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OPONENTSKY POSUDOK

na habilita¢nt pracu RNDr. Bohuslava Draho3a, PhD. ,,Komplexy prechodnych kovov
s makrocyklickymi ligandami*, vypracovani na Katedre anorganickej chémie, Prirodovedeckej

fakulty, Univerzity Palackého v Olomouci.

RNDr. Bohuslav Draho$, PhD. vypracoval a predlozil ako habilitaénu pracu vedecky vel'mi
. aktualnu problematiku zaoberajlicu sa moznostami vyuZitia koordina¢nej a chemickej flexibility
makrocyklickych ligandov pre pripravu komplexnych zlicenin so zaujimavymi magnetickymi
vlastnostami. Predkladana habilitatna praca je koncipovana ako subor jedenastich uverejnenych
vedeckych publikacii (nachadzaju sa v prilohe prace) doplnenych autorovym komentarom.
Posudzovana habilitana praca v rozsahu 49 stran ma obvyklé ¢lenenie kapitol. V Gvodnych
kapitolach 2, 3 a4 sl vysvetlené zakladné pojmy molekulového magnetizmu. Piata kapitola sa
zaobera najbeznejSimi metédami pripravy azomakrocyklickych ligandov. V 6. a 7. kapitole je
opisany sucasny stav malo prebddaného stidia komplexnych zlacenin s makrocyklickymi
ligandami, ktoré vykazuju SCO alebo ktoré st SMMs a maji menej bezné koordinaéné ¢islo sedem.
Pokial’ ide o vlastny vyznam prace diskutovanej v 8. az10. kapitole, tato je stavana logicky
a vyznacuje sa ucelenou koncepciou. Vysledky autorovych prac su diskutované podl'a struktarneho
typu pripravenych zlucenin, povahy ich magnetickych vlastnosti, pripadne spdsobu ladenia ich
magnetickej anizotropie. Studovany makrocyklicky ligand 15-pyNsO, vytvaral s Mn", Fe", Fe'
Co'" a Ni'" komplexy s menej beznym koordinaénym ¢islom sedem s pentagonalne-bipyramidalnou
geometriou koordina¢nej sféry a predovsetkym komplexy Fe', Co'" a Ni" vykazovali velk(i mieru
magnetickej anizotropie. Jej vel’kost’ bola ovplyviiovana zmenou sily a symetrie ligandového pola
najméa dvomi spésobmi a to vymenou axialnych koligandov ako aj modifikaciou makrocyklického
skeletu 15-pyNs;O- pentadentatnymi ramenami obsahujdcimi funkéné skupiny s rdznymi donor-
akceptorovymi vlastnost’ami.
Vzhl'adom k skutoénosti, Ze habilita¢ny spis je vlastne siborom uz publikovanych prac,
ktoré presli recenznym konanim, moja tloha oponenta je do zna¢nej miery tymto ulahcena.
K predkladanej praci madm nasledujlce poznamky a otazky:
e Pre komplexy niektorych centralnych atdmov ako napr. Co" nemusi byt vzdy spin dobre
definovanou veli¢inou. Ako sa potom odhaduje bariéra pre relaxdciu Orbachovym

procesom?

Radlinského 9 peter.segla@stuba.sk
81237 Bratislava T: +421-59325209
Slovak Republic

www.fchpt.stuba.sk



Na strane 23 autor uvadza, Ze komplexy Cu" a Zn" nemaju Ziaden vyznam pre StGdium
SMM. Faktom v3ak je, Ze nedavno bol publikovany hexakoordinovany med’naty komplex,
ktory vykazoval pol'om indukovanil pomalu relaxaciu svojej magnetizacie (Boca a kol. 2017
Inorg. Chem.) Je preto zrejmé, Ze v tak mladej vednej oblasti akou je jednomolekulovy
magnetizmus je mozné stale oCakavat’ prekvapenia. Mohol by autor uviest, kde vidi
pripadné medzery v poznani alebo nepreskiimané oblasti na poli SMM?

Aj napriek tomu, Ze v praci st na obrazkoch znazornené Struktiry makrocyklickych
ligandov a komplexov, prehladnosti prace by prospel zoznam skratiek ligandov
a komplexov. Napr. na str. 21 je komplex [Fe""'(15-pyN3O2)Cl;]Cl oznageny 1b, avsak na
str. 25 je oznadenie 1b pouZité pre komplex [Co"(15-pyNsO2)Cl;]. Aké ma byt spravne
oznadenie uvedeného komplexu Co'"?

Pre komplexy typu [Co''(15-pyN3sO2)X2] (X = Cl, Br a I) sa prekvapujlco ziskala najvicsia
hodnota magnetickej anizotropie (str. 25) pre komplex [Co'"(15-pyNsO,)Br,]. Je mozné
zovSeobecnit’ vysvetlenie, Ze v pripade koordinédcie tazSieho halogenidu za¢ina narastat’
prispevok kovalencie, ktory spdsobuje zvySovanie sily vazby aj na iné pripady? O akych
vazbach sa v préci diskutuje?

V préci su Studované zo zndmych Siestich len tri makrocyklické ligandy L1 az L3 (str. 31)
v pripade ktorych pomocou dvoch pentadentatnych ramien s roznymi funkénymi skupinami
(pyridin, benzimidazol a karboxylat) je mozné ovplyvnit silu ligandového pola v axidlnych
polohach. Aké su dalSie potencialne ligandy uvedeného typu?

Ako si autor predstavuje modifikaciu ekvatorialnych donor-akceptorovych vlastnosti
makrocyklického ligandu (str. 27) pri zachovani rovnakych axialnych ligandov. Aké je
predstava autora 0 moznostiach ladenia ligandového pol'a nielen v axialnych smeroch, ale
predovsetkym v ekvatorialnej rovine (str. 36).

Pri Studiu magnetickej anizotropie pseudotetraedrickych alebo trigonalne-bipyramidalnych
komplexov Co" sa potvrdilo, Ze pritomnost’ tazsicho a méaksieho (v zmysle Pearsonovej
tedrie) donorového atomu vedie k zvySeniu magnetickej anizotropie a k spravaniu SMM.
Ako je to vpripade komplexov Coll skoordinatnym ¢islom 7 a pentagonalne
bipyramidalnou geometriou?

I ked’ tazisko prace spociva v $tidiu magnetizmu d-prvkov, autor sa nevyhybal ani Stadiu
lantanoidov. Mohol by sa autor vyjadrit’ k perspektivnosti vyuzitia dlhozijucich aktinoidov
ako centralnych atémov v jednomolekulovych magnetoch? Planuje sa autor v buddcnosti

vydat’ aj touto cestou?



Stcast'ou prace je aj priloha 11 vedeckych prac publikovanych v CC ¢asopisoch (z toho 1 praca
bola prijata). Uvedené prace boli publikované v relativne kratkom obdobi rokov 2013 az 2020.
Vyznamné je, Ze aZz v 8 CC pracach je habilitant prvym autorom. TaktieZ je potrebné vyzdvihnuat,
Ze ide o casopisy s vysokym Impakt faktorom (napr. Styrikrat Inorganic Chemistry — 4.8 a trikrat
Dalton Trans. — 4.1). Na zaklade uvedenych skuto¢nosti hodnotim predkladanu habilitaént pracu
ako vel'mi dobru a kvalitne spracovanu. Préca je napisana aj po formalnej stranke bez zavaznejSich
nedostatkov.

Celkovo bohati vedeckovyskumnt ¢innost” RNDr. Bohuslava Draho$a, PhD. dokumentuje
28 publikécii v impaktovanych medzinarodnych ¢asopisoch (v 14 pripadoch vystupuje ako prvy

autor). Na tieto prace sa vo Web of Science nachadza 512 citacii.

Zaverom konstatujem, Ze RNDr. Bohuslav Draho§, PhD., predkladanou habilitatnou
pracou, suborom vedeckych prac aich citovanostou, ako aj pedagogickou ¢innost'ou
v pozadovanom Studijnom odbore Anorganickd chémia, prevySuje poZiadavky v spominanom
odbore vo vSetkych ukazovatel'och. Odporac¢am preto, aby habilitacna praca bola prijata ako podklad
k obhajobe. Po UspeSnej obhajobe odporacam udelit’ RNDr. Bohuslava DrahoSa, PhD. hodnost’ d
ocenta- vodbore Anorganicka chémia.

Bratislava, 20 August, 2020 Prof. Dr. Peter Segl'a, DSc.
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