zminka.

-NMR data by asi bylo vhodnéjsi prezentovat ve formé tabulek nebo graficky (napf.
halkové diagramy), coz umoznuje pohotové a vice instruktivni srovnani dat v fadé strukturné
pfibuznych slouc¢enin.

-pouziti LN(n-Bu),SnF jako ‘fluoraéniho &inidla’je zajisté velmi atraktivni, vzhledem k
fascinujicim 100%-nim konversim ve vétsiné pfipadu. Pokud vSak tento reagent nebude
komercéné dostupny, pak se prakticky chemik radéji uchyli k nékterému z dostupnych
fluoridy, i za cenu nizSiho vytézku, nez aby podstoupil martyrium s pfipravou Sn-fluoridu.

V souvislosti s “fluoraéni” problematikou by mé téz zajimal ndzor autora na mechanismus
nukleofilni vymény halogenu za F (napf. v RCOCI, RsSiCl, R,SiCl,, atd.). Jaké rozdily
v mechanismu lze oCekavat ?

-jaky ma disertant nazor na mechanismus nukleofilni substituce (nebo nukleofilni
vymeény substituentu obecné) v pfipadé trigonalné bipyramidalnich nebo oktaedrickych
komplexud Sn, jeZ jsou v disertaci popsany ?

- jsou néjakeé poznatky o vyméné halogenu za hydridovy anion v okruhu slou¢enin
popsanych v disertaci ?

- jsou né&jaké zkuSenosti, napf. s reaktivitou LiCsH4(CH,).NMe,, kdy se da analogicky
pfedpokladat tvorba velmi stabilniho cyklického Sesti¢lenného Sn-chelatu ? Jaky je sou€asny
stav v oblasti syntézy Sesti¢lennych nebo vice€lennych Sn-chelati obecné? Jaké
usporadani je nejstabilngjsi, srovname-li 5- a 6-ticlenné Sn-cykly ? Jakeé jsou v dané oblasti
zkuSenosti nebo poznatky s donorovymi atomy jinymi nez N (napf. O, S)?

Pres uvedené mensi nedostatky stylistického charakteru je tfeba zdlraznit, Zze o
nepochybné kvalifikaci uchaze&e pro védeckou praci svéd¢i zcela nadstandardni pocCet praci
(8 publikovanych, 2 v tisku, 3 odeslané do tisku a 16 sdéleni na mezinarodnich a
tuzemskych konferencich), ktery jasné daleko prevysuje primér dosud obvykly v této zemi.
Samotna prace je pfimo nabita experimentalnimi fakty a logickymi teoretickymi vyvody.

Zaveér
Predlozena disertacni prace zcela jednoznacné splriuje vSechny odborné podminky nutné
k udéleni titulu PhD a proto piné doporucuji, aby byla vzata jako podklad dalsiho fizeni o
udéleni hodnosti Ing. Petru Svecovi

V Rezi 20. zafi 2010

Ing. Bohumil Stibr, DrSc
ved. ved. pracovnik ’
Ustav anorganické chemie AV CR



Prof. Ing. Peter Segl'a, DrSc., Oddelenie anorganickej chémie,
Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materialov,
Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie Slovenskej technickej univerzity,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

V Bratislave 13. 09. 2010

OPONENTSKY POSUDOK

na dizertaénii pracu Ing. Petra Sveca, ,, Struktdra a reaktivita vybranych C,N-
chelatovanych organocini¢itych halogenidov*, vypracovani na Katedre vSeobecnej
a anorganickej chémie, Fakulty chemicko-technologickej, Univerzita Pardubice.

Skolitel: Doc. Ing. Ale$ Riizi¢ka, PhD.

Ing. Petr Svec vypracoval v ramci doktorandského $tudia a predlozil ako dizertaéni
pracu vedecky aktualnu problematiku zaoberajucu sa reaktivitou C,N-chelatovanych
organociniitych zlu¢enin s réznymi ¢inidlami. Pripravené zlic¢eniny boli charakterizované
pomocou multinukledrnej NMR spektroskopie, ESI-MS techniky aelementarnej analyzy.
Struktdra produktov bola v roztoku $tudovana predovietkym pomocou multinuklearnej NMR
spektroskopie a v tuhej faze RTG Struktirnou analyzou.

Posudzovana dizertacnd praca v rozsahu 105 stran ma obvyklé Clenenie kapitol. Ako
pripomienku mozno uviest, Ze v praci chyba kapitola venovand cielom dizertacnej prace.
V struénej forme su ciele prace formulované v anotécii, ktora by v§ak mala predstavovat’ najma
struénu charakteristiku prace. Stucastou prace je aj priloha 9 vedeckych prac publikovanych
v CC casopisoch (z toho 2 CC préce su vtlaci a1l je odoslana do redakcie). Teno pocet je
Vv pripade uvedenej dizertaénej prace imponujuci najma v stvislosti s konstatovanim, Ze az v 8
CC précach je dizertant prvym autorom.

K predkladanej praci madm nasledujlce poznamky a otazky:

e V praci sa Casto zamietiaju pojmy interakcia (intermolekulova alebo intramolekulova)
atvorba donorovo-akceptorovej vazby, ktora vedie kzvySeniu koordina¢ného cisla

atobmu Sn (napr. na str. 25 a 46).

e Vpraci je nevhodné zvolend skratka C,N-cheldtujiceho ligandu [2-(N,N-
dimethylaminomethyl)fenyl-] - L. PouZivanie len tejto skratky nevyjadruje rdzne
formy jeho vyskytu. Protonizaciou aminoskupiny LN vznika zwitterionovy produkt

HLN. Uvedend nejednoznacnost sposobila nasledujice nepresnosti: vzorec



hydrolytického chloro produktu [H(L“M),SnCI] [L*NSnCl,]" (str. 24) nevyjadruje
zlozenie zlGGeniny na obr. 7. Podobne aj vzorec zlugeniny LN(n-
Bu)Sn(OC(O)CF3),:CF;COOH nevyjadruje zlozenie zlu¢eniny znazornené na obr. 38
(str. 83)

e Nastr. 27 sa kongtatuje, Ze atdm Sn v zlagenine [(L°"),SnF,] ma koordina¢né &islo 6 ¢o
je v rozpore so Struktdrou znazornenou na obr. 11 (str. 28).

e Na obr. 13 (str. 30) su zndzornené spbsoby koordinacie karboxylatov
V triorganocini¢itych komplexoch. Aky je rozdiel medzi sposobom koordinacie C a D?
Co je to anisobidentatny ligand?

e SkutoCne je na obr. 16 (str. 32) sStruktira N,C,N-bischelatovaného difenylcini¢itého
trifluoroacetatu?

e Nazov obr. 17 (str. 35) nie je spravny.

e Najbohat$ou kapitolou dizerta¢nej prace (50 stran) je prezentécia vysledkov a diskusia
knim. Ako pripomienku musim uviest, Ze prezentacia takého velkého mnozstva
vysledkov zaoberajlcich sa reaktivitou C,N-chelatovanych organociniéitych zltc¢enin by
si zasluzilo vd¢sie vyuzitie reakénych schém (v 5. kapitole su len dve) tak ako je to
v p6évodnych vedeckych pracach uvedenych v prilohe.

e MbZeme pri medziatémovych vzdialenostiach Sn2-Cl1 (3.4440 A) a Sn1'-CI3 (3.6256
A) v pripade molekulovej 3truktiry komplexu L“(n-Bu)SnCl,] (str. 52) uvaZovat
koordinaciu atdbmov chloru na cin?

e Kolko vibraénych médov ocakdvame v Ramanovom spektre zluceniny obsahujicej
oktaedricky anion [SiFe]* (str. 73)? ZniZenie symetrie uvedeného aniénu by sa malo
prejavit $tiepenim zodpovedajucich pasov v Ramanovom spektre? Boli v pripade
zlugeniny [HLM)(n-Bu),SnCI],[SiF] interpretované aj IC spektra?

o Vysvetlite zmeny, ktoré sa pozoruji v IC spektrach cinigitych karboxylatov sposobené
roznym spbésobom koordinacie karboxylovej skupiny (monodentatne a mostikovo
bidentatne) v pripade komplexu LN(n-Bu)Sn(OC(O)CF3),:CF;COOH (str. 83).

Z predkladanej prace vyplyva jednozneéné konstatovanie, Ze podstatna cast’ vysledkov
préace uz bola publikovana v odborne;j tlaci a teda preSla odbornou oponentirou. Sumarne ide az
0 13 ¢lankov (v 10 je dizertant prvym autorom) publikovanych v renomovanych karentovanych
¢asopisoch. Naviac dizertant absolvoval dve osobne prednesené prednasky a mal 5 posterov na
medzinarodnych konferenciach. Pozitivne je potrebné hodnotit’ aj skutoénost’, Ze vsetky ¢lanky
bezprostredne sdvisia stémou dizertaénej prace. Na zaver modzem uviest, ze Skolitel

a pracovisko okrem aktualnej témy vytvorili dizertantovi aj vel'mi dobré pracovné podmienky.



Na zaklade uvedenych skuto¢nosti hodnotim predkladanu dizerta¢nt pracu ako vel'mi dobru

a kvalitne spracovand.

ZAVER

PredloZenou pracou preukazal Ing. Petr Svec jednoznaénu sposobilost’ samostatne
rieSit’ vedecku problematiku. Posudzovana praca ma charakter pdvodnej vedeckej préace
a ziskané vysledky predstavuju pévodny prispevok k problematike z oblasti organicini¢itych
koordina¢nych zlucenin. Praca je napisana aj po formalnej stranke bez zavaznejSich
nedostatkov. Podiel autora na ziskanych vysledkoch a ich prezentaciu v odbornych ¢asopisoch
pokladam za vyborny a preto navrhujem po tspesnom obhajeni posudzovanej prace udelit’
menovanému vedecko — akademicku hodnost’ ,,philosophiae doctor®“ (skratka PhD)

v odbore Anorganicka chémia.

Prof. Ing. Peter Segl’a, DrSc.
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