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

Ing. Barbora Mairychova vypracoval v ramci doktorandského $§tidia a predlozil
ako dizertatni pracu vedecky aktudlnu problematiku zaoberajucu sa pripravouy,
Strukturou a reaktivitou diorganocini¢itych chalkogenidov LPhSnX (X = Te, Se, S, O)
obsahujucich N, C,N-chelatujici ligand L. Znaéna pozornost’ sa v praci venuje reakciam
diorganocinicit¢tho karbonatu LPhSnCO; s oxidmi ako aj anorganickymi
a karboxylovymi kyselinami. Posledna &ast’ prace sa venuje Studiu diorganociniCitych
zluenin obsahujucich stericky braneny C,N-chelatujuci ligand LY.V priebehu
dizertatnej prace bolo pripravenych 60 novych organokovovych zlicenin cinu.
Pripravené zluCeniny boli charakterizované pomocou multinuklearnej NMR
spektroskopie v roztoku, hmotnostnej spektrometrie (ESI-MS) a vo vécSine pripadov
Struktira produktov v tuhej faze bola zistend RTG Struktirnou analyzou.

Posudzovana dizertatna prdca pomerne velkého rozsahu 189 stran ma obvyklé
Clenenie kapitol. Su€ast’ou prace je aj priloha 8 vedeckych prac publikovanych v CC
Casopisoch. Tento pocéet je v pripade uvedenej dizertaénej prace vyborny najmi
v suvislosti s konstatovanim, Ze az v5 CC pracach je dizertantka prvym autorom
a vietky publikacie bezprostredne suvisia s témou dizertacnej prace.

K predkladanej praci mam nasledujiice poznamky a otazky:
e V experimentalnej Casti prace (str. 53) sa uvadza, Ze na charakterizaciu

pripravenych zligenin sa aj IC a UV-VIS spektroskopia. Vysledky tychto



metéd sa viak v praci neuvadzaju a ani nediskutuji. Na str. 57 je v pripade
IC spektier len stru¢na poznamka o spdsobe merania (ATR a nujolova
suspenzia) ako aj o zhodnosti spektier takto nameranych spektier. Vysvetlite
vyznam pouZitia tychto metdd v pripade Studovanych zlucenin.

Diskusia o nasobnosti vizieb Sn—X (X = O, S, Se a Te) na str. 111 a 112 je
rozporuplna. Niekedy sa tato vizba prezentuje ako jednoducha polarna vizba
aniekedy ako nasobna vizba Sn=X. Da sa v zavislosti od atomu X
usudzovat’ na rdoznu ochotu k tvorbe nasobnej vizby? ZvicSuje sa tato
ochota smerom k atomu Te?

V praci sa opisuje priprava monomernych komplexov LPhSnCO; (8) a
LPhSnSO; (10) obsahujucich termindlne (chelatovo) koordinovanu
uhliditanovi, resp. siri¢itanovii skupinu. V pripade komplexu 11 sa pozoruje
mostikovy spdsob koordinacie seleni¢itanovej skupiny. Mate pre to nejaké
vysvetlenie? V tejto suvislosti je potrebné vysvetlit' tvrdenie na str. 128, ze
,vplyvom pritomnosti N,C,N-chelatujiceho ligandu Fahko dochadza
k stabilizacii terminalne (chelatovo) viazanych anorganickych fragmentov
MO M =C, 8, Se).«

Dizertantka by mala vysvetlit’ zloZenie komplexu 22 uvadzaného na str. 134
v ktorého zloZeni sa uvddza raz mostikovo koordinovanid molekula vody
av schéme 50 alebo aj na obr. 43 je znazornena mostikovo koordinovana
hydroxidova skupina.

Na str. 136 doktorandka tvrdi, Ze kyselina fosforitda H3PO; (pKa = 1,8) je na
zéklade porovnania hodnét pKa slabSou kyselinou v porovnani s
kyselinou t-BuPO3H, (pKa = 2,79). Podobne aj na str. 138 sa uvadza, ze (-
BuPOs;H, je silnejSou Lewisovou kyselinou v porovnani s H3POs. Toto
konstatovanie potrebuje vysvetlenie.

V Kapitole 5.5 a 5.6 sa bez vysvetlenia pouziva skratka COF. Doktorandka
by mohla tento pojem bliziie objasnit aj v suvislosti s Casto
pouzivanym pojmom metal organic frameworks (MOFs).

Ako jeden zcielov prace (str. 52) sa uvadza priprava diorganocini¢itych
chalkogenidov LPhSnX obsahujicich termindlnu vizbu Sn=X s cielom
preskamat’ reaktivitu tejto vézby. V zaveroch prace nie je splnenie tohto

ciel'a jednoznaéne zhodnotené ana $tadium reaktivity sa pouZil karbonato



komplex LRSnCOs. Skusali ste pouzit’ ako vychodiskové latky aj zlaCeniny
LPhSnX?

V zaveroch prace (6. kapitola) mohla dizertandka venovat® vi&Siu pozornost
perspektivam 3tadia a moZnostiam vyuZitia skumanych diorganocini¢itych zlicenin.

Ktoré z pripravenych zlucenin sa javia do budtcnosti ako najperspektivnejsie?

Z predkladanej prace vyplyva jednozna¢né konstatovanie, Ze podstatna Cast’
vysledkov prace uZ bola publikovana v renomovanych karentovanych ¢asopisoch a teda
presla odbornou oponentirou. Na zaver mozem uviest, Ze Skolitel' a pracovisko okrem
aktudlnej témy vytvorili dizertantovi aj velmi dobré pracovné podmienky. Na zaklade
uvedenych skuto¢nosti hodnotim predkladant dizerta¢ni pracu ako velmi dobru

a kvalitne spracovanu.

ZAVER

Predlozenou pracou preukdzala Ing. Barbora Mairychova jednoznacni
sposobilost’ samostatne riesit vedeckl problematiku. Pés‘udzované praca mé charakter
pdvodnej vedeckej prace a ziskané vysledky predstavuju povodny prispevok k
problematike z oblasti organokovovych zlucenin Sn. Praca je napisana aj po formalnej
stranke bez z4vaZnejdich nedostatkov. Podiel autorky na ziskanych vysledkoch a ich
prezentaciu v odbornych tasopisoch pokladam za vyborny a preto navrhujem po
uspesnom obhdjeni posudzovanej prace udelit’ menovanej vedecko — akademicku

hodnost’ ,,philosophiae doctor* (skratka PhD) v odbore Anorganickd chémia.

Prgf/ing Aeter Segla, DrSc.
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Oponentsky posudek doktorské disertacni prace
Ing. Barbora Mairychova

,,N-Sn Coordinated Diorganotin(1V) Compounds Containing Bond Sn-X
(X= Element of 16. Group)*

Doktorska disertadni prace Ing. Barbory Mairychové piedstavuje ucelenou praci
sestavajici ze 191 stran textu a osmi pfiloh. Text disertaéni prace je standardn€ ¢lenén do 6
kapitol, seznamu pouzité literatury a kopii publikovanych praci, které tvofi pfilohu disertace.
Disertatni prace fe$i aktudlni problematiku organokovovych sloucenin cinu na bazi N-Sn
koordinovanych diorganociniditych chalkogenidi obsahyjicich vazbu Sn-X. Tato
problematika je dlouhodobé& systematicky FfeSena na Katedfe obecné a anorganické chemie

z oblasti organokovovych slou¢enin p-prvki.

Ing. Mairychova syntetizovala velké mnoZstvi novych organokovovych slouCenin
cinu, které byly nasledné charakterizovany mnoZstvim analytickych technik a také pomoci
RTG difrakce na monokrystalech pro uréeni struktury. Nasledné¢ byly studovany moznosti
stabilizace terminalni vazby Sn=X (X-chalkogen) a reaktivita syntetizovanych latek s
termindlni vazbou Sn=0. Tato prace fe§i doposud malo prozkoumané organokovove
slougeniny cinu obsahujici termindlni vazbu Sn=X, kde X je zejména kyslik. V praci se
studovano §iroké spektrum ligahdﬁ véetné nékterych velmi objemnych a stericky naroénych
slougenin, které dovoluji stabilizaci terminalni Sn=X vazby. Dal$i velmi atraktivni ¢asti prace
je syntéza cyklickych koordina¢nich slougenin na bazi stannaboroxinii a také alumaboroxini a
studium jejich reaktivity B&hem prace se podafilo pfipravit mnoZstvi monokrystal
nezbytnych pro urdeni struktury. O aktuédlnosti tématu také sv€d¢i nadprimérny publikacni
vystup této disertatni prace. Ziskané vysledky byly publikovany v letech 2011-2014 v 8

impaktovanych Casopisech s recenznim fizenim.

Konec disertace je shrnut struénym zavérem shmujicim jednotlivé skupiny
syntetizovanych latek. Syntetizované koordina¢ni slouceniny maji velky potencial jako
prekurzorii pro depozici tenkych vrstev IV-VI polovodi¢h s definovanou stechiometrii.
JelikoZz obsahuji soucasné prvek VI i IV skupiny. Dalsi aplikatni potencidl maji nove

syntetizované latky v katalyze. Seznam pouzité literatury obsahuje 124 odkazii na literaturu.



Na z4aveér je pfiloZzeno 8 puvodnich praci publikovanych v impaktovanych ¢asopisech. Velice

kladn¢ hodnotim vysoce nadprimérny a kvalitni publikaéni vystup vznikly pfi FeSeni této

disertace. Disertaéni prace obsahuje pouze minimum formalnich chyb.

K praci mam nasledujici pfipominky a dotazy:

1)

2)

3)

4)

Zavér:

Maji nékteré ze syntetizovany latek dostateCnou tenzi par aby je bylo moZné pouZit i
pro depozice z plynné faze?

Je mozZné ovlivnit stabilitu syntetizovanych latek vici oxidaci vzdu$nym kyslikem
pomoci vhodné volby koordinujiciho ligandu?

Byly studovény elektrochemické vlastnosti diorganocini¢itych chalkogenida
obsahujicich ferrocenylovy ligand?

V pfipad€ stannnaboroxinovych slouCenin X-Y je okoli centralniho atomu cinu
symetrické. Toto v8ak neplati pro jejich hydrolyzni produkty stannaboraty X-Y. Byly

tyto sloudeniny testovany jako mozné materialy pro NLO?

Oponovana disertalni prace obsahuje ptvodni vysledky, které byly publikovany v osmi

impaktovanych &asopisech véetné¢ nadprimérnych casopisi jako je Dalton Transactions.

Autorka disertaéni prace prokazala vysokou schopnost samostatné védecké prace a vSechny

cile diserta¢ni prace vyty€ené v Kapitole 3 (str. 50-53) byly splnény.

Na zdkladé vySe uvedenych skute¢nosti disertantka splnila poZadavky kladené na doktorské

diserta¢ni prace z hlediska kvalitativniho i kvantitativniho a praci Ing. Barbory Mairychové

doporuduji

jako podklad k dalsimu fizeni k ud€leni védecké aodnosti Ph.D.
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Poxudek

na disertacni praci Ing. Barbory Mairychové

N->Sn KOORDINOVANE DIORGANOCINICITE SLOUCENINY
OBSAHUJICI VAZBU Sn-X (X = PRVEK 16. SKUPINY)

PfedloZena disertacni prace je sepsana v klasickém formatu a rozdéleni v délce 191
stran bez pfiloZzenych publikaci, které tvori prilohu prace. Z experimentl popsanych v
disertacni praci vzniklo nadpriimérné mnoistvi publikaci (8) v recenzovanych €asopisech,
které patfi v oboru koordinacni chemie mezi jedny z nejlep3ich. V péti'pracich je Ing. Barbora
Mairychova rovnéz prvni autorkou.

Celkové na mné predloZena disertacni prace plisobi velmi dobrym dojmem. Prace je
psana bez pfeklep(, chyb a velmi ctivou formou. Po obecném svézim Gvodu popisujicim v
literatufe nalezené vysledky v ramci studované problematiky je ¢tendr vtazen do obecné
experimentalni ¢asti popisujici metody charakterizace pFipravenych slouéenin. Skoda jen, ze
nékteré metody strukturalniho vyzkumu zastoupené v tomto prehledu nebyly pouzity pro
charakterizaci vétSiny nové pfipravenych latek. Dle mého nazoru i IC a UV-VIS spektroskopie
maji své nezastupitelné misto v popisu novych slouéenin, i kdyz chapu pFfednostni postaveni
NMR spektroskopie a rentgenostrukturni analyzy a to i v zavislosti na mnozstvi ziskaného
materialu.

Pracovni postupy a charakterizace pfipravenych slouéenin jsou spoleéné podrobné
popsany v experimentdlni édsti, na niz navazuje velmi obséahla &ast vénovana popisu
jednotlivych vysledk( a jejich diskuzi. V této ¢asti je znaéna &ast vénovana popisu
jednotlivych krystalovych struktur ziskanych produktl a jejich NMR spekter, co? jak jiZ bylo
zminéno, jsou dvé nejpouzivanéjsi metody charakterizace vzniklych slou€enin. Obsahové
mensi ¢ast je vénovana srovnani obdrZenych vysledkd s literaturou i vzajemné mezi sebou. V
této casti postradam vice obecnych srovnani jednotlivych struktur mezi sebou pfehledné
zpracovanych napftiklad do tabulek a vyzdvizeni zajimavych a neo&ekavanych trend(. Jisté
naznaky tohoto typu diskuze v praci jsou, ale uvital bych jejich zastoupeni ve vét$i mife. Na
druhou stranu na mné ¢teni kapitoly "Vysledky a diskuze" pdsobilo velmi pfijemné a
pfipominalo mi poutavy roman, ktery po vlaZném a téméf uspavajicim rozjezdu dostava
velmi rychly spad. Objevuji se zde dalsi a zcela ne¢ekané moznosti a zapletky nakonec

gradujici v zaplavé mnozstvi prozkoumanych reakci a ziskanych slou¢enin. Navratem do



reality vSedniho dne pak posléze plisobi zavére¢né shrnuti, které pouze opétovné shrnuje jiz
v Uvodu disertaéni prace zminéné cile a tkoly. V této ¢asti postradam obecné zhodnoceni
pfinosu ziskanych vysledku a jejich vyuZiti v daldim vyzkumu, jenz zcela jisté bude na tyto
vysledky navazovat.

Zavérem bych rad konstatoval, Ze pouZité pracovni postupy, métody charakterizace
pfipravenych sloucenin jakoZ i sepsani disertaéni prace jsou v souladu s poZadavky kladenymi
na studenty doktorského studia a jednoznacné doporuduji pfedlozenou disertaéni praci Ing.

Barbory Mairychové k obhajobé a navrhuji klasifikaci této prace zndmkou vyborné.

K disertacni praci mam nasledujici dotazy:

1) Na obrazku 1 v teoretické ¢asti mné zaujala pfitomnost (CH2)n mistkd mezi vrstvami
diorganocinicitého smésného oxidu. Jak tyto mlstky vznikaji, jaky maji pivod a jak diouhé
mohou byt? (Jaké je n?)

2) U diorganocinicitych chalkogenon( byl pozorovan vliv rozpoustédla na strukturu téchto
latek, jednd se o monomerni a dimerni formu téchto slouéenin. Stejny trend byl pozorovan
rovnéz u diorganociniitych oxid(l. Monomerni a dimerni formy byly popsédny pomoci NMR
spekter. Pro¢ se charakterizace téchto sloucenin {forem) a popis jejich vzniku neobjevuje v
experimentdlni ¢asti ale pouze v diskuzi vysledk? Jedinou vyjimkou je monomer slouéeniny
3, jehoz charakterizace je v experimentalni ¢asti uvedena, ale bez jakékoliv zminky jak tuto
formu pfipravit. Jak by se dal podle Vas tento efekt vlivu rozpoustédla vysvétlit? Ma to
néjaky vztah k pfitomnosti chlorovych atomu v pouZitych rozpoustédlech?

3) Jaka je stabilita organocinicitych karbondtd (slouéeniny 8 a 9) vi¢i vodé a vzduiné
vlhkosti? Nedochazi k zpétné reakci na dimerni diorganocinicity oxid?

4) MdZete mi popsat, jak funguje technika volného odpafovéani z nasycenych roztokd pod
inertni atmosférou za pouziti Schlenkovych banék?

5) U nékterych slouéenin obsahujicich N, C,N-chelatujici ligand L jsou v maolekulovych
strukturach ziskanych analyzou monokrystalického materialu odli$né vzdalenosti atomd
dusiku od centralniho atomu cinu. Jak je tomu v roztoku téchto latek? Je zachovdna

koordinace atomu dusiku i v roztocich?

V Praze, 19. 11. 2015 Mgr.Michal Horacdek, Ph.D.



