Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Alese Havlika: “Slou¢eniny kovi 4. skupiny

obsahujici cyklopentadienylovy a dal¥i dusik obsahujici organicky ligand*.

Diserta¢ni prace Ing. Alese Havlika si klade za cil pfipravit nové polosendvi¢ové komplexy
kovii 4. skupiny nesouci kromé pentamethylcyklopentadienylu, ptipadné
tetramethylcyklopentadienylu dalsi &tyfi strukturng odlisné ligandy odvozené od 2,6-
diisopropylanilinu, 2-[(N,N-dimethylamino)methyl]benzenu, 2-[(N,N-
dimethylamino)methyl]anilinu a b-diketimidat odvozeny od acetylacetonu a 2-
methoxyanilinu. Kromé prvniho jsou viechny tyto ligandy schopné fungovat jako
polydentétni. Vzhledem k tomu, Ze jsou polosendvitové komplexy kova 4. skupiny
vyuzivany jako katalyzatory pii polymerizaci a dal§ich primyslové dalezitych reakcich

alkenti jedna se problematiku vysoce aktudlni.

Jako vychozi latky byly pouzity polosendvidové trichlorkomplexy titanu, zirkonia a hafnia,
Caste¢né komer&né dostupné, Castedné pripravené autorem. Jejich reakei s lithnymi solemi
jednotlivych ligandii se podatilo pripravit cilové latky. Ty pak byly plng charakterizovany

v mnoha pfipadech i pomoci rentgenostrukturni analyzy. Komplexy nesouci 2-[(N,N-
dimethylamino)methyl]fenylovy ligand vykazovaly v '"H NMR dynamické chovani NMe, a
CH, skupin, coZ umoznilo uréit aktiva€ni parametry. Dynamické chovani téchto komplexii
bylo korelovano s DFT vypocdty, avsak pouze s &astednym uspéchem, coz je vysvétleno
solvataci. Pokusy nahradit zbyvajici atomy chloru methyldvymi nebo fenylovymi skupinami
byly vzhledem k nestabilit¢ vzniklych latek netsp&iné. Pk pokusech o definovanou hydrolyzu
vznikaji smési oxo-klastrli, z nichZ se podafilo izolovat v &isté formé& pouze &ast. Katalyticka
aktivita ziskanych komplexti byla testovana na polymerizaci ethylenu a styrenu, kde se
ukézalo, Ze zavedeni novych ligandii nevedlo ke zvySeni katalytické aktivity, kterd je
srovnatelna s jiZ pouZivanymi komplexy. DlleZité je vSak zjisténi, Ze v né&kterych piipadech

doslo ke zvySeni termické stability katalytického systému.

Po formaélni strance je prace ¢lenéna obvyklym zptisobem. Teoreticky uvod shrnuje velmi
pfehlednym zptisobem soucasné znalosti o komplexech kovii 4. skupiny s obdobnymi typy
ligandii, experimentalni €ast obsahuje podrobny popis jednotlivych experimenti, stejné tak je
velmi podrobnd diskuse vysledki. Seznam pouzité literatury zahrnuje 59 polozek. Jako
pfiloha jsou uvedeny tii dosud vy3lé publikace — dvé v Journal of Organometallic Chemistry

a jedne prace v RCS Advances. Prace je sepséna velmi pe¢livé v podstaté bez preklepni.



K praci mam nésledujici pfipominky:
Str. 5 a dal$i: Chlérové atomy. Cestina pouziva chlor.
Schémata obecné: Chybi &islovani latek, na které se odkazuje v textu, cozZ stéZuje orientaci
v textu. Dodate¢nym pokusem o néapravu je ziejmé vloZeny seznam o¢islovanych struktur.
Str. 19: Schéma 10, misto Ti ma byt byt Zr, Hf.
Str. 30, Schéma 31: Misto Ti ma byt Zr.
Str. 96: Podle diskuze na konci stranky klesa elektronova hustota na atomu Zr od Cp* k Cp a
zarovei roste tendence Zr ke koordinaci atomd chloru. Neméla by tudiz byt nerovnost na
nasledujici strané opacné€?
Str. 99, Schéma 102: Jedna se o diastereoizomery. (Enantiomery nelze v NMR rozlisit.)
TotéZ Schéma 112, str. 125.
Str. 100: Nemtize byt spojeni signalG methylovych skupin v CsMe4H pii vyssi teploté
dtsledkem rotace samotného CsMeyH ligandu?
Tabulka 3: AS' siln& zavisi na povaze kovu. Je pro to jednoduché vysveétleni?
Str. 102, Obr. 5 + diskuze: Jak tedy vypada tranzitni stav pro rotaci ligandu? Z uvedeného se
mi to nepodafilo zjistit.
Str. 103, ma byt : ... v enantiomerng &istych formach.

Str. 107: Nahradu chloru kyslikem v uvedenych komplexech nelze oznacit za oxidaci.

Na zaklad¢ predloZené prace rad konstatuji, 7¢ Ing. Ale$ Havlik splnil pozadavky kladen¢ na
tento druh praci. Jeho prace je na vysoké odborné urovni, coZ dokazuji mimo jiné tii uvedené
publikace, jichZ je spoluautorem. Ing. Ale§ Havlik prokazal, 7e je schopen samostatneé
védecké prace a ziskané vysledky interpretovat. Jeho diserta&ni praci proto bez vyhrad

doporucuji k obhajobg.

V Praze 23.2. 2017

¢ T s R e e,

Prof. Ing. Dalimil Dvotak, CSc.



Oponentsky posudek doktorské diserta¢ni prace

Ing. AleSe Havlika:

»Sloudeniny kovi 4. skupiny obsahujici cyklopentadienylovy a dalsi
dusik obsahujici organicky ligand*“

Doktorska disertaéni prace Ing. AleSe Havlika je zna¢né rozsahla a sestava se ze 153 stran textu, kopii
tfi publikaci a jejich dvou pfiloh. Diserta¢ni prace je ¢lenéna do Sesti kapitol, 59 literarnich vét3inou

viceCetnych odkazi a priloh.

Tématem disertadni prace jsou pfipravy, charakterizace a sledovani reaktivity
polosendvic¢ovych komplexii odvozenych od polosendvicovych trichloridovych komplexi titanu

zirkonia a hafnia.

V Teoretické ¢asti jsou shrnuty publikované vysledky tykajici se studované problematiky, tj.
informace o nahradé atomu chloru organickym ligandem obsahujicim dusik, zejména pak s moznosti
zvyseni koordinaéniho Cisla intramolekularni interakei. Je zjevné, Ze slou€enin tohoto typu je omezené
mnoZstvi a vyzkumna aktivita v této oblasti je Zadouci. Na stran€ 39 jsou uvedeny cile diserta¢ni prace

a nasleduji strukturni vzorce 36 sloucenin.

V Experimentalni ¢asti jsou uvedeny zakladni informace o pouziti spektralnich i nespektralnich
technik pouzitych k charakterizaci latek a popsany procedury pouzité pii studiu katalytickych procest
pii polymeraci etylenu a styrenu. Hlavni naplni jsou pochopiteln€ syntetické postupy pfipravenych
latek, které byly charakterizovany zejména pomoci 'H a '3C NMR spekter, IC spekter i pomoci MS
dat. Ing. Havlik odvedl zna¢né mnozstvi experimentalni prace. Jeho tsili ale nevedlo stoprocentné
k naplnéni viech ofekavanych skute¢nosti, protoze u fady reakci, jejichz cilem bylo zavedeni druhého
organického zbytku zadménou za druhy chlor, ziskal nedélitelné smési latek a jen v omezeném

mnozstvi ptipadl se podatilo ur¢it konstituce nékterych reakénich produkti.

V kapitole Vysledky a diskuse (str. 93 - 144) jsou komentovany metody pouzité pii pfipraveé
latek a vysledky NMR, IR a rentgenostrukturnich analyz a DFT vypo¢tl. Takto je komentovano a
charakterizovano 36 novych slouéenin. U fady z nich byla testovana katalyticka aktivita a provedeno

srovnani se standardnimi postupy.



K praci mam nasledujici pfipominky a komentate:

1) Nenasel jsem komentaf, pro¢ byly studovany dvé fady latek: jedny se Styfmi a dal$i s péti
substituenty na cyklopentadienylovém kruhu, kromé komeréni dostupnosti vychozich latek
s péti metyly.

2) Str. 61: Mohly byt uvedeny aspori charakteristické NMR signaly dvou latek z reakce 4.4.2.2, 1
kdyz se nepodatilo komponenty rozdélit.

3) Mozna jsem $patné hledal, ale nenasel jsem NMR data pro latku 22, kde by mne zajimalo
chovani Sesti isopropylovych skupin. Konstituce latky 22 je nezpochybnitelna vzhledem
k existenci rentgenové struktury (str. 118).

4) Str. 99, Obr. 3. Cemu odpovida vydélujici se signal s nejniz3i hodnotou chemického posunu?

5) Str. 142: Jak se urcuje mnoZstvi vinylovych a vinylenovych skupin v polymeru?

6) Str. 144, fadky 2-3: Nevim, co si mam piedstavit pod pojmem‘: ...lepsi odolnost systému ...
vici zvysené teploté polymerace.

7) Lze formulovat néjaké zavéry tykajici se aplikaci latek se snizenym poctem atomi chloru jako
katalyzatort z hlediska perspektivnosti v praktickém uplatn€ni?

8) V textu se pomérné ¢asto vyskytuji chyby typu: Signal atomu vodik aminoskupiny....(str. 110),
U tohoto komplex 22 ....(str. 111 dole), dale pak existuji i preklepy, které by se daly snadno

odstranit funkci kontroly pravopisu ve Wordu.

ZAvér:

Oponovana diserta¢ni prace obsahuje pavodni vysledky, které byly zvefejnény v J. Organometal.
Chem. 2012, 719, 64—73, RSC Advances 2015, 5, 59154—59166 a J. Organometal. Chem. 2015, 786,
71-80, kde je Ing. Ales Havlik vZdy prvnim autorem.

Ing. Havlik prokazal schopnost systematické védecké prace a splnil vétsinu cilll disertani
prace vyty¢enych na strané 39. Na zakladé vySe uvedenych skute€nosti se domnivam, ze disertant
vyhovél pozadavkim kladenym na doktorské diserta¢ni prace, a proto praci Ing. AleSe Havlika

doporuduji

jako podklad k dal3imu fizeni k udéleni védecké hodnosti Ph.D.

it

Prof. Ing. Antanin Ly¢ka, DrSc.
Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s.
Rybitvi 296
533 54 Rybitvi

V Pardubicich 28.2.2017
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Posudek na disertaéni praci Ing. Alese Havlika na téma: Slou¢eniny kovii 4.
skupiny obsahujici cyklopentadienylovy a dalSi dusik obsahujici organicky
ligand.

Disertacni prace Ing. Havlika se zabyva syntézou, charakterizaci a katalytickou aktivitou
mono-cyklopentadienylovych komplexti Ti, Zr a Hf, které pavic ve své struktufe obsahuji dalsi
dusikem vézany ligand. Diserta¢ni prace zcela zapadd do studované tématiky ve skupiné¢ Mgr.
Hor4cka, ktera na tomto poli velmi spésné pisobi jiz celou fadu let. Vybrané téma je bezesporu
aktualni i s ohledem na moznost vyuziti piipravenych komplexi jako katalyzatorl pti polymeracich.
Ziskané vysledky jsou origindlni a obohacuji znalosti o této tfidé sloucenin znamé jiz z literarnich
pramenti.

PredloZena prace na svych 152 stranach (bez ptiloh) je klasicky ¢lenéna na avodni teoretickou
pasaz, experimentalni ¢ast a vysledky a diskuze. Drtiva vétSina vysledkd prosla ndro€nym recenznim
Fizenim v mezinarodnich Sasopisech zabyvajicich se danou tématikou, tudiz prace oponenta je v tomto
pripadé zna¢né usnadnéna. Nicméné nelze opominout nekteré nedostatky.

Cela prace by si jisté zaslouzila zpracovat s vétSi peclivosti. Pocet preklepti, rtznych
gramatickych nebo jazykovych nedostatkd, je, dle mého ndzoru a pres zna¢ny rozsah prace, velky.
Nelze zde vypo&itat viechny piipady, ovdem jiz absence teCek za Fadovymi ¢islovkami v abstraktu,
nebo véta ,Byla studovana jejich reaktivita a stabilita vi¢i reakcim s vodou® tamtéz tuto situaci
ilustruje. Bohuzel &itatel je poté témito vétsimi nebo mensimi chybami neustale ruSen a samotna prace
se stava t&zko &itelnou a zbytedné tak snizuje kvality popisovanych vysledki. Je na misté také
podotknou, Ze tento pristup se projevil i pfi tvorbé schémat a literatury (napf. odkaz [52] Reich 2002,
nebo komoleni &eskych jmen svych spoluautorti asi neni uplné v poradku). Dale butyllithium je v textu
a schématech oznadovano nejméné tiemi zplsoby a to bez zjevné koncepce. Za vetsi problém povazuji
znateni ligand. Oznaceni ligandu L mi neptijde prili§ vhodné, kdyZ se uhlik ani kyslik neacastni
koordinace, ale budiZ to je volba autora. Daleko v&t3i problém nastal u ligandu LNH, ktery samozfejmé
obsahuje jesté jeden kysely vodik. Autor potom tuto zkratku pouziva i u popisu struktury komplexi
18-21, kde je tento ligand zcela deprotovany, takze je toto oznadeni samoziejmé §patné. V plné nahoté
tento problém vystupuje na stran¢ 27, kde je tento ligand ozna¢ovan dokonce tfikrat jinak a to behem
dvou kratkych odstavci.

Ceho si naopak velmi cenim je pfitomnost kompletni experimentalni ¢asti, coZ je v dnesni

dobé bohuzel vétsinou vyjimka, a autor si dle mého ndzoru zaslouZi pochvalu za snahu uvést v8echna
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diilezita experimentdlni fakta. Vysledkova ¢ast obsahuje jednotlivé stati zabyvajici se riznymi ligandy

a je vét§inou vénovéana popisu ziskanych NMR spekter a struktury ziskané pomoci rentgenové

difrakéni analyzy. V tomto ohledu odpovidd obsahu pfilozenych publikaci i zde je ovSem patrné, Ze

diskuze a formulovani zavéri ponékud zaostava za originalnimi anglickymi texty v pfilohdch. Daéle je

zde prezentovana pasaZ vénovana polymeraénim testim (PE a PS), ve které bylo jasné prokdzano, Ze

studované komplexy vykazuji slusnou katalytickou aktivitu v porovnani s nesubstituovanymi analogy.

Kromé formalnich pripominek uvedenych vyse, které jiz lze jen t€zko fesit, mam do diskuze

nasledujici nAméty a otazky:

1)
2)

3)

4)

5)

6)
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Je struktura produktu ve Schématu 13 opravdu spravné?

Na stran¢ 13 hovoii autor o B-eliminaci vodiku z atomu dusiku a na strané 20 stejny dé)
oznacuje, jako o~eliminaci. Mohl by autor komentovat tento rozpor?

V experimentalni &asti i nasledné v diskuzi se Casto objevuji reakce studovanych komplexi
s MeLi, PhLi atd., kdy je jen stroze konstatovano, ze produkty nelze izolovat. Mohl by nas
autor alespoft u jednoho pfikladu blize seznamit s tim, jaka smés vznikad (napf. na zaklade
NMR spekter) ptipadné, jaké byly ofekdvané produkty? Jaké produkty bylo tedy moziné ve
smésich detekovat?

Komplex 15 byl pfipravovéan v toluenu pFi 110°C po dobu 4 hodin a izolovan byl jako nékolik
krystald. Na strané 110 poté autor usuzuje na nestabilitu tohoto komplexu v roztoku. Jisté by
stalo za to si pohrat s experimentalnimi podminkami. Je opravdu nutné zahfivat smés na
vysokou teplotu tak dlouho?

Zajimavym momentem je tvorba syn/anti izomeru u slouc¢eniny 27, zatimco u slouceniny 28 je
tedy pfitomen pouze izomer syn. Autor navic predpoklada absenci N—Zr interakce u 27 i
s ohledem na rizné cyklopendienylové ligandy. Toto tvrzeni zni pomérné logicky (je
podepteno pomoci molekulovych struktur), ovéem ¢tendii prichazi na mysl otazka, zda byly
obdobné izomery tvoteny u slou¢enin 18-21. Pokud ne, pro¢ tomu je tak? Ani v tomto ptipadé
nemie byt piitomna dalsi interakce s pendantnim dusikem, tudiz bych &ekal chovani
obdobné jako u slouceniny 27.

Obrazek 4 je pro mne dost ne¢itelny. Dle textu by mé! uvadét porovnani chemickych posuni
pro slou¢eninu 7 ziskanych experimentalné a teoreticky. Které hodnoty v obrazku jsou tedy
vypoitené a které teoretické. Co je vlastné na ose y? Mohl by autor tento obrazek b&hem

diskuze okomentovat?
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Zavérem lze konstatovat, Ze predloZend prace je i pfes pomérneé velky potet formalnich pfipominek
dobrym a ucelenym dilem, které spliiuje nutné podminky kladené na disertacni praci. Ziskané
vysledky jsou na dobré Grovni, coZ je nejlépe dokumentovano tfemi ptilozenymi publikacemi. Navic
vzhledem k pozici disertanta v autorském kolektivu (vzdy prvni autor) je jeho pfinos k jejich vzniku

zcela jasny.

Na zakladé vyse uvedenych faktii praci Ing. Alese Havlika
doporuduji k obhajobé.

V pripadé tsp&$né obhajoby navrhuji udslit titul ,,philosophiae doctor®, ve zkratce ,,PhD.”

V Pardubicich 28. 2. 2017

ibot] Dostal, PhD.
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