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Oponentsky posudek na diserta¢ni praci Ing. Ivany Gergelitsové:

»INavrh, syntéza a vyuziti novych bifunkénich katalyzatoru odvozenych od
sacharidu & Katalyticka asymetricka C—H arylace komplexu

(n®-aren)chromu “

Ustfedni ndmé&t disertacni prace resen¢ autorkou pfedstavuje enantioselektivni katalyza, ktera
zahrnuje dvé témata, jak je zfejmé jiz z jejiho ndzvu. Zvolena tématika Fesi otazky zakladniho
vyzkumu s vyznamnym aplikaénim potencidlem spocivajicim v uplatnéni novych katalyzatora
a syntetickych metod vyuZitelnych pro cilenou enantioselektivni synt€zu vybranych sloucenin.
Disertacni prace je tradiéné &lenéna. V Gvodnich kapitolach autorka podrobné seznamuje
Ctenare se souCasnym stavem problematiky obou resenych témat. Te&zisté¢ prace je pak
soustredeéno pro ob€ témata v kapitolach 9 a 10 ,,Vysledky a diskuse®. V t&chto kapitolach jsou
vyhodnoceny a diskutovany vysledky provedenych experimentll. V experimentalni ¢asti jsou
popsany pouZité postupy syntéz, véetné analytickych metod. Piipravené slouceniny byly
nalezité charakterizovany pomoci 'H, C NMR, HRMS, pifpadné i mérnou ota&ivosti.
Enantioselektivita studovanych reakci byla analyzovana pomoci HPLC v sestavach
s vybranymi kolonami. Jednotlivé kapitoly disertacni prace jsou logicky usporddany a jsou
odpovidajiciho rozsahu. Text je zpracovan na poZadované trovni a Jje doplnén fadou ndzornych

schémat, tabulek a obrazki.

K predloZenému textu mam nésledujici poznamky a dotazy:

I Otvirani pyranosového cyklu uvedené na obrazku 27 (str. 53) neni rezonance, ale rovnovaha
(vznik a zanik c-vazby). Uvedend dvojita Sipka je pouZita nespravne, tento typ Sipky je
vyhrazen pro rezonanci. P¥ispévek k acidité N-H skupiny obou forem (obrazek 27) je dan
zejména —M efektem C=S ékupiny, u cyklické formy také —7 efektem atomu kysliku.

2. Ve schématu 4 (str. 26) je vproduktu 29 chybn& uvedena dvojna vazba; v takto

prezentovanem vzorci pak schazi centrum chirality.
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3 Na strang 75 v tabulce 9 (fadky 3 a 17) jsou uvedeny zcela rozdilne vysledky pro dvakrat
shodné& prezentovany experiment.

4. Jak si vysvétlujete snizeni enantioselektivity, snizenim teploty pif1 reakct 4-
nitrobenzaldehydu s methyl-akrylatem? Pfi teplot€ 25 °C bylo dosazeno 86% ee, ale pii
teploté 0 °C byl pozorovan pokles na 83% ee (str. 74; tabulka 7; radek 1 a 2).

5 Pfi studiu vlivu rozdilnych alkylskupin ze série alkyl-akrylati se jako nejvyhodn€)si
skupina ukazala skupina n-butyl (87% ee; str. 75; tabulka 8; radek 3), a to 1 ve srovnani
s objemnou skupinou #-butyl (85% ee; str. 75; tabulka 8; fadek 4). Zvazovala jste moznost
testovat také jiné delsi n-alkyl-akrylaty?

6. Zajimavy je také zjiStény vliv hexafluoisopropyl-akrylatu na tutéZ reakci. Cim si
vysvétlujete vznik témet racematu (2% ee)?

7. Nelspéch syntézy isothiokyanatu 203a zaminoderivatu 202a pomoci thiofosgenu byl
vysvétlen nekompatibilitou chranici N-allyloxykabonyl skupiny (str. 58). V tomto piipade
se véak nabizi mnoZnost syntézy isothiokyanatu 203a piimo z azidoderivatu 201a (1.
prekurzoru 202a), a to vyuzitim tandemove Staudinger-aza-Wittigovy reakce. To znamena,
Ye reakci azidu s PhsP a za ucasti CS; je mozné piipravit piimo 1sothiokyanaty, a to ve
vysokych vytézcich (Carbohydride Research, 2002, 337, 2329). /vazovala jste tuto

experimentalné kratSi variantu?

Velmi pozitivné hodnotim tvir¢i pifistup autorky, mnozstvi provedenych syntetickych praci,
tady optimalizaci a fyzikalné-chemickych méfeni vcetne vyhodnoceni. PredloZzené vysledky
disertaéni prace byly recenzovdny a staly se predmetem dvou praci uverenénych
v impaktovanych asopisech (Synlert a ACS Catalysis), kde je autorka disertace uvedena jako
spoluautorka. Disertantka je také spoluautorkou dalsich Ctyt praci uvefenénych v
prestiznich impaktovanych ¢asopisech, které nebyly zahrnuty do prace disertacni. Mohu
konstatovat, Ze cile disertaéni prace byly splnény a autorka prokazala schopnost samostatne
tvirdi prace. Z téchto diivodii jednoznatné deporucuji pijjmout predloZenou disertacni praci

Ing. Ivany Gergelitsové k obhajobé jako podklad pro ziskani hodnost1 Ph.D.
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