Posudek

Na disertaéni praci Ing. Martina Hejdy
Adicni a redoxni déje na intramolekuldrné N-koordinovanych boranech: cesta k

novym B-N a N-B-N heterocyklickym systémum

Téma disertacni prace volné navazuje na vyzkum, ktery ve skupiné doc. Libora
Dostala probiha jiz fadu let a ukazuje, jak pfekvapivé maze byt studium "ocekdvanych"

vysledkl, které se ukazi byti neocekavané.

PredloZena disertaéni prace je sepsana v klasickém formatu v délce vice nez 209
stran. Jako prilohy jsou na zavér pfiloZzeny separaty tfi publikace vzniklych na zdkladé
vysledkd popsanych v disertaéni préci. Clenéni disertaéni prace je standardni, zaéinajici
teoretickym Gvodem zaméfenym na vybrané heterocyklické slouéeniny s péticetnym kruhem
majici pfimy vztah ke studované tématice. Po definovani zaméra disertadni prace nasleduje
obsahl3, vice nez stostrankova, ¢ast diskutujici dosazené vysledky. Cela disertaéni prace je
zakonéena prehlednym zavérem, experimentalnimi postupy, a pfehledem citované
literatury. Prace na mne plsobila velice kompaktnim a ucelenym dojmem, je psana témér
literarnim stylem, ktery pro disertac¢ni prace v oblasti chemickych véd neni az tak obvykly.
Schémata a obrazky jsou velice precizné provedeny a ukazuji, Ze disertant si jejich koncepci
peclivé promyslel a na jejich provedeni dal zalezet. Nékdy je tato preciznost az na ukor
pfehlednosti jednotlivych schémat, zviasté v ¢asti diskutujici vysledky, kde ¢tendr musi
vénovat znacnhou pozornost udrieni myslenkové linie celého schématu. Na druhé strané i
takto pojata schémata se nakonec po pochopeni viech barevnych odlisnosti a vyrez( zdaji
pochopitelna a dokreslujici krasu studované problematiky jakoZ i védecké prace samotné.
Obecné re€eno z celé disertacni prace je vidét, ze Ing. Martin Hejda studovanou
problematiku pojal za vlastni, a Ze mu jeji studium i sepisovani prinaselo radost. Celkové bylo
v ramci disertacni prace ptipraveno 31 originalnich sloucenin. StéZzejni metodou
charakterizace vznikajicich sloucenin, i jejich smési, se ukazala byti NMR spektroskopie
podpofena dalsimi metodami véetné charakterizace monokrystalického materialu stabilnich

slouéenin.



K disertacni praci nemam vyznamnéjsi prfipominky.

Zavérem bych chtél konstatovat, ze Ing. Martin Hejda bravurné zvladl studovanou
problematiku, jakozZ i sepsani vysledkl disertacéni prace. Pfedlozena disertacni prace podle
mého nazoru spliuje vSechny pozadavky kladené na disertacni praci a jednoznacné ji

doporucuji k obhajobé

K diskuzi o pfedloZené praci mam nasledujici otazky:

1) Po ozafovani vzork( 16 a 17 byl pozorovan EPR signal pfipisovany radikalu (Bab-Dipp)* pfi
g = 2,002. Zajimalo by mné, jak byly ziskany a ptifazeny hodnoty hyperjemného $tépeni od
atomu vodiku, dusiku a boru, které byly pouzity pro simulaci EPR spekter. Mohou k stépeni

signalu prispivat i vodiky na fenylovém kruhu vdzaném na atomu boru?

2) V poznamce pod ¢arou na strané 131 se uvadi, Ze byly udinény pokusy o zachyt radikal
chemickou cestou. Zajimalo by mné pro¢ a za jakym cilem byly vybrany zde uvedené
slouéeniny. Nebylo by na tomto misté vhodnéjsi pouzit materialy typu DMPO (5,5-dimethyl-

1-pyrroline-N-oxide) a metodu spinové pasti (spin trapping)?

3) V kapitole 3.7. v diskuzi o vysledcich je zminéna reakce sloudeniny 13 K+(Bab-tBu)- s
molekularnim kyslikem majici pravdépodobné redoxni prabéh. Nasledné reakce se
slou¢eninami prechodnych kov( ukazuji, Ze anion slouéeniny 13 vystupuje v téchto reakcich
jako jednoelektronové redukéni ¢inidlo. Znamenalo by to, ze pfi reakci s molekularnim
kyslikem dochazi k redukci molekuly kysliku? Pfi reakcich s halogenidy pfechodnych kovu
vznikaji nedélitelné paramagnetické smési. Znamena to, Ze v EPR spektrech bylo pozorovano

nékolik odlisnych signal(?

V Praze dne 4. 9. 2017 /
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Posudek oponenta na doktorskou disertacni praci Ing. Martina Hejdy ,Adi¢ni a redoxni
déje na intramolekularné N-koordinovanych boranech: cesta k novym B-N a N-B-N

heterocycklickych systémuam*”

Doktorska diserta¢ni prace Ing. Hejdy nepfekvapi ani tak pocétem nové pfipravenych
slou¢enin, kterych je zhruba tficet, jako spiSe mimofadné dikladnym a systematickym
studiem cilové skupiny latek, kterymi jsou boraaza heterocyklické slouceniny a jejich
nezvyklé reakce. Pravé autorova dikladnost velmi usnadrniuje oponentovi jeho ukol.
Vlastnimu sméfovani prace, které taspésné a novymi sméry rozviji autorovu diplomovou
praci, sledu dil¢ich krokii i volbé charakterizaéni metod totiz nelze podle mého soudu nic
vytknout. Prezentované vysledky se ostatné€ jiz staly zakladem tfi ¢lankt publikovanych
v prestiznich odbornych ¢asopisech v rozmezi let 2014-2016.

PrestoZe je vlastni prace je pomérné rozsahla, podafilo se autorovi udrzet pfiméfené
proporce mezi jejimi jednotlivymi ¢astmi a vlastni vysledky prezentovat v jasném sledu
a s dirazem na nejpodstatnéjsi fakta. Text prace je ¢tivy, i kdyz misty pondkud kvétnaty.
O to vice pak vyénivaji formulace jako naptiklad ,chemicky posun rezonujici pfi -131.2
ppm” nebo nékteré dosti nestandardni nédzvy koordinaénich slou¢enin (viz str. 36). Za zcela
nevhodné povazuji opakované pouZivadni terminu ,totdlni struktura® pro strukturu
stanovenou difrakci rentgenového zafeni na monokrystalech. Obdobné plati i pro ¢asté zda-
raznujici formulace , struktura byla bezpe¢né stanovena” nebo ,jednoznac¢né uréena”, které
nevyhnutelné evokuji jizlivou otazku, zda nékterou z popsanych struktur autor prace
stanovil také nebezpe¢né nebo ur¢il nejednoznacné.

Jak jsem naznacil vySe, nemdm k odborné strance predlozené prace a jejimu
zpracovani Zzadnych vyhrad a pfipominek. Pfi ¢teni prace mne v3ak zaujaly nékteré
jednotlivosti, které zde zmifiuji. Tyto dotazy jsou ale spiSe podkladem pro diskusi v rdmci
obhajoby. Je kupiikladu 3koda, Ze se prozatim nepodafilo vyuZzit pfipravenych sloucenin
jako ligandt v koordinac¢nich sloucenindch, které autor v avodu prace spolu s jejich
katalytickymi aplikacemi oznacuje za mozné perspektivni sméry daldiho vyzkumu. Ptam se

tedy, zda se v tomto sméru jiZ podatilo dosdhnout p¥iznivé&jsich vysledkd.



Na strané 68 autor prace zase pfipisuje nemoznost pfipravit nékteré derivaty pyrrolo-
diazaborolidint stérickym vliviim substituentii. Pfestoze je takové vysvétleni pfirozené
a pravdépodobné i spravné, zajimalo by mé, zda bylo podpofeno teoretickym modelovanim.
Obecneé se ¢tenaf v praci opakované setkava s pomérné vagnimi zminkami o vysledcich DFT
studii, které mély potvrdit autorovy zavéry. PfestoZe chapu, ze se autor prace mozna chtél
vyhnout prezentaci vysledkt, které vznikaly v ramci spolupraci, a také dalsimu rozsifovani
jiz tak rozsahlého textu, prosim jej, aby se v ramci obhajoby specifi¢téji vyjadiil o pfinosu
téchto vypocth. Také jej Zzddam, aby zminil, zda byly DFT vypocty pouzity k potvrzeni
reak¢énich mechanizmi a lokalizace elektronové hustoty ve studovanych radikélech.

Zavérem konstatuji, Ze disertacni praci Ing. Martina Hejdy povaZuji za mimofadné
kvalitni jak z pohledu vlastniho védeckého p¥inosu, tak i jejiho formalniho zpracovani.

Doporucuji ji proto s klidnym svédomim a bez vyhrad k dal3imu fizeni.
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Posudek disertacni prace ing. Martina Hejdy ,,Adi¢ni a redoxni déje na intramolekulirné
N-koordinovanych boranech: cesta k novym B-N a N-B-N heterocyklickym systémum*

PredloZena prace je zahdjena kratkym Uvodem, po kterém nasleduje Teoreticka &ast,
nasledovana Dovétkem k teoretické casti a definovanim zameért disertaéni prace. DalSimi
soucastmi jsou Diskuse vysledkl, Zavér, Experimentdlni ¢ast, Literatura a Pfilohy.
7 ptedloZzenych materiali a tdajd na WoS vyplyva, Ze uchaze¢ je prvnim autorem Sesti
publikaci, z nichZ tfi pfimo souvisi s diserta¢ni praci. Nelze piehlédnout, Ze v§echny jsou ve
velmi dobrych ¢asopisech (Dalton Transactions a Chemistry — A European Journal). Disertace
tak vice neZ dostate¢né splituje podminky odst. 4 § 47 zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych
Skolach a o zméné a doplnéni dalSich zdkond, a podminky dané Studijnim a zkuSebnim fadem
Univerzity Pardubice.

Prace je obecné zaméiena na velmi zajimavé téma piipravy sloucenin, ve kterych je
dvojna vazba C=C nahrazena analogickou vazbou B-N. Kandidat zabyval ptedevsim pfipravou
sloucenin, ve kterach je azaborolovy kruh pfikondenzovany k benzenovému ¢&i pyrrolovému
jadru a reaktivitou té€chto sloucenin, s cilem pfipravit zejména dosud nepopsané odpovidajici
anionty. Tyto anionty jsou formalné i realné analogické indenidovym aniontim a mohou tak
byt vyuZity nejen jako nukleofily, ale i jako ligandy pro p¥ipravu novych, strukturné unikatnich
slou¢enin metallocenového typu. Z hlediska tématiky tak prace nepostradala ptitaZlivost i pro
syntetického organického chemika.

Pro p¥ipravu slou¢enin autor vyuZil snadného pribéhu nukleofilni adice karbaniontd na
aromatické aldiminy, intramolekularné koordinované atomem boru v sousedni poloze.
Snadnost ¢i naopak obtiZznost téchto syntéz byla vcelku pochopitelné zavisla na sterické
naroénosti substituce na zaéastnénych atomech. Hlavni &asti, kterou si dovolim ocenit nejvice,
byl popis pribéhu redoxnich d&ji na vy$e zminénych aldiminech, které vedly k reduktivni
dimerizaci. Vzniklé dimery bylo mozné iporné€;jsi redukci pfemenit na anionty pfes mezistupen
radikali, které se, bohuzZel, nepodafilo stabilizovat ani stericky objemnymi substituenty.
Zavére¢né oddily kapitoly Diskuse vysledkiu pojednavaji o dalSich moZnostech heterolytického
a homolytického §tépeni vazby C-C v té€chto dimerech, a reakcich benzazaborolylovych anionti
s vybranymi elektrofily. Vysledky jsou do detailil, aZ punti¢kafsky diskutovany, a nevzbuzuji
zadné pochybnosti i diky tomu, Ze v naprosté vé&tsing ptipada byly nové latky charakterizovany
i pomoci rentgenostrukturni analyzy. Rovnéz k vyvozeni zavérti o mechanismech reakci autor
vyuzil celé skaly fyzikalnich metod i vypoctu, aZ to ve ¢tenafi vzbuzuje dojem, Ze nebylo nutné
zachazet do Gplnych detaild. Na fad€ mist jsou podrobné popisovany i naprosté samoziejmosti,
jako je napf. zm&na posunu '*C pfi adici na aldiminovy uhlik. RovnéZ napf. neredlnost p¥ipravy
sloudeniny s tfemi ferc-butylovymi skupinami v sousednich polohéach na péticlenném kruhu je
celkem zfejma a neni nutné ji do detailii rozebirat, jak je u¢inéno na str. 61. I proto, Ze disertace
popisuje zna¢ny objem vysledkd experimentalni prace, se domnivam, Ze jejich diskuse méla
byt Gsporné&jsi a méné podstatna experimentalni data méla byt vloZzena do Experimentalni ¢asti
v tabelarni podobé. .

Po formalni strance je disertace napsana vcelku piehledné a s logickou strukturou.
Vzhledem k vy$e uvedenému je ale jeji rozsah 167 stran, nepoéitaje v to Experimentalni ¢ast,
Literaturu a Pfilohy. Neumérny rozsah disertace je zpusoben piedev§im nadmérnym a
rozvia¢nym zdivodhiovanim v8eho, co kandidat de¢lal. Dalsim faktorem, ktery jsem



zaznamenal, jsou zbyte¢né naddimenzované popisky ke Schématim a Tabulkam. Zcela urcité
neni napf. nutné v popiscich PLUTON diagrami informovat ¢tenafe o vynechani vodikovych
atomil nebo o tom, Ze n€co bylo piekvapivé (Schéma 27), piipadné tam vkladat udaje, které
patfi do experimentalni ¢asti. Bez ohledu na to jsem nalezl pouze minimum chyb typu pteklepi,
které tak neni nutné komentovat. K pouzitému jazyku rovnéz nelze nemit vyhrady. Kandidat si
libuje v uzivani ur€itych slov v neobvyklych souvislostech, napf. pouziva adjektivum totalni,
které se hodi pro spojeni typu ,.totdlni valka®, v souvislosti s uréenim struktury, kde je daleko
vhodnéjsi Cesky ekvivalent uplny. Zaujal m& rovnéZ popis barvy nékterych komplexa &i
roztoku, kde jsou pouzity vyrazy ..krvavé ¢erveny* ¢i ,,rezaty* nebo spojeni typu ,,otdzka se
vkradala® (str. 97).

Dalsi formalni poznamky:

1. Do fady Schémat a Tabulek je vloZeno zbyte¢né rozsahlé mnoZstvi informaci, ve kterém
se Ctenaf snadno ztrati, viz napi. Obr. 43 na str. 137.

2. Dovétek k teoretické ¢asti ptisobi nesystémovym dojmem, tyto informace bylo mozné
uvést v zavéreénych podkapitolach Teoretické Casti.

3. Ne¢které pouzité odborné vyrazy jsou nestandardni, napft. ,,vzajemné odtlaGovani" terc-
butylovych skupin (viz str. 60) se obvykle v literatufe oznacuje jako stericka repulse.

4. Popisek k Obr. 44, nemiizZe jit o absolutni konfiguraci komplexti 24, pouze relativni.

5. Nazvoslovné prohiesky. Pojmenovava-li autor latky jako orthokondenzované
heterocykly dle Hantzschova-Widmanova systému, nelze pouzit zakonc¢eni —olidin (viz
napf. nézev 1H-pyrrolo[1,2-c][1,3,2]diazaborolidin v kap. 3.3.1), protozZe
orthokondenzované cykly jsou nenasycené. Je nutné pouzit priponu —ol. Dale napf. str.
39, Schéma 15. Nejde o 1 H-1,2-benzazaborol a 1 H-2,1-benzazaborol, ale o 3 H-benzo[d]
[1,2]azaborol a 3H-benzo[c] [1,2]azaborol.

Nasledujici otazky maji slouzit jako podklad pro diskusi ¢i moje pouceni:

1. Na str. 65 kandidat zminuje pfipravy sloucenin 4 a §, jejichz vznik byl doprovazen
gervenou fluoreskujici pfimési. Ma néjakou pfedstavu, o co by mohlo jit?

2. Dusikové posuny u slouéenin 7, 9 a 10 svéd¢éi o rozdilné vazebné situaci obou atomf,
zatimco ob¢ vazebné vzdélenosti v pevné fazi odpovidaji spiSe hodnotam pro dvojnou
vazbu B-N, coZ vnimam jako jisty rozpor. Znamena to, Ze v roztoku je v tomto pfipadé
vyrazné jind situace neZ v krystalu?

3. Kapitolu 3.3.1 na str. 75 povazuji za pon¢kud spekulativni a nemohu se ubranit dojmu,
Ze by se nic nestalo, kdyby ji kandidat vypustil. Pfedpovéd’ sméru ataku elektrofilu je u
polycyklickych systém( (nadto s heteroatomy) s pomoci jednoduchych uvah o
rezonanci nespolehliva, byt je v disertaci podpofena posuny v '*C NMR. Na Schématu
36 je tak ptedpovézen atak v polohach C4 a C6 benzenového jadra, ale chemicky posun
posunem elektrontl ziskdme mezni struktury se zapornym nébojem na C3 i C2
pyrrolového jadra. Substituce ale realn€¢ probihd na C2, protoZe rozhodujici je
(rezonanéni) stabilizace o-komplexu. Domnivam se, ze by bylo vhodné zavéry



prezentované v této podkapitole experimentalné ovéfit, pfipadné vypocitat koeficienty
HOMO.

4. Tvrzeni na str. 77, Ze ,,...v takto substituovanych derivatech...je nejvice zastoupena
rezonan¢ni struktura C...* je chybné, plati, Ze tato struktura ma nejniz$i energii, resp.
nejvice prispiva ke skuteéné struktuie. Podobn¢ str. 79, neparovy elektron nemigruje az
na atom uhliku, ale je delokalizovan a ma nejvy$si hodnotu spinové hustoty na tomto
atomu.

5. Vzhledem k nizké bariéfe inverze neni dusik v hybridizaci sp? s volnym elektronovym
parem, az na vyjimky zpusobené elektronickymi ¢&i sterickymi faktory, centrem
chirality. Z toho diivodu m¢ zaujaly boratové komplexy 24 a 25, obsahujici stereogenni
dusik. Mohu poprosit o komentat ?

Zavérem konstatuji, Ze prace ing. Hejdy je podle mého nazoru velmi dobrou disertacni
praci, ktera pojednava o atraktivnim tématu, popisuje uctyhodné mnozstvi experimentalni prace
a je z hlediska publikaénich vystupi naprosto odpovidajici. Bez ohledu na rozvlaénou a
zbyteéné detailni diskusi vysledki prace spliiuje viechny podstatné nalezitosti a lze ji pouzit
jako podklad pro obhajobu.

V Hradci Kralové 30. 8. 2017 ”,4
<';.\,,_~m~_‘ ;’;'/

Prof. RNDr. Milan Pour, PhD.
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