
oponentský posudek na doktorskou discřtační přáci Mgr. Marka Remešei ,,Příprava
enantiom€řně čistých cyktických slouč€niD za využití organokatalýzy".

Doktoíská diser1ační práce Mgr' Rcneše se zabývá hledáním vhodných

organokatal)'tických systémů pro syntéZu enantiomeně čistých cyklopentankarbaldehydů'

nitrocyklopentantarbďdehydů a derivátů pynolidinu. Práce předsta\'Lrjc klasickou studii

z oblasti organokatalýZy ÝyuŽívající stávající komerčně dostupné ohirá1ní oťganokata]yzátoly

při nových cnantiose]ektivních domino reakcích a navaz.Úc tak na dosavadni výZkum na

pťacovišú školite1e' Část práce se rovněŽ zabývá kombinací organokatalýzy s katalýzoLr

kovovými ionty.

Pfáce Začíná tcolctjckou části, ve kteró doktorand r'elmi přehledně představuje

zakladní pilíře organokatalýzy včctnč mechanisn']ů aktivace substrátů běŽnjmi

olganokataiyzátoťy' Informace v druhé čás1i teorctického úvodu jsou cílené na dornino r'cakce

vedoucí k pěličlennj'm karbocyklům a heterocyk1ům s v}užitím organokataiýz1 a rorněŽ

organokatalýZy v kombinaci s kovovou katalýzou' Volba prob1ematiky zahn]uté v teoretické

části stejně lak i její lozsah jsou vhodnč volené s ohledem na téma doktorskó práce a přináší

čtenáři dostatok inforrnací. Musim ocenit' že přesloŽe organokatalýza je velnri rychle se

iozvíjející obor, tématika organokatalytických rcakci vedoucích k pětičlenným cyklun je zde

zpracor'ána přehledným a zarovcň vyčerpávajícím z-působem. obecný ítvod do

organokatalýZy i e přehledný a mohlby bý bcze změn pouŽitjako učební text.

Í1lavní část je rozdě]ena do dvou podkapitol' ve ktcrých se doktorand věnuje hledání

olganokatalýických systémů přo přípra\u pčtičlemých karbocyklických a heterocyklických

sloučenin' K tomuto účclu použivá slandardní přístup Zahmrrjíci studium v1ivu struktury

kata]yzátoru' báze. teploty a rozpottštědla' optima1izovaný systém pak testoval na ce1é škále

substlátů s cílcm rra]ezení limitu použitelnosti metody' Většjna řeikcí probíhala s vysokou

diastereosclektivitou a enantioselektivitou ve1nri často přesahující 90 % ee. Limitem je pouŽití

aromatického ena1u. Absolutní konfigurace u dvou delivátů by1a stanovena lengenostIuktumí

analýzou. V případě přípravy p1rrolidinů s využitím organokatalýZy kombinované s katalýzou

měďnatýni ionty byl pozotován výrazný vliv subsLitlrce na dusiku propargylaminu' ÚspČch

nakoneo přineslo pouŽití tosylové skupiny. osobně mne velicc potěšil pokus o ap1ikaci

navržené s|ereose}ektivní dorr-rino Ieakce plo příplavu enantjomemě čistého methy1-

iasmonátu. který předslavÚe tradiční cílovoLt nolckulu pro letťosyntelickou analýzu'

Nar'rŽcný nitroaldehyd 362 by jistě šel snadno tansfoťmovat na cíloÚ methyl-jasmonát'

Škoda jen. že se příslušná domino reakcc látek 357 a 327, ani látek 361 a 327 nepodďila'

Nestá1o by Za to vyzkoušct cyklizaoi s penta-2'4-diena]em, ktelý jc svým charaktcrem

podobný úspěšným aromatickým substrátům a navíc by přis1ušný prodút cyk]izace mohlbý
na jasmonát snadno převedite1ný?

K doktorské práci mlím pouze dlobné výhťady]

1. V práci bylo připravcno r'elké mnoŽství pevných látek' u kterých však není Ltváděn

bod táni'
2. Několik poznámek man k názvosloví' V čcštině jsou v názvosloví esteru názly

částí pocháZciících z alkoholu a z kyseliny splávně oddělovány pomlčkou' v tcxtu



je nesprávně používán způsob známý Z ang1ického náZvosloví' kde se části ná^1l
oddělují mezerou' v češtině se označuje skupina CN přodponou kyan a ne kyano,
jakje nesprávně použito napřiklad u látek 288,z92 a296.

3' Je moŽné v závěru jednoznačně ploh1ási|, Že cyklizačrrí rcakcc probíhá

s aliÍátickýni nitrosloučcninami, rra základě pouze jediného pozitiwího ýsledku
při přípravě lálk,\, 328f') Při tom analogická ťeakce' která by)a nalrŽenlr pro

přípravu methyl-jasmonátu nebo látky 328g, neplobíhala'
4' Z tabu1ky 4 klomě skutečností diskutovaných v textu \Yplývá také sníŽený \"ÍěŽek

u všeoh 
'lcÍ.]-substituovaných 

dedvátů v porovníní, s orlha- a pala-
substituovanýni dcliváR. l'o by mohlo být Způsobeno e1cktronovými e1ěkty na

některý z kroků katal}tickóho cyklu' Mohl by se doktorand vyjádřit k tomuto

trcndu?
5' Zalljala mne neúspěšná syntéZa substjtuovaného ethyl-3-oxobutanoáfu 319

z příslušnóho cykloptopanovóho derivátu. Proč se autol nepokusil \'yužít alkylac1
předem přjplavcnó sodné soli přislušného enolálu i 

'2-dibloncthanem?

Celkově je práce velmi čtivá, pečlivě sepsaná s minimem pieklepťr a chyb. Výsledky
jsou uvádčny formou přeh1edných tabulek. Text a obrázky jsou na odpovídající gralrcké

úrovni. Závěry jsou jasně definované a.jsou podpořené experimentálnimi Úsledky' Všechny

experimenly jsou dobře a přehledně popsané' látky.jsou dostatečně chalaktcrizované. Práce

byla průlikovrrná r'e dvou článoíoh, z nichž v jednom je doktor:rnd h1avním autorem' Další
člrínek byl již odeslan do rediůce' Na závěr rád konstatuji, žc doktorand přecl]ožil doktorskou

práci, která představuie kva]jtní podklad pro další říZení k získání titulu Ph'D'

Doporučuji proto přáci k obhajobě.
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