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Oponentsky posudok na habilitacnu pracu Ing. Michala Majeka, Dr. rer. nat.

“Reakcie vyvolané prenosom elektrdnu s vyuZitim modernych metdd aktivdcie”

Problematika predkladanej habilitacnej prace Ing. Michala Majeka, Dr. rer. nat. je vo vSeobecnej rovine
orientovana na Studium reakcii sprostredkovanych prenosom elektronu s aplikaciou modernych metdd
aktivacie, vyuzivajucich jednak fotoredoxnu katalyzu zaloZzenu na kombindcii svetla a vhodného katalyzatora, Ci
uzZ na baze niektorych komplexov kovov alebo organickych farbiv. Druhou, moZno robustnejSou alternativou, je
prepojenie mechanickej energie a piezoelektrickych materidlov. Urcite tiez nemozno opomenut 3pecificky
pripad, organickd elektrochémiu, zaloZent na aktivacii latok prostrednictvom elektrickej energie. Sucasne je
viak potrebné dodat, Zze Studovand téma urcite nie je uzatvorenou kapitolou a vyvoj vtejto oblasti ma
potencial v blizkej budicnosti obohatit diapazén uzZ existujldcich metdd, ¢o v kone¢nom dosledku naznadili aj
vysledky prezentované v tejto praci.

Ocenujem kultivovane spracovany teoreticky Uvod, ktory prindsa prehlad tykajlci sa moznosti ako vyvolat
transfer elektronov na poli aktivacie organickych molekul. Autor v ramci jednotlivych podkapitol rozobera
zakladné principy fotoredoxnej katalyzy, organickej elektrochémie, piezoelektrickej katalyzy a aktivacie EDA
komplexov, kde predovietkym fotochemicky, ale v kone€nom dosledku aj mechanochemicky variant sa javi ako
zaujimava technika aktivacie zmienenych komplexov, ktord nevyZaduje pritomnost katalyzatora. V oblasti foto-
redoxnej katalyzy su rozobraté aj viaceré metodiky tzv. dualnej katalyzy, kde Uspesnou sa ukazala byt
predovsetkym kombinacia fotoredoxného katalyzatora a organokatalyzy, alebo katalyzy komplexmi
prechodnych kovov.

Kapitola diskutujuca konkrétne zistenia komentuje vysledky 7 pévodnych vedeckych prac autora, ktoré boli
uverejnené v reSpektovanych ¢asopisoch a na ktorych je habilitant, s vynimkou dvoch (Eur. J. Org. Chem. 2017,
6722-6725 a ChemSusChem 2017, 10, 151-155), korespondujicim autorom, ¢o jednoznacne dokladuje jeho
odbornd zrelost, kvalitne postavent vedeckd skolu a schopnost priniest napad a pretavit ho do realneho
vystupu. TaZisko predkladanej prace Ing. Michala Maéjeka, Dr. rer. nat. je rozdelené na procesy, ktoré su
postavené bud’ na redukinej alebo oxidacnej aktivacii aromatickych substratov ako na rozhodujucich krokoch
vypracovanych pristupov. Vyzdvihujem skutoénost, Ze samotna syntetickd praca je vhodne podporend
a doplnend studiami, sustredenymi na objasnenie mechanizmov sledovanych reakcii, ktoré vyufZili atributy
kvantovo-chemickych vypoctov, spektroskopickych a elektrochemickych technik.

V ramci rieSenia problematiky redukénej aktivacie bol vypracovany pristup veduci k priprave substituovanych
trifluérmetylsulfanylbenzénov, vyuzijuc koncept postaveny na fotoredoxnom procese, do ktorého vstupovali
diazéniové soli a bis(trifluormetyl)disulfid za aplikacie katalyzatora. Uvedend reakcia dovolila zabudovat na
aromaticky systém trifluérmetylsulfanylovy fragment, ktory je Ziadany ako komponent biologicky aktivnych
latok. Stratégia bola aplikovana na aromatickych systémoch s donornymi, ako aj akceptornymi substituentami,
(Schéma 17, Str. 25), mala vsak uskalie v podobe vysokej toxicity pouZitého disulfidu a nutnosti jeho pripravy,
ktora nebola trividlna. Autori ukdzali, Ze reakcia prebieha aj bez katalyzatora za tmy, v pritomnosti octanu
sodného stakmer rovnakymi izolovanymi vytazkami produktov, ale vyzadovala ovela dIhsi reakény cas
v porovnani s katalyzovanym variantom (1 h vs 24 h). Na druhej strane, pristup vyuZzivajuci in situ tvoreny SO,
ako alternativny zdroj sirnej zli¢eniny schopnej vychytavat radikély z reakéného systému, demonstroval Siroku
Skalovatelnost sulfochloracie diazéniovych soli v podmienkach fotoredoxnej katalyzy za kreovania malej
kniznice benzénsulfonylchloridov (20 derivatov) s vytazkami vintervale od 30 do 87% (Schéma 19, Str. 27).
Vzhladom na neexistujuci literarny precedens pre mechanizmus tejto transformacie, bola autorom preskimana
termodynamika procesu s vyuzitim kvantovo-chemickych vypoctov a hodnét redoxnych potencialov.

Kltcova redukcia diazéniovych soli bola vyuzita aj pri ich modifikacii na zodpovedajuce boronaty (Schéma 23,
Str. 31), avsak v tomto pripade bol otestovany pristup kombinujici mechanochemicku aktivaciu
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s piezoelektrickymi materidlmi (BaTiO3). Vzhladom k tomu, Ze rovnaky vysledok bol ziskany aj bez katalyzy,
v pritomnosti NaCl, autori detailne prestudovali priebeh reakcie a navrhli jej mechanizmus. Na zaklade
experimentélnych vysledkov a kvantovo-chemickych vypoétov sa predpokladd nevyhnutnost tvorby EDA
komplexu, ktory v podmienkach mechanickej aktivacie podlahne SET procesu za vzniku radikalu. Robustnost
borylacného protokolu bola overend na 17 diazéniovych soliach sréznym charakterom substituentov na
aromatickom skelete. Efektivita mechanochemickej aktivacie diazéniovych soli bola preskimand aj na ich
reakcii so sulfindtmi. Transformdcie prebiehali aj v pritomnosti piezoelektrického katalyzatora aj bez neho,
avsak neposkytli ocakdvané produkty, zodpovedajuce diarylsulfény, ale vystupom boli azosulfény. Ich Struktuira
bola vkoneénom dbsledku potvrdena prostrednictvom IC spektroskopie, a to cez porovnavanie
charakteristickych pasov pre vychodiskové latky a produkty. Siroka aplikovatelnost metédy bola preukazana na
priprave malej kniZnice derivatov (30 zlicenin) za podmienok mechanického mletia s vysokymi vytazkami
produktov vo viacerych pripadoch (Schéma 28, str. 36). Autori predpokladaju iénovy ako aj SET proces. V ramci
toho neskér zmieneného dochddza po mechanickej aktivacii EDA komplexu k rychlej rekombinacii radikdlov,
ktora nedovoli stratu molekuly dusika, ¢o viedlo k tvorbe neocakdvanych azosulfénov.

Poslednym prikladom aktivacie organickych molekdl v ramci prvej domény reakcii bol pokus o redukciu
arylchloridov v pritomnosti fotoredoxnych katalyzatorov na baze fenantroimidazolov. Z palety syntetizovanych
katalyzatorov sa ukdzal ako optimdlny analég 31-1h, disponujici metoxyskupinami na fenatrénovom skelete
ako aj nafenylovom jadre imidazolovej jednotky. Uvedena zlucenina ma poZadované parametre, ktoré jej
dovoluji aktivovat arylhalogenidy. Pre oxidacné zhasanie katalyzatora bol vyuZity n-tributylamin ako tzv.
obetavy donor. PouZitelnost katalyzatora v pripade redukénej dehalogenacie bola overend na sérii 19
substratov s r6znym charakterom substituentov na aromatickom jadre. Katalyzator sa napokon osvedcil aj pri
viacerych redukénych cyklizaciach, pri borylaciach a , kross-kaplingoch” aryljodidov (Schéma 33, Str. 43).

Druha kapitola komentuje procesy zaloZzené na oxidacnej aktivacii organickych latok. V ramci tohto scenara
bola prestudovana efektivita mechanochemickej radikdlovej nitracie elektronovo bohatych aromatov
s dusicnanom Zelezitym. Optimalizacia reakénych podmienok ukazala, Ze pre zdarny priebeh reakcie su
potrebné systémy s 1,4- alebo 1,2-dialkyloxyskupinami. Mechanizmus predpoklada tvorbu EDA komplexu, ktory
po mechanickej aktivacii podlieha SET procesu. Ndsledne generovany NO, radikdl potom rekombinuje s
kationradikdlom aromatu. Aj vtomto pripade bola zdokladovand aplikovatelnost transformacie kreovanim
malej kniZnice nitroderivatov (celkovo 24 produktov, Schéma 34, Str. 44).

Poslednd cast diskutovanych vysledkov je venovana tvorbe pyrazolov, ktoré vznikali neocakavane z
z diazéniovych soli a a-arylcyklopropanolov v podmienkach fotoredoxnej katalyzy, ato uz po 20 mindtach
s vytazkami pohybujucimi sa od 8 az po 90%. Pévodnym zamerom bolo ziskat B-arylketony podla planu B
prezentovaného v Schéme 36 (Str. 46). Mechanizmus reakcie bol objasneny s vyuzZitim fotochemickych
a elektrochemickych technik a naznacuje preferenciu radikdlového priebehu, vramci ktorého pouzitd
diazdéniova sol oxida¢ne zhasa excitovany stav katalyzatora, ten nasledne oxiduje cyklopropanol, z ktorého je
generovany katidnradikdl aten je vychytavany diazéniovou solou, ktora je vreakénej zmesi v prebytku.
Diskutovanym pristupom bola pripravend paleta pyrazolovych derivatov (spolu 31, Schéma 37, Str. 47), ¢o
jednoznacne dokladuje Skalovatelnost tohto procesu, aj ked' sa ukazali limitacie na strane vy$sie zmienenych
substituovanych cyklopropanolov. Reakcia tolerovala len také, ktoré obsahovali donorné substituenty na
aromatickom jadre ukotvenom v a-pozicii systému. Na druhej strane, reakéné podmienky respektovali Siroky
diapazoén pouzitych diazéniovych soli.

Praca je napisand s malym poctom prehreskov voci slovenskému jazyku. V texte sa vyskytlo zopar formalnych
nepresnosti, ktoré viak neznizuju jej kvalitu. Niektoré z nich som si dovolila uviest. Naprie¢ celym textom, je na
viacerych miestach uvedeny termin ,reagent”, pouZila by som skor slovo Ccinidlo; podobne v pripade
oznacovania intermediatov by som volila vyrazy katidénradikal alebo aniénradikal; zluceniny uvedené v Schéme
17 (Str. 25) nie su trifluérmetyltiofenoly, ale trifluérmetylsulfanylbenzény; vyhla by som sa vyrazom
konvertovany (Str. 24); koreSpondujuci (Str. 27 a dalSie); ide nukleofilitu, nie nukleofilicitu (Str. 37); v Schéme
39 (Str. 49) je nekorektne nakreslend Struktira 39-4; spojenie cross-coupling (Str. 42) by bolo vhodné pisat
kurzivou alebo uviest slovensky variant a dat ho do Uvodzoviek.

K prdci mam nasledovné otdzky a pripomienky do diskusie:

(1) Aké kritéria by mala spifiat latka, aby ziskala status piezoelektrického katalyzitora? V texte spominate iba
BaTiO;. Mohli by ste uviest dalsie, pripadne porovnat ich vyhody, resp. nevyhody?

(2) Mohol by autor objasnit priebeh reakénych krokov uvedenych v Schéme 16 (Str. 25)?



(3) Ako bola pripravena kniznica diazdniovych soli pre sulfochloraény protokol? D3 sa objasnit nizsia efektivita
tohto procesu (30%) pri pouziti nesubstituovanej diazoniovej soli (Schéma 19, Str. 27)?

(4) Na strane 38 uvadzate, Ze reakcia medzi diazéniovymi solami a sulfindtmi mdze prebiehat idnovym ako aj
radikdlovym mechanizmom. Ktory z nich je podla Vas preferovany a na zaklade ¢oho si to myslite?

(5) Nazaklade akej predikcie bola zvolena pracovna frekvencia pri pouZiti machanochemickej aktivacie?
V pripade experimentov prezentovanych v Schémach 23 a 34 boli aplikované podmienky kvapalinou
asistovaného mletia (LAG). Bol na to dovod v porovnani s pokusmi uvedenymi v Schéme 28?

(6) V Schémach 19, 23, 28, 34 a 37 mate pripravené kniznice derivatov. Maju niektoré zo zli¢enim potencial
byt vyuZité ako farmakofdry, pripadne prekurzorové molekuly pre syntézu biologicky aktivnych latok? Mozno
nie je vylu¢end ani oblast materialovej chémie?

(7) Domnievam sa, Ze v pripade tvorby pyrazolovych derivatov (Schéma 37), bol okrem elektréonovych efektov
priebeh reakcie ovplyvneny aj polohou substituenta na fenylovom jadre u oboch reagujucich komponentov.

Zaverom konstatujem, Ze predlozena habilitacna praca je mimoriadne kvalitna a jej odborna uroven je vysoka.
Dosiahnuté vysledky Ing. Michala Mdajeka, Dr. rer. nat. predstavuju prinos pre rozvoj vedného odboru
a jednoznacne dokladuju jeho vedecku erudovanost, potencial ziskavat prestizne granty a viest vlastny tim,
vratane doktorandov. PredloZené publikidcie demonstruji interdisciplindrny charakter vedeckého portfélia
habilitanta, pokryvajuceho klasickd organicku syntézu, kvantovd chémiu a elektrochémiu.

Dobre rozbehnuté je aj pedagogické pésobenie uchadzaca o habilitacné konanie, ¢o dokladuje napriklad aj jeho
vyluéné autorstvo na vysokoskolskej ucebnici Modern organic photochemistry and electrochemistry. Okrem
toho zabezpecluje prednasky z predmetov: Organickd fotochémia a elektrochémia, Chemické modelovanie
a Pocitacova organickda chémia, vedie, resp. viedol viacero semindrov a laboratérnych cviceni. Ukoncil dve
diplomové, pat bakalarskych prac, je Skolitelom Styroch doktorandskych dizertaénych prac (poznamka:
uvedené Udaje sa tykaju jeho posobenia na Prirodovedeckej fakulte UK). Podielal sa aj na tvorbe magisterského
studijného programu Chemistry, kde je aj garantom.

Na zaklade vsetkych predloZenych materidlov ,odporiéam prijat habilitaénd pracu Ing. Michala Majeka, Dr.
rer. nat. ako podklad pre habilitacné konanie pre udelenie vedecko-pedagogického titulu ,docent” v odbore
organicka chémia.

V Kosiciach, 12. 1. 2026 doc. RNDr. Miroslava Martinkova, PhD.
oponent habilitacnej prace



