Oponentsky posudek na diserta¢ni praci Mgr. Michala Valaska

Mimotadné rozsahla disertace (193 stran!!l) se zabyva syntézou, nebo snad designem,
aktivnich a pasivnich prvki pro molekulovou elektroniku. Prace je zasazena do velmi
atraktivni a perspektivni oblasti chemie s velkym aplikaénim potencidlem. Zabér disertacni
prace Mgr. Valéaska je velmi Siroky. Disertand pfipravil serie sloucenin velmi odlisnych typu:
polypyridiniové soli, derivaty bicyklo[2.2.2]oktanu, substituované karborany, koordinacni
slouceniny dianiontu cyklobutadienu s cyklopentadienylem kobaltu, a jejich kombinace
Vv uspofadani donor elektront — spojka — akceptor elektrond, ptipadné s fragmentem schop-
nym koordinace s kationtem. Pfitom se jedna o velké molekuly jednotlivych typi. Vesmés jde
o rigidni systémy linearniho uspotfadani. Rozsahem, ndro€nosti syntéz i mnozstvim typl
sloucenin tato disertace podstatné ptesahuje bézny primeér.

Prestoze byly pripraveny velké a slozité molekuly, autor pouzil pomérné maly pocet typa
syntetickych operaci. Velké molekuly budoval vtipnym spojovanim jednotlivych stavebnich
blokt. Tak na ptiklad pii syntéze polypyridiniovych soli pouzil prakticky pouze vhodnou po-
sloupnost ptemén $-diketon — pyrylium — pyridinium (stejnym zptsobem, tj. reakci aminu
s pyryliovou soli byly dale napojovany bloky pyridiniovych soli ke spojovaci jednotce). Dal-
$imi syntetickymi postupy bylo oxidativni spojovani blokii pomoci CuCl; a kaplingy kataly-
zované médi, nejcastéji ale Suzukiho kapling palladiem ptes estery boronovych kyselin. Pie-
hled ptipravenych molekul je impozantni, narocnost a pfitom elegance jejich pfipravy je
obdivuhodna. Zda se, Ze vSechny komplikované slou¢eniny jsou dosud nepopsané a to je
fantastické!

Zduvodnéni, pro¢ byly syntetizovany ty, které latky je z uvodu zfejmé, samotné experi-
menty jsou popsany dostatecné podrobné. Podstatné piipominky k praci nemam. Pfiznam se,
7e v této oblasti chemie nejsem odbornikem a cas, ktery mi byl pro vypracovani posudku
vyméfen mi nedovolil proniknout hloubéji do dané problematiky. Rozhodné jsem se ale
¢tenim disertace v mnohém poucil. Tézko mohu posoudit, do jaké miry jsou vychodiska, ze
kterych disertand vysel originalni, nebo nakolik jiz byly dfive vyuzity. Pfedpokladam, ze nova
je syntéza polypyridiniovych soli a syntézy struktur typu donor — spojka — akceptor. K tomu
se disertand miaze v obhajobé vyjadiit. Uctu rovnéZ vzbuzuje vice nez 500 citovanych praci.
To daleko ptesahuje obvyklé disertace. Chtél bych védét, zda disertand mél skutecné vSechny
citované prace ,,v ruce, nebo zda Cerpal z dfive publikovanych ptehledi, které rovnéz cituje.

Vsechny ptipravené latky jsou peclive identifikovany v§emi dostupnymi metodami (vyhra-

dy viz nize), jisté 1 diky fad¢ spolupracovnika, které disertand v rozsahlém podékovani uvadi.



Schazi snad jen X-ray vybranych latek. Mé osobné piekvapilo, Ze i u velkych molekul, které
byly pifipraveny vesmes dobie dopadla elementarni analyza. To povazuji za Gspéch. Autofi se
Casto elementarni analyze vyhybaji a nahrazuji ji HR MS, coz ovSem neni totéz.

Skoda, Ze se &tenaf z disertace nedozvédél téméF nic o tom, zda piipravené latky splnily
ocekavani se kterym byly syntetizovany.
Par dotazi a vyhrad:
K p. 20: Z roztoku v dimethylsulfoxidu Ize azeotropicky oddestilovat vodu?
K p. 26: Syntéza na Obr. 23 nevychazi z diethyl-malonatu.
K p. 40: Hydrolyzou pravdépodobné nevznikl pyrylium —diketon 3, ale pyridinium-diketon.
Stavebni jednotka 4 pak vznikla cyklizaci pyridinium-diketonu (Obr. 39)
K p. 51: Substituce koordina¢ni slouc¢eniny kobaltu dvémi piperidinyly byla volena z divodu
rozpustnosti?
K p. 56, Obr. 58: ptiprava 4-bromjodbenzenu ze 4-jodanilinu — (i)a) NaNO,, HCI 5 °C b) K,
79%.

K p. 64 Nejedna se v piipadé standardizace *°F spektra o pouziti hexafluorbenzenu a nikoliv
tetrafluorbenzenu?
Cim si autor vysvétluje existenci dvou interak&nich konstant v *H NMR spektru CH; skupiny
v latce 8 (p. 82, srovnej s latkou 11, p. 83 a latkou 15, p. 86)? Casti AA'XX “systémi p-disub-
stituovanych benzenovych jader nelze povaZovat za dublety.
Prosim o vysvétleni "H NMR spekter latek 9 — 13 v alifatické Gasti spektra.
Skoda, Ze autor nepouzil osvédéenou metodu s vyklapécim listem s piehledem vzorct. Usettil
by tak ¢tenafi mnohé listovani spisem tam a zpét pii hledani struktur a souvislosti. Piesto, Ze
text je pomérné prehledny (aZ na, viz vyse), je orientace v ném n¢kdy slozitd. Na ptiklad
pokud se jedna o ,,obecnou vymeénu aniontu....“ na p. 66. Ke kterému reakénimu schematu se
vztahuje? Jaky smysl ma postupné promyvani vodou a benzenem?
K p.67.: Kdyz se smicha 15 g latky 2 a 17 g p-aminoacetanilidu a po odpateni rozpoustédla
vznikne 17 g produktu, kde je zbytek? Odpadla pouze voda.
Pfiznam se, Ze se stejnou peclivosti jsem nebyl schopen, vzhledem k uréenému ¢asovému
limitu, zkoumat celou disertaci.

Prakticky vSechny provedené kaplingy jsou ukonceny chromatografickym délenim pro-
duktli, bez nasledné krystalizace. Chromatografie je ale metodou separacni, nikoliv Cistici. Jak

bylo zaruceno, Ze chromatograficky jednotny produkt nebude obsahovat stopy silikagelu



piipadné prosiého fritou, coz by zkreslilo vysledky elementarni analyzy. Pocinaje latkou 69

jiz n€které elementarni analyzy nové ptipravenych latek schazeji.

Prosim o vysvétleni bromace fenanthrolinu (p. 149).

V tad¢ piipadii neni uvedena teplota tani latek a to i tehdy, kdyZ se nejedna o soli a kdy by

tento tdaj mél byt uveden! Na piiklad u znamé latky 62 schazi idaj o T.t. a jeho srovnani

s literaturou (i u dalSich).

Pracné piipravené ,,oligomery* pyridiniovych soli nebyly dale nijak synteticky vyuzity.

Ur¢ité drobné vyhrady bych mél k ndzvoslovi a odbornému ¢eskému jazyku:

p. 8 — isonitrily; p.9 — polypyroly; p. 14 —bipyrymidin, izonitril; p. 51 — dekalin; p. 64 —

glycerin; p. 65 — dibenzoat; p. 110 — amonium ¢esky s jednim m i dalsi.

Cestina — ne moc velky, kyZeny (autorovo zvlasté oblibené slovo), degasovany,

Vcelku vsak 1ze konstatovat, Zze vzhledem k délce textu je Cetnost podobnych chyb nizka.
PiedloZenou disertacni praci Mgr. Valaska pokladam za dilo mimofadné jak rozsahem, tak

zejména kvalitou. Cast vysledkt disertace jiz byla publikovana v 5 sdélenich, jedno z nich

v J.0rg.Chem. Bez vyhrad doporucuji tuto disertaci k obhajob¢ a k dal§imu fizeni k udéleni

védecké hodnosti Ph.D. jejimu autorovi.

V Pardubicich 23.4.2010 Vladimir Machaéek



