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OPONENTSKY POSUDOK

na dizertatnu pracu Ing. Jana Vranu, ,.Bis(organoamino)fosfiny ako prekurzory
komplexov neprechodnych prvkov®, vypracovani na Katedre vSeobecnej a anorganickej
chémie, Fakulty chemicko-technologickej, Univerzita Pardubice.

Skolitel’: Doc. Ing. Libor Dostal, PhD.

Ing. Petr Vrana vypracoval v ramci doktorandského §tudia a predloZil ako dizerta¢nu
pracu vedecky aktudlnu problematiku zaoberajicu sa pripravou a reaktivitou chelatovych
komplexov ,,fosfamidinatového* typu pre niektoré neprechodné prvky.

V priebehu dizertacnej prace bolo pripravenych 62 novych koordinaénych zla¢enin
niektorych neprechodnych prvkov 1., 2., 13. a l4. skupiny. Pripravené zluCeniny boli
charakterizované pomocou multinukledrnej NMR spektroskopie v roztoku avo vicsSine
pripadov Struktara produktov v tuhej faze bola zistena RTG S$truktirnou analyzou.

Posudzovana dizertaéna praca v rozsahu 160 stran ma obvyklé Elenenie kapitol.
Sucastou prace je aj priloha troch vedeckych prac publikovanych v CC &asopisoch s vel'mi
dobrym impakt faktorom. Vo vsetkych troch uvedenych pracach je dizertant prvym autorom.

K predkladanej praci mém nasledujice pripomienky z ktorych niektoré sa len
formalnej povahy:

e Nejednoznaéné znacenie nabojov v obr. 2 (str. 11) pouziva sa —1 aj 2—.
e V praci sa pouZiva pomerne vela skratiek. V zozname skratiek st v8ak uvedené len
niektoré (zoznam teda nie je Uplny) a vela skratiek je potom vysvetlenych az priamo

v texte, napr. v avode k diskusii na str. 48 a 49.

e KonStatovanie na str. 23 o tautomérnom preSmyku NH—PH: ,.,¢imZ vznika zviastni
typ bis(imido)fosfonatu s atomem vodika misto jedné organické skupiny“ nic je

presné. Pri uvedenom preSmyku nedochadza k odStiepeniu organickej skupiny R.



Na obr. 5 (str. 14 ) je zobrazena ,,Molekulova §truktura bis(imido)fosfanatu sodného®,
ktora ma vSak v tuhom stave iénovu Struktiru. Podobne aj obr. 15 na str. 28, alebo
,»molekulova struktura slou¢eniny (40) m4 iontovy charakter...“.

V dizertatnej praci sa vyskytuje nejednoznané uvadzanie poétu molekal THF
v zliCeninach, napr. v zlucenine 19 (str. 70)sa uvadza pocéet molekul THF ako dolny
index THF, bez uvedenia THF v zatvorke a v zludenine v scheme 19 (str. 32)
M(THF)n ako aj v zlu€enine (THF)3;LiMes... na str. 88 so zatvorkou.

Ciele dizertatnej prace (str. 47) st definované len stru¢ne aj ked’ cielom je pripravit
velky pocet fosfamidinitov neprechodnych prvkov 1. 2., 13. a 14, skupiny, ktorych
chémia je znaCne odli¥nd. Ciele prace sa ztohto pohladu javia ako pomerne
ambicidzne. Aj ked’ sa v ivode k cielom prace pise o konkrétnych cieloch dizertagnej
prace, niektoré ciele su formulované len vel'mi vSeobecne, napr. jednym z cielov

prace je ,,studium reaktivity vybranych komplexa*

K predkladanej praci mam nasledujice otazky:

Dizertant by mohol bliZie vysvetlit’ tvrdenie na str.13 ,,Vy$3i koordina¢ni &islo atomu
draslika se odraZi i v jeho niz&i termické stabilité — tito sloudenina se rozklada pri
teplotich nad —20 °C, zatimco litna taje pri 165 °C*“. Vysvetlenie dizertanta si
vyZaduje aj konStatovanie na str. 14, Ze ,,Bis(imido)fosfanaty rubidia a cesia maji
v pevné fazi dimerni Struktury (obr. 6)“. Z obr. 6 je viak dimérna $truktira zjavna len
pre komplex rubidia. V pripade komplexu cézia sa uZ predpoklada existencia
linearneho polyméru. Aj v pripade uvedenych dvoch komplexov sa pozoruje znany
rozdiel vich termickej stalosti aj ked’ koordina&né &islo Rb aCs v uvedenych
komplexoch je rovnaké.

Dizertant by mohol vysvetlit pouZivanie pojmu ,4tového“ komplexu —
bis(imido)fosfanitu sodného (nie ,,sodného bis(imido) fosfanatu“ na str. 14. Pojem
»atového* komplexu sa &asto pouZiva aj inde v praci. Napr. na str. 77 sa hovori
o priprave bimetalickych, tzv. ,,atovych* komplexov.

Na vznik PH-tautoméru (napr. komplexu 27 na str. 78) sa uvazuje predovetkym na
zéklade *'P a 'H NMR spektier v roztoku. Akym spdsobom bol vznik PH-tautoméru
potvrdeny RTG $truktirnou analyzou?

V dizertaCnej praci sa pouzivaji hodnoty kovalentnych polomerov atémov viazanych
jednoduchou ako aj dvojnou vizbou uvadzané v literatare 47a-c (Pyykks a kol.). Ide
o experimentdlne alebo vypocitané hodnoty? Atomové polomery (kovalentné alebo
kovové) su cCasto rozdielne v zéavislosti od spdsobu ich ziskania (v niektorych
pripadoch sa hodnoty polomerov ziskali len extrapolaciou na zéklade prislusnych

trendov).



e Vo vitsine schém (napr. schémy 49 a 56) s vo vzorcoch zobrazené medzi atomom
fosforu a atomami dusika delokalizované = vizby av8ak v diskusii napr. na str. 80
alebo 94 sa uvaZuje s dvojitymi vdzbami atomu fosforu na obidva atémy dusika.
MbZeme v uvedenych pripadoch predpokladat’ na atéme fosforu formalny zaporny
naboj —17?

e Dizertant by mohol podrobnejsie objasnit’ spdsob klasifikicie vizieb pouZivanych
v praci. V dizertadnej praci je snaha rozlifovat koordinané vizby (v schémach
oznatované §ipkou — od kovalentnych vizieb, ktoré st oznacované Ciarkou — (napr.
v schéme 43 na str. 62). Napr. v pripade komplexu 13 (str. 62) sa vSetky vézby
povazujui za koordina&né, pretoZe ich vizbova vzdialenost je vacsia (od 2,7922 po
3,2322 A) ako suma kovalentnych polomerov N-K = 2,67 A). Podobne je to aj
v pripade hore&natého komplexu 15 (str. 64) v pripade ktoré¢ho sa u toho iste¢ho
ligandu jedna viizba povaZuje za koordinaénu a druha vizba za kovalentnd na zaklade
porovnania medziatomovych vzdialenosti N-Mg s hodnotou zodpovedajiicou sume
kovalentnych polomerov (2,10 A).

Z predkladanej prace vyplyva jednoznainé konstatovanie, Ze podstatna Cast’ vysledkov
prace uz bola publikovana v renomovanych karentovanych ¢asopisoch a teda presla odbornou
oponentiirou. Pozitivne je potrebné hodnotit” aj skuto¢nost’, Ze vSetky ¢lanky bezprostredne
stvisia s témou dizertaénej prace. Na zaver mdzem uviest’, ze 3kolitel’ a pracovisko okrem
aktualnej témy vytvorili dizertantovi aj velmi dobré pracovné podmienky. Na zaklade
uvedenych skuto&nosti hodnotim predkladanu dizertaéni pracu ako velmi dobrt a kvalitne

spracovantl.

ZAVER

PredloZenou pracou preukazal Ing. Petra Vranu jednoznaént spdsobilost’ samostatne
rie§it vedecktl problematiku. Posudzovana prica mé charakter povodnej vedeckej prace
a ziskané vysledky predstavuju pévodny prispevok k problematike cheldtovych komplexov
, fosfamidinatového* typu pre niektoré neprechodné prvky. Praca je napisand aj po formalnej
stranke bez zavaznejdich nedostatkov. Podiel autora na ziskanych vysledkoch aich
prezentaciu v odbornych &asopisoch pokladdm za vyborny a preto navrhujem po uspeSnom
obhajeni posudzovanej prace udelit menovanému vedecko — akademicku hodnost

,,philosophiae doctor* (skratka PhD) v odbore Anorganicka chémia.
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Posudek oponenta na diserta¢ni praci Ing. Vriny

Disertacni prace Ing. Vrany, ktera vznikla na Katedfe obecné a anorganické chemie FCHT Univerzity
Pardubice pod vedenim docenta Libora Dostala, se zaméfuje na koordinaéni chemii P,P-diamino-
fosfind pfedevsim typu RP(NHR),, pfesn&ji aniontdi vznikajicich jejich deprotonaci pfi reakcich s
organokovovymi Cinidly, a dale na reaktivitu vzniklych sloudenin. Popsano bylo vice ne? Sedesat
novych sloucenin s pétici aminofosfinovych ligandd obsahujicich lithium, ho#¢ik, hlinik a prvky &tvrté
hlavni skupiny jako centraini atomy, které byly diikladn& charakterizovany spektralnimi metodami a
pro vétSinu z nich byla stanovena i struktura v pevném stavu. Prace je Gctyhodna svym rozsahem a
sméfovanim do neprobadané a atraktivni oblasti. Vynikajici kvalitu prace odraZi i skute&nost, ze &ast
vysledkil jiz byla publikovana v oborovych prestiznich ¢asopisech se striktnim recenznim Fizenim.

Osobné za nejhodnotnéjsi ¢ast prace povazuji usek v&novany organohlinitym sloudeninam,
ktere autor nejen pfipravil, ale také dale studoval s ohledem na jejich mozné reakce. Ostatni oddily se
totiZ ve&tSinou omezuji pouze na syntézu a popis spekter a strukturnich parametri produktti. Zejména
v pfipad¢ slou€enin, kterym je vénovana posledni kapitola shrnuti vysledki, tj. slou¢eninam s dvoj-
mocnymi prvky &tvrté hlavni skupiny, obdobné studium reaktivity postradam. Jistou Gtrzkovitost
nicméné ospravedliiuje explorativni charakter a $iroky rozsah vyzkumu, kterym byla mapovana Siroké
neznama oblast a ktery jist¢ poslouzi jako vybory zaklad pro dalsi, Gizeji zaméfené studie.

Prace je peclivé, i kdyZz pon&kud schematicky formulovana. MnoZstvi pteklepii a drobnych
chyb nepfesahuje obvyklou miru. Poukazuji jen na ponékud nevhodny termin ,,zahtev*, kterym autor
opakované ukazuje na chemické zmény indukované zahfatim slou€enin na vys3i teplotu.

K praci vzna$im nasledujici dotazy a pripominky:

(1) Ukazuji NMR data slougeniny 8 na zachovani agostické interakce v roztoku? A jak je tomu
v pfipadé latky 34, v jejiz struktufe piisobi methylova skupina jako mistek mezi atomy lithia a hliniku.
(2) Je moZné na sebe vzajemné pfevadét sloueniny 14 a 16 piisobenim halogenaénich &inidel resp.
alkylaci. Jaka je situace v pfipadg latek 18 a 20 a sloudenin obsahujicich fragment AICI,?

(3) Pro slouceninu 19 autor prace zmifluje, %e ,krystalizuje ve dvou formach®, které se strukturné
vyznamné li$i. Zajimalo by mé&, zda tyto ,.formy* krystalizuji vZdy spoleén& nebo zda se da volbou
podminek upfednostnit tvorba jedné z nich.

(4) V praci postrddam vymezeni p¥inosu jejiho autora ke spoleénému dilu. Zatimco v piipadé DFT
vypolti autor prace jasné deklaruje pomoc druhych, v pfipadé specializovanych NMR m&keni a zej-
ména rentgenostrukturni analyzy, jeZ je podstatnou &4sti prace, takové vyjadfeni chybi. Proto autora
prace prosim, aby v tomto ohledu v rimci obhajoby vyjadfil.

Zavérem Konstatuji, Ze disertatni praci Ing. Vrany povaZuji za mimotradné kvalitni svym
tématem, rozsahem i formou a doporuduji ji proto k dal$imu fizeni.
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Uchazet Ing. Jan Vrana
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Habilitaéni prace BIS(ORGANOAMINO)FOSFINY JAKO PREKURZORY
KOMPLEXU NEPRECHODNYCH PRVKU

Oponent Prof. RNDr. Jifi Pfihoda, CSc.

Pracovisté MU, Prirodovédecka fakulta, Ustav chemie

Disertacni prace Ing. Jana Vrany je zaméfena dle zadani na studium pfipravy a
reaktivity koordinaénich slouéenin vybranych nepfechodnych prvkl. Formainé jsou
studovand komplexotvorna ¢inidla odvozena od bis(organoamino)fosfinii obecného vzorce
R-P(NHR’),. Pozornost pak byla pfedeviim vénovana koordinaénim slouéeninam se
étyfélennym chelatovym cyklem.

Téma prace tedy Uzce souvisi s dlouhodobé rozvijenou problematikou studia pfipravy
a vlastnosti organokovovych slouéenin, kde vznik koordinac¢ni vazby hraje vyznamnou roli, na
katedie obecné a anorganické chemie UP. Tato prace tedy pfinasi popis vzniku a studia
vlastnosti celkem 62 novych slouéenin, z nichz nékteré z nich mohou nalézt uplatnéni
predeviim jako katalyzatory nékterych vyrob ¢i pfiprav sloucenin s vyznamnymi uZitnymi
vlastnostmi. V tomto smyslu je prace potiebna a fesi aktualni problematiku.

Konstrukce disertaéniho dila je klasicka, dilo je napsano na 150 strandach vlastniho
textu (bez Gvodnich stran) a citované literatury (68 citaci). Znac¢nou ¢ast prace zaujima popis
pfipravy a souhrn fyzikalné chemickych vlastnosti 62 pfipravenych sloucenin (36 stran).
Vlastni text prace je bohaté doprovozen obrazky, schématy, reakcemi a tabulkami, které
dostateéné dokumentuji stav postupu praci na jednotlivych experimentech a ziskané
vysledky. Graficka Gprava je na solidni Grovni, obasné preklepy, hrubé chyby minimainé (viz
napf. posledni fadek na strané 10), obcas chybi néjaka ¢arka oddélujici souvéti. Disertacni
prace je dopinéna kopiemi tfi publikaci.

Teoreticka &ast prace je vénovana (dle nazvia kapitol v Obsahu) fosfaimidinatim kovu
1., 2., 13., a 14. skupiny prvkl. Zde bych rekl, nejvétsi problém predstavuje nazvoslovi
popisovanych (a také pak vcelé praci dale pfipravenych sloucenin). Na typy aniontl
uvedenych na str. 12 v Obr. 3 lze nomenklaturné nahliZet ze dvou pohledd, a to jednak jako
na derivaty amoniaku (protoZe jde anionty se zapornym nabojem na atomech dusiku, ma
proto prioritu), pak by nazvoslovi bylo podle IUPAC tak, jak je uvedeno v pfiloze tohoto
posudku.



Druha a ve vztahu k praci je mo#na nomenklatura uZivana ve fosforové chemii. Predevsim
jde o pojmy fosfonat a fosfinat. Fosforovy chemik si pod pojmem fosfinat okamzité predstavi
stl kyseliny di(alkyl, aryl) fosfinové vzorce M*OP(O)R'R”" nebo jeji ester (RO)P(O)R'R”, u
fosfonatu je to podobné, jde o derivaty kyseliny (alkyl,aryl)fosfonové, RP(O)(OH),; sal je
napf. M*OP(O)(OH)R, estery tieba (RO)(R'O)P(O)R™. Typ A (str. 12) tedy rozhodné neni
fosfonat (struktura by spide poukazovala na ,fosfinat”), aviak tento nazev by byl pouiitelny
tehdy, pokud by byl zaporny naboj na atomu kysliku (ktery v3ak v uvedené struktufe neni). A
protoze je naboj na atomech dusiku, pak by nazvoslovné mélo jit o azanidy. Typ B zcela jisté
neni cyklodifosfazenem, jak je b&iné uvadéno i dale v disertaci, ale jde o diazadifosfetidin
(Ize pripustit i cyklodifosfazan), ostatni typy C-E jsou z pohledu vyie uvedeného podle mého
soudu zcela nespravné. V obhajobé prosim o vysvétleni, jak se se k uvedenym ndazvim
anionti dospélo a od jakych matefskych slouCenin byly odvozeny. Zda se, Ze hlavnim
nazvoslovnym motivem bylo slovo ,fosfin”. Moina by bylo lépe pouZivat zakladu ,fosfan®,
jak je tomu v anglicky psanych publikacich. Ze sam autor této disertace nema zcela jasno,
vyplyva i z textu prace (srovnej texty pro Schema 1 a Schema 2 na str. 13). Toto, ne zcela
spravné nazvoslovi, je zaneseno i do nazvi sloucenin, které byly pfi experimentalnim feseni
prace ziskany, je proto na autorech prace, jak si s danym problémem poradi.

Nomenklaturné neni v pofadku ani slangové poufity nazev ,fosfoniovwy” chlorid (str. 26),
,jod“ na str. 28., ve Schematu 16 na str. 30 v reakci cyklotrifosfazenu s Buli jsou dle mého
nazoru chyby (v produktu pfibylo lithium, ale lithiem nahrazené atomy vodiku ve struktuie
zGistaly, neni zminka o tom, Ze se pfi reakci uvoliuje butan), aj.

Jinak nutno konstatovat, Fe v teoretické &asti uvedena rederSe o pfiipravé a vlastnostech
slou¢enin, které s tématem disertace souviseji, je na velmi solidni urovni a skyta tak dobry
podklad pro viastni experimentalni praci.

Do svého posudku bych nyni zafadil pojednani o provedeni experimentl a pouzitych
fyzikalné chemickych metodach studia vlastnosti pfipravenych sloucenin, pfestoZe je tato
kapitola na konci disertatniho dila. Je zde popsan vznik 62 novych sloucenin (nepoctital jsem
je), ktera byly po izolaci charakterizovany multinuklearni NMR a rentgenovou strukturni
analyzou, elementarni analyzou, pfip. byl stanovena i teplota tani. V textech o syntéze se mi
rozhodné nepozdava formulace, Ze sloucenina ,byla obdrzena”. Je$té také mohlo byt
podrobnéji uvedeno, na jakou vychozi latku byl vztazen vytéiek reakce. Nelibi se mi slangovy
vyraz typu ,byti refluxovan” (str. 111). Techniku Schlenkovych banék (str. 111) bych radéji
nazval jen Schlenkovou technikou — ne viechny nadobky byvaji bariky. Tetrabutylamonium
bromid ma byt spravné bromid tetrabutylamonny. U popisu NMR spektroskopie Te je
uvadén jako standard dimethyltellurid, ziejmé jde o dimethyitellan.

Na str. 114, kap. 4.3.1. a dile, kde je popisovana syntéza bis(organoaminofosfini), neni viak
z popisu syntézy jasné, jestli se reakéni produkt nachazel v pevném produktu ,bezbarvé
suspenze” nebo ve spojenych filtratech, které vznikly promyvanim filtracniho kolace.



Kapitola Vysledky a diskuse v diserta¢ni praci ing. J. Vrany pak shrnuje a diskutuje dosaZené
vysledky priace na zadaném tématu. Uvodni kapitoly popisuji nejprve syntézy vychozich
komplexotvornych &inidel, nasleduji kapitoly popisujici vznik jednotlivych komplext. Jsou
uvadény jejich molekulové struktury, pfip. i dalsi vysledky ziskané aplikaci fyzikalné
chemickych metod. Na zakladé téchto informaci jsou pak navrZeny mechanismy jejich vzniku.

Tato kapitola je pomérné velmi dobre zpracovana a svéd¢i o mnoistvi a kvalité vykonané
experimentalni prace. Jasné prokazuje, Ze disertand je schopen samostatné védecké prace,
své poznatky utfidit, vyhodnotit a sepsat do solidni publikace. Pro oponenta neni
jednoduché se celkovym mnoZstvim informaci ,,prokousat”.

Dotazy:

Co se pfesné rozumi pojmem — atovy komplex v imidinatové chemii?
Jak jeto s reprodukovatelnosti jednotlivych syntéz?

Co povaiujete na syntéze jednotlivych slou¢enin za nejvice problematické?

Je n&jaka 3ance, Ze pripravené slouCeniny naleznou néjaké praktické poufiti?

Zaver:

Piedloiena diserta&ni prace ing. J. Vrany pfedstavuje soubor velmi kvalitnich vysledkl. Prace
sice obsahuje nékteré rozporuplné pasaZe, coZ je trochu na tjmu kvality dila a celkového
dojmu. Nicméné je na autorovi a jeho 3koliteli, aby se s problémy, které jsou v posudku
uvedeny, sami vyporadali. Jinak se da prace hodnotit jako velmi dobra. Po uspokojivém
vysvétleni problematickych partii u obhajoby, neni problémem pak udélit disertandovi titul
Ph.D.

V Brné 5. 9. 2016
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Pfiloha: Azanidy - nazvoslovi podle IUPAC

HaC
CH,
A i Typ A
M)
/
N CHj
H,C

potassium {P-ethyl-N-isopropyl-P-phenylphosphorimidoyl){methyl)azanide

HsC
CH,4
N Typ C - ve vzorci zcela §patné
\,
/
"~
HsC HsC

[(E)-(isopropylimino)(phenyl)phosphoniol(methyl)azanide

CH,

dipotassium isopropyl[(methylazanidyl)(phenyl)phosphinojazanide P

Typ D -
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Typ E
N'/ \ .
N

CH, /

tripotassium [N-ethyl-P,P-bis(methylazanidyl)phosphorimidoyl)(phenyl)azanide
CHy

N\P / \ Typ B
H3C\/

HiC CH4
dipotassium (1,3-dimethyl-1,3,2,4-diazadiphosphetidine-2,4-diyl)bis(ethylazanide)



