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fakulta

POSUDEK OPONENTA DISERTACNI PRACE

na diserta¢ni praci Ing. Moniky Korenkové (doktorandka katedry obecné a
anorganické chemie, Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice)
S nazvem
»~Reaktivita NCN chelatovanych pniktinidinii: ligandy pro prechodné kovy
vs. skryté heterodieny”

Disertacni prace (dale DZP) Ing. Moniky Korenkové ma 110 stran a je
typickym zptsobem c¢lenéna svyvaZenym pomeérem teoretické, vysledkové a
experimentalni ¢asti. Cile disertacni prace (celkem ¢tyti) jsou jasné formulovany
v kapitole 2. V préci kandidatka pouzila celkem 30 obréazkl, 43 reakénich
schémat, mnoZstvi nazornych strukturnich vzorcli a 74 literarnich odkazi.
Prilohami prace jsou publika¢ni vystupy autorky, konkrétné Sest publikaci
relevantnich k tématu DZP a dalsi ¢tyri clanky tematicky s DZP nesouvisejici.

Teoreticka Cast prace je pro Ctenare prehledna a informativni s vhodnym
pomérem textu a obrazkd. Autorka se zde vénuje chemii organofosfornych,
organoarsennych, organoantimonnych a organobismutnych sloucenin, které
souhrnné nesystematicky oznauje jako pniktinidiny. Ctena¥ zde ziskava dobry
prehled o této oblasti chemie prvkid 15. skupiny periodického systému, a to
predevSim z pohledu syntézy a strukturnich vlastnosti reprezentativnich
prikladt. Z teoretické casti vyplyva, Ze piedloZzena DZP navazuje na predesSlou
systematickou vyzkumnou cinnost Skolitele (ref. 34-38), kdy byly pripraveny
organoantimonné a organobismutné koordina¢ni sloucCeniny s N,CN-
pincerovymi ligandy, stejné jako jejich komplexy svybranymi prechodnymi
prvky 6.-9. skupiny periodického systému. Celkové autorka v teoretické casti
predlozené DZP prokazuje, Ze si na velmi dobré trovni osvojila praci s védeckou
literaturou, jakoZto i patri¢né informace o studované problematice.

Na teoretickou ¢ast navazuje diskuze vysledki dosaZenych autorkou béhem
doktorského studia, které jiz byly publikovany (prilohy 1-6). Je zde pojednéano o
reprodukovanych syntézach dvou dfive pripravenych pniktinidint, znacenych
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jako ArSb resp. ArBi, které byly nasledné podrobeny reakcim s rtznymi
slou¢eninami vybranych prechodnych kovi (Rh, Ir, Pd, Pt a Au). Bylo pripraveno
celkem 17 novych koordina¢nich sloucenin zminénych prechodnych prvka.
K tomu se jeSté autorka vénovala studiu reaktivity ArSb a ArBi vii¢i vybranym
modelovym nenasycenym organickym slouceninam, coz vyustilo v 7 novych
heterocyklickych slou¢enin obsahujicich antimon nebo bismut. V této casti je
dostatetnd pozornost vénovana diskuzi vysledkli relevantnich analytickych
technik, které autorka pouzila pri studiu sloZeni studovanych latek, at uzv pevné
fazi nebo v roztoku. Osobné velmi kladné hodnotim predevsim detailni pozornost
vénovanou NMR studiu rotamert a dynamickych procest. Je zde také naznacen
smér mozného praktického vyuziti slouc¢enin studovaného typu (katalyza).

Praci uzavira prehledny a srozumitelny zavér a na néj navazujici
experimentalni ¢ast s podrobné rozepsanymi naleZitostmi provedenych syntéz a
analyz studovanych sloucenin.

Ackoli v praci diskutované vysledky jiZ byly publikovany v renomovanych
chemickych casopisech a prosla tedy narotnymi recenznimi fizenimi, 1ze vznést
nékteré pripominky, jeZ by mély byt okomentovany v ramci obhajoby:

1. Lze uvést oblast aplikovatelnosti nové pripravenych sloucenin prip.

jejich drive studovanych analogii?

2. Jaké je kritérium autorky pro porovnani vazebnych délek? Jinymi slovy,
jsou napf. vazebné délky 1,69 a 1,70 A rozdilné nebo stejné (str. 17)?

3. Autorka na str. 10 vhodné vysvétluje, Ze oznaceni pniktinidin neni
systematické. Nabizi se v té souvislosti otazka, jak je to s anglickou
terminologii, pro kterou autorka nabizi oznaceni pnictinidine (nazev
prace) a pnictinidene (dale v praci v¢. prilozenych publikaci). Jedna se o
preklep nebo lze pouZzit obé varianty?

4. Byly u¢inény pokusy i s jinymi pincerovymi ligandy vychozich Sb(I) a
Bi(I) sloucenin nebo autorka celou dobu pracovala jen s uvedenymi tBut
derivaty?

5. Psani vzorctli neplisobi v préaci tplné dobrym a jednotnym dojmem.
Napriklad symbolika n-koordinovanych ligandti neni uvedena vsude,
neni jednotné poradi centralniho atomu a ligandii, obdobné i symbolika
cis/trans by méla byt automatickou soucasti vzorct komplext
s koordina¢nim ¢islem 4 a 6, které obsahuji dva monodentatni ligandy.

6. Kap. 3.2.2 - jsou komplexy Pd a Pt skutecné typicky ¢tvercové nebo toto
tvrzeni vyZaduje urcité upresnéni?

7. Schéma 34 a35-,- 2 dmso“ pod Sipkou reakce plati jen pro Pt komplex,
coZ je zavadéjici, pokud ma schéma popisovati vznik Pd komplexu
z prekurzoru bez DMSO.
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8. Vysvétlete odli§né koordinacni ¢islo komplext 18 a 19 ve schématu 41 a
na obrazku 25.

9. V experimentdlni ¢asti autorka razi odlisny pristup k vysledklim
elementérni analyzy jednotlivych produkt(i. Konkrétné, nékde nachazime
pro dany typ elementarniho analyzatoru o¢ekdvané vysledky
procentového zastoupeni C, H a N, prekvapivé v§ak u nékterych
slou¢enin neni uvedeno bud’ procentové zastoupeni dusiku, nebo
dokonce nenachéazime vysledky elementarni analyzy viibec. Jaké je pro
toto vysvétleni?

10. Lze v ramci obhajoby specifikovat prispévek autorky v ramci pouzitych
analytickych technik (provadéni experimentd, interpretace)?

Lze konstatovat, Ze ptedloZend DZP je na velmi dobré trovni, bez vyraznéjsich
nedostatkd, a pisobi kvalitnim a konzistentnim dojmem. V radmci ptedloZené DZP
podava autorka diikaz o jeji dobré schopnosti samostatné védecké prace na vSech
potrebnych drovnich, od prace s chemickou literaturou az po sepsani védecké
publikace pro mezindrodni impaktovany ¢asopis. Diserta¢ni préace je sepsana v
odpovidajicim rozsahu a vSem poZadovanym cCastem je vénovana naleZzita
pozornost s odpovidajici grafickou podporou, to vSe bez vyraznéjsich forméalnich
chyb. Stanovené cile diserta¢ni prace byly kandidatem naleZzité naplnény a bylo
v ni dosaZeno odpovidajici mnozstvi novych vysledki. Kvalitu DZP jednoznacné
potvrzuji préace doposud publikované vrenomovanych casopisech daného
védniho oboru. S ohledem na vy$e uvedend fakta predloZenou disertaéni praci
doporucuji k obhajobé.

V Olomouci 14. dubna 2020 e
doc. Mgr. Pavel Starha, Ph.D.
oponent

Katedra anorganické chemie
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Oponentsky posudek na diserta¢ni praci
Disertand: Ing. Monika Kofenkova

Téma prace: Reaktivita NCN chelatovanych pniktinidinG: ligandy pro ptrechodné
kovy vs. skryté heterodieny

PracoviSté: Katedra obecné a anorganické chemie, FCHT, Univerzita Pardubice

Vedouci prace: Doc. Ing. Libor Dostal, Ph.D.
Oponent: Prof. RNDr. Jiti Piihoda, CSc., P¥F MU, Ustav chemie

Predlozena disertacni prace ing. Moniky Kofenkové, vypracovana na Katedie obecné
a anorganické chemie, FCHT, Univerzita Pardubice, je souasti rozsahlého vyzkumu, ktery je,
v souladu se zamé&fenim pracovi§té, smeérovan do oblasti studia komplexa s nizkovalentnimi
kovy. Pracovni skupina soustfedénd kolem doc. Dostala se dlouhodobé zabyva ptipravou
monomernich nizkovalentnich slouenin antimonu a bismutu, kdy se jiz diive podafilo
prokazat znacnou schopnost téchto sloucenin koordinovat se k prechodnym koviim 6. — 9.
skupiny PS.

Prace ing. Kofenkové je zaméfena na studium NCN chelatovanych tézSich
pniktinidinG (= prvka 15. skupiny PS), konkrétné jde o antimon nebo bismut, kdy jsou
uvedené prvky v téchto slouceninach stabilizovany v nizkych oxidac¢nich stavech (I+). Oblast
podobné chemie fosforu je pomerné dosti studovana, ale pravé pro analogické slouCeniny Sb
a Bi je ponékud malo informaci. Diky dvéma volnym elektronovym parim na Sb nebo Bi je
pak umoznéna tvorba komplextu téchto neobvyklych ligandu s prechodnymi kovy 9. — 11.
skupiny PS obsahujicich koordina¢ni vazbu Sb(I)/Bi(I)—>M. Pripravené slouceniny a jejich
struktury byly v roztoku charakterizovany predevSim pomoci multinuklearni NMR
spektroskopie a ve vétSin€ pfipadu byla jejich struktura v pevné fazi potvrzena také
rentgenovou strukturni analyzou. Uplatnéni nasly i dal§i fyzikaln&-chemické metody: IC a
Ramanova spektroskopie, ESI-hmotnostni spektrometrie, elementarni analyza a urceni teploty
tani.

Téma této prace rozhodné patii do okruhu témat vysoce aktudlnich, nejen z hlediska
teoretického, ale pfedevSim praktického, nebot’ tyto slouCeniny mohou potencidlné nalézt
uplatnéni v chemické syntéze jako katalyzatory.

Zaméry prace byly formulovany do nékolika bodl, které zahrnovaly nejprve
vypracovani literarni reSerSe na obecné téma chemie nizkovaletnich pniktidinu (P, As, Sb, Bi)
s cilem provefit koordinani moznosti stibinidinovych a bismutinidinovych ligandi v chemii
prvka 9. — 11. PS a také provéfit reaktivitu dostupnych NCN chelatovanych stibinidini a
bismutinidind vaci silnym dienofilim - potvrdit nebo vyvratit jejich schopnost fungovat jako
skryté heterodieny.

V oblasti experimentalni prace pak prfipravit komplexni slouceniny pniktidinidinu
s vybranymi prechodnymi kovy 9. - 11. skupiny PS, charakterizovat pfipravené sloueniny



pomoci dostupnych experimentalnich technik (multinuklearni NMR, rentgenova strukturni
analyza v piipadé krystalickych vzorkd, ale i pomoci IC a Ramanovy spektroskopie aj.
V tomto smyslu lze na tomto misté konstatovat, ze zamery prace byly naplnény.

Disertacni prace je Clenéna v podstaté klasicky. Ma 110 stran, vCetné uvodnich partii
a seznamu literatury. Text je patficné doprovozen na prislusSnych mistech kvalitnimi
schématy, grafy a obrazky, je pfipojen uziteCny seznam zkratek. Pocet citovanych praci (74)
dostate¢ne¢ dokumentuje teoretickou piipravu disertandky a podporu jeho vlastnich
experimentalnich vysledkd. Je uveden seznam publikaci (vCetné jejich skent) disertandky,
které se k tématu disertacni prace vztahuji 1 seznam jejich ostatnich publikaci.

Teoreticka cast prace se vénuje fosfinidinim, stibinidinim a bismutinidinm, které
vzhledem k pfitomnosti dvou volnych elektronovych pari na centralnim atomu najit uplatnéni
jako zajimavé ligandy pro prechodné kovy (M).

Experimentalni ¢ast obsahuje popis toho, jaké materidly, syntézni postupy a metody
identifikace produktd reakci byly pouzity. Syntézni strategie byla pofizena kone¢nému cili.
Zahrnovala ptipravu od vychozich prekurzori az po zadané produkty. VSechny pfipravené
slouCeniny byly dostatecné precizn€ charakterizovany zminénymi fyzikalné-chemickymi
metodami.

V této disertaci je popsana ptiprava a studium vlastnosti celkem 24 novych sloucenin.
Cast z nich spada do kategorie komplext s prechodnymi kovy 9., 10. a 11. Skupiny PS. Za
nejzajimavéjsi 1ze povazovat komplexy zlatné s vazbou Bi(I)—Au(l). V druhé Casti disertacni
jsou popsany reakce pniktinidind s vybranymi organickymi substraty obsahujicimi nasobné
vazby. Cilem bylo experimentalné potvrdit ¢i vyvratit jejich skrytou heterodienovou povahu,
coz je potenciadlne¢ vyuzitelné v Diels-Alderovych syntézdch novych heterocyklickych
slouCenin na bazi tézkych prvka 15. skupiny. Vysledky provedeni téchto reakci potvrdily
dienovy charakter i u t€z8ich NCN chelatovanych pniktinidint.

Nejobsahlejsi v disertacni praci je kapitola vénované vysledum a diskusi. Tato kapitola
je ponckud méné tradi¢n¢ zarazena pred informace o piipravé jednotlivych sloucenin a
metodam jejich identifikace a charakterizace. Jednotlivé syntézy jsou popsany dostate¢ne
podrobné, vyuziti fyzikalné-chemickych metod charakterizace je dokumentovano ptislusnymi
daty.

Diskuse k jednotlivym experimentalnim vysledkim je vedena logicky a vécné a
dokumentuje schopnost disertandky nejen manualné pracovat v chemické laboratofi, ale 1 jeji
dovednost vysledky kriticky utfidit, zhodnotit, vyvodit odpovidajici zavéry a nakonec také
publikovat, o emZ sv&d& piilozeny seznam publikaci. Sest z nich souvisi s tématem této
disertacni prace a ing. Kofenkova je ve vSech prvnim autorem. Publikace byly zcela
nepochybné¢ podrobeny recenznimu fizeni a je mozné je tedy piijmout bez pfipominek. Kromé
téchto praci se disertandka podilela i na jinych vyzkumnych tématech pracovisté — je
spoluautorkou dalsich 4 publikaci.

Pokud jde o praci samotnou — je psana pon€kud hutn€, velmi dobrym jazykem. Pro
Clovéka, ktery se v dané oblasti vyzkumu nepohybuje, je pomérné obtizné se textem
prokousat. V textu disertace se v uvodnich kapitolach (anotace, seznam zkratek, apod.)
vyskytuji drobné formalni chyby, které jsou dukazem, toho, ze tyto kapitoly byly napsany
jako posledni a asi je uz necetl ptipadny nezavisly Ctenat. Dalsi text je témer bez chyby.
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K praci nemam zvlastni pfipominky. Je tfeba ocenit praci disertandky v laboratori, kdy
jednotlivé preparace v bezvodém a Casto bezkyslikovém prostiedi vyzadovaly specidlni
techniky a peclivou praci.

K préaci mam néasledujici dotazy:

- Ve své praci se zmifiujete o potencialnim vyuziti vaSich slouCenin v katalyze. Muzete
podrobnéji rozvést, v jaké oblasti syntézy by to bylo?

- Podrobnéji popiste svij vlastni podil na vysledcich, které jsou v disertaci uvedeny.

- Jaka je perspektiva dalsiho rozvoje vyzkumu tohoto ¢i podobného tématu?

Zavérem tohoto posudku lze konstatovat, ze ing. Kotfenkova prokazala schopnost
pracovat samostatné 1 ve vyzkumném tymu na védeckém problému. Zcela nepochybné byla
platnym ¢lenem vyzkumného tymu. Drobné, vesmé&s formalni, chyby v disertaci nejsou
zavazného charakteru a nikterak nesnizuji odbornou kvalitu prace. Disertandka dokazala touto
svou praci 1 publikacemi, ze dokaze experimentalni poznatky utfidit a zpracovat do publikacni
podoby. Pocet publikovanych praci povazuji dostate¢ny.

Praci doporucuji k obhajob€. Po jejim uspé€sném prubéhu pak udélit titul Ph.D.

Prof. RNDr. Jiti Piihoda, CSc.
V Letonicich dne 11.4. 2020



