Posudek

Na disertaéni praci Tomase Chlupatého
Pfiprava, charakterizace a reaktivita nizkovalentnich sloucenin germania, cinua

olova stabilizovanych amidinatovymi a guanidinatovymi ligandy

Predlozena disertatni prace je sepsana v klasickém formatu v délce vice nez 160
stran, jako ptilohy jsou na zavér pfilozeny publikace vzniklé na zakladé vysledkl popsanych
v disertaéni praci. Teoreticky Uvod popisuje obecné metody pfipravy a zékladni
charakteristiky jiz publikovanych slou¢enin germania, cinu a olova obsahujici amidinatové a
guanidinatové ligandy a reaktivitu stannylend s konjugovanymi C=0 a C=N vazbami.
Nasledujici experimentalni &ast uvadi pouzité experimentalni techniky. Popis pripravy
jednotlivych slouéenin je podstatné zkracen z dGvodu odkazovani se na experimentalni ¢asti
v publikacich uvedenych v pfilohach diserta¢ni prace. Podrobné je popsana jen
experimentalni &ast vénovana reaktivité vybranych sloucenin homoleptického guanidinatu
cinatého a homoleptického amidinatu cinatého v oxidac¢nich, cykloadi¢nich a substituénich
reakcich. Déle disertaéni prace pokracuje obsahlou &asti popisujici a diskutujici dosazené

vysledky, jen? je nasledovana struénym zavérem a piehledem citované literatury.

Predlozena disertagni prace ptsobi velmi dobrym dojmem a tvofi uceleny pfehled
vysledkil dosazenych b&hem doktorandského studia. Prace zapocala pfipravou ligandd, jejich
soli, pokratovala pfipravou slougenin s prvky 14. skupiny a byla zavrsena studiem reaktivity
vytipovanych slouéenin. Bylo pfipraveno, izolovano a charakterizovano nadpramérné
mnozstvi novych slouéenin (celkem 54). Z vysledkd disertacni prace vznikly tfi jiz vyslé
publikace a vzhledem k mnozstvi vysledkl pfi studiu reaktivity je jisté nékolik publikaci
planovano. Viechny publikace jsou v mezinarodnich impaktovanych ¢asopisech, které
v oboru organokovové chemie patfi mezi jedny z nejlepSich. K disertacni praci nemam
vyznamnéjsi ptipominky snad je fakt, Ze precislovavani sloucenin z publikaci a jejich
oznadovani neni vidy Uplné pfehledné. V odkazech na jiz uvedena schémata v kapitole
diskutujici vysledky bych ocenil uvedeni stranky, nebot pfi tomto rozsahu disertacni prace,

mnoZstvi slougenin a vysledkd je orientace v textu v nékterych pfipadech slozita.



Nicméné z pfehledu dosaZenych vysledk( je patrné ze Ing. Tomas Chlupaty se v ramci
své disertaéni prace seznamil s celou fadou experimentalnich a spektroskopickych technik
uzivanych k pfipravé a charakterizaci organokovovych slouéenin. MnoZstvi nove
pfipravenych a popsanych slou¢enin mluvi samo za sebe. Vysledky byly prezentovany na
fadé mezinarodnich konferenci. Za zminku jisté stoji i podil na publikacich vimpaktovanych
¢asopisech mimo ramec diserta¢ni prace. Proto bych chtél na zavér konstatovat, Ze Ing.
Tomas Chlupaty Uspé3né sepsal svoji disertacni praci a jednoznacné ji doporucuji

k obhajobé.

K diskuzi o pfedlozené praci mam nasledujici naméty:
- V experimentalnich technikach postradam méreni UV-VIS spekter u barevnych sloucenin.
P¥i studiu reaktivity vybranych slouéenin bylo ziskdano mnoZstvi barevnych latek a pro jejich

popis a charakterizaci by byla molekulova absorp¢ni spektroskopie pfinosna.

- Jakym zplisobem byla provadéna zmifiovana kryoskopickd méteni a jaka byla presnost

téchto stanoveni.

- Molekulova struktura slou¢eniny 6 je pomérné unikatni, co podle Vaseho nazoru zpGsobuje
upfednostnéni n3—vazby aromatického kruhu pfed koordinaci dalsi molekuly rozpoustédla. Je
tento strukturni motiv pozorovatelny i v roztoku? Pro¢ takovyto typ stabilizace neni

pozorovatelny v THF?

V Praze dne 17. 9. 2013 ﬂéﬁ % %V/

Mgr. Michal Horacek, Ph.D.



Posudek na diserta¢ni praci ing. Tomase Chlupatého

,,Pfiprava, charakterizace a reaktivita nizkovalentnich slou¢eni germania, cinu a olova
stabilizovanych amidinatovymi a gaunidinatovymi ligandy*

Piedlozena prace byla vypracovana pod vedenim prof. ing. A. Rizi¢ky a spada do
tématiky feSené v ramci jeho vyzkumné &innosti. Jedna se o disertaéni praci v oblasti
organoprvkové chemie kovd hlavnich skupin a obsahem je syntéza novych a dosud
neprozkoumanych nizkovalentnich slouéenin Ge, Sn a Pb s amidinatovymi a guanidinatovymi
ligandy. Jak jiZz napovida sam néazev, jedna se o pocin z oblasti zékladniho vyzkumu, ktery by
mél piinést nové poznatky jak ohledné jak syntetickych postupi, tak fyzikaln€-chemickych
vlastnosti téchto latek.

Hned na zac¢atku svého posudku, nez ptijdu ke kritickému zhodnoceni, bych chtél
zdaraznit, Zze se velice libilo jak zvolené téma prace, tak i ziskané vysledky. Je jasné, ze
disertant musel odvést znaéné mnozstvi experimentalni prace a i jisté¢ vyvinout pomérné velké
usili, aby dosahl predlozenych vysledkil, jenZ pfinaseji mnoho novych a zajimavych
informaci o struktufe a reaktivité¢ nizkovalentnich slou¢enin Ge, Sn a Pb. Nicméné,
predlozena forma, zpracovani a prezentace neni z hlediska uzivatele, tj. Ctenare, pfili$ Stastny.

V prvé tfadé nepovazuji zplsob fazeni jednotlivych kapitol za logicky. Pro veétsi
piehlednost by jednotlivé kapitoly mély nasledovat v tomto pofadi: a) vod to soucasného
stavu problematiky, b) cile prace, c) vysledky a diskuze, d) experimentalni ¢ast a poté ostatni
sekce. Cile prace by mély byt uvedeny logicky po tvodu, aby ¢tenafi bylo jasné, ¢im se tyto
cile 1isi od dosavadnich znalosti. Nazev kapitoly 3 (teoreticka ¢ast) navozuje dojem, Ze se
bude jednat o teoretické tvahy a vypocty. To samoziejmé neni pravda, protoze obsahuje
shrnuti dosavadnich poznatki v této oblasti, proto by se i takto méla jmenovat dana kapitola.
V kapitole 2 (cile prace) se pise, Ze jednim z cill je i aktivace malych molekul, ale v kapitole
3 nejsou uvedeny z4adné informace o soucasném stavu této problematiky. Daéle je pon€kud
usmeévné, Ze na zavér této kapitoly, jeZ zabird 1,5 stranky textu je uveden odstavec nazvany
,,shrnuti cili prace*?! Je mozné, Ze zvoleny zpusob fazeni odpovida zavedenym pravidlim na
pracovisti disertanta a zvyklostem v této oblasti chemie, ale nepfipiva to k plynulému a
logickému toku informaci.

Pouzité fazeni kapitol ve svém disledku vede k zasadnimu problému spocivajicim
v tom, Ze schémata reakci diskutovana v kapitole 5 se nachazi v kapitole 4. Casto jsou od sebe
vzdalena 20 a vice stranek (namatkou str. 75, odst. 2, ¥ad. 2, ale schéma je na str. 53; str. 83,
odst. 1, tad. 2, ale schéma je na str. 57, str. 107, odst. 2, fad. 2, ale schéma je na str. 62, atd.).
Z toho jasné vyplyva, Ze Ctendf musi v praci neustale listovat tam a zpét, aby v€dé€l, o ¢em se
pise a co se popisuje. To je zna¢né vyCerpavajici a po pfecteni maximaln€ dvou stranek se
pozornost a zajem o dalsi ¢teni se za¢ne limitné pfibliZovat nule.

Dalsi obecné pozndmky

1. Graficka Gprava tabulek je mizerna. Autor by si mél vzit ptiklad z jeho vlastnich publikaci,
jak maji byt tabulky zpracované.

2. Ve schématu 79 (str. 109), se pletou ¢isla sloucenin s posuny NMR (to se opakuje i
v dalsich schématech napt. 80 (str. 109)). Nebylo by byvalo lepsi dat hodnoty posunt do
tabulek?

3. V fadé schémat chybi ¢islovani sloucenin (napt. 79, 80).




Konkrétnéjsi komentare

Str. 85, odst. 1, posledni véta. Autor tvrdi, Ze absence plumbylenu muize byt zptisobena
jeho nestabilitou. Co se tedy v roztoku ¢i pevné fazi nachazi?

Str. 106-107. Ma zbarveni pfipravenych sloucenin v tabulkdch 6 a 11 né&jaky hlubsi
vyznam? Pro¢ nebyly v Zadném ptipad¢ zméteny UV-VIS spektra?

Str. 110, odst. 4. Autor piSe, ze byl pozorovan velky rozdil v reaktivit¢ malonatu ve
srovnani s diony. To je jist¢ piekvapivé a necCekané. No, aby ne, kdyz se jednda v prvnim
pfipadé o ketoester a v druhém o diketony. Mozna by bylo vhodné srovnat reaktivitu s pKa
pouzitym sloucenin.

Str. 111, odst. 3, tad. 5-6. Autor tvrdi, Ze reaguje guanidinat cinu 37 s2-brom-1,3-
difenylpropan-1,3-dionem ptednostné oxidativni adici misto substituci, protoZze dion nema
kysely vodik. To ale neni spravné tvrzeni, protoze pouzity dion kysely vodik rozhodné
obsahuje.

Str. 112, odst. 1, fad. 2. Tady je vhodné disertanta upozornit, Ze malonylchlorid neni
derivat diketont, ale malonové kyseliny. Tudiz srovnavat diketon a chlorid kyseliny
z hlediska reaktivity je nesmysl.

Str. 112. kap. 5.4.1.4. Neni jasné, co se oc¢ekavalo od zkoumanych reakci. K reakcim
vibec nedoslo, tj. latky nereagovaly? Nebo reagovaly, ale zadné produkty se nepodafilo
izolovat ¢i identifikovat?

Str. 116, tab. 9. Byvalo by bylo lepsi sefadit diketony podle kyselosti (pKa) a porovnat
je s hodnotami posunu !'?Sn. Upozornéni: dimethylmalonat nepatii mezi skupinu 1,3-diond!
Str. 125, odst. 2, fad. 3. Autor tvrdi, ze nizsi vytézky reakci stannylenu 22 jsou

zpusobeny vzdu$nou vlhkosti. Pro¢ tedy nebyly reakce provadény za bezvodych podminek?
Pokud ano, kde se tam vzala vzdusna vlhkost?

Str. 126, odst. 4. Zaveéry ud€lané na zaklade¢ reakce stannylenu 22 s kyslikem jsou, mirné
feCeno, absurdni. Vydavat oxidaci za aktivaci kysliku a tim tvrdit Ze bylo dosaZeno jedno
z cila préace, tj. aktivace malych molekul, je velmi neskromné. V tomto ohledu so dovolim
tvrdit, Ze v celé praci neni jedna zminka o uUspé$né aktivaci malych molekul jako CO,
acetylen, CO», atd. Na druhou stranu je nutné pfipustit, Ze nizkda ¢i dokonce nulova reaktivitu
piipravenych sloucenin vici ,,malym molekuldam* nemusi souviset se schopnostmi disertanta.

Preklepy

Str. 85, odst. 2, posledni véta. Spojena slova.

Str. 108, odst. 1, fad. 1. Spojena slova.

Str. 110, odst. 3, ¥ad. 1. Ma se psat ,,dimethylmalonatem*.

Konkrétni dotazy

1. Disertant v cilech prace piSe, Ze jednim zUkold je i aktivace ,malych molekul®.
Mimochodem diony a podobné latky nelze povazovat za ,,malé molekuly*. Toto privilegium
je vyhrazeno molekuldm jako methan (mozna i dal$im nizSich nasycenym ¢i nenasycenym
uhlovodikii), CO, CO2, N2, atd. Nikde vSak neni zdivodnéno pro¢ a na ziklad¢ jakych
teoretickych uvah byla prepokladana reaktivita pfipravenych nizkovalentnich slouc¢enin
s t€émito molekulami. Mohl by se disertant v tomto ohledu konkrétné vyjadrit?

Dalsi dotazy nemam, bude bohaté stacit, kdyz se disertant vyjadii k vySe uvedenym
pozndmkam a dotazu. Na zavér svého posudku konstatuji, Ze predloZenad prace je spliuje
piedpoklady kladené na tento typ praci. Proto ji doporucuji k obhajobé.

v Praze dne 10.9.2013 ) \ P4

Prof. RNDr. Martin Kotora, CSc 7 a0 S P /
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Prof. RNDr. Petr Stépnic¢ka, Ph.D.

Katedra anorganické chemie

Ptirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy v Praze
Hlavova 2030, 128 40 Praha

E-mail: stepnic@natur.cuni.cz

Fax: +420 221 951 253

V Praze, 2.9.2013

Posudek oponenta na doktorskou disertaéni praci Ing. Tomase Chlupatého

Disertaéni prace Ing. Chlupatého je koncipovana jako shrnuti nékolika jiz publikovanych dil¢ich témat
bez uplné experimentalni ¢asti a je doplnéna o kompletni vysledky, které na publikovani zfejmé jeste
¢ekaji. Pfedstavuje rozséhly a tématicky uceleny soubor, ktery prezentuje vysledky nashromazdéné pti
pfipravé novych organokovovych slou¢enin dvojmocnych prvka &tvrté hlavni skupiny vybavenych
stabilizujicimi guanidinadtovymi nebo amidinatovymi ligandy a studiu jejich reaktivity. Prezentované
vysledky prokazuji, Ze autor postupoval systematicky a adekvatn€ deklarovanym cilim prace. Veskeré
nové pfipravené slouceniny navic zevrubné charakterizoval obvyklymi konvenénimi a spektralnimi
metodami a v mnoha piipadech také monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou.

Adept prezentuje vysledky jasné a s ohledem na jejich mnozstvi i pomérné pfehledné a v
souvislostech s literaturou. Jen nékdy (pravdépodobné ve snaze o struénost) se uchyluje ke kusym ¢&i
schématickym formulacim. Neubranil se samoziejmé i obéasnym zavadé&jicim tvrzenim (kuptikladu
str. 32: komplex [Mo(CO)4(nbd)] je oznacen jako tetrakarbonyl molybden, str. 34: ,,za vzniku
dithiokarboxylatového analoga atomu germania®, str. 48: ,NPD atomy* nebo str. 74: ,,solvatovanych
molekul rozpoustédla) a rovnéz chybam ve schématech jako jsou napiiklad strukturni prezentace
nitrilt jako molekul lomenych na nitrilovém uhliku, chybné vzorce ve Schématu 28 (Me vs. SiMe;)
referenci shrnujicich chemické vlastnosti karbodiimida a guanidini v ivodu do problematiky.
Ptehlednosti diskuse by zase jist€ napomohlo znovuuvedeni syntetickych Schémat nebo spise jejich
presunuti z predchazejici Experimentalni ¢asti.

Z vécnych vyhrad a jako podnét pro diskusi bych uvedl nasledujici.

(1) V popisu Obrazkil 33 a 36 by mélo byt uvedeno, zda byly prezentované struktury stanoveny
rentgenostrukturni analyzou ¢i plynou z DFT vypoc¢tl. Zaroven dodavam, Ze roviny tfiatomovych
fragmentd NCN ve strukturach slou¢enin 4, 5 a 7 museji byt rovnobézné, nebot’ jsou sob& vzorem a
obrazem generovanym krystalografickou inverzi (str. 78). Zajimalo by mé& rovné&z, zda autor
neuvazoval pouzit k popisu struktur guanidinovych derivati koncept Y-aromaticity a zda se v pfipadé
slougeniny 16 nenechal inspirovat vazbou popsanou v n*-trimethylenmethanovych komplexech
pfechodnych kovi.

(2) Pii ptipravé guanidinatovych komplexa autor vychazel i z EDC, ktery nese donorovou skupinu v
poloze vhodné pro vznik chelati. Pro¢ nebyl tento diimid pouzit i pfipravé obdobnych amidinatovych

komplexd?



(3) Sloucenina 27 izolovana ndhodou z netésné nadoby by mohla pfedstavovat intermediat na ceste k
produktu ,,totalni* oxidace kyslikem, ktera byla pozorovéna v piipadé& bis(guanidinatu) 22 nebo
guanidinatu 31. Bylo by mozné izolovat podobny produkt kompletni oxidace i v pfipad¢ amidinatu
15?
(4) Autor v praci pomérné rozsahle aviak nepodlozeng diskutuje zabarveni diketonitovych derivata.
Pozorované trendy mél demonstrovat trendy z UV-vis spekter a popt. i DFT vypocti. Podobné plati i
pro diskusi mozné strukturni dynamiky amidind a amidinatti, pro jejiz podporu postradam alespoil
omezend VT NMR data.

Z4avérem konstatuji, Ze disertaéni praci Ing. Tomase Chlupatého povazuji za tématicky i
technicky velmi zdatilé dilo, které jiz z velké &asti proslo naroénym recenznim fizenim pfi

publikovani v odborném tisku. Préaci doporucuji k daldimu fizeni.
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