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Syntéza 6¢lennych borovych heterocykll
Autor: Bc. Eliska Smejkalova

Bc. Eliska Smejkalova se ve své diplomové praci zabyva syntézou 6¢lennych borovych heterocykld
Z -enaminoamidu a diazoniovych soli a jejich identifikaci pomoci multinuklearni NMR spektroskopie.
Tema je konzistentni s problematikou studovanou ve skupiné Ing. Markéty Svobodové, Ph.D., navazuje
na vysledky predchoziho vyzkumu a pfinasi nové poznatky. PfedloZzena diplomova prace je sepsana
srozumitelne, obsahuje vsechny nalezitosti a je Clenéna standardnim zpUsobem. Rozsah prace je
152 stran, z Cehoz 26 stran tvori prilohy.

V uvodu jsou strucné predstaveny B-enaminoamidy — jejich struktura, vyuziti v syntéze heterocyklu
a ucinky.

V Teoreticke Casti jsou prezentovany syntetické postupy vedouci k 3, 5, 6¢lennym a polycyklickym
heterocyklum vychazejici z B-enaminoamidu a detailné jsou popsany predpokladané mechanismy jejich
vzniku. Autorka se v literarni reSersi zamérila na publikace z poslednich deseti let a prace tak obsahuje
vycet relativne modernich metod vyuZivanych v organické syntéze. Oceriuji peclivost a bezchybnost
Interpretace uvedenych mechanismu. ResSersni ¢ast je zpracovana v souladu se zadanim, obsahuje
podstatné informace tykajici se dané tématiky a je logicky usporadana. Uprava je konzistentni.

V experimentalni casti jsou nejprve uvedeny technické parametry, dalSi ¢ast je pak vénovana vlastnim
syntetickym postupum. Aspirantka pripravila tfi vychozi bis(B-enaminoamidy) — s primarni aminoskupinou
a substituovane na dusiku aminoskupiny methylskupinou ¢&i fenylskupinou, ¢&tyfi p-substituované
diazoniove soli — jednu s aniontem BPhgs, tfi s aniontem BF4 a kyselinu difenylborinovou. Dalsi ¢ast je
vénovana azokopulacnim reakcim (-enaminoamidl s diazoniovymi solemi, které poskytuji
s benzendiazonium-tetrafluorboraty vzdy pouze jeden produkt, ale v pfipadé 4-methylbenzendiazonium-
tetrafenylboratu nejsou selektivni a vznika az Sest produktu. Autorka z reakéni smési vSechny tyto derivaty
Izolovala pomoci sloupcové chromatografie. Azokopulacni produkty reakce s benzendiazonium-
tetrafluorboraty byly podrobeny reakci s kyselinou difenylborinovou. V tomto pripadé byly ziskany vzdy
dva produkty. V zaveru experimentalni casti je popsana jejich reakce s BF;-Et,O. V ramci diplomové prace
byla pripravena siroka Skala sloucenin, které byly charakterizovany dostupnymi fyzikalné-chemickymi
metodami (multinuklearni NMR spektroskopii, elementarni analyzou, HRMS (MALDI) a body tani).

Na zacatku kapitoly Vysledky a diskuze jsou zminény vysledky piedchoziho vyzkumu reaktivity
B-enaminoamidu s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem. Jsou nastinény mechanismy vzniku
jednotlivych produktu a v prehledné tabulce jsou uvedeny jejich posuny v >N a "B NMR spektrech
s hodnotami interakCnich konstant, které byly vyuzity k analyze NMR spekter slouéenin pfipravenych
v teto praci. Autorka poté prezentuje vysledky viastniho badani a znacnou ¢ast této kapitoly tvorfi rozsahla
diskuze tykajici se NMR analyzy vSech pfipravenych borovych heterocykll. Reakce tfi rlznych
bis(B-enaminoamidu) s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem poskytovaly slozité smési
symetrickych i nesymetrickych produktu. Jejich struktura byla podrobné analyzovana pomoci 'H, "N a ''B
NMR spektroskopie a vyuzity byly i 2D NMR techniky, napr. "H-""N gsHMBC nebo '"H-'"H COSY. Pri kazdé
reakcl mohlo teoreticky vznikat 15 ruznych produktu, jejichz struktury aspirantka prehledné uvedla
v seznamech, ktere jsou soucasti diplomoveé prace. Takeé jsou pfilozeny karticky s jednotlivymi strukturami
uvazovanych produktu, coz vyznamné usnadnilo orientaci ¢tenafe v textu vénovanému analyze NMR
spekter, ve kterem autorka pouzivala k uréeni struktur izolovanych latek vyluc¢ovaci metodu. Vzhledem
k faktu, ze jsou benzendiazonium-tetrafenylboraty s elekronakceptornimi substituenty relativné nestalé,
byl pro pripravu dalsich borovych heterocykll zvolen jiny synteticky pfistup. TFi pfipravené
benzendiazonium-tetrafluorboraty byly podrobeny reakci s bis(B-enaminoamidem) s primarni
aminoskupinou za vzniku azokopulacnich produktu, které po reakci s kyselinou difenylborinovou vedly ve
vsech trech pripadech ke dvéma derivatim — symetrickym bis(oxazaborinim) a nesymetrickym
oxazaborinum-triazaborinum. Na zavér byla jesté prozkoumana jejich reaktivita s BF3-Et;O a byly tak
pripraveny a identifikovany dalSi dvé slouceniny. Interpretace ziskanych NMR dat ma vysokou Uroven.



V kapitole Zaver jsou strucné shrnuty a zhodnoceny vysledky vyzkumu. Vsechny cile prace byly naplneny.
Diplomantka pripravila a identifikovala mnozstvi symetrickych | nesymetrickych sloucenin obsahujicich
fragmenty oxazaborinu, diazaborinu, triazaborinu, oxadiazaborinu, diazaborinonu a triazaborinonu. Ackol
nebyly vzdy vytézky jednotlivych produktu prilis uspokojivé, tak aspirantka zviadla vsechny latky
charakterizovat a identifikovat.

Odkazy na literaturu a citace jsou zapisovany ve spravnem formatu. Priloha obsahuje NMR spektra
pripravenych sloucenin.

Celkové diplomova prace pusobi kvalitnim dojmem, ale presto bych meéla nekolik pripominek:

1) Zkratka TBN oznacuje terc-butyl nitrit, nikoli terc-butoxynitrit; nitrit je oznaceni pro dusitan NO;™, resp.
skupinu —O—-N=0 (Seznam zkratek a str. 23).

2) Neékteré zkratky uvedené v Seznamu zkratek by mohly byt lepe zvoleny, napr. misto p-TsOH by stacilo
Ts, obdobneé misto AcOH uvest pouze Ac = acetyl.

3) V radé schémat vychazi vazba u NH z vodiku a nikoli z dusiku. Bylo by vhodné posunout polohu
vodikového atomu nad/pod atom dusiku (str. 27, 28, 40 atd.).

4) Ve vypisu nékterych 'H NMR spekter jsou Spatné uvedeny pocty vodiku (chybi nebo prebyvaji):
napr. u sloucenin 6b, 6d, 7b, 8d, 11a, 8b, 15a, 12a, 16a, 17a, 19a atd.

5) Ojedineéle v textu chybi pevne mezery (str. 29, 66 atd.).

6) V nazvu diplomové prace v AJ by melo byt ,6-membered”, nikoli ,6membered”.

7) Gramatické chyby uvadim pro ilustraci: napr. methylskupina se pise dohromady, nikoli methyl skupina
(str. 15); ,Reakce ale s Casovych duvodu...” ma byt ,z%; ,oxadiazaborinin® ma byt ,oxadiazaborin®
(str. 51); ,hydrazinylidene” ma byt ,hydrazinyliden” (str. 42) atd.

8) Znaménko ,+“ u aminoradikalu na str. 17 je velmi malé, naopak na str. 18 je ,+* zbytecné velikeé.

9) Vyjimecné chybi sjednoceni odkazu na literaturu pred/za teckou/Carkou, napr. str. 13, 19 atd.

10) Malou vytku mam k pouzivani N, N’a N', N> v nazvech symetrickych a nesymetrickych slou¢enin, napr.
u symetrického bis(oxazaborinu) 6a je pouzito N', N?, u také symetrického bis(triazaborinu) 10a je
pouzito N, N’

11) Sloucenina 4 je chelat, ve vzorci by bylo vhodnéjsi znazornit donor-akceptorovou vazbu Sipkou od
donoru elektronu k akceptoru, tzn. od dusiku k boru. Slouceninu 4 by pak bylo lepsi pojmenovat
2-((difenylboranyl)oxy)ethan-1-amin.

12) Ve schématu 27 chybi v pripade R = Ph produkt 12b.

K oponované diplomové praci mam tyto dotazy:

e Naznactte pravdépodobny mechanismus vzniku oxazaborinu-triazaborinu 8a—c pri reakci
azokopulacnich produktu 5a—c s kyselinou difenylborinovou.

e Jaka byla Cistota surové kyseliny difenylborinove ziskané reakci trimethoxyboroxinu
s fenylmagnesiumbromidem?

V ramci diplomové prace Bc. EliSka Smejkalova odvedia velky kus prace jak v laboratori, predevsim pri
narocné izolaci miligramovych mnozstvi produktiu pomoci sloupcové chromatografie, tak i pii
vyhodnocovani NMR spekter produktu a urCovani jejich struktury. Prokazala schopnost zorientovat se
v NMR spektrech relativné slozitych a mnohdy podobnych sloucenin a spravne je identifikovat.
Diplomovou praci povazuji za zdarilé a dilo, doporucuji ji k obhajobe a hodnotim stupnem
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