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na dizertatni pracu Ing. Petra Simona, »Syntéza nizkovalentnych
organokovovych sloudenin antimonu a bizmutu a jejich reaktivita se slouceninami
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Skolitel: Doc. Ing. Libor Dostal, PhD.

Ing. Petr Simon vypracoval v ramci doktorandského 3tadia a predlozil ako
dizertaéni pracu vedecky aktualnu problematiku zaoberajtcu sa pripravou a reaktivitou
zliCenin antiménu a bizmutu v nizkych oxida¢nych stavoch stabilizovanych pomocou
CN- a NCN-cheiatujucich ligandov. V priebehu dizertacnej prace bolo pripravenych 32
organokovovych  zlu€enin antiménu  a bizmutu. Pripravené  zluceniny boli
charakterizované pomocou multinukledrnej NMR spektroskopie v roztoku a vo vicsine
pripadov Struktiira produktov v tuhej faze bola zistena RTG Struktirnou analyzou.

Posudzovana dizerta¢na praca vrozsahu 132 stran ma obvyklé ¢&lenenie
kapitol. Sucastou préce je aj priloha 5 vedeckych prac publikovanych v CC Casopisoch
(z toho 1 CC préca je zaslana redakcie). Tento pocet je v pripade uvedenej dizertagnej
prace vyborny najmi v stvislosti s konstatovanim, 7e az v 4 CC pracach je dizertant
prvym autorom.

K predkladanej praci mam nasledujice poznamky a otazky:
® Prehladnost’ a &itatelnost’ prace je stazena skuto¢nost'ou, Ze pri mnohych
obrazkoch a schémach chyba popis. Tieto obrazky a schémy su sice vhodne
umiestnené do textu aj napriek tomu by ich ¢itatel’ mal pochopit’ aj bez
Citania zodpovedajiiceho textu. Navyse, prehladnost’ textu by sa zvysila

pouZzivanim italicu pri uvadzani symbolov atomovych orbitélov s, p a pod.



e VicSina reakénych schém v praci spravne vyjadruje aj stechiometrické
pomery reaktantov a produktov. Vynimkou je napr. reak&na schéma 45 (str.
54) ako aj schéma 68 (str. 88).

e MobzZe dizertant vysvetlit’ svoje tvrdenie na str. 26 ...“Doslo zde k narudeni
tetraedrick€ struktury fosforu Ps... (schéma 13).

e Vopraci sa pri priprave nizkovalentnych zluenin Sb a Bi uvadza vznik
hydridovych medziproduktov. Na str. 85 sa predpoklada vicsia stabilita
medziproduktu (L-4),SbH v porovnani s (L-4)SbH,. Podarilo sa Vam
pripravit' niektoré zuvadzanych medziproduktov? Hydrid (L-4),SbH sa
stabilizuje atakom hydridového aniénu na dvojna vizbu C=N v Strukture
ligandu. Skuto&né pri tejto reakcii vznika kovalentna vizba Sb—N?

e Je spravne v pripade molekulovej Struktury zlugeniny 14 (obrazok 25 na str.
104) uvadzat' pre atdm antiménu tvar koordinagného polyédra ako
deformovanu tetragonalnu-bipyramidu? Na atéme antimdnu sa nachadza
v pripade uvedenej zli¢eniny volny elektronovy par v ekvatorialnej polohe.

e Je priebeh reakcie zlugeniny 32 (schéma 80) s kyselinou octovou alebo
chlorovodikom az tak prekvapujuci?

e Jednym zo zdmerov prace bola aj snaha o pripravu heterobimetalickych
zlugenin. Z tohto pohladu je potrebné diskutovat’ na jednej strane vhodnost
vybranej skupiny disulfidov (obrdzok 34 na str. 116) ako aj skupiny
pouzitych halogenidov prechodnych kovov ako aj neprechodnych kovov
uvedenych na str. 122. Disulfid (SPy), pouzity na modelové stidium sice
obsahuje atom dusika ale tento sa nachadza v stericky nevyhodnej 2-polohe.
Podobne obsiahlejsiu diskusiu si zasliZi aj vhodnost’ vyberu zlt€eniny

prechodné€ho, resp. neprechodného prvku.

V zaveroch préce (5. kapitola) mohol dizertant venovat’ vigsiu pozornost perspektivam
Stadia a moZnostiam vyuZitia organokovovych zligenin Sb a Bi. Ktoré z objektov
Studovanych v organokovovej chémii Sb a Bi sa javia do budtcnosti ako

najperspektivnejsie?

Z predkladanej prace vyplyva jednoznainé konstatovanie, Ze podstatnd ast

vysledkov prace uZ bola publikovana v renomovanych karentovanych Casopisoch a teda



presla odbornou oponentirou. Pozitivne je potrebné hodnotit’ aj skuto&nost’, ze vietky
¢lanky bezprostredne stvisia s témou dizertadnej prace. Na zdver mdZem uviest, Ze
Skolitel' a pracovisko okrem aktudlnej témy vytvorili dizertantovi aj velmi dobré
pracovné podmienky. Na zédklade uvedenych skutonosti hodnotim predkladana

dizertatnu pracu ako vel'mi dobru a kvalitne spracovanu.

ZAVER

PredloZenou pracou preukazal Ing. Petra Simona jednozna&nu spdsobilost’
samostatne rieSit" vedeckd problematiku. Posudzovana praca ma charakter pdvodnej
vedeckej prace aziskané vysledky predstavuju pdvodny prispevok k problematike
z oblasti organokovovych zlu¢enin Sb a Bi. Praca je napisana aj po formalnej stranke
bez zavaznejSich nedostatkov. Podiel autora na ziskanych vysledkoch a ich prezentaciu
v odbornych €asopisoch pokladdm za vyborny a preto navrhujem po tispesnom obhajeni
posudzovanej prace udelit’ menovanému vedecko — akademick( hodnost ,,philosophiae

doctor* (skratka PhD) v odbore Anorganicka chémia.

/o //

Prof 2. P ter Segl'a, DrSc.




Recenzni posudek na disertaéni praci Ing. Petra Simona

Nazev prace: Syntéza nizkovalentnich organokovovych slouéenin antimonu
a bismutu a jejich reaktivita se slouéeninami prvka 16. skupiny periodického systému

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

Skolitel: Doc. Ing. Libor Dostal, Ph.D.

Recenzent: Prof. RNDr. Jifi Pfihoda, CSc., Ustav chemie, PFF MU, Brno

Disertaéni prace Ing. Petra Simona svymi vysledky Gspé$né navazuje na praci
pardubické vyzkumné skupiny, ktera se jiz del$i dobu vénuje chemii téZsich nepfechodnych
kova. Skupina soustfedéna kolem prof. A. RaZi€ky, velmi plodna pfedevsim v oblasti chemie
organokovovych cinu, ma své nasledovniky. Pfedstava studovat chemii tézsich
nepfechodnych prvkd sousedni skupiny periodického systému, tedy skupiny 15., konkrétné
antimonu a bismutu, se nabizela nejvice. Jak potvrzuji zavéry z literarni reSer3e, kterad se
chemii, zvlasté pak v nizkovalentnich stavech zabyvala, byla tato volba volbou 3tastnou.
Ukazuje se, existence nizkovalentnich slouéenin uvedenych prvki je mozna za pfedpokladu,
Ze tyto oxidacni stavy mohou byt stabilizovany v koordinaénich slouéenindch pomoci
zpravidla objemnych liganda. V praci P. Simona pro tyto Géely nalezly pouZiti CN- a NCN-
chelatujici ligandy, které se na stabilizaci podileji jednou vazbou atomu uhliku ligandu
k atomu kovu, coz vede ke vzniku organokovovych slouéenin.

Cile prace byly stanoveny takto:

- Syntéza vychozich slou¢enin typu (L)BiCl,, (L)SbCl,, ev. (L),SbCl, kde L ptedstavuje
vybrané stabilizujici CN- a NCN- chelatujici ligandy

- Pokusy o pfipravu nizkovalentnich slou¢enin redukci vySe uvedenych slouéenin
pomoci horéiku nebo komplexnim borohydridem K[(s/BuzB)H]

- Studium reaktivity takto pfipravenych nizkovalentnich slouéenin. Studovana byla
oxidace centrdlniho atomu pomoci slouéenin (pfedevsim dichalkogenidl) prvka 16.
skupiny PS, tedy S, Se nebo Te.

Sama disertaéni prace predstavuje, pokud jde o pocet stran (132 vcetné literatury a
informacich o pfilohach) tctyhodné dilo, k jehoZ vypracovani bylo nepochybné zapotrebi
vykonat mnoho mravenci prace. Soucasti disertace je 5 kopii publikaci, na kterych se
disertand podilel.



Z hlediska formalniho je prace &lenéna klasicky, tj. po ivodu nasleduje teoreticka ¢ast prace,
po ni €ast experimentalni, ktera zahrnuje vSechny potfebné informace (chemikalie, fyzikalné
chemické metodiky, popis jednotlivych syntéznich experimentd, véetné jejich zhodnoceni).
Pomérné obsahla je kapitola vénovana diskusi vysledki a zamysleni nad moZnymi
mechanismy vzniku jednotlivych slou¢enin. Rada experimentl viak nevedla k oéekavanému
vysledku, coZ bylo pfedevsim u pokusl o pfipravu nizkovalentnich slou€enin bismutu. Pfesto
véak pro jejich vznik svéd¢ily nasledné reakce. Celkem bylo syntetizovdno a popsano 32
novych a dosud nepopsanych slouéenin. Né&které z nich jsou zcela unikatni, nebot zatim
nenasly v literatufe, dle sdéleni disertanda, precedens (napf. vznik slou€enin jednomocného
antimonu a bismutu ve slouéeninach stabilizovanych ligandem oznaéenym jako L-5),
podobné jako u Sb jejich derivaty vzniklé oxidaci vhodnym chalkogenidem (u Bi podobné
reakce nebyly Uuspésné).

Popis jednotlivych syntéz, charakteristika pfipravenych slouéenin pomoci adekvatnich
fyzikalné-chemickych metod (zde pfedev$im multinuklearni NMR, rtg strukturni analyza)
dostateéné podrobné& charakterizuje postup prace na zadaném tématu a svédéi o
cilevédomém a propracovaném pristupu disertanda a jeho Skolitele k syntézam. Je
obdivuhodné, kolik prace se da vykonat, pfedpokladam, za 4 roky studijniho pobytu. A
ptitom nedlo o praci jednoduchou, nebot charakter syntéz a slouéenin vyZadoval pouZiti
naro¢né experimentalni Schlenkovy techniky, pouZiti specialné &isténych (ne vidy) chemikalii
a suSenych rozpoustédel.

Text disertaéni prace je psan excelentnim a pfitom srozumitelnym jazykem, preklepy se
vyskytuji sporadicky. Po dlouhé dobé, kdy oponuji podobné prace, jsem koneéné mohl
konstatovat, Ze tak péknou praci jsem snad je$té ani neetl. Z formalniho hlediska je prace
dobfe &lenéna, obsahuje potfebny podet vzorch, reakénich schemat a daldich obrazka.
K uplné dokonalosti snad jen chybi popis obrazkid pfimo pod nimi. Odkaz na obrézek v textu
sice dostaluje, ale prece jen by spopisy obrazki prace ziskala na pfehlednosti.
Charakterizace jednotlivych pfipravenych slouéenin je dostatecna a véfim, Ze i
reprodukovatelnost jednotlivych syntéz.

Diskuse k jednotlivym syntézam je vedena struéné a vécné a svéd¢i o dobré orientaci
disertanda v fe$eném tématu prace a také o jeho nadSeni plynouci zjeho prace a ze
ziskanych vysledka.

K praci lze mit jen tézko néjaké pfipominky, nebot prace je velmi dobra.
Dotazy:

- Jak byla provéfovana su$ena rozpoustédla, pokud jde o zbytkovy obsah vody?

-V praci se piSe o potencialni katalytické aktivit& pfipravenych sloucenin. Otazka zni,
jestli by to opravdu, vzhledem ke stabilité slouéenin, bylo mozné. Pokud ano, jak asi
by pouZity katalyzator dopadl po prvnim cyklu vyuZiti pro katalytické ucely?



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

Ziavérem lze konstatovat, Ze Ing. Petr Simon predlozil k obhajobé& velmi solidni dilo,
kjehoz vzniku bylo nutno vykonat mnoho poctivé prace. Vysledky syntéz a
charakterizace novych sloucenin pusobi velmi pfesvédiivé. Vétsina vysledka jiz byla
publikovana v renomovanych ¢asopisech a prosla tudiz recenznim fizenim. Prace svédéi o
svédomitém a odpovédném pfistupu disertanda k védecké praci.

Prace sama je napsana velmi ¢tivé, ob&asné drobnosti nijak nesniZuji odbornou troveri
prace, a proto doporuéuji praci k obhajobé.

‘ /| {
V Drdidanech 5. 5. 2013 , , )
s }ﬁ,ﬁ /t /
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VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta chemické technologie

Ustav organické chemie

Oponentsky posudek na disertaéni praci Ing. Petra Simona (Universita Pardubice):

.. SYNTEZA NIZKOVALENTNICH ORGANOKOVOVYCH SLOUCENIN ANTIMONU A
BISMUTU A JEJICH REAKTIVITA SE SLOUCENINAMI PRVKU 16. SKUPINY
PERIODICKEHO SYSTEMU.«

Predlozena disertacni prace vychazi z problematiky dlouhodobé fesené na Katedife obecné a
anorganické chemie University Pardubice, tedy chemii organokovovych slouc¢enin p-prvki v nizkych
oxidaénich stavech, a byla vypracovana pod vedenim Doc. Libora Dostala.

V uvodni teoretické ¢asti nas autor uvadi do svéta organokovovych slou€enin nepiechodnych
prvkl v nizkych oxidaénich stavech, ukazuje zdkladni zptsoby stabilizace téchto sloucenin u prvki
14. a 15. skupiny, definuje zdkladni pojmy a nastinuje nékteré zakladni strukturni parametry dosud
znamych sloucenin. K této tivodni ¢asti nemam zadné pripominky.

V nasledujici experimentalni ¢asti a zaveérecné diskuzi vysledkl, autor popisuje design a
syntézu celé fady sloucenin, které jsou v daném oboru bezprecedentni. S vyuzitim tfi nové
pfipravenych ligandd L.2,1.4 a L5 se podafilo prokazat zajimavé rozdily v chemii Sb a Bi. Naprtiklad
rozdil ve stabilité tetramernich slouenin antimonu a bismutu je z pohledu organického chemika velmi
zajimavym. Velmi neobvyklym vysledkem je také stabilizace monomernich slou¢enin s NCN
chelatujicim ligandem L5

Velmi hezkou syntetickou ¢ast piedstavuje studium reaktivity nizkovalentnich slou¢enin Bi a
Sb s chalkogenidy, kde se podafilo pfipravit nékteré v literatufe dosud nezndmé typy sloucenin
(monomerni sulfidy popf. selenidy odvozené od Sb).

Ziskané vysledky jsou diskutovany srozumitelnou formou, teoretickd i experimentalni cast
prace je zpracovana na odpovidajici irovni a podobné je tomu i s interpretaci ziskanych vysledkt. Je
nepochybné, Ze predlozena disertaéni prace pfedstavuje vysledek nemalého experimentalniho usili.
Autor prokazal potfebné experimentdlni i teoretické znalosti a svymi vysledky vybudoval solidni
zéklady pro dalsi rozvoj této problematiky.

Mam nékolik malo ptipominek do diskuze:

1. Lithiace na strané 45 (schéma 36) rozhodné neni stereospecificka? Nejedna se zde o vznik
zadného stereoizomeru, ale regioisomeru. Jde tedy o regioselektivni reakci.

2. Stranka 49 — je 1épe hovoftit o dichloridu isoftalové kyseliny. Chlorid by mohl v tomto piipadé
znamenat monosubstituci.

3. Jako organického chemika by mé zajimalo, jak je to vlastné s redukci iminovych vazeb
komplexnimi hydridy u podobnych slou¢enin? Autor pouzival stericky objemny hydrid (K-
Selectrid), ktery jak se zda iminovou funkci béZn¢ nenapada. Piesto v pfipadé slouceniny 4
(Schéma 44, str.54) k redukci doslo. Je n&jaka predstava, pro¢ zde doslo k redukei a
v ostatnich ptipadech nikoliv? Miize zde byt vliv pouzitého kovu (Bi versus Sb)? Jak by to
dopadlo s vyuzitim napf. LiAlH4? Zkousel autor podobné bézné&jsi hydridy?
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4. Schéma 66, str. 86. Autor predpoklada vznik intermediatniho Sb-H hydridu, ktery pak atakuje
iminovou vazbu? Opravdu neni moZny ptimy atak hydridu na imin? A pokud ma autor pravdu,
pro¢ se tak ned&je i v ostatnich piipadech?

5. Velmi neobvykla je forma Experimentalni ¢asti. Z mého pohledu je trochu zvlastni, ze jsou
popisy experimentli doplnény o kratky teoreticky Gvod, schémata reakci resp. kratkou diskuzi
vysledkii, takZe vlastné Experimentalni ¢ast do zna¢né miry pfipomina nasledujici ¢ast
nazvanou Vysledky a diskuze. Nevim, zda bylo snahou autora experimentalni ¢ast zpfehlednit,
ale mam dojem, Ze se podaftil pravé opa¢ny vysledek. Identické ¢asti textu v€etné identickych
schémat jsou pak v praci na dvou riiznych mistech, a co vice, identicka schémata lze nalézt
pod dvéma riiznymi &isly (napf. Schéma 45, str. 54 je totéz jako Schéma 68, str. 88).
Podobnych zdvojenych pasazi jsou v obou &astech disertace desitky, takze Ctenaf je spise
zmaten, neZ aby tomu bylo naopak. Je mozné, Ze podobné zpracovani vychazi z n€jake interni
uzance Katedry obecné a anorganické chemie a neni tedy pfimo vinou autora ¢i Skolitele.

V tom piipadé bych se ptimlouval za navrat ke klasickému déleni prace bez zbyte¢ného
prolinani Experimentalni a Teoretické ¢asti, které je z mého pohledu matouci.

6. Piedposledni ptipominka se tyka charakterizace pfipravenych slou¢enin. Trochu me jako
organického chemika mate naprosta absence IR spekter. Domnivam se, Ze zrovna posuny
charakteristickych frekvenci iminovych skupin by mohly leccos napovédét o charakteru vazeb
ve vzniklych slou€eninach. Je né&jaky daivod, pro¢ nepouzivate IR spektrometr?

7. Posledni pfipominka je z podobného soudku. V celé disertaci neni uvedeno jediné MS
spektrum. Chapu, Ze vétsina produktl je charakterizovana pomoci rentgeno-strukturni analyzy
a z pohledu situace v tuhém stavu nepotfebuje dalsi strukturni diikazy. OvSem situace
v roztoku muiZze byt dramaticky jina. Umim si pfedstavit, Ze miize nastat rovnovaha mezi
n&kolika riznymi species (napt. dimer-trimer-tetramer atd.), které nebudou pozorovatelné
v NMR spektrech vzhledem k nekompatibilité s ¢asovou $kalou pfistroje — napf. pfili§ rychla
chemicka vymeéna (fast exchange conditions). V takovych ptipadech by mohl MS pfistroj
vyznamné pomoci pfi studiich dynamického chovani nizkovalentnich slou¢enin Bi a Sb
v roztocich?!

Pies vznesené pfipominky mohu konstatovat, Ze disertani prace Ing. Petra Simona obsahuje
mnoZstvi velmi zajimavych vysledk®, coz doklada i soubor dosud publikovanych praci, otiSténych
v prestiznich mezinarodnich &asopisech. Autor ve své disertaéni praci nepochybné prokazal schopnost
samostatné védecké &innosti a splituje tak podminky § 47, odst. 4 zakona ¢. 111/1998 Sb. o vysokych
skolach. Na zakladé vyse uvedeného doporuduji proto disertacni praci Ing. Petra Simona k obhajobé.

V Praze dne 5. kvétna 2013

Prof. Ing. Pavel Lhotak, CSc.
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