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Posudek na magisterskou diplomovou praci predlozenou Bc. Konopacovou.

Prace predlozena Pavlinou Konopacovou se zaméiuje na syntézu, fotochemické vlastnosti a
moznosti vyuziti azoslou€enin. Rovnéz je predstavena nova synteticka metoda umoziujici
pripravu azolatek s naftalenovym skeletem jako jednim ze substituentt na azo-skuping.

Prace je napsana Ctivé a srozumitelné. Celkem me prekvapuje, jak starosvétsky zni pasivni
popisy, které se v Ceském védeckém jazyce jesté udrzuji, 1 kdyz tieba v angli¢tin€ byli jiz vice-
méne€ pln€ nahrazeny aktivnim popisem. Negativné hodnotim pomérné ¢asté pouzivani
laboratorniho Zzargonu. Prace je sice pln€ srozumitelnd, ale plsobi to neodborné, misty az
nevhodné (napt. kap. 4.2.3., str. 49, “byl vyzkouSen”, “byla michana”, “byly ve spektru
pritomny pouze vychozi latky.” —napf. ve spektru skute¢né nemuiuzou byt zadné latky, spektrum
je jenom zaznam. Latky jsou ve vzorku. ,,Produkt vznikal velice ochotné.*).

Rozsah prace je pfiméfeny, ma 73 stranek (coz je spiSe na horni hranici toho, co je ofekavano
od diplomové€ prace) plus 25 stran piiloh. Zkratky jsou fazeny nahodné, doporucil bych zvazit
spiSe abecedni fazeni, aby ¢tenar rychle nasel Zkratku, kterou hleda. Teoreticka Cast

Ocenuji spravne odkazy na zdroje 1 v pripad¢€ pievzatych obrazku, napr. Obr. 1., to je porad
spiSe piehlizeno v kvalifikaénich pracich.

Téma, kterého se kolegyné¢ Konopa€ova zhostila je komplexni a svymi piesahy do organické
chemie, fyzikalni chemie, fotochemie, fotofyziky, spektroskopie vyzZaduje komplexni
mezioborové znalosti nejen v oblasti chemie. Pfistoupila k tomu, soudée podle predloZené prace,
s pokorou a dobfe se zorientovala v problematice. V zadném z jednotlivych dilku skladacky se
pak v praci nepousti do zbyte¢nych detailli a 1 pocet latek celkem rozumné omezila tak, aby se
mohla dostate¢né vénovat 1 spektroskopii pfipravenych latek a jejich predpokladané reaktivite.
V historické ani soudobé organické chemii neni Uplné béZzné zkoumat latky, které v jednom
nizkomolekuldrnim systému nesou vic funkénich modalit, Cestnou vyjimkou jsou snad systémy,
které nesou znacku (at’ uz flourescencni, radioaktivni nebo jinou) a rozpoznavaci nebo dokovaci
jednotku (tfeba alkyn, azid, streptavidin, atd.). Chytré vyuziti fotopfepinace, ktery dokaze
ovlivnit pribéh chemické reakce je krasnym piikladem takového demonstratoru ,,proof-of-
concept”. Vzhledem k omezenému ¢asu a netrividlni problematice je objem prace mozna spise
mensi ve srovnani tfeba s Cisté syntetickymi nebo {isté spektroskopickymi pracemi, nicméné
jeji skuteCny piinos je praveé v odvaze pracovat s novou a nadto interdisciplinarni mySlenkou a
jesSte uspeéSné proslapat cestu k funkénimu prikladu. Nasledna optimalizace, kterou autorka 1
komentuje je jesté slozit€jsi nez optimalizace chemické reakce v zdkladnim stavu, jelikoz je
nutné se vénovat 1 fotofyzikdlni a fotochemické strance a taky zvladnout instrmentaci a
standardni metody a metodologie. S prihlédnutim k tomuto Sirokému hi1St1 na které se kolegyne
pustila, lze praci hodnotit svym zameéfenim a tématickym rozsahem jako jednoznadné
nadprumeérnou. Jsem si jist, Ze tento projekt je zakladem velmi kvalitniho ¢lanku, ovSem veétsi
cast prace (co se ty€e Casu, nikoliv nutné intelektualniho vkladu) je jesté budouci zalezitost1 —
a proto: V obecné rovin€ bych se chtél zeptat, jake€ bezprostiedni pokracovani tohoto projektu
vidite? Ma treba smysl prejit k substituovanym naftyliim jako substitutentu na azoskuping?
VysSSim polyaromatickym skupinam? Lze posunout absorpci tohoto systému vice do Cervené



oblasti? Jak byste vid&€la poloprovozni uspoiadani reakce, kterou jste vyvinula — spiSe batch
after batch, nebo flow-through? Rozsitila byste n€jak substrate scope?

V ptilohach jsou 'H a 1*C NMR spektra, ktera potvrzuji, Ze studentka latky skute¢né ma, a jejich
identita a Cistota je tak jednoznacnd. Spektra jsou dobte zpracovana, v€. oblasti pod 0 ppm, a
nad 8 ppm, ¢ili je mozna posoudit i (ne)pfitomnost piipadnych necistot. Kvalita spekter
odpovida b&Znym naroktm védeckych asopisli na prezentaci v Supporting Information. Jedina
vytka sméfuje k tomu, Ze v popiscich neni specifikovano rozpoustédlo, takze Ctenar se musi
dopatrat ze spektra samotného. Dale napi. v pfiloze 6 chybi specifikace toho, o jaké konkrétni
3C NMR se jedna, prfedpokladam spravné, ze je to APT? Velmi pozitivn€ hodnotim piiloZeni
IR spekter, které dnes béZn€ nejsou publikovana.

Otazky a komentéare:

1) komentai: v praci lze najit rizn€ pteklepy, gramatické chyby a neptesnosti (napf. nesoulad
rodd v podékovani, “vypracovala” vs. “vyuzil”; “by v laboratofe nikdy nebylo tak veselo” v
podékovani; prace je jiz vypracovana, tudiz tvrzeni “Tato prace se bude zabyvat” v vodu je
cestou do minulosti; na stran€ 9 “...a pii absorpci svétla podléhaji izomeraci”, ve skuteCnosti ji
podléhaji po absorpci, a to z excitovaného stavu, do kterého se dostanou prave tou zmin€nou
absorbci; na stran€ 13 “reakce podle Buchwald-Hartwiga™, jsou to ve skute¢nosti dva lidé, takze
spiSe reakce podle Buchwalda a Hartwiga; v popisu Schématu 7 je uvedeno “Obecny postup ...
reakce”, jedna se vSak spiSe o obecny reakéni mechanismus, nebo katalyticky cyklus; na strané
19 je uvedeno: ,,Absorpéni spektrum (£)-izomeru obsahuje dva pasy v UV-vis oblasti. Jeden
vyrazny pas v oblasti 320 nm, ktery odpovida n-n* prechodu elektronii a druhy, mnohem slabsi
pas ve viditeln€ oblasti 450 nm* prvni pas je v UV oblasti elektromagnetického zareni, druhy
jiZ v oblasti viditelného zareni, dale je zvykem spiSe pasy popisovat bud’ pomoci interval, t.].
zminovany prvni pas je v oblasti 270-360 nm, nebo jako pas s maximem 320 nm;
,.,Jhmnotnostnim® na strané 28; “spektrofotormetr” v popisu pfistrojii; zeyména pak na strané 38
je veétsi mnozstvi chyb, napt. mezer hned po zavorce; na stran¢ 50 se mluvi o “Buchwaldove-
Hartwigovi reakc1™; véta ,,Vysledky ilustrujici graf 2 nam poskytly kvalitativni informace o
vlivu riznych vinovych délek na Gi¢innost fotoizomerace. na stran€ 56 ma zvlastni strukturu a
nejsem si jisty, co pfesn¢ znamena; které jsem posléze prestal sledovat.

2) otazka: Na zacatku uvodni ¢asti tvrdite, Ze azolatky maji obecny vzorec R-N=N-R’, kde R
a R’ jsou alifatické nebo aromatické skupiny. Miizou to byt 1 néjaké jiné skupiny?

3a) komentar: Nékteré obrazky maji neodpovidajici popisky, napf. Priloha 41. Je zafazena v
oddile “UV-Vis spektra”, ale ukazuje ¢asovou zménu absorbance, ziejme pii jedné vlnové
délce, stejné tak graf neni “Fotopiepinaci experiment pro slouCeninu 4a.”, ale spiSe Zména
absorbance pfi A = xy nm v ¢ase pif1 zmene n¢jakych vnejSich podminek — hadam, Ze v pribéhu
ozatfovani, kdy bylo svétlo zapinano a vypindno, coz by taky mélo byt zminéno, a/nebo ukazano
v obrazku.

3b) otazka: Ve stejné priloze 41,

4) otazka: Ve Schématu 1 je vysledny produkt, azobenzen zobrazen v cis konfiguraci a hned ve
schématu 2 v trans konfiguraci. Je to nahodny nesoulad, nebo zameér autorky? Ve schématu 3
je pak azobenzen zobrazen linearné.

5) komentar: Pro celkovou prehlednost reakénich schémat je vhodné délat co nejméné zmeén v
orientaci a zobrazeni molekul, napt. ve Schématu 2 jsou anilin 1 nitrosobenzen hned na zacCatku
se substituentem sméiujicim kolmo vzhuru a na vedlejsim panelu je kazdy pootoCeny o 60
stupiitl, navic kazdy jinym smérem. Stejn¢ tak ve Schématu 4, dolni panel.

6) komentar: Misty by bylo vhodné uvadét vic detail, napf. na strané€ 11 v kapitole 2.3.3. zazni

“Tuto reakci provadime za nizké teploty.” Co s1 ma Ctenar predstavit pod ,,nizkou teplotou®, je
to 0°C, nebo 77 K?



7) komentaf: na strané 19 jsou uvedeny ,,Energetickd hodnota (E)-izomeru® a ,,Energeticka
hodnota (£)-izomeru®, co to, prosim, je ,,energetickd hodnota*?

7b) na strané¢ 20 se mluvi o “rovinné struktufe” a “nerovinné struktufe”, to je vyraz
laboratorniho Zargonu pro planarni a prostorovou strukturu, nebo pokus o popis roviny
symetrie? Ta totiz bude relevantni pouze pro symetrické azolatky, nikoliv jiz pro nesymetrické,
na kter€ se autorka zamérovala. Podobné jako lab. zargon vnimam ““zatimco dihedralni thel...je
fixni”, on se spiSe jenom neméni, fixni by byl, pokud by $lo o strukturu, kde by byl fixovan
tfeba dodateCnymi miistky, nebo n¢jakymi interakcemi, coz nevypada jako tento pfipad. Stejné
tak vyjadfeni “... a o néco se zméni 1 uhel...” na stran¢ 20 neptisobi odborné.

8) komentat: Popis schématu 13 je “Mechanismus fotoizomerace, nicméné na obrauku spiSe
vidim schéma moZznych mechanismu rotace mezi cis a frans konfiguracemi. V mechanismu
fotoiniciovaného procesu bych ¢ekal naznaCenou absorpci, excitovany stav a jeho osud.

9) komentar: Popis schématu 14 #ika, ze jde o “Obecny mechanismus C-H funkcionalizace”,
spiSe ovSem jde o obecny mechanismus C-H funkcionalizace aromatickych azolatek.

10) komentaf: Nahodné€ v textu se vyskytuji letopocty vysazeny leZaté, napt. 2017 na strané 24.
11) komentaf: Laboratorni Zargon se dale vyskytuje 1 v Experimentalni ¢asti. Tieba hned prvni
veta: “Vsechna spektra byla analyzovana pomoci NMR.”

12) otazka: Synteticke postupy uvadéné v experimentalni ¢asti (mimochodem p&kné a disledné
popsané v¢. detailu dulezitych pro pfipadn€é opakovani) jsou syntetické postupy vlastni
autorCiny, nebo piipadn€ pfebrany nebo inspirovany literaturou? V tom druhém piipadé je
doporuceno uvést tuto literaturu.

13) otazka: VSiml jsem si, Ze pouzivate pro CiSténi latek sekvenci kolonova chromatografie
nasledovana krystalizaci, napr. pf1 piipravé 1-fenyl-azo-naftalenu (4c¢), strana 29. Mohla byste,
surového produktu, produktu po chromatografickém ¢ist€ni a nasledn€ po krystalizaci?
Kontrolovala jste Cistotu napt. pomoci NMR?

14) komentar: V popisu jednotlivych syntetickych procedur vyuzivate nékdy sloupcovou
chromatografii a nckdy flash chromatografii. V tUvodu experimentdlni &asti popisujete
podminky pouzivany pro flash chromatografii, ovSem jiz ne pro sloupcovou.

15) komentar: Nazvy nékterych podkapitol, napf. 3.14 nebo 3.15 jsou priliS obecné a nelze
podle nich poznat, o kterou konkrétni reakci tam mluvite.

16) v kapitole 3.18 popisujete spektrometrickd meéfeni. Pro€ nejsou detail, napt. pouzity pristroj,
uvedeny v uvodu experimentalni ¢asti spolecné s jinymi pristroj1 a metodami? Zejmena, protoze
tyto detaily pak n€kolikrat opakujete v nasledujicich kapitolach a to podle mé zbytecné, kdyz
by mohli byt uvedeny pouze jednou hned v tivodu experimentalni ¢asti. Jakou optickou drahu
meéla pouzita kyveta, bolo to 10 mm? Popis je navic zmateny a formulace jako “nasledné byly
z maximalnich hodnot pasti odeCteny hodnoty maximalni absorbce” jsou nesrozumitelné a
nevim, co se tim vlastné snazite rict.

17) komentar: V kapitole 3.19 pod “UV-vis spektrum” mate na mysli zfeymé absorpCni
spektrum.

18) otazka: V textovém zapisu NMR spekter (od strany 40 dale) mate u jednotlivych hodnot
rizné podty desetinnych mist, napt. v °C NMR je to nékdy s desetinnymi misty, tfeba 123.5, a
nc¢kdy bez nich, tieba 121. M4 to néjaky vyznam?

19) otazka: U IR spekter uvadite naméiené hodnoty na Sest platnych ¢islic, v€. dvou desetinnych
mist. V popisu ale zmifiujete, Ze jste méfila s rozliSenim 4 cm™ . MuZete to komentovat?

20) otazka: V Uvodu experimentalni ¢asti nezminujete meéfeni ani instrument pro mefeni
elementarnich analyz, nicméné€ pak se objevuji vysledky elementarnich analyz (napriklad pro
latku 4a), muzete to prosim, doplnit?



21) otazka: V Tabulce 1 je jeden s popist podminek “pfisné bez kysliku™, co s1 pod tim mam
predstavit? Jakym zptisobem byla reakéni smés zbavena kysliku? Jak byly pfipravovany a/nebo
pouzivany dalsi reagenty?

22) otazka: Na strané 51 zmifiujete “piisn€ bezvody toluen”, z jakého zdroje pochazel, koupila
jste jej, nebo susila sama? V ptipad€, ze byl z komer¢niho zdroje, jaka byla udavana zbytkova
koncentrace vody?

23) otazka: V tvodu kapitoly 4.3 tvrdite, Ze ,,Na zéklad€ znamych informaci o fotochemickych
vlastnostech aromatickych azoslouCenin...” ovSem nemate tam zadny odkaz na reference.
Mohla byste, prosim, uvést odkaz alesponi na jeden relevantni prehledovy Clanek?

24) otazka: V kapitole 4.3 dale tvrdite, Ze ,,Rozmezi vinovych délek pro absorbci zareni v UV-
VIS oblasti je od 190 do 800 nm...“. Kam byste zatfadila tzv. vakuoveé UV zareni (100-200 nm)
a extrémni UV zafeni (10-121 nm) ?

25) otdzka: V grafu 1 ukazujete absorpéni spektra jednotlivych azolatek. Pominu-li, Ze pouzity
kli¢ je pro me nesrozumitelny — co znamena tieba ,,1-(H,H)* a podobné kody? — chei se zeptat,
jak mam vnimat kvantitativni srovnani (nebo jakd je jednotka na ose y), spektra nevypadaji
normalizovana. Méfila jste molarni absorp¢ni koeficienty jednotlivych latek?

26) otazka: V kapitole 4.3 popisujete, Ze absorpéni maxima 1-naftyl-azo-latek 4a-c jsou o cca
60 nm posunuté vic do &ervené oblasti vii¢i abs. maximim 2-naftyl-azo-latek 4d-f. Cim myslite,
7e je tento jev zpisoben? M4 to oporu v literature? Je to zavislé na rozpousteédle, pfipadné jinych
vlastnostech prostiedi, nebo nikoliv?

27) dotaz: Casto mluvite o ,,0¢innosti fotoizomerace®, jakym zpisobem jste ji kvantifikovala?
Napriklad Heger et al. (https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/pp/c7pp00315¢) pro
tento ucel vyuziva kvantové vytézky 1zomeraci.

28) dotaz: Pro ozafovani azolatek jste vyuzivala zdroje svétla s vinovymi délkami 385, 365,
405, 455, 590 a 520 nm. Proc€ jste zvolila tyto vinové délky?

29) komentai: Graf 2 popisujete jako ,,Vliv vinoveé délky zafeni na UV-vis spektra®, nicméné
ziejme se jednd o absorpCni spektra smesi cis- a trans- azolatek, dokonce dost mozna ve
fotostacionarnim stavu.

30) dotaz: Experiment, kterého vysledky jste zaznamenala na grafu 3 je velmi dobry a pékné
ilustruje ruzné vlastnosti Vaseho systému. Mam k nému dva dotazy: a) z pocate¢niho stavu,
kde absorbance (mimochodem, pi1 jaké vinové délce? A proc€ jste zvolila prave tuhle?) byla cca
0.74 se pak uz nikdy nedostala nad 0.67, jaka je VaSe hypotéza, ktera by vysvétlovala toto
pozorovani? b) v prvnich péti merenich je vidét naznak fotodegradace azolatky, konkrétné
postupné€ snizovani maximalni absorbce. Méfila jste fotostabilitu systému na n€kter€ z latek pro
vic nez 5 cyklii? Nebo byste j1 dokdzala odhadnout z dat, které mate v tomto obrazku?

31) dotaz: Na konci kapitoly 4.4. pocitate aktivacni parametry temné tepelné (zpétné) izomerace
cis- formy na trans- formu, nevysvétlujete ovSem, pro€ jste tento parametr pocitala. Mizete to
prosim, komentovat?

32) dotaz: Pro stanoveni aktivaCnich parametru temné 1zomerace jste zvolila acetonitril misto
dichloromethanu. Pozorovala jste v acetonitrilu stejny fotostaciondrni stav jako
v dichloromethanu, nebo se né&jak 1131117

33) dotaz: V tabulce 3 srovnavate pozorovan€ zdanlivé reakCni konstanty pro azolatky
s riznymi substituenty a srovnavate jejich vliv jejich elektronovych vlastnosti na chovani
v izomeracni reakci. V textu komentujete tento vztah spiSe jenom kvalitativn€, zkouSela jste
(semi-)kvantitativni srovnani napt. za vyuziti Hammettovych parametrii? Nebo tyto pfistupy
lze pozit pouze v chemii zdkladnich stavu?

34) dotaz: V obrazku 4 srovnavate C-H aktivaci pro ,,Cisty* (Z£)-1zomer azolatky a smes obou
izomeru, nejde o chybu? Neni (Z)-1zomer trans, ktery je za béZnych podminek pro vétSinu
azolatek termodynamicky stabiln€jsi, tudiz pravd€podobné pieklep a ma to byt spravné (F)-
1zomer?


https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/pp/c7pp00315c

35) dotaz: Na stran¢ 64 popisujete srovnavaci experimenty na azobenzenu, a sledujete vliv
reakCnich podminek na chemicky vytézek produktu C-H funcionalizace. Z textu se zda, Ze
vyt€zek stanovujete pomoci GC-MS. Mohla byste, prosim, uvést detaily tohoto stanoveni?
Pripadn€, pokud by to bylo nutné€ pro odpovéd’, komentovat 1 kalibraci a limity vyuziti GC-MS
pro kvantifikaci latek touto metodou.

36) dotaz: Na stran¢€ 65 uvadite, Ze se Vam v reakci 4a nepovedlo pozorovat o¢ekavany produkt
7a, nicméng jste pozorovala signal pi1 410 m/z. Mohla byste, prosim, navrhnout, co se tam dé&je,
pripadné ukazat pfedpokladané struktury, a idealné 1 s vypocltenym molekulovym signalem m/z.
Podle Schéma 30 mam sice jistou predstavu, ale nejsem si jist, zda jsem to spravne pochopil.
37) komentaf: V obrazku 7 ukazujete protonova NMR spektra produktu 7d a pro Vas
nezadouciho vedlejSiho produktu. Bez pfifazeni jednotlivych signalt jedina informace, kterou
s1 dokdzu z obrazku odnést je, Ze jsou riizné, coz neni nikterak piekvapujici. Jaky je diivod, ze
jste tento obrazek zaradila?

Navzdory spiSe vy$Simu poctu poznamek, komentara a dotazi praci nevnimam jako nekvalitni,
rozsahem neodpovidajici, nebo dokonce nevhodnou, pravé naopak, jeji potencial je celkem
jednoznaCny. Pokud by vzhledem k omezenému €asu na dotazy v prib&hu samotné obhajoby

bylo mozné zodpoveédét pouze nékteré z dotazu, pak bych poprosil zeyména o odpovéd na
dotazy Cislo 26, 27, 29, 30, 32, 33 a 35, 36.

Praci celkoveé hodnotim pozitivné, s radosti j1 doporucuji k obhajobé a chei povzbudit autorku
k dalsi vyzkumné a odborné praci. Jako celkové hodnoceni navrhuji B.

V Mulhouse, dne 17.5.2023

Peter Sebej



