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PredloZena diplomova prace Bc. Gabriely Perglové zkouma aplikaéni potencial katalyzétoru DPZ z dilny
prof. F. Bure3e v nejriizn€j§ich fotoredoxnich organickych transformacich. Prace je ¢lenéna standardnim
zpltisobem do tii €asti, a to na teoretickou ¢éast (24 stran), experimentalni ¢ast (4 strany) a vysledky a diskusi (8
stran).

Préce je sepséana klasickym stylem s logickou néavaznosti jednotlivych kapitol. Teoretickd ¢4st nejprve
seznamuje se zakladnimi principy fotoredoxni katalyzy, uvadiptiklady organokovovych a organickych
fotokatalyzatorti a nakonec se, v souladu s cili prace, zamé&fuje na doposud popsané aplikace DPZ v riznych
chemickych transformacich. K nepiesnosti doslo v kapitole 1.6.2, kde autorka v textu piSe ,,...a objemnou
guanidiniovou sil NaBArF (16)...”, NaBArF je v8ak polyfluorovany boran pouzity pro svou afinitu vii¢i
karbonylovému kysliku. U organokovovych katalyzatort bych si dovolil poukazat na priilomovou préci z dilny
prof. D. MacMillana, Princeton University (Science, 2017, 358, 1185-1187).

Experimentalni ¢4st nejprve obecné popisuje pouZité piistroje. Zde vSak naprosto chybi popis pro tuto
praci kritického zatizeni — zdroje LED zafeni. Jedna se o stoeny LED pasek? Jaky je vykon LED zdroje ve wattech
a jeho frekven¢ni rozsah? Tuto charakteristiku jsem neobjevil ani v dal§im textu. Na dalSich tfech strandch jsou
popsény izolované produkty véetné reakénich postupli a analyz. Zde bych pro prehlednost a rychlou orientaci
ocenil vlozeni reakénich schémat, prostor na to je.

Autorka predkladané prace zkoumala aplikaéni potencidl fotokatalyzatoru DPZ v péti rliznych
jednokrokovych reakcich, vychazejicich z komeréné dostupnych chemikélii. Dle uvedeného, p¥iprava klicového
DPZ byla dfive vyvinuta a patentovana Skolitelem, pfedpokladam tedy, ze autorka tento katalyzator sama
nepfipravovala. Studované téma tedy provéfilo spie autoréiny analytické nez syntetické schopnosti. K analyzdm
produkti mam nékolik poznamek:

-V Experimentélni ¢asti 2.2 by bylo dobré pti vypisovani spekter sjednotit styl; pouzivat bud’ dlouhé
nebo kratké pomleky, uvadét signaly v 'H NMR nékde na tfi desetinna mista je zbytedné.

- U derivatu 99 chybi pozndmka, Ze jeden uhlik nebyl ve spektru nalezen.

- Autorka pouZziva pti vypisovani MS spekter ve viech piipadech zapis [M*] - ziejmé& mysleno pro tzv.
molekulovy pik, coZ viak neni korektni. Je tfeba vzdy zapsat [M+NECO]" (H, Na, K, rozpoustédlo,
atd.), tedy nap¥. [M+1]", nebo [M™]. U derivatu 99 je u ionizace pomoci EI uvedeno [M*], spravné
by zde mélo byt [M*], podobng je tomu tak u viech ostatnich p¥ipravenych derivati analyzovanych
EI ionizaci. U EI spekter byva rovnéZ dobrou praxi oznacit nejintenzivné&jsi signal symbolem (100
%). Stoji za povSimnuti, Ze u MALDI spektra derivatu 99 je pomé&rné prekvapivé uvedena totozna
hmota jako u ionizace EI technikou — o jaky strukturni ion viditelny v MS se dle autorky v tomto
pripadé jedna? Z priloZzeného spektra vyplyvé, Ze se jedna pouze o minoritni ion, dle mého nazoru
by bylo lépe zapsat sousedni dominantni [M-1] ion.

Priklad optimalizace reakénich podminek C-N couplingu ukazuje, Ze autorka postupuje systematicky,
logicky. Experimenty jsou planovény tak, aby jednozna¢n& potvrdily &i vyvratily, navrhovanou hypotézu
fotoiniciace studované reakce, naptiklad i zafazenim blank experimentd. Autorka krom jiného do$la k zavéru, Ze
piivodni hypotéza se nepotvrdila a Ze se pravdépodobné jedna o mechanismus klasické SyAr, coZ samoziejmé neni
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zdaleka tak zajimavé pro budouci publikovéani vysledkt. To prokazuje cenny kriticky p¥istup autorky k vyzkumné
préci, nezbytny k pfedpokladu pro samostatnou praci.

JelikoZ je navrZeny mechanismus studovaného C-N couplingu SnAr a dle popisu zpracovani reakce
dochazi pouze k extrakci a suSeni, nemél by byt zasadity produkt uvadén jako jeho sil. HI?

I'kdyZ jsou v soucasnosti jiz dostupné metody pro selektivni deuterace/tritiace aldehydové skupiny (napf.
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 7808-7812; ACS Catal. 2020, 10, 2226—2230), je uvedena synteticka pfiprava
N-formyl/acyl sekundérnich aminii, zmého pohledu, zajimava pravé pro cilenou pripravu selektivng 2H-
zna¢enych slougenin. Pokud by se podafilo rozsifit spektrum piipravenych 2H-znagenych substratd, stalo by za to
praci publikovat.

Nové metody vedouci k tzv. izotopovému late-stage-labeling zna&eni biologicky aktivnich latek jsou
vzdy zadané, obzvlasté pokud svymi mirnymi reakénimi podminkami umoznuji pf¥echod z deuteraénich do
tritianich podminek. Zajem o aplika¢ni testovani DPZ katalyzatoru pro zavadéni izotopu vodiku — deuteria —
miize mit tedy skutedny aplikagni ptinos. Pfedev§im zavadéni deuteria na C-sp® je obecné& vyzvou, konkrétng pro
znaleni amind je dostupna napf. metoda Runano@PVP/D; (dngew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 230-234), avSak
urditym limitem je komer&ni nedostupnost Ru katalyzatoru. Autorkou uvedené prvni priklady H-znadeni amind
maji zajimavy potencidl vyuziti. Vzhledem k pouziti D,O jako zdroje izotopu bude ptenositelnost do tritiovych
experimentl vyzvou, nikoliv v§ak nemoZna. Vzhledem k nezbytnosti generovani T>O redukci PtO; tritiovym
plynem, bude kli¢ovy usp&$ny experiment s pomérem rozpoustédel dioxan/D,O minimalng 100:1. V tomto smyslu
mitiZe laboratof oponenta ptipadné nabidnout uréitou sou¢innost.

Autorka dale testovala DPZ i v Sonogashirové reakci za ucelem tvorby vazby C-C dle analogie
s citovanou praci prof. Deola (J. Org. Chem. 2020, 85, 11080—11093). Reakce neposkytovala kyZeny produkt.
OvSem tvrzeni, Ze vySe citované prace je timto nedlvéryhodnd, je pomé&mé odvazné, jelikoz autorka pouZiva
v reakci jak jiny fotokatalyzator (chtélo by to provést totoZny experiment s ptivodnim DA1 fotokatalyzatorem),
tak zdroj LED [G.P.: Royal Blue LED (asi 3W?) vs. Deol: 16W white LED] - rozdil v pfedané energii do malé¢ho
reakéniho objemu (2 mL) je naprosto dramaticky.

© Jak jsem jiz zminil, chybi specifikace pouzitého LED zdroje kli¢ového pro tuto préaci a pfesné usporadani
reaktor-LED zdroj. Pro vyssi efektivitu prace pii zdkladnim screeningu reakénich podminek lze doporudit
napiiklad cenové dostupny high throughput Aldrich® Micro Photochemical Reactor. Pro LED zdroje o vy3§im
piikonu pak A 34 W Kessil H150 blue LED, u které je vSak jiZ tfeba zajistit chlazeni reakce atd. Samoziejmeé jsou
na trhu dostupna i plné integrovand zatfizeni — napf. Penn PhD Photoreactor M2. UvaZovala autorka pouziti
vykonnéj$iho zdroje pro podpofeni reaktivity u reakci, které neprobihaly?

Lze uvazovat o recyklaci DPZ — degradace vs. zachovani u¢innosti?

Diplomovd prace piesné cituje 64 literarnich zdroji, coZ je pro DP dostateény rozsah. Vétsina citaci je
z posledni dekady, coz dokladé aktualnost rozvijejiciho se oboru fotoredoxni katalyzy.

VSechna schémata a obrazky struktur jsou zpracovéany jednotné a velmi pfehledné. RovnéZ uvedena
spektra jsou zpracovana na dobré urovni. Prace je celkové sepsana piehledné a peclivé. VSechny zavéry jsou
podloZeny a v ramci moZznosti diskutovany. Jako v kazdé DP, i tato obsahuje né&kolik usm&vnych pieklept a
stylistickych nepresnosti, jejich koncentrace v textu vSak neni aZ takovéa, aby ru$ila. Nebudu unavovat jejich
vypisem, na kvalitu pfedkladané vyzkumné prace nemaji vliv.

Téma je moderni a zajimavé, vzhledem k prvotnim Gsp&$nym uvedenym vystuplim a mirnym reakénim
podminkam nabizi potencial k §ir§imu aplika¢nimu pouziti minimaln& pro izotopové znadeni molekul t&zkymi
izotopy vodiku. Po dali optimalizaci a nalezeni podminek pro rutinni znageni biologicky aktivnich molekul by
mobhla byt vyvijend metoda DPZ fotochemie zafazena do toolboxu izotopovych laboratofi farmaceutickych firem
pro znadenf specifickych substratu.
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Autorce pieji mnoho usp&chli v budouci vyzkumné préci a $koliteli rozvijeni aplikaéniho potencidlu
tohoto tématu.

Zavér:

Cile diplomové prace byly naplnény beze zbytku. Drobné pfipominky a komentafe oponenta neovliviiuji
hodnotu dosaZenych vysledkl ani nesnizuji mnoZstvi vykonané prace a samotnou diplomovou praci Be. Gabriely
Perglové

doporuduji k obhajobé
a hodnotim ji znamkou
B
V Praze, 19.5.2022 Ing. Ales \
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