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Heterogenni enantioselektivni katalyzatory zaloZené na komplexu 5-isopropyl-
5 -methvl—2-(Dvridin-2—yl)imidazolin-4—onu a 4-thionu s uhli¢itanem médnatym

Autor: Be. Petr STE P AN

Diplomova prace Be. Petra Stépana se zabyvé ptipravou dvou typa heterogennich
enantioselektivnich katalyzatora Henryho reakce a jejich pouzitim v reakci aromatickych
aldehydu s nitromethanem. Autor pfipravil chiralni substituované imidazolin-4-ony a 4-thiony
v-usporadani syn i anti; pro pripravu médnatych komplexd vyuzil prislugné ligandy s anti
uspofadanim. Poté testoval Jejich u¢innost jak na konverzi tak i enantiomerni piebytek
produktu — nitroaldolu, Prace navazuje na predchazejici studium pouziti méd’natého
komplexu ukotveného na blokovy kopolymer ve stejné reakei provadéné na UOCHT FCHT
Univerzity Pardubice.

Prace je ¢lenéna do péti kapitol a je doplnéna kvalitné zpracovanymi Pfilohami
zaznamu z chiralni HPLC, '"H NMR a FT-IR spekter. Teoretickd ¢ast prehledng Zpracovava
téma homogennich a heterogennich katalyzatora enantioselektivni Henryho reakce, podrobng
Je popséna predevsim syntéza a aktivita komplexa s ligandy imidazolin-4-onového typu.
V ¢asti vénované heterogenni katalyze je detailn& rozebrana problematika recyklovatelnosti
komplex.

Nasleduje Experimentalni Cast, ktera se nejprve zabyva pfipravou stereoizomert
pozadovanych imidazolin-4-ond a 4-thiond. Autor pripravil oba ligandy syntézou vychazejici
z 3-methyl-2-butanonu. Chiralni resoluce provadel jak krystalizaci diastereomerni soli (2-
amino-2,3-dimethylbutyronitril), tak sloupcovou chromatografii. V dal§ &4sti jsou popsany
postupy piipravy komplext s uhlicitanem médnatym. Tyto reakce poskytovaly vesmés
uspokojivé vytézky. Latky jsou charakterizovany 'H NMR a FT-IR spektry, pevné latky
bodem tani a nékteré i elementdrni analyzou. V této souvislosti je zarazejici vysledek
elementarni analyzy imidazolin-4-thinového komplexu 10 na stran& 33. obsah siry 0. Tato
informace neni v nasledujici kapitole Vysledky a diskuse komentovana., V posledni ¢asti je
popsano provedeni reakci Ctyf  aromatickych aldehyd{i s nitrometanem S VyuZzitim
pfipravenych katalyzatorti a provedeni studie jejich recyklace. Reakéni doby byly pomérné
dlouhé, nékolikadenni. Cisté produkty nebyly izolovéany a rozboru byly podrobeny zahusténé
a flash chromatografii pre¢isténi reakéni smesi. K analyze bylo pouzito '"H NMR a pomer

enantiomert byl stanoven metodou chiralniho HPLC. Posledni informace je vénovana zjisténi



rozpustného podilu katalyzatoru. Ten je identifikovan pouze elementarni analyzou, ktera o
slozeni odparku pfili§ nevypovida. Vypoctené elementarni slozeni latky 7 je C, 65,73; H,
7.81; N, 19,16. Bylo z odparku zméfeno i '"H NMR? Bylo vylougeno, Ze vzorek neobsahuje
zbytkovy ethanol?

Kapitola Vysledky a diskuse v prvni ¢sti hodnoti syntetické postupy. Opravnéné dava
daraz na optickou ¢istotu latek. Vice otazek vzbuzuje samotné hodnoceni enantioselektivni
Henryho reakce. Vzhledem k nizkym konverzim, moZnosti nésledné eliminace nitroaldolii a
vzniku diethylacetali mtze byt stanoveni konverze i enantiomerniho piebytku zatiZeno
chybou. Ztextu nevyplyvd, zda byly experimenty provadény opakované a jedna se o
pramérné hodnoty. Napt. v priloze na str. 67 publikované '"H NMR spektrum pro reakci
bifenyl-4-karbaldehydu vychazi konverze cca 21 %, v Tabulce 1 na str. 42 je uvedena
hodnota 34 %. Jak byla kalkulovana konverze v pfipadé pritomnosti diacetalu, jehoz vznik je
rovnovaznou reakci? Byla sledovana dynamika eliminaéni reakce pii manipulaci se vzorky?
Piilozené HPLC chromatogramy nejsou podrobnéji komentovany. Rada bych se proto
zeptala, zda byly k dispozici standardy enantiomerd, jak byla zajisténa kontrola separace, Ze
vretenénim Case obou stereoizomert neeluuji jiné slozky zdhustku reakéni smési.
V chromatogramech jsou patrné vyznamné piky, jedna se o nezreagované aldehydy?
Sledovali jste jejich chovani pfidaném HPLC stanoveni? Zajimavé je, Ze HPLC
chromatogram pro 1-bifenyl-2-nitroethanol str. 58 pfi nizké zjisténé konverzi neobsahuje
zadné dalsi slozky, zatimco chromatogram stejného produktu na str. 62 piipraveného
s vyuzitim komplexu 10 pfi vyssi konverzi obsahuje dal3i vyznamnou slozku. Chromatogram
1-fenyl-2-nitroethanolu na str. 63 pii udané konverzi 98 % v Tabulce 6 str. 48 t nenasvédéuje
piitomnosti jen 2 % necistot. Celd problematika by si jisté zaslouzila jesté¢ podrobné&jsi
studium, protoZe heterogenni katalyza a moznost recyklace katalyzatora pro enantioselektivni
reakce je velice perspektivnim tématem.

Prace je doplnéna peclivé zpracovanym Seznamem literatury.

Po formalni strance jsem v praci mimo nékolika drobnych stylistickych chyb nalezla
nesrovnalost v ndzvu komplexu 10 a nazvech vsech jeho prekurzori. Soustavné je opomijena
methylskupina v poloze 2-. Spravné se jedna o komplex 5-isopropyl-2,5-dimethyl-2-(pyridin-

2-yl)imidazolin-4-thionu s uhli¢itanem méd'natym.

Vzhledem k tomu, Ze diplomant splnil vechny body zadani a prokazal schopnost

samostatné tvar¢i prace, hodnotim jeho diplomovou praci s pfihlédnutim k rozsahu a



naro¢nosti provedené experimentélni prace jako vibornou minus, klasifikace B a doporucuiji
ji k obhajobé.
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