Oponentsky posudek diplomové prace

Nazev diplomové prace: Viiv konfigurace azoskupiny aromatickych azoslouéenin na jejich reaktivitu
pri palladiem katalyzovanych funkcionalizaénich reakcich

Autor: Bc. Jan Valach

Diplomant Bc. Jan Valach se ve své praci zabyval problematikou vyuziti 1,2-diaryldiazen( v C-H
aktivacnich  reakcich vedoucich k alkoxykarboxylovanym  derivatim, zejména sohledem

na fotoindukovanou E/Z izomeraci vychozich azosloucenin a s ni spojenou zménou reaktivity.

Teoreticka ¢ast (31 stran) je ¢lenéna do péti prehlednych, tematicky ucelenych kapitol. Kromé
zakladniho vhledu do organokatalyzy a historickych aspektl této problematiky jsou shrnuty i

nejaktualnéjsi poznatky tykajici se studovaného tématu.

V experimentalni ¢asti (10 stran) jsou popsany syntézy vychozich azosloucenin vyuzivajici bud’
Buchwaldovu-Hartwigovu aminaci, nebo Millsovu reakci. Ustfednim motivem prace jsou nasledné C-H
funkcionalizace téchto substratd. Diplomant se vénoval palladiem katalyzovanym ethoxykarbonylaénim
reakcim, pfiéemz svou pozornost zaméfil na sledovani regioselektivity reakci v zavislosti na konfiguraci
azoskupiny (E/Z) a reakcénich podminkach. Byla provedena fada kinetickych méfeni i preparativnich
experimentl, podrobné byla studovana reaktivita ¢tyr substratt (1a-d, 3a-b, 5a, 7a). Autor nad ramec
zadani prace proved! i Uvodni experimenty s reaktivitou derivatl obsahujici fenanthrenovy strukturni

motiv (10a-b, 11 a-b).

Ziskané experimentalni poznatky jsou shrnuty v kapitole Vysledky a diskuze (20 stran).
Podrobné je diskutovana provedena optimalizacni studie a jeji vysledky srovnany s udaji uvedenymi
v literatufe. Autor déle nalezl korelaci mezi pK, pridané kyseliny a reakéni rychlosti, u¢inéné zavéry jsou
navic podporeny DFT vypocty. Dale jsou systematicky shrnuty funkcionalizace jednotlivych

azosloucenin s dirazem na reaktivitu a zastoupeni vznikajicich isomernich produkta.
Zaveér prace (1 strana) ve strucnosti, avsak vystizné a srozumitelné, shrnuje dosazené vysledky.

K praci mam jednu vyhradu, a to k analytické technice GC-MS, pouzité ke stanoveni konverze
vychozich latek a zastoupeni produktll v surovych smésich, jakozto i pro ziskani dat k provedené
kinetické studii. Kvantifikace byla provedena na zakladé zkonstruovanych kalibra¢nich rad (Tabulka 1),
nicméné validitu téchto dat (odezva EI-MS detektoru) Ize predpokladat pouze pro roztok obsahujici
Cisty analyt. V redlnych smésich se vSak budou vyskytovat slozky s velmi rozdilnou ionizaéni energii,
proto by bylo vhodné pouziti jiné metody kvantifikace, naprikad metodu interniho standardu, nebo

alespon nékterou z forem normalizace na TIC.



Navzdory vysoké kvalité predkladaného textu se v praci vyskytuji nasledujici drobné chyby:

Str. 13, Schéma 2: ,,Dielsovi-Alderovi“ namisto ,Dielsovy-Alderovy*,

Str. 21, Schéma 7: ,Hydrolyzou” namisto ,,Hydrolyza“.

Str. 22, Schéma 9: neni vysvétleno, k jakému z reaktantl se vztahuje v tabulce uvedena konverze.
Str. 24, Schéma 11: ,,-20 °C“ namisto ,—20 °C“,

Str. 26, fadek 19: nespravné pouZzité zavorky v systematickém nazvu subst. kyseliny benzoové.
Str. 32, fadek 1: prekladem ,et al.“ je ,,a kol.“, pfipadné ,a dalsi“, nikoliv ,,a spol.”.

Str. 39, radek 17: , elektroakceptornimi skupinami” namisto ,elektroakceptornich skupin®.

Str. 42, radek 17: ,,nalez” namisto ,nalézt”,

Str. 45, fadek 10: ,,zavadéjici“ namisto ,,zavadéjicich®.

Str. 55, fadek 1: ve vy¢étu NMR spektra latky 2b a 2b‘ uvedeno duplicitné 6.

Str. 55, vyCty NMR spekter latek 2c a 2d: nejednotné pouziti ¢arek a stfednikd.

Str. 61, fadek 5: , cyklopallad¢ni“ namisto ,,cyklopalladacni”,

Dale je v fadé schémat nejednotné uvadéno ,RT“ nebo ,25 °C“.

K praci mam tyto otdzky:

a) Méil jste absorpcni spektra vSech studovanych substratd? Jaky ma jejch podoba vliv na E/Z
izomeraci?

b) Jaky je diivod pouziti nadstechiometrického mnozstvi DEAD v ethoxykarboxyla¢nich reakcich?
Byla ovérena stabilita této latky v systému Cu(OAc),/Pd(OAc),/TFA bez pfitomnosti substratu?

c) Jak si vysvétlujete zjevny nesoulad mezi zastoupenim produktu 2a v surové reakéni smési
(68 %, Tabulka 4) a izolovanym vytézkem (37 %, Tabulka 2)?

d) V experimentalni casti neuvadite, zda byly C-H funkcionalizace provedeny ve striktné bezvodém
prostiedi. Produktem reakci je vSak ester, a jako Cinidlo pouzita silna kyselina. Zabyval jste

se moznym vznikem odpovidajicich hydrolytickych produktG?

Zavérem konstatuji, Ze diplomant prokazal vysokou Uroven porozuméni studované problematiky,
schopnost samostatné tvirci prace orientaci v odborné literature i experimentalni zruénost. Vsechny

body zadani byly radné spinény a proto praci hodnotim znamkou A a doporucuji k obhajobé.

V Praze dne 14.5.2025 Ing. Lukas Marek, Ph.D.
MP OrganiX s.r.o.
Podnikatelska 552, 190 11 Praha



