Oponentsky posudek doktorské disertacni prace

Ing. Ondreje Mrozka:

» V1iv intramolekularni koordinace na hapticitu indenylového ligandu*

Doktorska disertaéni prace Ing. Ondieje Mrozka sestava se z 93 stran a je rozdélena na Uvod,
Teoretickou ¢ast, Cile prace, pon€kud netradiéné Diskusi a Zavér, a az pak Experimentélni cast a

Literaturu. K diserta¢ni préaci jsem obdrzel kopie tii publikaci.

V Teoretické ¢asti jsou struéné vysvétleny zakladni rozdily mezi cyklopentadienylovym a
indenylovym aniontem a okomentovany dusledky pfi vzniku, stabilité a dynamickém chovani
kovovych komplext odvozenych od téchto ligandti. Prvotnim problémem je anelace benzenového
jadra k cykolpentadienu, tedy problém organické chemie, ktery ale ve svych disledcich zasahuje do
anorganické chemie, kdyz jsou pfipraveny derivaty obsahujici kovy. Pozornost je zamé&fena na mozné

zmény hapticity a studium haptotropniho pfesmyku v pripadé indenylovych slouéenin.

Cile a zaméry dizertaéni prace jsou uvedené na stranach 40-41, kde jsou detailné specifikovany

problémy a zpuasoby, jak je fesit jak z metodického tak experimentalniho hlediska.

V kapitole Diskuse (str. 42 - 63) jsou nejprve struéné komentovany zplisoby ptipravy latek.
Nejvétsi pozornost byla vénovana postupn¢ smisenym allyl-indenylovym komplextim s molybdenem a
wolframem, jejich protonace a nasledné reaktivity, a jejim moZnym koordinacim s dusikem a sirou
v postrannim fetézci, dale pak souvislost se zménou hapticity indenylového kruhu. Charakterizace
hapticity byla provedena zejména pomoci NMR spektroskopie v roztoku a pomoci rentgenostrukturni

analyze v pevném stavu. Vysledky byly podpofeny kvantoveé-chemickymi vypocty.

V Experimentélni ¢asti (strany 66 — 87) je detailn¢ popsana syntéza osmnacti nove
pfipravenych latek v inertni atmosféte argonu a jejich charakterizace s pouZitim elementarni analyzy,
hmotnostni spektrometrie, infradervené spektroskopie a NMR spektroskopie ('H, ''B °C a '°F NMR),
véetné dvourozmeérnych experimentl. Rentgenostrukturni analyzy byly provedeny u deviti latek.

Vysledky jsou doplnény kvantové-chemickymi vypocty.

Nasleduje Zavér a Literatura se 128 literarnimi odkazy.



Ing. Ondfej Mrozek v ramci své disertacni prace pfipravil osmnact novych slouCenin, které

charakterizoval odpovidajicim a pfesvéd¢ivym zplisobem, a vysledky patfi¢né€ prezentoval ve formé tfi

publikaci, kde je vzdy prvnim autorem.

Diserta¢ni prace je sepsana pomé&rné struéné, ale to nelze povazovat za nedostatek, protoze

viechny podstatné tidaje jsou v jejim textu uvedeny a piipadné dalsi informace lze ziskat v textech

publikaci.

Jak jiz bylo uvedeno, ziskané vysledky byly publikovany ve tfech publikacich v prestiznich

mezinarodnich &asopisech, kde prosly dikladnym recenznim fizenim. K prdci mam proto jen

nasledujici v podstaté formalni pfipominky a komentare:

1)

2)

3)

4)
5)

6)

7)

8)

Str. 11, . 11: Formulace, Z¢c néco .,zvy$uje rychlostni konstantu™ neni S§t'astna, protoze ve
skute¢nosti se zvySuje reakéni rychlost, ktera je rychlostni konstantou charakterizovana.

Str. 11, Schéma 1: Neni uvedeno ¢inidlo poskytujici skupinu CH3C(=0)-, pfipadné zdroj dalsiho
karbonylu.

Str., 29, Schéma 11: Misto jednoho fenylu by ve schématu v dolnim Fadku velmi pravdépodobné
m¢éla zustat methylova skupina.

Strana 34, Schéma 14: M4 byt velmi pravdépodobné uveden pInakol nikoliv pYnakol.

Strana 50, Schéma 22: Koordinace dusiku by se dala dobfe prokézat pomoci '°N chemickych
posunu v roztoku, kdy u aromatickych latek by tato zmé&na méla byt okolo 100 ppm.

Kapitola 3.3: Jako protonaéni ¢inidlo byl pouzit HBF4 protonace je naznafena kladnym nabojem,
ale postradam nebo jsem pichlidnul pozici kyselého protonu ve vzorcich vzniklého kationtu.
Kapitola 5.5: '"H a '3C NMR data véetn& pfifazeni jsou publikovana v textu u kazdé jednotlivé
slou¢eniny, coz je forma preferovana editory odbornych ¢asopisi. Domnivam se, z¢c mnohem
usporn&jsi formou presentace NMR vysledku je uvést je v Tabulkach, kdy dojde k Gspofe mista,
protoZe neni tfeba opakované uvadét pfifazeni, a bonusem je, Ze na prvni pohled je vidét zmény
v chemickych posunech v disledku zmény struktury, které neni tfeba zdlouhavé vyhledavat.
V tomto piipad€ bych se nebranil duplicité presentovanych vysledk.

Str. 92: Celkem zabavna je citace v literdrnim odkazu 100.



Zavér:

Oponovan disertaéni prace obsahuje pivodni vysledky, které jiz byly zveifejnény ve dvou publikacich
v Dalton Trans. (jedna z nich je v tisku) a jedné v Eur. J. Inorg. Chem., tedy ve velmi kvalitnich a
respektovanych mezinarodnich odbornych &asopisech. Ing. Ondfej Mrozek tak prokazal schopnost

samostatné védecké prace a splnil cile a zaméry disertatni prace vyty¢ené na stranach 40-41.

Na zakladé vyse uvedenych skute¢nosti jsem piesvédéen, Ze disertant vyhovel pozadavkim

kladenym na doktorské disertatni prace. Proto praci Ing. Ondfeje Mréozka
doporucuji

jako podklad k dalsimu Fizeni k udéleni védecké hodnosti Ph.D.

A4

Prof. Ing. Ant(}nin Ly¢ka, DrSc.
Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s.
Rybitvi 296

533 54 Rybitvi

V Pardubicich 23.8.2019



V Pardubicich, dne 6.9.2019

Posudek oponenta na doktorskou praci Ing. Ondieje Mrozka

Doktorska prace Ing. Mrézka s ndzvem ,Vliv intramolekularni koordinace na hapticitu indenylového
ligandu” se zabyva velmi zajimavou oblasti vlivu navazani rznych funkcnich skupin s donorovymi
atomy na vybrany ligand (konkrétné inden) na strukturu nésledné syntetizovanych koordinacnich
slou¢enin molybdenu a wolframu, respektive na zplsob vazani téchto kovl kvybranému
substituovanému indenylovému ligandu.

Ing. Mrozek v teoretické &asti své doktorské prace zpracoval literarni reSerSi zaméfenou na tématiku
syntézu indenylovych koordina¢nich sloudenin s pfechodnymi kovy a jejich pouziti v organické
syntéze, kde zminuje publikované pfiklady vlivu nékterych na indenovy skelet vdzanych funkénich
skupin s donorowymi atomy na strukturu ndsledné syntetizovanych komplexh molybdenu a
wolframu, viima si pfedevsim Gc&inku raznych &inidel na zménu hapticity vazby indenyl-kov.

V praktické ¢asti prace Ing. Mrézek uspésné syntetizoval jak derivaty indenu se 3 rGznymi funkCnimi
skupinami s vazanymi donorovymi atomy, tak nasledné z nich i pFisluiné indenylové komplexy
molybdenu a wolframu a tyto koordinaéni slouééniny charakterizoval pomoci multinukledarni NMR a
IC spektroskopie, dale pak s pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

Nasledné Ing. Mrézek studoval reakci HBF; s pfipravenymi koordinaénimi slou¢eninami, kdy vznikaly
pfisluiné tetrafluoroboritany, p¥icemZ v zavislosti na druhu heterocyklu vdzaného na skeletu
substituovaného indenylu dochazi nebo nedochdzi kinterakci mezi donorovym atomem a
pfechodnym kovem. Vznikajici tetrafluoroboritany koordina¢nich slou¢enin molybdenu a wolframu
Ing. Mrozek Uspésné separoval a nasledné charakterizoval.

Ing. Mrézek ddle studoval reaktivitu tetrafluoroboritan( téchto propenovych komplexd molybdenu a
wolframu, pFicéemZ prokazal zmé&nu hapticity u nékterych vznikajicich produktd z ptvodnich n’>-
indenylovych koordina¢nich slou¢enin Mo a W na n*-indenylové. Ing. Mrézek nasledné prokazal, Ze
pfipravené n’-indenylové komplexy Mo a W jsou velmi stabilni bez tendence vratné pfemény na
prislusné n’-indenylové slouceniny. Jejich stabilitu Ing. Mrézek vysvétlil svyuZitim kvantové-
chemickych vypocti.

K formalni strance prfedloZené prace bych mél nékolik pfipominek:

1. Pro &tenafe, ktery neni odbornikem v Ing. Mrozkem studované oblasti je nékdy slozZité se
orientovat v textu, napf. ve Schématu 1, str.11, inkorporuje karbonylové skupina do vazby
CHs-Mo bez zjevného zdroje tohoto karbonylu. Pokud tato reakce néjak souvisi
s mechanismem uvedenym ve Schématu 4, pak ve schématu 1 chybi podstatna informace o
reakci se stlatenym oxidem uhelnatym.

2. Vreakénim schématu 11, str.29 druhd reakce, doslo k neobvyklé pfeméné methylskupiny na

fenyl bez blizsiho komentare této zajimavé premény.
3. Str. 35, 1. odstavec, jedna se o pfeklep nebo o transmutaci kovu (Ir-komplex na Co-komplex)?



4. Na str. 47 se autor odkazuje na interakci S > Mo znazornénou ddajné ve Schématu 21, ale
v tomto schématu uvadéné slouéeniny neobsahuji ve své struktufe atom siry.
5. Na str. 49 podobné odkaz na jiné schéma (21 misto 22).

Tyto formalni nedostatky v3ak nesniZuji odbornou arovefi predlozené prace (spi$ jen komplikuji Zivot
nefastnému €tenafi, ktery slibil vypracovani posudku).

Na zikladé v praci predloZenych vysledki bych mél dotaz:

Ve své praci srovndvate reaktivitu koordinacnich sloucenin Mo a W, které byly pfipraveny z vychozich
substituovanych indenti 1-3, kde jsou na inden navazany chinolin a methylthiofen. Tyto heterocykly
se viak kromé velkych rozdilli ve stérickych vlastnostech znacné lisi i svou reaktivitou.

Neuvaiovali jste moZnost (nebo nezkouseli jste) syntetizovat slou¢eniny indenu svazanym
benzothiofenovym (pfipadné benzofuranovym) skeletem, které by si z hlediska struktury byly vice
podobné s pFipravenymi slouceninami 2 a 3 (nebo naopak misto methylchinolinu vézaného v2
navéazat methylpyridin a pfipravit tak ligand strukturné vice podobny ligandu 1), ¢imZ by se potlacil
vliv stérickych efektd a vice projevil elektronovy efekt pouzitych donorovych atom{, aby bylo mozné
Iépe donorové efekty N, S {pfipadné O) srovnat?

Pfedlozenou praci doporuéuji k obhajobé.

Doc. Ing. Tomas Weidlich, Ph.D.
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AN PN é v ' -



Oponentsky posudek na disertaéni praci

Disertand: Ing. Ondrej Mrozek
Téma prace: Vliv intramolekuldrni koordinace na hapticitu indenylového ligandu
Pracoviité: Katedra obecné a anorganické chemie, FCHT, Univerzita Pardubice

Vedouci prace: prof. Ing. Jaromir Vinklarek, Dr.
Oponent: Prof. RNDr. Jiti Ptihoda, CSc., PiF MU, Ustav chemie

PfedloZena diserta¢ni prace ing. Ondieje Mrozka., vypracovana na Katedfe obecné a
anorganické chemie, FCHT, Univerzita Pardubice, je soudasti rozsahlého vyzkumu, ktery je,
v souladu se zaméfenim pracovisté, smérovan do oblasti metallocenovych derivatd, které
mohou byt potencialn¢ vyuZity pro chemickou katalyzu. Prace je zaméfena na studium
indenylovych komplexii molybdenu a wolframu, které obsahuji intramolekularni koordinaci.

Interakei téchto kovii s 1-(chino-8-yl)indenylovym ligandem se podafilo pfipravit
stabilizované mn*-propenové komplexy. Tyto komplexy byly uspésné izolovany a plné
charakterizovany. Dal$i studium reakci téchto sloudenin (substituce propenu v nich) vedlo
nejen k substituénim derivatim a zaroven byl pfi pouziti vybranych monodentatnich ligandi,
indukovan n°- n’ haptotropni pfesmyk. Takto nové& vzniklé slou¢eniny byly charakterizovany
pomoci multinuklearni NMR a podporen kvantove —chemickymi vypodty.

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

Cile price byly formulovany do n&kolika bodd, které zahrnovaly jednak vypracovani
literarni reSerSe na téma indenylovy efekt a pouZiti indenylovych slouéenin v organické
syntéze. Na zakladé zhodnoceni literarnich dat pak byly pfipraveny a charakterizovany
organokovové slouéeniny Mo a W, které obsahuji indenylovy ligand substituovany rdznymi
donorovymi atomy. Tyto slouceniny pak bylo nutné charakterizovat pomoci infra¢ervené a
multinukledrni NMR spektroskopie, pfipadné rentgenové difrakéni analyzy a popsat vliv
intramolekularni interakce na hapticitu indenylu. V piipadé uzite¢nosti popsat energeticky
profil haptotropniho pfesmyku pomoci kvantoveé-chemickych vypocti (DFT/B3LYP).

Syntézni strategie byla potizena kone¢nému cili. Zahrnovala piipravu od vychozich
prekurzorl aZz po Zadané produkty. Celkem bylo pfipraveno 18 novych slou¢enin Mo aw,
které byly dostateéné a prikazné charakterizovany zminénymi fyzikalng-chemickymi
metodami.

Diserta¢ni prace je ¢lenéna v podstaté klasicky. Ma 93 stran, vCetné Gvodnich partif a
seznamu literatury. Text je patfi¢né doprovozen na piislusnych mistech kvalitnimi schématy,
graty a obrazky, je pfipojen uzite¢ny seznam zkratek. Poget citovanych praci (128) dostate¢né
dokumentuje teorctickou pFipravu disertanda a podporu jeho vlastnich experimentalnich
vysledka.

Teoreticka €ast prace se podrobn& vénuje popisu struktury a vlastnosti samotného
indenylového ligandu, pojmu hapticita, indenylovym komplexim fady kovovych prvka a



jejich reaktivité. Je zifejmé, ze disertand touto podrobnou resersi a jejim kvalifikovanym
zhodnocenim dospél k adekvatnim zavéram, ktcré pak mohly byt vyuzity v praktické ¢asti.

Experimentalni ¢ast obsahuje popis toho, jak¢ materialy, syntézni postupy a metody
identifikace produktii reakci byly pouzity. Nejobsahlejsi v disertacni praci jc Kkapitola
vénované vysledim a diskusi. Tato kapitola je ponékud méné tradi¢né zafazena pied
informace o pfipravé jednotlivych sloudenin a metodam jejich identifikace a charakterizace.

Jednotlivé syntézy jsou popsany dostate¢né podrobné, trochu na zavadu &tivosti je
Casté pouZiti chemického slangu, zvlast¢ v kapitole vénované syntézam jednotlivych
slouCenin (napf. Ze roztok byl zachlazen, rozpoustédla nasu$ena, apod.) Charakterizace
slou¢enin (elementarni analyza, NMR, IR, rtg. strukturni analyza, aj.) je doloZena pouze
¢iselnymi daty (Casopisecky styl). Domnivam se, Ze pro Gcely této prace by bylo pro viechny

Diskuse k jednotlivym experimentalnim vysledkiim je vedena logicky a v&cné a
dokumentuje schopnost disertanda nejen manualné pracovat v chemické laboratofi, ale ijeho
dovednost vysledky kriticky utfidit, zhodnotit, vyvodit odpovidajici zavéry a nakonec také
publikovat, o ¢emz svéd¢i dodateéné dodany seznam publikaci. T z nich souvisi s tématem
této disertatni prace a ing. Mrozek je vnich prvnim autorem, zcela nepochybné byly
podrobeny recenznimu #izeni Kromé téchto praci se discrtand podilel i na jinych vyzkumnych
tématech pracoviSté — je spoluautorem dalsich 5 publikaci. Rovn&z ucast na odbornych
setkanich sv&d¢i o tom, Ze ing. Mrozek je schopen své vysledky adekvatng prezentovat.

Pokud jde o praci samotnou — je psana pongékud hutné, celkem dobrym jazykem.
Vtextu se vSak vyskytuji celkem zbyte¢né formdini chyby (i hrubé), které nema smysl
vypocitavat. Jde o pieklepy ¢i chybgjici nebo pfehozena pismena, chybéjici nebo naopak
nadbyvajici ¢arky (coZ je s podivem, protoze v podobnych jinych situacich je interpunkcc
spravné€ — jde o neduislednost), ob¢as se tato nedislednost projevuje i v chemickych nazvech —
ethyl-cthyl, kationt, aniont, Markovnikovsky produkt bych napsal s malym rad¢ji jako
markovnikovsky, suici systém — spravné susici systém, délici nalevka, nikoliv dslici, pokud
vyjadfujeme koncentraci v %, pak je tieba symbol procent uvadét hned za ¢iselny udaj (napi.
30% se pak Cte jako 30ti procentni), udaj o objemu je nékdy uvadén jako mL, jindy jako ml,
doporu¢uji em™. Anilin a jeho obdoby, chinolin v chemickych nazvech nutno psat jako anilin,
chinolin.

Také¢ bych doporucovat piiste, aby jednoduché predloiky s, z, v, apod. nebyly
osamoceny na konci fadku, ale byly pfevedeny na dalsi fadek spole¢né s podstatnym jménem,
podobn¢ by tomu mélo byt i u rovnic a vztahd. Slang sc projevuje i ve formulacich jako napf.
koordinované acetonitrily (spravné molekuly acetonitrilu), dalsi pfiklad vyplyva z formulace
,» sniZeni elektronové hustoty na centralnim kovu®, spravné na atomu kovu (str. 37).

K praci méam nasledujici poznamky a ptipominky, znichZ nékteré si zaslouzi
vysvétleni pfi obhajobé:
— Str. 13 — s tvrzenim, Ze cyklopentadienyl je organokovovym ligandem bych p#ilig
nesouhlasil.
— Str. 20 — se zarazenim slou¢enin typu P(OR)3; mezi fosfiny nesouhlasim. Prosim uvést na
pravou miru.
— Str. 37 — _kde “'L je bidentatn& vazany N,N-chelat™, ziejm& mé&lo jit o ligand.



— Str. 62 a i jinde — keal/mol bych doporucoval uvadét v jednotkach SI, i kdyZ je ziejmé, Ze
Jde o pfepis z originalni literatury

— Str. 62 — vété ., Acetonitril ma obecné slabé koordina¢ni vlastnosti a v roztoku muze
dochazet k jeho nahradg za dalsi molekulu CH3CN* asi nerozumim.

— Str. 74 — , Mate¢ny louh byl oddekantovan®, tekl bych, e matecny louh se napf. odléva,
dekantace se tyka pevné faze.

— Elementarni analyza — nejsou uvedeny podrobnosti o stanoveni, nikde jsem nenaSel udaje
o analyze na obsah kovu (Mo, W)

— Str. 77- obcas se néco rekrystaluje ze smési CH,Cl/Et,O — asi by bylo uZite¢né uvést,
v jakém poméru byla rozpoustédla smichana.

— Mohl by ing. Mrézek konkrétngji nastinit moZnosti vyuziti jim pfipravenych sloucenin?

Zavérem tohoto posudku lze Kkonstatovat, Ze ing. Mrozek prokazal schopnost
pracovat samostatné 1 ve vyzkumném tymu na védeckém problému. Zcela nepochybné byl
plathnym ¢lenem vyzkumného tymu. Drobné, vesmés formalni, chyby v disertaci nejsou
zavaznc¢ho charakteru a nikterak nesnizuji odbornou kvalitu prace. Disertand dokazal touto
svou praci i publikacemi, Ze dokazZe experimentélni poznatky utfidit a zpracovat do publikaéni
podoby. Pocet publikovanych praci povazuji dostate¢ny.

Praci doporucuji k obhajobg. Po jejim tisp&iném pribéhu pak udélit titul Ph.D.
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Prof. RNDr. Jifi Piihoda, CSc.
V Lctonicich dne 26. 8. 2019



