UOCHB &
|JOCB PRAGUE

Ustav organické chemie a biochemie

Akademie véd Ceské republiky, v. v. i.

Institute of Organic Chemistry and Biochemistry
of the Czech Academy of Sciences

Posudek oponenta diplomové prace

Autor prace: Be. Lukas Kolman
Teéma: Syntéza a fotoizomerizace 2°,6-piemosténych 1-([1,1°-bifenyl]-2-yl)-2-
tenyldiazent

Vedouci prace:  prof. Ing. Jifi Hanusek, Ph.D.

Predlozena diplomova prace Bc. Lukase Kolmana se zabyva pfipravou dosud nepopsanych
aromatickych diazenl a jejich schopnosti fotoizomerizace. Azobenzeny nasly v posledni dekadé fadu
ruznych uplatnéni a samotnd interkonverze E/Z izomerd organickych sloufenin pomoci svétla
piedstavuje zajimavou a perspektivni oblast vyzkumu — mezi piirodni fotospinaCe patii napf. retinalni
chromofor, ktery se podili na cyklu zrakového pienosu; nepochybné se tak jedna o aktualni tématiku.

Diplomova prace je ¢lenéna do Ctyt standardnich Casti, a to na literarni reSer$i (11 stran),
experimentalni Cast (15 stran), vysledky a diskuzi (21 stran) a pfilohu sNMR a HRMS spektry
ptfipravenych sloucenin (24 stran). Doplnéna je obvyklym Gvodem, zavérem, seznamem citované
literatury 1 seznamem pouzitych zkratek — i kdyZ ten obsahuje jen asi polovinu termind, které se v textu
vyskytuji. Prace obsahuje vysoky pocet referenci: ocenuji, Ze vSech 95 zdroji je uvedeno piehledné a

v jednotném stylu. Zaznamenal jsem pouze jedinou chybu — mylny rok u cit. 46 (uveden 2002, spravné
ma byt 1973).

V teoretické Casti je Ctenaf nejprve seznamen s vybranymi moznostmi syntéz diazend (Casto
s pfthlédnutim na Setrnost pouzitych ¢inidel k Zivotnimu prostiedi) a s podstatou interkonverze na
dvojné vazbe€. Experimentalni ¢4st potom podrobné popisuje pripravu jednotlivych derivati. Autor
prace musel nejen zvladnout jejich rtiznorodou syntézu, ale nasledn€ i naméfit — a zpracovat — velké
mnozstvi spektralnich dat. Nasledujici diskuze je zpocatku vénovana syntetické casti prace, poté
vsouladu se zadanim prechazi v nejvétsi a nejdulezitéjsi kapitolu o fotoizomerizaci, kde je u
pripravenych derivati detailné studovana jejich kinetika interkonverze, fotostabilita i dal$i experimenty.

Konstatuji, Ze bylo pfipraveno celkem 5 novych cilovych sloucenin, ¢imz bylo splnéno zadani DP.

Autor s1 pro vizualni stranku DP zvolil bezpatkové pismo, cozZ je pomérné nezvyklé — obecné se
pro delsi dila doporucuje patkové pismo z ditvodu lepsi Citelnosti vétSich bloki textu a mensi Gnavy o¢i.
V predlozen€ praci se bohuzel vyskytuje vyrazné vice typografickych chyb, nez je u podobnych texti
b€zn€. Nejedna se jen o minoritni zalezitosti jako je chybéjici interpunkce, pfehozena &isla (01 misto 10,
str. 32), nebo nepouzivani pevnych mezer, takze Casto Cislo a jednotku dé€li radek; text obsahuje i
podstatn€jSi pieklepy, napt. chybéjici pismena na konci slov (lez namisto lezi, str. 22), nebo dokonce
uprostied (!) slov (,,ro pustén®, ,,by a*, ,,d by*, str. 24-25). O tom, ze formalni upravé prace méla byt

Flemingovo nam. 2 +420 220 183 333 IC: 61388963

166 10 Praha 6 uochb@uochb.cas.cz DIC: CZ61388963
Czech Republic www.uochb.cz


mailto:uochb@uochb.cas.cz
http://www.uochb.cz

vénovana vétsi pozornost, svéd¢i i napf. stechiometrické vzorce ,,KmnO4*“ a ,,KclOs* na str. 12, nebo
fakt, Ze diskutované struktury neodpovidaji popsané syntetické cesté (str. 59 a 78).

V diskuzi potom ¢&tenaf postrada zejména reakcéni schémata, ktera by vhodné dopliovala text a
umozinovala se v popisovan¢ problematice alesponi trochu orientovat. Presnéji feceno, v cel€ kapitole 4
neni pritomno ani jediné schéma; napt. pod popisem reakCni cesty vedouci k latce 1b s vyuzitim
Herrmanova katalyzatoru (str. 38) si bez vizualizace prisluSnych molekul jen t€zko lze o reakci udé€lat
néjakou predstavu. V této Casti vylozen€ schazi zevrubné schéma, jakym je ,, ReakCni sekvence vedouci

k diazenu 4e* (str. 35), které vSak bylo zcela nevhodné zafazeno do experimentalni ¢asti.

Nejvétsi vyhradu vSak mam ke zpracovani NMR spekter a jejich prepisu do textoveé podoby.
Tato ¢ast prace je nejslabsi, nebot’ vétSina interpretovanych spekter ma formalni problémy. Nize uvadim
pro ilustraci nékolik nesrovnalosti:

—  Spektrum 1a: V textovém zédpisu '"H NMR spektra chybi oproti spektru v piiloze signal 5,08 ppm
(2H), 1 presto ma zapsané spektrum v souctu 14 vodiku misto pozadovanych 11

—  Spektrum 1b: Zapis '"H NMR + °C NMR spektra viibec neodpovida spektrim v piiloze (1)

—  Spektrum 2a (které je v priloze oznaeno jako 2b): V'HNMR spektru je integrovano
10 aromatickych vodiku, teorie je 8 (zfeyme nespravné integrovano, oblasti integrace se prekryvaji)

—  Spektrum 2b (které je v priloze oznaCeno jako 2¢): Dle autora se namérfena spektra shoduji
s uvedenou literaturou, v té se v8ak v >’C NMR spektru nenachézi signal 156,2 ppm

—  Spektrum 3-hydroxybenzylbromidu: V °C NMR spektru je oznaceno 9 uhlikl, pfi¢emz teorie je 7

—  Spektrum 3b: Opét nesouhlasi pocet °C signali — ve spektru jsou oznaCeny pouze dva piky z
kvartetu trifluormethylskupiny (Jcr ~ 290 Hz)

Bohuzel, k vySe uvedenému je nutné pri¢ist misty zcela nespravnou praci s multiplety a
interakénimi konstantami. Napf. u 3-hydroxybenzylbromidu nemuize byt signdl CH,Br skupiny
Stépen na dublet, to samé plati o methylech v poloze 10,10 u derivata dihydrofenanthrenu 4c¢ a 4d.
Interakéni konstanty aromatickych protonu nebyvaji veétsi nez 9 Hz, 1 piesto lze v zapisu nalézt
nesmysiné hodnoty jako 13,6 nebo dokonce 1 27,3 Hz (str. 25 a 31).

K diplomovée praci mam nasledujici otazku:

e Vznik dimerniho komplexu je dokladan pomoci 'H-'H COSY NMR spektra (str. 58). BliZsi
pfedstavu o tomto procesu znemoznuje fakt, ze autor nikde neuvadi strukturu diskutovaného
komplexu ani schéma jeho vzniku. Magneticky neekvivalentni protony methylenu mohou
skuteCn€ interagovat pres dv€ vazby: domnivam se, Ze by takto za urCitych okolnosti mohly

interagovat protony 1 u monomerni formy. Mohl by autor svoji mySlenku objasnit a napf.
porovnat COSY spektra vychozich monomernich forem a pripraveného komplexu?

Zaveér
[ pfes uvedené vyhrady konstatuji, ze veskeré cile diplomoveé prace byly splnény a samotnou
diplomovou praci Be. Lukase Kolmana

doporucuji k obhajobé
a hodnotim znamkou
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V Praze, 27. 5. 2022 Ing. Bretislav Broz, Ph. D.
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