Posudek disertaéni priace ing. Marka Bousky ,Syntéza a reaktivita intramolekuldrné
koordinovanych distannyni*

Predlozena prace je zahajena kratkym Uvodem. po kterém nasleduje Teoreticka ést,
zakoncend vyctem cill a zamérh disertaéni prace. Nasleduje Experimentalni ¢ast, Vysledky a
diskusc, Zaver, Literatura a Seznam ptiloh. Z predlozenych materialti a udajl na WoS vyplyva,
ze uchaze¢ je prvnim autorem sedmi publikaci a spoluautorem dalsi prace. V3echny publikace
byly uvefejnény v letech 2009-2014 a obsahove souvisi s disertaci. Nelze ptehlédnout, Ze fada
z nich je ve Spickovych Casopisech, jako jsou napf. Chem. Eur. J. a Angew. Chem. Disertace
tak vice neZ dostate¢né spliiuje podminky odst. 4 § 47 zakona €. 111/1998 Sb. o vysokych
Skolach a 0 zmén¢ a dopln&ni daldich zakon, a podminky dané Studijnim a zkuSebnim fiadem
Univerzity Pardubice.

Price je obecné zaméfena na zajimavé téma studia sloudenin prvkl 14. skupiny,
formaln€ analogickych acetylenu. Cilem autora bylo prostudovat reaktivitu dfive ptipraveného
diorganodistannynu s jednoduchou vazbou mezi dvéma atomy Sn a forméalnim oxida¢nim
¢islem cinu +1. Jako organické zbytky byly pouZity 2,6-dimethylaminomethylfenyly. tedy
ligandy pincerového typu. Dodateéna chelatace N—=Sn se tak odrazila ve stabilizaci
zminén¢ho komplexu a jednoduchém charakteru vazby mezi obéma atomy cinu. 7 hlediska
tématiky tak prace nepostradala pfitazlivost i pro syntetického organického chemika,

Autor se v prvni fazi zamé¥il na oxidaéni reakce s chalkogeny, jejichz vysledek byl
zavisly na reak¢nim &ase. Jednoduchou oxidaci ziskal slouceniny, ve kterych doglo k formalni
inzerci chalkogenu mezi atomy cinu a odpovidajici zmén& oxidaéniho &isla na +2. PE
prodlouzeni reakéni doby a zméng rozpoustédla pak doslo k dal§i oxidaci. Zajimavym
vysledkem v tomto sméru je sloutenina 7, jejiz struktura kombinuje atomy cinu ve dvou
ruznych oxidacnich stavech, k urgitému vybogeni z ogekavanych struktur dochézelo pii pouziti
siry, kdy autor ziskal bicyklické latky pfemosténé oligosulfidickym mastkem. Kromé
clementamich chalkogent byly jako oxidaéni &inidla vyuzity i symetrické disulfidy a jejich
analoga. V druhé ¢&asti disertace sc ing. Bougka pokusil o cykloadiéni adice studované latky
s organickymi n-systémy, jejichz vysledkem byl nestabilni hydrid cinu 26, vznikly pienosem
vodiku z ethenu na vychozi latku. Tento hydrid nepfekvapivé podléhal, podobné jako jiné
cini¢ité hydridy, oxidaci vzdu$nym kyslikem. V zavéredné Gasti Vysledki a diskuse se autor
zabyva pripravou a vyuzitim novych ligandd, které kombinuji fenomény chelatace a sterické
naro¢nosti a dale neutralniho N, N, O-chelatyjiciho ligandu. Pfi hodnoceni reaktivity posledné
zmin€ncho piipadu se mu podafilo pfipravit nejen iontové komplexy germania a cinu, ale pii
pouZiti germani€itych a cinigitych halogenid( i neutralni latky.

Celkem bylo pripraveno 38 novych komplexi, jejichZ struktura byla v celé fadé pripadi
kromé& NMR uréena i rentgenovou difrakéni analyzou, takZe o ni nelze mit Zadné pochybnosti,
protoZe to tak zkratka je. Oceniuji, Ze p¥i diskusi dat ziskanych fyzikdlnimi metodami autor
vybira predevsim dulezité tdaje, sna?i se o diskusi v porovnani s jiz publikovanymi latkami a
vyvozeni zavéri o podstaté vazeb. 1 kdyZ je podstatou celé prace typicky zékladni vyzkum
zam&feny na poznani povahy vazeb, u nékterych pfipravenych komplex@ autor naznacuje
mozZné vyuziti pro pfipravu polovodi¢ovych materialg.

Po formdlni strdnce je disertace napsana velmi prehledng, s pfijatelnym mnozZstvim
pteklepi, jazykovych a formalnich chyb, které plsobi spiSe tsmévn¢ a nezamlZuji smysl



napsan¢ho. I p¥esto, e &tenar byl zahrnut mnozstvim dat, ziskanych fyzikalnimi méfenimi, sc
prace kupodivu dobfe ¢etla a nebyl problém se v ni orientovat.

Formalni poznamky:

1. Vzhledem k tomu, Ze strukturni analyza pfipravenych latek vyZadovala pouziti vice
fyzikalnich metod, by uchaze& mél v prib&hu obhajoby specifikovat, kter4a méieni
provadel samostatné.

2. Na str. 34 autor (bez uvedeni odkazu) uvadi, 7e reakce popsana rovnici 2.21 je vratna,
coZ je ,.vyznamnd odli$nost od klasickych cykloadi¢nich reakci znamych z organické
chemie®. Pod vyrazem , klasické cykloadiéni reakce*™ si organicky chemik predstavi
nejcasteji Diels-Alderovu reakei, ktera je rovnés vratna. Co mél tedy konkrétné kandidat
na mysli?

Nasledujici otdzky maji slouzit jako podklad pro diskusi:

1. V 'H NMR spektrech komplext 2 a 4 se skupiny CH;N zobrazuji jako 2 signaly, u
tellurového analogu 6 jako jeden signal. Prog?

2. Na str. 103 autor uvadi, Ze ve ''"?Sn NMR spektru hydridu 26 jsou dva signaly, jeden
odpovida cinu v oxida¢nim stavu +2, druhy cinu v oxidaénim stavu +4. V latce 26 je
nepochybné jeden atom cinu &tyFvazny a tfi zbyvajici dvojvazné, ale formalni oxidaéni
¢islo mi ve vSech pfipadech vychézi na +1.

3. U pfipravenych komplexti uchaze¢ velmi vagneé zminuje i mozné vyuZiti v katalyze.
Mohl by to né&jak blize specifikovat?

Zavérem konstatuji, Ze prace ing. Bousky je podle mého nazoru velmi dobrou disertaéni

praci, ktera pojednava o atraktivnim tématu a je z hlediska publikaénich vystupt nadstandardni,
atois pfihlédnutim k tomu, Ze jde o kolektivni dila. Prace spliiuje vechny podstatné naleZitosti

a lze ji pouZit jako podklad pro obhajobu.
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/Prof. RNDr. Milan Pour, PhD.
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V Hradci Kralové 6. 6. 2014
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Recenzni posudek na disertacni praci Ing. Marka Bousky

Nazev prace: Syntéza a reaktivita intramolekularné koordinovanych distannyni

Misto vzniku disertace: Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-t«chnologicka
Obor disertace: Anorganicka chemie

Skolitel: Doc. Ing. Roman Jambor, Ph.D.

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

Disertaini prace Ing. Marka Bousky svymi vysledky navazuje na praci pardubicke
vyzkumné skupiny, ktera se jiz deldi dobu vénuje chemii tézgich nepfechodnych i
prechodnych kovi. Skupina soustfedéna kolem prof. A. Ruazicky, velmi plodnd pradevsim
v oblasti chemie organokovovych slougenin cinu, ma své vyrazné védeskovyzkumneé vysledky
i v oblasti koordinaénich sicucenin.

Disertaini prace Ing. Marka Bousky se vénuje pripravé, studiu struktury a reaktivity
intramolekularng koordinovanych diorganodistannynd, coZ jsou slou€eniny analogicke
acetylenu (misto uhliku se na témie misté nachazi atom cinu). Celkem byla pfipravena fada
novych, doposud nepopsanych sloucenin.

Prace sama je velmi obsahla, v€etné seznamu literatury konéi na strang 137. K praci jsou
ptipojeny kopie 8 jiz publikovanych praci. Dalsi udaje o pripadnych dalSich publikacich,
pfispévcich na konferencich, apod., nejsou k dispozici, a proto ostatni dinnost disertanda
nelze posoudit.

Teoretickd &ast prace v souladu stematem disertace ponékud U7zji vénovana daposud
ziskanym vysledkim vyzkumu alkynovych analogl téZ3ich prvkdl 14. skupiny PS. Na cca 19
stranach je podan prehled publikovanych relevantnich informaci.

Experimentalni &ast disertacni prace Ing. M. BouSky tvori velmi pocstatny objem stran
disertace. Jsou jednak popsany jednotlivé synteézy, jednak fyzikéiné-chemickeé metody
identifikace a uréeni struktury produkti studovanych reakci.

Prvni ¢ast experimentalni {innosti M. Boudky spotivala v pfipravé novych sloucenin, kdy ze
zikladniho diorganodistannynu, rovnéz pfipraveného na pardubickém pracovisti, byly
pomoci chalkogen( (S, Se. Te) pfipraveny nové slouleniny (celkem 24 novych sloucenin. Ty
se vyzna&ovaly tim, Ze se mezi atomy cinu v puvodnim diorganodistanaynu vmezefil v grvnim
kroku do polohy mustku atom chalkogenu, v daliich krocich pak sz mohly stat soucasti
slou¢eniny i daldi atomy chalkogenu. Dale byly provedery reakce vychoziho
diorganodistannynu s dicrganodichalkogenidy a byly tak pfipraveny ciouleniny s rozebilnym
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oxidaénim stavem cinu - celkem 6 novych organocinatych stoucenin typu NCNSnKR, Ctyfi
organicinicité NCNSn(XR); a dalsi sloucCeniny.

Druhy, velky cddil prace je vénovan studiu reaktivity intramolekuiaré koordinovanénho
distannynu s renasycenymi systémy. S ethylenem byla pfipravena nestala sloucenina
(NCNSn)3SnH, ktera dekompozici v pfitomnosti kysliku poskytuje NCHNSn-O-SnNCN, ev. dalsi
zajimavé slouceniny.

Soudasti dalgich experimertd pak byla pfiprava daldich N,C,N — cheiatujicich ligandl, ktere
umoznily stabilizaci iontovych nebo neutralnich komplexd reakci s Snx. nebo GeX, (X=Ct, Br).

K identifikaci oroduktd reakci byly vyuzity klasické fyzikainé-chamické metody, a to
multinuklearni NMR, dale pak hmotnostni, UV-VIS a sporadicky Ramanova spektroskopie a
nejastéji rentgenova strukturni analyza, ktera byla spolehtivym dokiadem o struktufe nové
pfipravenych sloucenin.

Pokud jde o pctencialni piaktické vyuZiti pfipravenych sloucenin, pak e nabizi jejich uziti pro
ptipravu polovadicovych materiald

V ramci syntéznich experimientd bylo tedy syntetizovano 38 novych lsudenin, coz svéddl o
pili a vytrvalosii disertanda. Jednotlivé kapitoly, popisujici syntézu, i 7 podstate stejnou
skladbu: popis syntézy (vCetne piisludné reakce), stanoveni vytézku, vysledky elementarni
analyzy, vy&et signall, resp. interakéni konstanty, multinukledrni NMPR (‘H, 2c, g se a
125Te). U vétsiny pfipadi se podafilo pomoci rtg. strukturni analyzy stanovit struktury
sloucenin. Exparimentalnich vysledkl je tolik, Ze je pro nezasvécer ¢ho Ctendfe pomérné
obtizné se jimi prokousat = zcela objektivné je posoudit.

Pokud jde o syntézni techniku, byla zvolena metoda pfiprav Schlenkuvou technikow za uZiti
zpravidla cistéaych a sutenych rozpoustédel, coz je pro dany typ syntézy zcela adekvatni.
Charakterizace jednotlivych pfipravenych sloucenin je dle mého nazeru dostatedna a véfim,
e i reprodukovatelnost jednotlivych syntez.

Pomérné obschla je kacitola yénovana diskusi vysledkd a zanwsleni nad moinymi
mechanismy viniku jednctiivych sloucenin.

Pouzita literatura je citovéna v relativné hojném pcitu (77 citaci) a shita tak pro porencialni
daléi usivatele této disertace sludny zaklad pro daléi studium. V zavér. disertace jsou ziskaneé

vysledky prehledné shrnuty.

Samotna prace je sice pséiid solidnim jazykem ale, fekl bych, Ze na mi s, se v nfvyskytuje
snaéné mnoiscvi drobnycr, v podstaté se opakuijicich chybicek, pickiepu (tv nebudu ani
vyjmenovavat, na prani je ale disertandovi sdélim), & chybeji & skomolena slova, lze
vytknout pouzivani slangovych vyrazG {(napf. vyizolovat). Neiibi se chelatujici iigandy
(spravné chelatujici), podobné i vinylidén a acetylén. Patrna j¢ na mnoha mistech



neddslednost v psani nékterych nazvoslovnych spojeni — metyl vs. marhan, etyl vs. »thylen.
sililen by snad mél byt sily!lenem (str. 12), ml vs. mL, apod.

K praci mam nasledujici pripominky:

- str. 21 - patné je uvadén obsah (zastoupeni) v %, spravneé by :12la byt mezi ¢iselnym
adajem a symboiem % mezera (nap¥. Udaj 7% se pak ‘te jako sedmiprocantni),
podobr.é by mély -yt uvadény i teploty ve formatu napf. 7 °C |
7°C)

v oraci je to zoravidla

- nevhodné zavorky, snad by bylo lépe pouzit (SiMes)s S,

- str. 56 a 57 - u rovi: iz popisujicich pfipravy slouéenin 28 a 29 ¢ -, b’ v rovnicich reagant
SnClz

- nasledujici by (str. 15 a str. 37) by snad v praci nemuselo byt:
Alkyie vd analogs 2Fdich prvka | 4. skupiny lxe osdelin na snaricky ool madinamocky
stabiliz vvand slouccomy.

Ramae ova spekirs byla mefena na Ramonovskem mikroskor

- str. 16 - neni jasné, co se mysli pferedukovanymi sloucéeninarmi

- u charakterizace svntetizovanych sloucenin pomoci elementirm: analyzy je ruvkem
uvadét relativni miolekulovou hmotnost. Tato hodnota je bezrozmérnd, pokud je
uveden udaj v praci s jednotkou g/mol {psano lépe g mo! ), pak jde o molarni
hmotncst.

- Neni dobré, kdy? ¢islovdni sloucenin v disertaéni praci se adliduje od Jizlovani

slouéarin v autoreferatu. Pak se té7ko a diouhe hieda. Nap? i i nepochopiteing, Ze
sloucerina 15 v sertaci je slouCeninou 16 v autoreferty  dale pak 18 je
v autorferatu 22, 12 je 25, atd.

-V autoreferatu (S¢amel3) postradam ve schématu jeder raethyl u {3, podobné u
obr. 18 (sl. 34), i u obr. 20 na uhliku €16, chybi uplné obr 19, obrazek struktury
slouéeniny 35 je v praci a autoreferatu zceta jiny, struktura !

3 v autoreferatu se
v dis. praci pod timt 2 cislem nevyskytuje {v praci je to slouéeni & 36), apod.

- Tento resoulad zpiisobuje ¢tenafi znatnou dezorientaci ve v siedcich, chtéic by to

néjak napravit. Zpitsob napravy ponecham na komisi.

Zavérem lze konstatovat, Ze ing. Marek Boudka piedlo?il k obhajol:é obsahié dilo. k jehoz
vzniku bylo nutno vykonat mncho prace. Vysledky syntéz a charakterizace novych

slougenin o0sobi sice presvédéive, nicméné jejich popis v disertaci a naslecna 1 v

autoreferdiu zplsobuie ¢tenafi zmatek v hlavé. Rada vysledkii iz byla publikovana a
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prodla tudZ recenznir Fizenim. Pozornym pieftenim prace po jejim sepsar: by se
odstranilo spoustu drosnych, v podstaté se opakuijicich chybitel le 1o Skoda, e se to
zcela nezdafilo. Chyby ve strukturdch by bylo Zadouci opravit.

Doporuduiji praci k obhajobé.

V Brné 30. 5. 2414 R A



Oponentsky posudek doktorské disertacni prace
Ing. Marek Bouska

»Syntéza a reaktivita intramolekularné koordinovanych distannynu*

Doktorska disertac¢ni prace Ing. Marka Bouska predstavuje ucelenou praci sestavajici
ze 138 stran textu a osmi pfiloh. Text disertaéni prace je standardné ¢lenén do 5 kapitol,
seznamu pouzité literatury a kopii publikovanych praci, které tvofi prilohu disertace.
Diserta¢ni prace fteSi aktualni problematiku organokovovych slouCenin cinu na bazi
intramolekularné stabilizovanych diorganodistannynt. Tato problematika je dlouhodobé
systematicky feSena na Katedfe obecné a anorganické chemie z oblasti organokovovych

sloucenin p-prvku.

Ing. Bouska syntetizoval celkem 38 novych organokovovych slou¢enin cinu a
germania, které byly nasledné charakterizovany mnoZstvim analytickych technik a také
pomoci RTG difrakce na monokrystalech pro uréeni struktury. Nasledné byla studovana
reaktivity syntetizovanych latek zejména s chalkogeny a diorganodichalkogeny. Tyto prace
umoznuji syntetizovat nové .single-source™ prekurzory pro depozice tenkych vrstev
chalkogenidi cinu a germania. Pro stabilizaci slouéenin obsahujicich nizkovalentni cin a
germanium bylo syntetizovano mnozstvi novych ligandu s chelataci pomoci N,C,N, N,N,N a
N,N.O skupin. Velmi pozitivné hodnotim zvladnuti pfipravy monokrystali takto reaktivnich
slouc¢enin a nasledné urceni jejich struktury pomoci RTG difrakce. Ziskané vysledky byly

publikovany v letech 2011-2014 v impaktovanych ¢asopisech s recenznim fizenim.

Konec disertace je shrnut struénym zavérem shrnujicim jednotlivé skupiny
syntetizovanych latek. V zavéru je také zminéna syntéza tenkych vrstev IV-VI polovodic¢i
pomoci noveé vyvinutych sloucenin obsahujicich soucasné prvek VI i 1V skupiny. Dalsi
aplika¢ni potencial maji nové syntetizované latky v katalyze. Seznam pouzité literatury
obsahuje 77 odkazl na litcraturu. Na zavér je pfilozeno 8 puvodnich praci publikovanych
v impaktovanych casopisech. Velice kladné¢ hodnotim vysoce nadprimérmy a kvalitni
publikacni vystup vznikly pfi feSeni této disertace. Disertaéni prace obsahuje pouze minimum

formalnich chyb.



K praci mam nasledujici pfipominky a dotazy:
1) Byly tenké vrstvy piipravené metodou spin-coating amorfni, necbo se podatilo pfipravit
i krystalické vrstvy?
2) Je mozné Fidit zastoupeni jednotlivych chalkogenidlii ve vrstvé pomoci podminek
depozice vrstvy, piipadné nasledného Zihani nanesen€ vrstvy prekurzoru?

Maji nékteré ze syntetizovany latek dostate¢nou tenzi par aby je bylo mozn¢ pouZit i

(99}
S’

pro depozice z plynné faze?
4y Je mozné ovlivnit stabilitu syntetizovanych latek vic¢i oxidaci vzduSnym kyslikem

pomoci vhodné volby koordinujiciho ligandu?

Zavér:

Oponovana disertaéni prace obsahuje puvodni vysledky. které byly publikovany v osmi
impaktovanych ¢asopisech véetné prestizni publikace v Angew. Chem. Int. Ed. Autor
disertacni prace prokazal vysokou schopnost samostatné védecké prace a vSechny cile

disertaéni prace vytyené v Kapitole 2.3. (str. 31) byly splnény.

Na zakladé vyse uvedenych skutecnosti disertant splnil pozadavky kladené na doktorské

diserta¢ni prace z hladiska kvalitativniho i kvantitativniho a praci Ing. Marka Bouska
doporucuji

jako podklad k dalsimu fizeni k udéleni védecké hodnosti Ph.D.

Doc. Ifig. Zdenék Sofer, Ph.D.

Vysoka Skola Chemicko-Technologicka v Praze
Technicka 5
166 28 Praha 6

V Praze 14.5.2014



