Posudek diserta¢ni priace ing. Romana Olejnika ,,Struktura a vlastnosti vybranych
bifunkénich B-diketiminatovych a B-enaminonovych komplexa*

PredloZena prace je zahajena Uvodem, ve kterém jsou shrnuty dosavadni poznatky o
cilové problematice. Dale jsou uvedeny Cile disertace, nasledované Experimentalni ¢asti,
Vysledky a diskusi, Zavérem, Pouzitou literaturou a Pfilohami. Z pfedloZzenych material a
udaji na WoS vyplyva, ze uchaze¢ je prvnim autorem dvou publikaci obsahové souvisejicich
s disertaci; jedna z téchto publikaci je pravdépodobné kapitola v monografii, kterou by bylo
vhodné pfi obhajobé blize predstavit. Ing. Olejnik se rovnéz podilel jako spoluautor na
&tyfech publikacich, které s disertaéni praci nesouvisi. Disertace tak spliiuje podminky odst. 4
§ 47 zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych $kolach a o zméné a doplnéni dalSich zakond, a
podminky dané Studijnim a zkuSebnim fadem Univerzity Pardubice.

Prace je zamé&fena na pfipravu novych komplext vybranych prvkt 14. skupiny, Zn, Bi
a nékterych lanthanoidi sligandy typu p-amino-o,-nenasycenych enoni a jejich
iminoderivatd, véetné detailniho prostudovani struktury latek. Jednou z hlavnich mySlenek
byla koncova substituce NC30 a NC3N ligandi methoxyfenylovymi skupinami, jejichz
methoxyl by koordinaci kysliku k centralnimu atomu kovu pfipravené komplexy dale
stabilizoval. Dulezitou sou¢asti prace je i studie mozZnosti vyuziti n€kterych ziskanych
slou€enin jako polymerac¢nich katalyzatoru.

Autor tak pfipravil cilové ligandy v¢etné jejich lithnych ¢i draselnych soli a pokusil se
o transmetalaci za vySe zminéné kovy. Ziskal tak celou fadu komplexd, jejichz struktura byla
v celé fadé ptipadt kromé& NMR uréena i rentgenovou difrakéni analyzou, takZe o ni nelze mit
7adné pochybnosti. K této &asti lze jen dodat, ze Ctenar disertace byl vystaven zaplavé
¢iselnych udaja, které nelze nijak zpochybnit, protoze to tak zkratka je. Domnivam se, Ze
v tomto ohledu mohl byt uchaze¢ tsporné&jsi k disertaci a ohleduplnégjsi k oponentiim, vybrat
pouze udaje nezbytné nutné k diskusi struktur a kompletni NMR a rentgenova data uvést v
pifiloze. Podrobnou charakterizaci vychozich ligandd, coZ jsou jednoduché organické
slou¢eniny, povazuji v podstaté za zbyte¢nou. Oceriuji, Ze tam, kde byly komplexy uspé€sné
pfipraveny, se ing. Olejnik snaZi alespofi o n€jakou diskusi v porovnani s jiz publikovanymi
latkami. U nékterych komplext autor provedl zékladni prizkum reaktivity a pokusil se se
stiidavym uspéchem jak o formalni vyménu monodentatnich liganda za jiné, tak o oxidaci ¢i
redukci centralniho atomu kovu. Se dvéma komplexy provedl i zékladni priizkum jejich
schopnosti vystupovat jako katalyzatory polymeraci a kopolymeraci vybranych epoxida. Cela
prace aZ na zminénou vyjimku trpi absenci diskuse, ktera se nékde pfimo nabizela; neni mi
napf. jasné, pro¢ se autor ani nepokusil vysvétlit rozdily v reaktivit¢ enaminonl a jejich
iminovych analog, stejné jako mi chybi alespoii n&jaky nazor na ptiivod nizké polymera¢ni
aktivity vybranych latek ve srovnéni s analogickymi u¢innéjSimi katalyzatory.

Po formalni strance je disertace napsana relativné pfehledné, s vyjimkou diskuse
k nékterym strukturdm, kde disertant konfrontuje ¢tenafe se zna¢nym mnoZstvim ne vzdy
nutnych &iselnych parametrd. I mnoZstvi chyb a pieklept je na muj vkus pon¢kud velky. Neni
nutné to do detaild rozebirat a vypocitavat apln€ vSechno, zfejmé nejkiiklavéjsi jazykovy
prohfesek je slovo ,,odplinénn“ na str. 155 uprostied, na str. 117 a 119 je vytrvale citovan
odkaz 10b, ale existuje pouze odkaz ¢. 10 (ktery je na$tésti relevantni), atd. Nemohu se tak



ubranit dojmu, Ze celé praci by bylo byvalo velmi prospélo peclivéjsi zavérecné Cteni a
odstranéni tohoto typu vad.

Vzhledem k tomu, Ze strukturni analyza pfipravenych latek vyzadovala pouziti vice
fyzikalnich metod, by uchaze¢ mél v prib&hu obhajoby specifikovat, kterd méfeni provadel
samostatné.

Formalni poznamky:

1. V nazvoslovi soli a esteri se pouziva dlouhé zakonceni, které disertant stfidaveé
pouziva a nepouziva; v jedné disertaci je tak vedle sebe formiat i diketiminat.

2. Na str. 26 nahofe je pojednano o pocatec¢nich pokusech pfipravit homoleptické
zine¢naté komplexy. Latky A a B na Obr. 5 pod timto textem jsou ale heteroleptické.

3. Intermediat v hranaté zavorce ve Schématu 42, str. 123, je nesmysl. Spravné ma byt
kyslik protonizovan, p-toluensulfonatovy anion nehraje pfti cyklizaci roli.

Nasledujici otazky maji slouzit jako podklad pro diskusi:

1. Pii kondenzaci pentan-2,4-dionu s primarnimi aminy katalyzované TsOH autor uvadi
celkové vytézky okolo 25 %. Co byl zbytek?

2. Pokud jsem néco nepiehlédl, v ptipadé B-enaminond se podafilo pfipravit né€které
homoleptické komplexy s dvéma molekulami ligandu, zatimco v piipadé€ jejich
iminovych analog nikoliv. Jak si to uchazec¢ vysvétluje?

3. Katalyticka aktivita vybranych komplexti byla mizivd. Opét by mé zajimal nazor
disertanta na mozné duvody. Pokud pfedpokladame, Ze tyto latky iniciuji polymerace
jako Lewisovy kyseliny, neni mozné, Ze methoxylové skupiny, které maji slouceniny
stabilizovat, jsou zaroven piiinou jejich nizké katalytické aktivity, protoze obsadi
volna koordina¢ni mista?

Zavérem konstatuji, Ze prace ing. Olejnika je standardni diserta¢ni praci, o které se dale
domnivam, Ze mohla byt napsana lépe a uspornéji. Prace splniuje vSechny podstatné
naleZitosti a lze ji pouzit jako podklad pro obhajobu.

V Hradci Kralové 13. 9. 2013 e

-
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/ / Prof. RNDr. Milan Pour, PhD.
(



Recenzni posudek na disertaéni praci Ing. Romana Olejnika

Nazev prace: Struktura a vlastnosti vybranych bifunkénich B-diketiminatovych a
B-enaminonovych komplext

Misto vzniku disertace: Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka
Obor disertace: Anorganicka chemie

Skolitel: Prof. Ing. Ale$ Razi¢ka, Ph.D.

Recenzent: Prof. RNDr. Jii Pfihoda, CSc., Ustav chemie, PfF MU, Brno

Disertaéni prace Ing. Romana Olejnika svymi vysledky Usp&3né navazuje na praci

v vy

pardubické vyzkumné skupiny, ktera se jiz delSi dobu vénuje chemii téZsich neprechodnych i
neptrechodnych kovu. Skupina soustfedéna kolem prof. A. Razi¢ky, velmi plodna pfedevsim
v oblasti chemie organokovovych cinu, ma své vyrazné védeckovyzkumné vysledky i v oblasti

koordinaénich sloucenin.

Disertaéni prace Ing. Romana Olejnika se vénuje pfiprave, studiu struktury, reaktivity a
v nékterych pfipadech i aplikaénich moZnosti komplexu vybranych kovu chelatovanych B-
diketiminatovymi a B-enaminonovymi ligandy. Tyto ligandy byly vesmés pripravovany
cilenymi postupy. K pfipravé komplext byly pouzity kovy: Zn, Ge, Sn, pfip. Pb, z pfechodnych
pak Y, La, a nékteré lanthanoidy. U vybranych komplex byla studovana jejich reaktivita s
n&kterymi aminy, alkoholy, oxidace pomoci chalkogend, redukce pomoci NaBH,4, draslikem
nebo KCg. Vyzkoudeny byly i reakce plynnymi reaktanty — kyslikem, oxidem uhli¢itym a
acetylenem. Pokud jde o aplikace, pak byly nékteré komplexy testovany jakozto katalyzatory
polymeraénich reakci CO, s epoxidy, hydroaminacni reakce fenylacetylenu a primarnich
amindq, aj.

K identifikaci produktd reakci byly vyuZity klasické fyzikalné-chemické metody, a to
multinuklearni NMR, IC spektroskopie a v pfipadé tvorby monokrystalickeho materidlu i
rentgenova strukturni analyza.

Prace sama je velmi obsahla, 189 stran, vCetné seznamu literatury (159 citaci), soucasti prace
je na konci prace uvedena kopie jedné publikace, seznam dalich publikaci (2 k tématu prace,
5 publikaci ostatnich), seznam pfispévki na konferencich (12 posteru + 3 prednasky) na
domacich i zahraniénich konferencich.

Teoreticka &ast prace v souladu s tématem disertace vénovana samotnym komplexotvornym
¢inidlim a syntéze komplexd s vybranymi kovy. Na cca 23 stranach je podan obsirny prehled
publikovanych relevantnich informaci. Svéd¢i o dobreé teoretické pFipravé disertanda.



Experimentalni &ast disertaéni prace Ing. R. Olejnika tvofi velmi podstatny objem stran
disertace. Jsou jednak popsany fyzikalné-chemické metody identifikace a uréeni struktury
produkt(l studovanych reakci. V rdmci syntéznich experimentd bylo syntetizovano témér
ne&itand komplexnich slouéenin (uréité vice nez 100), cozZ svédéi o pili a vytrvalosti
disertanda, to jiz nezmifiuji ,chemické 3Stésti“, kterého je k ziskani tolika experimentalnich
vysledki rovné? zapotiebi. Jednotlivé kapitoly, popisujici syntézu, maji v podstaté stejnou
skladbu: popis syntézy (véetné pfisluiné reakce), stanoveni vytézku, vysledky elementarni
analyzy, vycet signdld, resp. interakéni konstanty, multinukledarni NMR. U vybranych
priznivych pfipadd jsou dale uvedeny struktury komplexu. Vysledki je tolik, Ze je pro Ctenare
jen velmi obtizné se jimi prokousat a zcela objektivné je posoudit.

Popis jednotlivych syntéz, charakteristika pfipravenych sloucenin pomoci adekvatnich
fyzikalné-chemickych metod (zde pfedevsim multinuklearni NMR, rtg strukturni analyza)
dostateéné podrobné charakterizuje postup prace na zadaném tématu a svédcéi o
cilevédomém a propracovaném pfistupu disertanda a jeho 3kolitele k syntézam. lJe
obdivuhodné, kolik prace se da vykonat, pfedpokladam, za 4 roky studijniho pobytu.

v

Charakterizace jednotlivych pfipravenych slouenin je dostatecna a vérim, Ze i
reprodukovatelnost jednotlivych syntéz.

Pomérné obsahla je kapitola vénovana diskusi vysledkd a zamysleni nad moznymi
mechanismy vzniku jednotlivych slouéenin. Za uZitetné povazuiji srovnavaci tabulky rtznych
parametrl analogickych sloucenin. Diskuse vysledk, zvlasté pak struktur, je vedena seriézné
a poskytuje dogatek informaci o molekulovych strukturach komplexotvornych sloucenin Ci

komplext.

PouZita literatura je citovana v hojném poctu a skyta tak pro potencialni uZivatele této
disertace sludny zaklad pro dalsi studium.

V Zavéru disertace jsou ziskané vysledky shrnuty, nicméné vzhledem k mnozstvi vysledkd byl
disertand postaven pfed nelehky ukol.

Samotna prace je psana solidnim jazykem. Obcas lze nalézt preklepy (str. 28, je
flourgermylen) &i chybéjici pismena ve slovech (napf. v obsahu, kap. 2.1.3.6 jsou bimutitée
komplexy, totéi na st. 33), pouzivani slangovych vyrazi (napf. refluxovani) ¢i formulaci (napf.
_..na dusicich... misto na atomech dusiku apod.), zarovnavani nadpisti doprava neni vhodné.

K praci mam nasledujici pfipominky:

- Spatné jsou uvadény vysledky elementarni analyzy v %, protoZe spravné by méla byt
mezi &iselnym udajem a symbolem % mezera (napf. udaj 7% se pak cte jako
sedmiprocentni),

- misto bodu tani by méla byt teplota tani,



- nespravné je u charakterizace syntetizovanych sloucenin uvadén udaj o relativni
molekulové hmotnosti, pokud se tim mysli symbol Mr. Tato hodnota je bezrozmérna,
pokud je uveden udaj s jednotkou g/mol, pak jde o molarni hmotnost.

- Na str. 47 je uvadéna H3PO, jako standard pro fosforova NMR spektra — nutno uvadét
i koncentraci této kyseliny (85% kyselina).

- Pojem laboratorni teplota se dnes nahrazuje pojmem teplota okoli (okolni teplota).

- Na str. 74 je formulace ,oddekantovani mate¢niho louhu®, lépe je odliti matec¢ného
louhu.

Dotazy:

1. Neni zminéno, jak byl stanovovan vytéZzek jednotlivych reakci, resp. na kterou vychozi
latku byl vztaZzen. Prosim doplnit tuto informaci.

2. Bylo syntetizovano mnoho sloucenin. Které z nich, pfipadné dalsi (typové), které jeste
budou syntetizovany, maji nejvétsi perspektivu pouZiti? (jako katalyzatory reakci,
apod.)

Zavérem lze konstatovat, 7e Ing. Roman Olejnik pfedloZil k obhajobé velmi solidni dilo,
k jehoz vzniku bylo nutno vykonat mnoho poctivé prace. Vysledky syntéz a
charakterizace novych slouéenin plsobi velmi pfesvédcive. Rada vysledkd jiz byla
publikovana a prosla tudi recenznim fizenim. Prace svédci o svédomitém a odpovédném
pfistupu disertanda k védecké praci. ObCasné drobnosti nijak nesnizuji odbornou uroven
prace, a proto doporucuji praci k obhajobé.

V Brné5.9. 2013

] //mk? / ;/L/K



Oponentsky posudek doktorské disertaéni prace

Ing. Romana Olejnika:

»Struktura a vlastnosti vybranych bifunkénich B-
diketiminatovych a B-enaminonovych komplexa*

Doktorska disertacni prace Ing. Romana Olejnika pfedstavuje mimotadné rozsahly material,
ktery se sestava z 209 stran textu. Text disertace je standardn& ¢lenén do $esti kapitol,
seznamu pouZité literatury a kopie publikované prace v Main Group. Met. Chem. (str. 190-
205).

Diserta¢ni prace navazuje na jiné studie provadéné na Katedfe obecné a anorganické
chemie tykajici se latek obsahujicich symetrické a asymetrické chelatujici ligandy, pti¢emz
prvky, které jsou vazany na riizné atomy kovi, jsou v tomto piipadé dva atomy dusikt u

symetrickych ligandt nebo atomy dusiku a kysliku v ptipad& nesymetrickych liganda.

Po velmi stru¢ném uvodu se disertant zaméfil na v literatufe uvedené zpisoby
piipravy B-diketiminatli a B-enaminont a jejich komplext s lithiem, zinkem, kovy 14.

skupiny a vybranymi lanthanoidy.

Cilem diserta¢ni prace (str. 44) bylo pfipravit a charakterizovat B-diketiminaty a -
enaminony vhodné substituované vhodnymi elektron-donornimi skupinami, u kterych lze
predpokladat participaci téchto skupin na koordinaci k centralnimu atomu, ktery byl
tvofen lithiem, zinkem, kovy 14. skupiny v niz§ich oxidaénich &islech a vybranymi
lanthanoidy v oxida¢nim ¢isle III, a tim zvySeni stability t&chto komplex, pfipravit a
charakterizovat odpovidajici komplexy a prozkoumat jejich reaktivitu s fadou vybranych

sloucenin a jejich potencidlni katalytické vlastnosti pfi polymeracich.

Syntéza vychozich latek a komplexti se uskuteénila rutinn€ se opakujicimi postupy,
kdy po izolaci produktd byla vZdy provedena elementarni analyza, zmé&iena MS, IC, 'H a °C
NMR spekter a pak podle potieby i 'Li, *>'P a ''?Sn NMR spektra. U sedmnacti latek disertant
vypéstoval monokrystaly uréené pro rentgenostrukturni analyzy. U né€kterych slou¢enin byly

nasledné studovany reakce s alkoholy, aminy, sirou, selenem a telurem jako oxidovadly a



NaBH4, K a KC8 jako redukovadly a vybranymi plyny se zna¢né omezenym usp&chem. Dale
byly vybrané latky testovany jako katalyzatory polymerace nebo katalyzatory
hydroaminaénich reakci, bohuzel opét s neuspokojivymi vysledky z hlediska potencialni
aplikace. V diskusi byla nejvétsi pozornost vénovana vysledkiim rentgenostrukturni analyzy
a NMR datim. Z hlediska metodického nelze postuptim pouzitym v disertaci nic
principialniho vytknout. Byla pfipravena a charakterizovana fada slou¢enin majici charakter
knihoven podobnych latek. Dale ocenuji, Ze byly detailné studovany derivaty relativné

opomijenych lanthanoidt.

Na konci disertace je uveden Zavér, shrnujici dosazené vysledky, a kopie publikované

prace v Main Group. Met. Chem.

Navic jsem mé&l mozZnost si prohlédnout v elektronické podobé& kapitolu v knize

Lithium: Technology, Performace and Safety (neni soucasti této disertace).

K praci mam nasledujici pfipominky a komentare:

1) U ptiprav latek jsem nenaSel informaci o tom, ze surové produkty byly krystalovany
z n&jakého rozpoustédla. Opravdu reakce probihaly tak hladce a jednoznacné, Ze latky
bylo mozné pouzivat bez ¢isténi?

2) Jak B-diketiminaty a B-enaminony a jejich soli, pokud maji na prostfednim uhliku vodik,
by potencialn& mohly fungovat jako C-kyseliny a vytvaiet organokovové slouceniny.
Byla zvaZovana i tato moznost?

3) Str. 92, 93: Zpracovani surové reakéni smési u cinatych derivati je prezentovéno tak, ze
vznikly suspenze, a po odfiltrovani byly ziskany produkty odpafenim rozpoustédla.
Existuje pfedstava, co by mohlo suspenzi tvofit?

4) Str. 94 dole: ,,Vznikly erveny roztok byl ..... zfiltrovan. Byl k tomu né&jaky dtivod

nebo je problém CTRL/C a Ctrl/V? Totéz je napf. na str. 100.

5) V Tabulkach 4 a 5 jsou uvedena uZite¢na srovnani typickych 1H a 13C chemickych
posunti. Bylo by mozné podobné porovnani vytvofit pro vybrané délky vazeb a uhly z
rentgenostrukturnich analyz?

6) Asi by bylo vhodné se pti obhajob& zminit o planech tykajicich se publikovani ziskanych
vysledkt.

7) Autor se v praci nevyhnul fad¢ pieklepii a drobnych formula¢nich nepfesnosti.



Zavér:

Oponovana disertacni prace obsahuje pivodni vysledky, které byly zvetejnény zatim ve dvou
sdé€lenich publikovanych v zahrani¢i: jedné publikaci v Main Group. Met. Chem. a kapitole

v knize Lithium: Technology, Performance and Safety, Nova Science Publishers, Hauppauge
(NY), 2012. U obou stati je disertant prvnim autorem. Je nepochybné, Ze vzhledem

k rozsahlosti ziskanych vysledkid budou dalsi publikace nasledovat.

Autor disertace prokazal schopnost systematické védecké prace. Cile disertaéni prace

uvedené v Kapitole 3 na strané€ 44 byly splnény.

Na zakladé vyse uvedenych skute¢nosti se domnivam, ze disertant splnil poZadavky

kladené na doktorské disertacni prace, a proto praci Ing. Romana Olejnika
doporucuji

jako podklad k dal§imu fizeni k udéleni védecké hodnosti Ph.D.

'S
Prof. Ing. Antonjn Lycka, DrSc.
Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s.
Rybitvi 296
533 54 Rybitvi

V Pardubicich 16.9.2013



