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Text posudku:

Disertacni prace Mgr. Lucie Jasikové je zamérena na studium mechanismu reakci katalyzovanych
komplexy jednomocného zlata s vyuzitim metod hmotnostni spektrometrie, infracervené
multifotonové disociani spektroskopie, nuklearni magnetické rezonance a kvantové chemickych
vypoctl. Zvolené téma disertacni prace je moderni a koresponduje se zvySenym zdjmem o
katalyzu komplexy Au' v neddvné dobé. Vyuziti komplext Au' v organické syntéze bylo aZ na
vyjimky po dlouhou dobu pfehlizeno, nebot dominoval zdjem zejména o reakce katalyzované
komplexy Pd° a Pd". Bylo viak prokazano, 7e se komplexy Au' (v kombinaci s m-elektronovymi
systémy jako reaktanty) vyznacuji pozoruhodné bohatou reaktivitou a neslouzi jen jako draha
nahrada Brgnstedovské kyseliny H'. Vzhledem ke stoupajicimu syntetickému vyznamu reakci
katalyzovanych komplexy Au' vystupuje naléhavéji potieba znalosti jejich reakéniho mechanismu.
Disertacni prace Mgr. Lucie Jasikové vyznamné prispiva k feseni vybranych problém( katalyzy
komplexy Au' a jedna se tak o védecké dilo, které se vyznaluje vysokou odbornou kvalitou i v
mezinarodnim srovnani. O tom svédci odborné publikace Mgr. Lucie Jasikové, které se vztahujici k
predkladané disertacni praci a které byly otiStény v prestiznich mezindrodnich casopisech s
vysokym IF: J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 13647, Organometallics 2013, 32, 7025 a
Organometallics 2012, 31, 1935.

Disertacni prace se sklada ze Sesti kapitol: (1) V Gvodni Casti je popsana prehlednym zplisobem
interakce komplexd Au' s riiznymi m-elektronovymi systémy véetné uvedeni jejich rentgenovych
struktur zndmych z literatury. Pozornost je vénovana téz dinukledrnim komplex(im zlata a adici
nukleofil na alkyny katalyzované komplexy Au'. Literadrni piehled vystizné shrnuje souéasné
poznatky a odpovida vlastni experimentalni/teoretické cinnosti popisované v disertacni praci. (2)
Experimentdlni a teoretické metody, které jsou pfi vypracovani disertacni prace poutZity, jsou
adekvatné popsany v prislusné metodické ¢asti. (3) V &asti tykajici se vlastniho vyzkumu je
pozornost vénovadna ureni vazebnych energii ¢astice Au(PMes)" s alkeny, alkyny a aromaty
pomoci ESI-MS experimentl (s vyuZitim rozpadovych diagram(/L-CID programu a kompeticnich
experimentll) jakoZ i kvantové chemickych DFT vypoctl. Je presvédCivé ukazano, Ze vazebnd
energie zavisi na typu n-elektronového systému, jeho substituci a umisténi v molekule a Ze zavéry
vyvozené z nejjednodussich modell (acetylen, ethylen) mohou byt zavadéjici. (4) Pozornost je
vénovana ddle diaurovanych komplexiim odvozenych od alkynl jakoZ i analogickym smiSenym
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Au'/Ag' komplextim, které jsou studovany pomoci ESI-MS/L-CID, infraervené multifotonové
disociaéni spektroskopie a kvantové chemickych DFT vypo&tl. Je ukdzano, ze komplexy Au' i Ag' se
vazou silngji k zlatnym acetyliddm nez k nativhim alkynim a Ze u smisenych komplexl je
preferovdna o-komplexace Au' a m-komplexace Ag. Zajimavé je téZ zjisténi deaktivace
diaurovanych (resp. Au'/Ag' komplext) alkynt va&i nukleofilni adici. (5) V ramci disertaéni prace je
detailné studovan mechanismus nukleofilni adice na alkyny (tj. adice methanolu na 1-fenylpropyn)
katalyzované komplexy Au' s vyuZitim metod ESI-MS, NMR, kinetickych experimentd a nové
zavedené metody "delayed reactant labelling" jakoZ i a kvantové chemickych DFT vypoctud. Autorka
zjistila, ze u fosfinovych komplexd Au' jsou diaurované intermediaty soudasti katalytického cyklu,
zatimco v pripadé poutZiti stericky objemnych NHC ligand( se v katalytickém cyklu uplatfiuji
monoaurované intermediaty. (6) Vyvozené zavéry odpovidaji experimentdlnim vysledkim, o
jejichZ vérohodnosti nejsou pochyby.

Vytcené ukoly disertacni prace Mgr. Lucie JaSikova splnila, o ¢emzZ svédc¢i i publikované prace
vztahujici se k ndplni disertace a proslé pfislusSnym recenznim fizenim. Pfedklddana data jsou
bezpochyby plvodni (pouZité literdrni postupy jsou fadné citovany) a rozsah disertacni prace je
adekvatni. Prace je vhodné clenéna a vyznacuje se prehlednosti jak z hlediska obsahu tak i
vyjadrovani. Disertacni prace je peclivé sepsana a v textu resp. obrdzcich je minimum formalnich
chyb. Po této strance neni prakticky nic, co by bylo nutné disertaci vytknout.

Za hlavni ptinos disertacni prace lze vedle zjisténych experimentdlnich poznatkl oznacit vyvoj a
praktickou demonstraci nové metody pro rfeSeni reakcni kinetiky katalyzovanych reakci nazvanou
"zpozdéné znaceni reaktant(", kterd umoznuje vérohodnou korelaci zastoupeni reagujicich slozek
v kapalné fazi s ESI-MS analyzou v plynné fazi. Z hlediska pedagogického je nutné ocenit vyborné
zvladnuti rdznych experimentalnich technik a teoretickych metod dokumentujicich vysokou
odbornou zpUsobilost Mgr. Lucie Jasikové.

Dotazy oponenta k obhajobé disertacni prace

1. Pro¢ je u terminélnich alkyn(i v p¥ipadé smiSenych komplext preferovana o-komplexace Au' a
n-komplexace Ag' a nikoliv naopak (za predpokladu mozné ekvilibrace pfisluinych komplex)?

2. Co je pfi¢inou odlidnych vysledk& méFeni vazebnych energii ligand-Au" ziskanych pomoci studia
vyménnych reakci v plynné fazi vs. CID experimenty (napf. u styrenu a Au(PMe3)*)?

Zavér
Disertacni prace Mgr. Lucie Jasikové ,Vyzkum reakci katalyzovanych zlatem” spliiuje pozadavky

standardné kladené na disertacni prace v oboru organickd chemie, a proto doporucuji praci k
obhajobé.

Praha, 20. kvétna 2016 RNDr. Ivo Stary, CSc.
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