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ANOTACE

Teoretickd Cast vtéto praci se zabyva vznikem heterocyklickych sloucenin reakcemi
S-enaminoamidtt s cyklickymi i1 necyklickymi slouceninami a popisem piedpokladanych

mechanismu jednotlivych reakci.

V experimentalni ¢asti jsou popsany syntézy 6¢lennych borovych heterocyklickych sloucenin.
Vsechny tyto sloudeniny byly charakterizovany pomoci 'H, 3C, "B a "N NMR

spektroskopie, elementarni analyzy, bodu tdni a HRMS spektrometrie.

KLICOVA SLOVA

Enaminoamid, oxazaborin, diazaborinon, triazaborin, triazaborinon, oxadiazaborin

ANNOTATION

The theoretical part in this work deals with the formation of heterocyclic compounds by
reactions of f-enaminoamides with cyclic and non-cyclic compounds and a description of the

presumed mechanisms of individual reactions.

In the experimental part, the syntheses of 6membered boron heterocyclic compounds are
described. All of these compounds were characterized by 'H, *C, "B and '"’N NMR

spectroscopy, elemental analysis, melting point and HRMS spectrometry.

KEYWORDS

Enaminoamide, oxazaborine, diazaborinone,triazaborine, triazaborinone, oxadiazaborine
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

AcOH

AP

Ar
Boc
Bn
COSY
DCE
DMF
DMSO
Et
Et,O

HMBC

HSQC

HRMS

MALDI

NMR
OAc
Ph

PIFA

kyselina octova

azokopulacni produkt

aromaticky substituent
terc-butoxykarbonyl
benzyl

Correlation Spectroscopy
dichlorethan
N,N-dimethylformamid
dimethylsulfoxid

ethyl

diethylether

Heteronuclear Multiple Bond Correlation (heteronukledrni NMR korelacni

spektroskopie pres vice vazeb)

Heteronuclear Single Quantum Coherence (heteronuklearni NMR korelacni

spektroskopie ptes jednu vazbu)

High Resolution Mass Spektrometry (hmotnostni spektrometrie s vysokym

rozliSenim)
1sobutyl

isopropyl
Lewisova kyselina

Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization (desorpce/ionizace laserem za
ucasti matrice)

methyl

nuklearni magnetickd rezonance
acetat

fenyl

jodbenzen-/, I-bis(trifluoracetat)
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PIDA
Pr
p-TsOH
TBHP
TBN
‘BuOH
‘BuOOH
TFA

TL

jodbenzen-/,I-diacetat

propyl

para-toluensulfonova kyselina
terc-butylhydroperoxid
terc-butoxynitrit
terc-butylalkohol
terc-butylhydroperoxid
trifluoroctové kyselina

laboratorni teplota
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UVOD
f-enaminoamidy I jsou 1,3-nenasycené slouceniny spadajici do skupiny latek nazyvané

polarizované ethyleny majici elektronakceptorni skupinu na jednom a elektrondonorni

skupinu na druhém konci dvojné vazby.

Obr. 1: Obecn4 struktura f-enaminoamidu

S-enaminoamidy slouZi jako vychozi latky pro syntézy heterocyklickych sloucenin jako napf.
1,5-dibenzodiazepind!!!, derivati uracilu® nebo sloucenin boru*#. U nékterych
heterocyklickych sloucenin vznikajicich z pf-enaminoamidd byly studovany napftiklad

antifungalni Geinky™.

Geinky!®,
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1 TEORETICKA CAST

f-enaminoamidy jsou schopny vytvaiet 3-6¢lenné heterocyklické slouceniny.l’-%4! Jakozto
bidentatni ligandy se dokézou koordinovat k centralnimu atomu kovu dvéma donorovymi
atomy, coZ umozinuje syntézy rozmanitych derivati.

Jelikoz je f-enaminoamidu cela tada, bylo vyhledavani pro tuto praci omezeno na publikace

od roku 2011 po soucasnost za podminky vzniku heterocyklickych sloucenin.

1.1 Priprava 3¢lennych heterocykli

Vroce 2018 se kolektiv ¢inskych védcl zabyval syntézou velmi napjatych a reaktivnich
molekul obsahujicich dvojnou vazbu C=N, a to 2H-azirind.”) Tyto heterocykly se vyskytuji
také v prirodnich latkach®'%), u kterych se prokazaly antibiotické Gcinky.®*! Slouceniny
s timto strukturnim motivem jsou také wuziteCnymi stavebnimi kameny pro syntézy

funkcionalizovanych aminoderivatii a heterocyklickych slougenin obsahujicich dusik.!'316]

Togniho &inidlo

DCE
PhIO| T,
N
7 N
CF3\
T 57 %

Schéma 1

Vychozi latkou pro syntézu azirinu III miiZze byt napt. f-enaminoamid II reagujici nejprve
stzv. Togniho ¢inidlem pro zavedeni trifluormethylové skupiny (Schéma 1). Vznikajici
meziprodukt nasledné podléhd intramolekularni azirinaci v piitomnosti jodbenzenu.!”!
Mechanismus intramolekularni azirinace byl navrzen jiz v publikaci z roku 2009, kde ji autoti
provadéli s pomoci jodbenzen-I I-diacetatu (PIDA)!'7! (Schéma 2). p-Enaminoamid II
nejprve reaguje s PIDA za vzniku intermediatu A a odstépeni AcOH. Volny elektronovy par
struktury B atakuje dusik, coz vede k odStépeni jodbenzenu a acetdtového aniontu. Nakonec

dojde k deprotonaci na atomu dusiku za vzniku finlniho produktu ITL.1'7]

13



/?fc i ]
Ph—I Ph Fh
onc L r\l‘s@ H
NH; O Aco”” \J:N/ o) AcO” \N% 0
N/Ph I _Ph e, o _Ph
| -AcOH o T N
CFs CF; CF, ‘B
L A i
-Phl
—ACO®
H
Acog—:"'ll@o Ph
% N
1| P — \
-AcOH
CF,

Schéma 2

1.2 Priprava S¢lennych heterocykli

Pyrrolin-4-ony jsou povaZovany za atraktivni molekuly diky své struktufe, kterd se bézné
vyskytuje v optickych materidlech!'®! a v biologicky aktivnich slou¢eninach (napt. inhibitory
proteazy HIV-111%200),

Jako jedna z moznosti syntézy téchto pyrrolin-4-onii je bicyklizace substituovanych
S-enaminoamidil v pfitomnosti p-toluensulfonové kyseliny (Schéma 3). Vyhodou této metody
jsou mirn¢ reak¢éni podminky, nendrocna experimentalni manipulace a absence kovovych

katalyzatorti a oxidantd.[*!]

SNH ©
R2 p-TsOH
AN N/ B
| benzen
R® 60 °C, 1 den
v
R": Pr, Bu, PhCH, v 21-96 %
R% H, Me
R% H, Me
Schéma 3

Mechanismus vzniku derivatu V je zndzornén ve Schématu 4.%!! V prvnim kroku dochézi
ke spojeni nabojové neutrdlni a protonované A formy f-enaminoamidu IV za vzniku
meziproduktu B. V tuto chvili je dilezité¢ ekvimolarni mnoZstvi neutralniho a protonovaného

f-enaminoamidu. Prvni udrzuje nukleofilitu a druhy zlepSuje elektrofilitu. Po eliminaci aminu

14



dochazi k intramolekularni cyklizaci na péticlen D, ktery je dale oxidovan molekuldrnim
kyslikem ze vzduchu. Po dehydrataci E vznik4 epoxid F. Nésledné otevieni kruhu vodou

poskytuje diol G. Nakonec probéhne migrace methyl skupiny na finalni pyrrolin-4-on V.

Schéma 4

DalS§i moznosti syntézy pyrrolin-4onu je opét bicyklizace pf-enaminoamid tentokrat
v pfitomnosti jodbenzen-/,/-bis(trifluoracetatu) (PIFA) za laboratorni teploty v CH>Ch
(Schéma 5).°2) PIFA slouzici jako oxida¢ni ¢inidlo je hojné pouzivany diky své dobré

dostupnosti, malé toxicité, snadné manipulaci a reaktivit¢ podobné cinidlim s t€Zkymi

kovy.[23-25]
R! 0
SNH 0O RY |
/}\)L R PIFA/ITFA NH
NH > \ NH ,
CH,Cl,, T, N R
Y
VI R' ©
VII 58-77 %
R': Me, Ph, Bn

R?: Ph, 4-MePh, 4-MeOPh, 4-CIPh, 2-MePh, 2-MeOPh, 2-CIPh
Schéma 5
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Ve Schématu 6 je uveden mechanismus vzniku derivati VII. Celkova transformace zacina
Stépenim f-enaminoamidu VI v pfitomnosti TFA na slouceninu B a tvorbou nitreniového
iontu A, ktery se generuje z f-enaminoamidu VI pusobenim mirného oxidantu PIFA. Reakci
nitreniového iontu A s B' (tautomerem slouceniny B) vznikaji meziprodukty C a D. Poté
nasleduje intramolekularni adi¢ni reakce za vzniku E a oxidace zprostifedkovana Cinidlem

PIFA na iminiovy iont F, ktery nakonec podléh4 presmyku na finalni produkt VIL*%

0
1 R2 o]
@ R R OH NH &
A
N “SNH | — NH
S . 2
8 ( HP NH , N R
Rz R |1
. R o}
l D

NH_ N
NH  PIFA Y\H/ R Lol
,R1 TFA OH O g c
NH
o
VI u 2 HO
RL o
NH , NH
T |
I )
N NH-R
0 04 |
E
PIFA/| @
0] TFA |
.7 S0 0 _
| )L R i "
~
o CFy “NH 0
VII & @ ————— Y/
H® |
7 )
PIFA &N NH-R
R'\

F

Schéma 6

Bicyklizace substituovanych p-enaminoamidi poskytujici pyrrolin-4-ony lze také provést
za katalyzy Cu(TFA), (Schéma 7). Jako efektivni se ukazalo pouziti oxidovadla TBHP
(terc-butylhydroperoxid) a rozpoustédla CH3CN.°!

2
R

0 NE Cu(TFA), (2,5 mol %)

RJVJ\Ra TBHP, O, (1 atm)

TFA, CH,CN, 80 °C

VIII IX 63-86 %

R': NHPh; 2-, 3-, 4-MePhNH; 2 4-, 2, 8-, 3,4-diMePhNH; 2-, 4-OMePhNH: 3,4-diOMePhNH: 4-FPhNH;
2-, 3-, 4-CIPhNH; 2-, 4-BrPhNH; 4-IPhNH; 4-CNPhNH; 4-(COCH,)PhNH; 4-(CO,Et)PhNH

R?: H, Me, Et, Ph, Bn

R® Me, Et, Pr

Schéma 7
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Existuji dva zptsoby, jak docilit derivatu IX (Schéma 8).°°) Prvni spociva nejprve
v jednoelektronové oxidaci f-enaminoamidu VIII piisobenim Cu?* a vygenerovani amino
radikdlu A a alkyl radikadlu B. Spojeni radikdli A a B vede k meziproduktu C, ktery se
hydrolyzuje na D a ten nasledn¢ intramolekularné cyklizuje na E. Tautomerizace nasledovana
oxidaci pomoci Cu*" pak generuje F. Po migraci methylskupiny vznika pyrrolin-4-on IX.
Alternativné miize dochdzet k jednoelektronové oxidaci f-enaminoamidu VIII s Cu?** ve dvou
krocich, ¢imz se generuje nitreniovy iont G. Zaroven probéhne hydrolyza f-enaminoamidu
VIII na acetoacetamid H. Nukleofilni atak H na nitreniovy iont G umozni vznik D, ktery

analogicky pfechazi na vysledny pyrrolin-4-on IX (viz popis vyse).
2
0 Nl/ R
. 1
2N R
R =

TFA
H
TBHP/O, 1. cesta 0
0 0 2Cu°

N
R2

D R 0]
R1 R1
TFA © o
 — . — migrace alkylu
H,0 = Y,
0 HO
3 3
2 Cu2+ R H R
Rz IX
TBHPIOZC o @N/
L . . = 73

Schéma 8

Vysoce substituované pyrroly se vyskytuji jako strukturni jednotky v mnoha p¥irodnich?”! a

farmaceutickych  produktech!®®.  Syntéza  4-alkynylpyrrolu miZe také vychézet
z f-enaminoamidl, a to reakci se substituovanym acetylenem katalyzovanou zlatitym
komplexem (Schéma 9). Jednd se o sérii reakci: C-H/C-H ,,cross coupling“, cyklizaci a

alkynylaci, které¢ probihaji v toluenu za ptitomnosti PIDA jako oxida¢niho ¢inidla a KOAc

17



jako baze. Pti pouziti polarnich rozpoustédel napi. CH3CN, DMF nebo MeOH se reakce

Giplné zastavila.l*!

Ph
o)
Ph
SNH 0 [(bpy)AuCI,ICI N Vi
M PhI(OAc),, KOAc /
X~y + Ph—==cH - /A
| toluen, 50 °C, 4 hod \ Ph
|
X Ph
i 1 XI 35 %
[
=N Cl
/ .
Au Cl
\
| XN Cl
/
[(bpy)AUCLICI

Schéma 9

Kaskada reakci vedouci na derivat XI zacina reakci [(bpy)AuCl2]Cl s termindlnim alkynem
poskytujici acetylid A (Schéma 10). Reakce f-iminoamidu B (tautomer f-enaminoamidu X)
s A tvori klicovy meziprodukt s trojmocnym zlatem C. Nasledujici reduktivni eliminaci
vznikd 2-alkynyl-f-iminoamid D a Au(l). Meziprodukt D tautomerizuje na 2-alkynyl-
p-enaminoamid E, ktery diky bocni koordinaci k Au(I) podléhd intramolekularni cyklizaci
na 3-pyrrolyl-Au(I) F. Transmetalace F s A vede k meziproduktu G, ktery reduktivni
eliminaci prechdzi na vysledny produkt XI. Reakce uvolnéného komplexu Au(l)
s termindlnim alkynem za pfitomnosti baze a nasledna oxidace pomoci PIDA regeneruje zpét

acetylid A.[*”]

18



H———Ph + [{bpy)AuCL,]CI

[Ad]

Phl(OAG), baze 4+ H—=———ph

\.[A " P I %

)\)L ! X
NMe, [Au]

Ph
® H
Ph
H
A /O n___
Me,N [Au]——=—~Ph
Ph\N o / {
| Ph
N
b ©
f* .
O A
Me,N 4 Au}I
T Ph
Ph
H® F

Schéma 10

Do roku 2012 byly pfi syntéze pyrrolli pouzivany jako katalyzatory ptfevazné kovy (napf.
PdBO321 Cyl3331 ). Autofi této publikace*® se rozhodli pro studium soli Zeleza misto
samotnych kovi, a to z ekologickych diivodu a také niz§i ceny téchto soli.’’=%! Konkrétné

v reakci f-enaminoamidu s nitroolefinem pouzivaji FeCl; (Schéma 11).

+
glykol
/\\)J\NH 100 °C

X1
XM 70 %

Schéma 11
Tato reakce spociva nejprve v Michaelové adici p-enaminoamidu XII na nitroolefin
poskytujici meziprodukt B (Schéma 12). FeCls pak interaguje s B a vytvari elektrondeficitni
komplex C, ktery podléha intramolekularni elektrofilni cyklizaci na D. Nasledna eliminace

kyseliny dusné a vody vede na produkt XIII.5¢!
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NHPh
//L§§/JL\NHPh

X FeCl,
e .y
O NO, _ /
e N
HO
B
0
Ph
PhHN H
XM <—— / D
H,0 ® N=-0—[Feciy|®
-HNO |\H OH
H
D
Schéma 12

1.3 Priprava 6¢lennych heterocykli

Také derivaty pyridinu, jejichZ strukturni motiv se vyskytuje v pfirodnich a farmaceutickych
produktech®#!) 1ze piipravit z f-enaminoamidii. V soucdasnosti je znimo mnoho syntéz
pyridinu*? 1 piigemz tato studie!*®! se zabyva konkrétn& [3+3] cyklizaci 3-ethoxy-2,2-
dimethylcyklobutanonu  (pfipadné¢ jinak substituovaného cyklobutanonu) pifevazné
s f-enaminoestery za katalyzy Lewisovou kyselinou (LK). Uvedend cykliza¢ni reakce rovnéz

velmi dobie fungovala také se zminénymi S-enaminoamidy (Schéma 13).146]

— |

©\ I
EtO
NH, O BF,.Et,0 NH AN
/@ +
NH N\

X CH,CN N/
0 vzduch
XIv
). 4% 78 %
Schéma 13

Vtéto reakci se nejprve generuje in situ iminovy meziprodukt A reakci
p-enaminoamidu XIV s 3-ethoxy-2,2-dimethylcyklobutanonem (Schéma 14).146! Za pomoci
Lewisovy kyseliny se vice substituovand C—-C vazba cyklobutanonu §tépi za vzniku B.

Nésleduje intramolekularni nukleofilni atak a uzavteni kruhu, které je doprovazeno eliminaci
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Lewisovy kyseliny a 1,5-protontransferem na meziprodukt C. Na zavér dochazi k eliminaci

molekuly EtOH za vzniku findlniho produktu XV.

NH, ©O
_Ph @ /Et
5\ NH o |J
a
X1V LK LK Ph\NH ﬁ_\‘
—_—
+ \N 0 q
EtO N
S _Ph J
NH | <
\\O A B
l—LK
0 OFEt
Ph
LK NH
b 4% - ‘
-EtOH -
N
c

Schéma 14

Reakce 3-amino-1H-indazolu s 3-amino-N-fenylbut-2-enamidem XVI za katalyzy Cu(OAc)
v ptitomnosti TBHP (terc-butylhydroperoxid) jako oxidantu a Cs2COs jako baze v CH3CN
poskytovala derivat isochinolinu, konkrétné 1-amino-(N-fenyl)-3-methylisochinolin-4-

karboxamid XVII jako Zlutou krystalickou latku (Schéma 15).[4”]

Cu(OAc),, TBHP ©\
- NH
CH.CN, Cs,CO,, 80 °C
N NH,

Xvl 60 %

XVI

Schéma 15

Prvnim krokem ke vzniku heterocyklu XVII je oxidace aminoindazolu na slouc¢eninu A
(Schéma 16). Terc-Butoxylovy radikal, ktery vznik4 z terc-butylhydroperoxidu pfijmutim
elektronu z Cu(Il) ¢astice, odstépuje vodikovy radikdl z A, coz nasledné vede k eliminaci
molekuly N2 a vytvoreni radikalu B. Adice radikalu B na f-enaminoamid XVI vede k tvorbé
radikalu C, ktery je podroben oxidaci pomoci Cu(Ill) a deprotonaci in situ generované¢ho
karbokationtu aZ na slouceninu D. Meziprodukt D podléhd intramolekularnimu nukleofilnimu

ataku za vzniku slouc¢eniny E, ktera nasledné tautomerizuje na finalni produkt XVILH7)
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Schéma 16

Z p-enaminoamidu lze také pfipravit derivaty pyrimidinu. Jedna se o reakci f-enaminoamidu
XVIII s N-Boc-piperidin-3-karboxylatem, coz vede na substituovany pyrimidin XIX
(Schéma 17), ktery se dale vyuziva k vyvoji antibiotik.?

NH, O Boc\
N o Na
s X
NH; + )
\ E{OH, 100 °C, 8 hod
OEt

XVl
31 %
Schéma 17
Jako dal$i vyznamny heterocyklicky strukturni motiv vyskytujici se v mnoha bioaktivnich a
pfirodnich slouceninach je pyrazin, pfi¢emzZ jeho derivaty jsou Siroce pouZivané v oblasti
1é¢iv, materiald, piichuti a viini.[**% Jeden takovy derivat, konkrétné pyrazin-N-oxid, byl
pfipraven i z f-enaminoamidu, a to [5+1] cyklizaci 1,5-enynu s vyuzitim NO radikalu, vody a
molekuly kysliku (Schéma 18).°7) Diky tomu, Ze tato reakéni sekvence nezahrnuje pouZiti

jakéhokoli kovu, je pomérné Setrnd k ptirodé.
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Schéma 18

Sekvence reakci vedoucich na derivat XXI zacind tvorbou ferc-butoxylového a NO radikéalu
homolyzou TBN (ferc-butoxynitrit) (Schéma 19). Terc-butoxylovy radikal néasledné odstépi
vodikovy radikél z vazby N—H za vzniku radikalu A, ktery je stabilizovan elektronakceptorni
skupinou -CONMe,. Na A se pak navaze NO radikal a vznika nitroso meziprodukt B.
Terc-butoxylovy radikal dale odstépi vodikovy radikdl z B za vzniku radikadlu C, kde je
C-radikal delokalizovdan NO skupinou. Delokalizovany NO radik4dl snadno atakuje
elektronové bohaty alkyn a dochazi k intramolekularni cyklizaci na D, ktery se dale oxiduje
na E. Meziprodukt E zachycuje vodu a pfechazi na F, ktery se findlné oxidativné aromatizuje

na XXI.P7!

. homolyza i
BUONO(TBN) — ~ = Bud® + -NO

/\NH /\|N /\IN

Ph S CONMe; g, Ph CONMe, Ph NO
. \ / CONMe,
BuOH A -NO B
XX
Bud
'BuOH
® .
N/\%Ph N/\(\Ph = N
@ . | @ Z
= ~o2 ‘BuO AN @ Ph N
[®) x"-‘%o
-
CONMe, CONMe, CONMe,
E D c
HZOJ
OH

Schéma 19



1.4 Priprava polycyklickych heterocyklii

Reakci f-enaminoamidl lze také pfipravit polykondenzované slouceniny. Piikladem je
cyklizace substituovaného f-enaminoamidu XXVI  (vzniklého reakci tryptaminu
s 1,3-dikarbonylovou slou¢eninou) s anhydridem kyseliny itakonové (Schéma 20). Autofi
zjistili, ze pokud reakce probiha pii 40 °C v dioxanu, lze ziskat produkty s vynikajici
diastereoselektivitou (dr > 95:5). Vysledkem je sloucenina zvana indolochinolizidin XXVII,

ktery je dale pouZivan jako prekurzor napt. v chemoselektivnich oxidacich.l®

CECU\

tryptamin CHCI
50 °c
o
NHY R
14d|oxan HCI,
40 °C R
XXVI
XXVIL  49-97 %
R': H, CI, OMe
R”: H, (Me),NCOEt, furan-2-yl
R® Me, Bn, Et ° o
HN 0O HN N HN N
NR*: N(Me),, N(Et),, N(Pr),, HN , ', ,
o N T N N o
Schéma 20

Strukturni jednotka pyridinu nachdzi Siroké uplatnéni nejen v organické syntéze, ale
i pii vyrobé 1é¢iv vzhledem k jeho bioaktivnim vlastnostem.[*¢%) Za zminku rovnéz stoji i
jeho uziti jako w¢inny ligand pro organokovovou katalyzul®'l nebo jako funkéni jednotka
pro vyrobu pokro¢ilych organickych materiali.[62-6%]

Cyklizaci substituovaného y-laktamu s cyklickym péticlennym S-enaminoamidem XXII byl
pfipraven pyridin XXIII kondenzovany s laktamem na obou strandch jako svétle Zluta
krystalicka latka (Schéma 21).* Jednou z moznosti, jak pfipravit pyridin XXV

kondenzovany s laktamem pouze zjedné strany, byla cyklizace substituovaného y-laktamu
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s acyklickym 3-amino-N-fenylbut-2-enamidem XXIV (Schéma 21)./°¥ Produkt je stejné jako
v predchozim ptipadé v podobé svétle zluté krystalické latky.

RZ
0

Q [

. kys. citronovéa

+ \ NH ——
HN MeQOH
N\ var
:; o H;N R3

R

xxi xxip 3367 %
>99% ee
R': Bn, Bu
R% H, Me, OMe
R3: Bn, ‘Bu
0]
0\ 0 0]
_Ph
4 NH  vs citronova = _Ph
HN + —= HN ‘ NH
MeOH o
E o N var E N
:\ XXl :\
Ph v e Ph
78 %
XXV
>98% ee

Schéma 21
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 NMR spektra

NMR spektra byla méfena pti 25 °C na piistroji Bruker Ascend™, vybavenym 5 mm
Sirokopasmovou gradientni kryosondou (CryoProbe™ Prodigy) s inverzni deteket,
pii frekvencich 500,13 MHz ('"H), 125,79 MHz (*C), 50,69 MHz ("*N) a 160,48 MHz (''B) a
Bruker AVANCE III pfi frekvencich 400,13 MHz (‘H), 100,61 MHz (°C), 40,55 (“*N),
128,4 MHz ('B) a 376,5 MHz ('°F). Veskeré pulzni programy byly pfevzaty z knihovny

programi dodavanych firmou Bruker.

"H NMR spektra byla kalibrovana v deuteriochloroformu (CDCl3) na interni tetramethylsilan
(TMS) (6 = 0,00 ppm), v dimethylsulfoxidu (DMSO-ds) na sttedovy signal rozpoustédla (6 =
2,55 ppm).

3C NMR spektra byla kalibrovana na stiedovy signal CDCls (8 = 77,23 ppm) a DMSO-d;
(6 = 39,6 ppm). 3C NMR spektra byla méfena s Sirokopasmovym dekaplingem protonii

standardnim zptisobem nebo s pomoci pulzni sekvence APT.

N  NMR spektra byla kalibrovana na externi kapalny '°N nitromethan (8 = 0,0 ppm)
umistény v koaxidlni kapilafe. '’N  NMR spektra byla méfena za piirozeného zastoupeni
5N izotopu. Hodnoty & (°N) byly méfeny pomoci techniky s inverzni detekci
(2D 'H-"N gsHMBC) a pomoci 1D "N NMR za podminek ,,inverse gated dekaplingu
protont. HMBC méfeni byla optimalizovdna na 'J('H,'’N) = 90 Hz a ,long-range*
'"H,®N interakce 10 Hz.

"B NMR spektra byla méfena v 5 mm kiemenné NMR kyveté (Norell) a byla kalibrovana
na externi standard trimethoxyboran B(OCH3)3 (6 = 18,1 ppm).

Spin-spinové interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v jednotkdch Hertz (Hz). Multiplicita
signalii je znacena jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), t (triplet), q (kvartet)

a m (multiplet).
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2.2 Teploty tani, elementarni analyza

Teploty tani byly stanoveny na Koflerové bloku Boetius PHMK 80/2644 a nebyly
korigovany. Elementarni analyzy byly provedeny na automatickém analyzatoru Flash 2000

CHNS (ThermoFisher Scientific).

2.3 HRMS

Hmotnostni spektra byla méfena s pouzitim matrici asistované laserové desorpce (MALDI) a
po ionizaci byla méfena na hmotnostnim spektrometru s vysokym rozliSenim LTQ Orbitrap
XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) vybaveného dusikovym UV laserem
(337 nm, 60 Hz) metodou "dried droplet". Spektra byla  méfena
v rezimu pozitivnich iontli v normalnim hmotnostnim rozsahu (m/z 50-2000) s rozliSenim
100 000 pii m/z = 400. Jako matrice byl pouzit 0,2M roztok 2,5-dihydroxybenzoové kyseliny
(DHB) ve smési MeCN:H>O (95:5), pfiCemZz moldrni pomér matrice:vzorek byl vzdy

ptiblizné 40:1. Vysledné spektrum tvoii primér z celého méteni.
2.4 Rozpoustédla a ¢inidla

Dichlormethan byl pouzit komeréni od firmy Acros Organic (99,8%, suchy,

nad molekulovymi sity) a toluen byl susen sodikem.
2.5 Syntézy

2.5.1 Vychozi latky
N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamid) (1a)

M kbl P
NH —_— NH
NH > W H,0. T, SN W
0 © O  NH,

la
N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamid) (1a) byl piipraven dle literatury.!®! 10,05 g
(44 mmol) N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-oxobutanamidu) bylo rozpusténo ve 160 ml vody. Poté
bylo za chladu pifidano 17 ml 25% vodného amoniaku. Smés byla michdna za laboratorni
teploty 2 dny. Vyloucené krystaly byly zfiltrovany a vysuseny. K filtratu bylo opét pridano

17 ml 25% vodného amoniaku a smés byla opét michdna 2 dny pii laboratorni teplote.
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Vyloucené krystaly byly opét zfiltrovany a vysuSeny. Celkem bylo ziskano 6,79 g (68 %) bilé
krystalické latky s teplotou tani 184188 °C (Lit.[®): 182-186 °C).

NMR: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 1,75 (s, 6H); 3,06-3,07 (m, 4H); 4,30 (s, 2H);
7,05 (s, 6H) ppm.

N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamid) (1b)

@ 9 CHNH, (33hm%v EtOHy ~ “NH O

MNH/\/NHW E{OH, T, - /J\)LNH/\/ NHW

o o}

o HN\

1b
N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamid) (1b) byl ptipraven dle literatury.[6>!
5,02 g (22 mmol) N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-oxobutanamidu) bylo smichano s 8 ml ethanolu.
Poté bylo za chladu ptidano 8,2 ml 33hm% ethanolického roztoku methylaminu. VSe bylo
michéno pifes noc pfi laboratorni teploté. Po oddestilovani ethanolu bylo ziskédno 5,17 g

(92 %) bilé krystalické latky s teplotou tani 117—121 °C (Lit.[%): 120-122 °C).

NMR: 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds): & = 1,83 (s, 6H); 2,81 (d, *Juu = 5 Hz, 6H); 3,05
(s, 4H); 4,33 (s, 2H); 7,01 (br s, 2H); 8,79 (br q, 2H) ppm.

N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-enamid) (1c¢)

O Q1.
CH,COOH (kat.)

—_—

MNH/\/NHW toluen. EtOH MNH/\/NHW

var

N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-enamid) (1¢) byl piipraven dle literatury.!%!
Do 250 ml 3hrdl¢é baiiky opatfené azeotropickym nastavcem a teplomérem bylo ptedloZeno
5¢g (21,9 mmol) N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-oxobutanamidu) a 15 ml toluenu. Smés byla
zahtata k varu a bylo pfidano 40 ml ethanolu. Poté bylo pfidano 0,2 ml kyseliny octové,
3,9 ml (43,8 mmol) anilinu a reakéni smés byla dale udrZzovana za varu. Oddestilované
rozpoustédlo bylo dopliiovano toluenem. Po Shodinovém varu byla za michédni reakéni smés

ponechédna volné chladnout ptes noc. Vyloucené krystaly byly zfiltrovany a vysuseny. Bylo
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ziskano 6,28 g (76 %) nazloutlé krystalické latky s teplotou tani 137-141 °C (Lit.l®): 142148
°C).

NMR: 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds): & = 2,03 (s, 6H); 3,18-3,19 (m, 4H); 4,68 (s, 2H);
7,07-7,12 (m, 6H); 7,33-7,36 (m, 4H); 7,56 (br t, 2H); 11,27 (br s, 2H) ppm.

4-Methylbenzendiazonium-tetrafenylborat (2a)

OMC) ® . ©

NH, N, CI N, BPh,
NaNO, NaBPh,
e —_——
HCI (1:1) H,O
2a

[66] Do kadinky bylo predlozeno 0,98 g

Diazoniovéa sil byla pfipravena dle literatury.
(9,12 mmol) p-toluidinu a 4,3 ml HCI (1:1). Smés byla zahtata k varu a poté ochlazena
v ledové lazni na —5 °C. Za chlazeni (-5-0 °C) a michani byl postupné pfidavan roztok
obsahujici 0,65 g (9,48 mmol) dusitanu sodného a 5 ml vody. Poté byla reakéni smés
kontrolovana na ptebytek dusitanu. Poté byl ke smési najednou piidan roztok obsahujici
3,12 g (9,12 mmol) tetrafenylboritanu sodné¢ho a 150 ml vody. Vyloucené krystaly byly
odsaty, promyty 2 x 50 ml ledového ethanolu a 4 x 50 ml ledového diethyletheru. Bylo
ziskano 3,6 g (90 %) zluté krystalicke latky. Diazoniova stl byla ihned po ptfipravé suSena

za vakua pfi laboratorni teploté 1 hodinu.

UPOZORNENT: Pii ptipravé téchto soli je nutné se vyvarovat jejich tieni (3pachtle, frita) a

pracovat rychle bez zbytecného stani na vzduchu.

4-Methylbenzendiazonium-tetrafluorborat (2b)

@® @ O]
NH, N, Cl ®N2 BF,
NaNO, NaBF,
[ —— ——
HCI (1:1) H,O
2b

Do kadinky bylo ptedlozeno 10,72 g (0,1 mol) p-toluidinu a 40 ml HCI (1:1). Smés byla
zahtata k varu a poté ochlazena. Za chlazeni (pod 10 °C) a michéni byl postupné piidavan

roztok obsahujici 7,25 g (0,105 mol) dusitanu sodné¢ho a 20 ml vody. Poté byla reakéni smes
29



kontrolovana na piebytek dusitanu. Poté byl ke smési najednou ptidan roztok obsahujici 20 g
(0,182 mol) tetrafluorboritanu sodného a 40 ml vody. Vyloucené krystaly byly odsaty,
promyty 2 x 50 ml ledového ethanolu a 4 x 50 ml ledového diethyletheru. Bylo ziskano
13,5 g (65,5 %) bézovée krystalické latky.

4-Brombenzendiazonium-tetrafluorborat (2c)

S
NH, ol N Ser,
NaNO, NaBF,
JE— —_——
HCI (1:1) H,0
Br Br Br

2¢

Do kadinky bylo ptedloZzeno 17,2 g (0,1 mol) p-bromanilinu a 40 ml HCI (1:1). Smés byla
zahtata k varu a poté ochlazena. Za chlazeni (pod 10 °C) a michéani byl postupné ptidavan
roztok obsahujici 7,25 g (0,105 mol) dusitanu sodné¢ho a 20 ml vody. Poté byla reakéni smés
kontrolovana na ptebytek dusitanu. Poté byl ke smési najednou pfidan roztok obsahujici 20 g
(0,182 mol) tetrafluorboritanu sodného a 40 ml vody. Vyloucené krystaly byly odsaty,
promyty 2 % 50 ml ledového ethanolu a 4 x 50 ml ledového diethyletheru. Bylo ziskdno
19,62 g (72,5 %) bilé krystalické latky.

4-Kyanbenzendiazonium-tetrafluorborat (2d)

NH e O e,
NaNO, NaBF,
P —_—
HCI (1:1) H,C
CN CN CN
2d

Do kédinky bylo ptedlozeno 11,8 g (0,1 mol) 4-aminobenzonitrilu, 40 ml destilované vody
a 34 ml 50% kyseliny tetrafluorborité. Po ochlazeni na 0 °C byl ptikapavan roztok 6,9 g
(0,1 mol) dusitanu sodného v 15 ml destilované vody v rozmezi 0—5 °C. Poté byla reakéni
smés michana v ledové lazni pfiblizné 30 minut. Vyloucené krystaly byly odséaty, promyty
2 x 50 ml ledového ethanolu a 4 x 50 ml ledového diethyletheru. Bylo ziskano 17,67 g (81 %)
svétle Zluté krystalicke latky.
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Difenylborinova kyselina (3)

Br MgBr O/
é 1. Et,0, 25 °C, 3 hod, Ar
Mg o~ o 2. konc. HCI @

Et,0 ' ' /B
2 B B
Ar o N Yo HO

3

Difenylborinova kyselina byla pfipravena dle literatury.l”! Ve bylo provedeno pod inertni
atmosférou argonu. Do 3hrdlé banky bylo ptfedlozeno 7,29 g (0,3 mol) Mg hoblin, 125 ml
suchého Et;0 a 0,5 ml CH3l. Za michani byl piikapavan roztok 31,6 ml (0,3 mol)
brombenzenu v 30 ml suchého Et;O tak, aby smés mirné viela. Po pfidavku brombenzenu
byla reakéni smés zahtivana k varu, dokud se Mg nerozpustil. K tomuto roztoku byl
prikapavan roztok 5,78 g (0,0333 mol) trimethoxyboroxinu a 110 ml Et;O (teplota byla
udrzovana mezi 24 a 26 °C). Po ptidavku byla reakéni smés michdna ptes noc pti laboratorni
teploté. Poté bylo pfiddno 30 ml konc. HCI v 230 ml vody pfi 20 °C. Etherickd vrstva byla
poté oddélena a promyta 2 x 75 ml vody, vysusena a ether vakuové oddestilovan. Ke zbytku
bylo pfidano 75 ml vody a smés byla zahiivana na vodni lazni 15 minut. Bylo ziskano 16,34 g
(90 %) oranzového oleje. Takto pfipravend surova latka 3 byla dale CciSténa

pfes 2-aminoethoxydifenylborinat (4).

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 5,93 (br s, 1H); 7,42-7,45 (m, 4H); 7,49-7,52 (m,
2H); 7,79-7,80 (m, 4H) ppm.

2-Aminoethoxydifenylborinat (4)

i J_ o N
SRR
B HOCH,CH,NH, B
Etzo’ TL ©/ @
3 4

2-Aminoethoxydifenylborindt byl piipraven dle literatury.[®! K suspenzi 16,34 g (89,8 mmol)
difenylborinové kyseliny v 150 ml diethyletheru bylo za michani ptidano 6,5 ml (0,1077 mol)
ethanolaminu. Smés byla michana 18 hodin pfi laboratorni teploté. Poté byl produkt
zfiltrovan, promyt ledovym n-pentanem a vysusen. Bylo ziskano 15,15 g (75 %) bézové

krystalické latky s teplotou tani 167-172 °C. (Lit.[%): 181-182 °C).
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NMR: 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2,86-2,93 (p, J = 6,2 Hz, 1H); 3,82-3,85
(t,J=64 Hz, 1H); 6,14-6,17 (m, 1H); 7,09-7,13 (m, 1H); 7,19-7,23 (m, 2H); 7,47-7,49
(m, 2H) ppm.

Difenylborinova kyselina (3)

/ \® OH

0. ©_NH
o 1M HCI ||3
©/ \O Me,CO:MeOH (1:1) ©/ \O
4 3

Difenylborinova kyselina byla piipravena dle literatury.’Y) Do bariky bylo dano 15,15 g
(67 mmol) 2-aminoethoxydifenylborinatu, 34 ml acetonu a 34 ml methanolu. K roztoku bylo
postupné ptidavano 84 ml 1M HCI. Smés byla michana pii laboratorni teploté 1 hodinu, poté
zfedéna 250 ml diethyletheru, promyta 150 ml vody a extrahovana 2 x 120 ml diethyletheru.
Organickd vrstva byla vysuSena Na;SOs, zfiltrovana a ether vakuové oddestilovan. Bylo

ziskano 9,75 g (80 %) oranzového oleje.

2.5.2 Azokopula¢ni produkty
,IN'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-methylfenylazo)but-2-enamid) (5a)

CH,COONa k&
/UL N W <> CH,Cl, /%)L

1a

¢
"y

S5a
K roztoku 2,88 g (13 mmol) N,N-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) v 52 ml
suchého CH>Cl> bylo pfidano 3,2 g (39 mmol) bezvodého octanu sodného a za chlazeni
536 g (26 mmol) 4-methylbenzendiazonium-tetrafluorboratu (2b). Reakcéni smés byla
michana za laboratorni teploty 3 hodiny a poté zfiltrovana. Filtra¢ni kola¢ byl promyt CH2Clo,
nasledné vodou a suSen v suSarné. Bylo ziskdno 2,42 g (40 %) Zluté krystalické latky

s teplotou tani 250-254 °C.
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NMR: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8 = 2,32 (s, 6H); 2,47 (s, 6H); 3,54 (s, 4H); 7,12-7,14
(m, 4H); 7,39-7,41 (m, 4H); 9,02 (s, 2H); 10,89-10,92 (m, 4H) ppm.

13C NMR (100,6 MHz, DMSO-ds): & = 19,3; 20,7; 37,6; 119,3; 120,2; 129,3; 135,8;
150,5; 165,4; 171,1 ppm.

HRMS pro C24H30NgOz: [M + H]": Vypocteno: 463,25645. Nalezeno: 463,25771.
[M + Na]": Vypocteno: 485,23839. Nalezeno: 485,23942.

N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-bromfenylazo)but-2-enamid) (5b)

Br
®N2@BF4 |
NH, O NH, O H oSN
)\)L \H CH,COONa |
CH,CI, |
o NH, N H o} NH
Br §N 2
1a 2¢ @
Br 3bh

K roztoku 2,83 g (12,5 mmol) N,N"-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) v 50 ml
suchého CH>Cl, bylo piidédno 3,08 g (37,5 mmol) bezvodého octanu sodného a za chlazeni
6,81 g (25 mmol) 4-brombenzendiazonium-tetrafluorboratu (2¢). Reakéni smes byla michdna
za laboratorni teploty 3 hodiny a poté zfiltrovana. Filtratni kola¢ byl promyt CH>Cl,
nasledn¢ vodou a suSen v suSarné. Bylo ziskdno 5,56 g (75 %) Zluté krystalicke latky

s teplotou tani 250-253 °C.

NMR: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 2,46 (s, 6H); 3,55 (s, 4H); 7,40-7,48 (m, SH);
9,30 (s, 2H); 10,83 (s, 2H); 11,07 (s, 2H) ppm.

3C NMR (100,6 MHz, DMSO-dq): & = 19,3; 37,6; 118,6; 119,8; 122.1; 131,6; 151,7;
165,2; 172,3 ppm.

HRMS pro C»H24BraNgO2: [M + H]': Vypocteno: 593,04413. Nalezeno: 593,04598
[M + Na]": Vypocteno: 615,02607. Nalezeno: 615,02796.
[M + K]": Vypocteno: 631,00001. Nalezeno: 631,00185.

33



N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-kyanfenylazo)but-2-enamid) (5c¢)

N2 BF,
M /\/ CH ,COONa
1a 2d

CN 5¢

K roztoku 2,83 g (12,5 mmol) N,N-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) v 50 ml
suchého CH>Cl, bylo pfidéano 3,08 g (37,5 mmol) bezvodého octanu sodného a za chlazeni
5,42 g (25 mmol) 4-kyanbenzendiazonium-tetrafluorboratu (2d). Reakéni smés byla michéna
za laboratorni teploty 2,5 hodiny a poté zfiltrovana. Filtracni kola¢ byl promyt CH:Cl,
nasledné vodou a susen v susarné. Bylo ziskano 4,89 g (80 %) svétle oranzové krystalické

latky s teplotou tani 251-255 °C.

NMR: 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 2,49 (s, 6H); 3,56 (s, 4H); 7,56-7,58 (m, 4H);
7,72-7,74 (m, 4H); 9,66 (s, 2H); 10,91 (s, 2H); 11,3 (s, 2H) ppm.

13C NMR: vzhledem ke $patné rozpustnosti nezméieno.

HRMS pro C24H24N1002: [M + H]": Vypocteno: 485,21565. Nalezeno: 485,21722.
[M + Na]": Vypoéteno: 507,19759. Nalezeno: 507,19902.
[M + K]": Vypocteno: 523,17153. Nalezeno: 523,17302.
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2.5.3 Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-methylbenzen-

diazonium-tetrafenylboratem (2a)

(©)
N2@BPh4

NH, O CH,Cl,

M NH T4 hed
™ SN SN + 2 — = 6a-10a

toluen

o) NH, var, 18 hod
1a 2a

Do suché¢ banky bylo piedlozeno 0,57 g (2,5 mmol) N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-
enamidu) (1a), 35 ml suchého CH2Cl, a za chlazeni bylo pfidano 2,19 g (5 mmol)
4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratu (2a). Smés byla michana 4 hodiny pfi laboratorni
teploté. Poté bylo pfiddno 50 ml suchého toluenu a smés byla michana 18 hodin za varu.
Rozpoustédla byla oddestilovana a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii

(silikagel/CH2Cl2). Bylo ziskano pét riznych sloucenin.

N, N?-Bis(2,2-difenyl-4-methyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3).4,2A*-0xazaborin-6-yl)ethan-

1,2-diamin (bis(oxazaborin)) (6a)

\N@')/ < H ‘QN
| |
N
®
N.. H O\éa/N\H
6a

Latka byla po chromatografii promyta horkym pentanem. Bylo ziskdno 0,18 g (9 %) Zluté
krystalické latky s teplotou tani 234-237 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 2,30 (s, 6H); 2,47 (s, 6H); 3,79-3,80 (m, 4H); 6,75
(br s, 2H); 7,01-7,03 (m, 4H); 7,18-7,21 (m, 4H); 7,23-7,27 (m, 12H); 7,36-7,37
(m, 8H); 12,37 (br s, 2H) ppm.
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3C NMR (125,8 MHz, CDCls): & = 21,4; 27,1; 39,7; 115,0; 120,6; 126,6; 127,6;
129,6; 131,8; 137,4; 149,4; 150,0; 161,4; 169,8 ppm.

"B NMR (128,4 MHz, CDCl3): § = 2,98 ppm.
I’N NMR (50,7 MHz, CDCl3): § = -267,2; —223,2; 10,6; 80,8 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CaisHigBoNsOz [790,57 g'mol™']: Vypoéteno: C, 72,92;
H, 6,12; N, 14,17. Nalezeno: C, 73,04; H, 6,22; N, 14,00. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen.

HRMS pro CasHagBoNsO2:  [M + H]™: Vypocteno: 791,41591. Nalezeno: 791,41813.
[M + Na]": Vypocteno: 813,39785. Nalezeno: 813,39995.
[M +K]": Vypocteno: 829,37179. Nalezeno: 829,37385.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 713,36896. Nalezeno: 713,37106.

6-Methyl-3-(2-((2,2-difenyl-4-methyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)4,2*-0xazaborin-6-
yDamino)ethyl)-2,2-difenyl-5-(2-(p-tolyl)hydrazinyliden)-2,5-dihydro-124,3,2).4-

diazaborin-4(3H)-on (oxazaborin-diazaborinon) (7a)

Ta

Latka byla po chromatografii promyta horkym pentanem. Bylo ziskédno 0,17 g (8,6 %) zZluté
krystalické latky s teplotou tani 256260 °C.

NMR: 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § = 2,34-2,35 (m, 6H); 2,39 (s, 3H); 2,49 (s, 3H); 2,99
(q, 3Jun = 6,1 Hz, 2H); 3,59 (t, *Jun = 6,1 Hz, 2H); 6,66 (s, 1H); 6,97-6,99 (m, 2H);
7,09-7,11 (m, 2H); 7,13-7,19 (m, 4H); 7,21-7,32 (m, 14H); 7,37-7,39 (m, 4H);
7,45-7,47 (m, 2H); 7,94 (br s, 1H); 11,85 (br t, 1H); 15,49 (br s, 1H) ppm.
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BC NMR (125,8 MHz, CDCls): & = 21,2; 21,37; 21,4; 21,5; 39,3; 42,8; 115,5; 116,0;
120,7; 122,5; 126,2; 127,0; 127,4; 128,1; 129,7; 130,2; 131,8; 133,5; 135,4; 137,0;
139,5; 147,9; 150,2; 150,8; 160,6; 164,5; 169,1; 170,6 ppm.

1'B NMR (128,4 MHz, CDCls): § =—0,81; 2,59 ppm.

IS’N'NMR (40,6 MHz, CDCl3): & = -261,7; —247,4; —225,0; —194,7; -182,0; -5,7; 12,3;
82,9 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CasHasBaNsOa2 [790,57 g-mol™']: Vypoéteno: C, 72,92;
H, 6,12; N, 14,17. Nalezeno: C, 72,97; H, 6,10; N, 14,07. Pro elementarni analyzu

krystalizovano z acetonitrilu.

HRMS pro CsgHasBoNsO2:  [M + H]': Vypocteno: 791,41591. Nalezeno: 791,41803.
[M + Na]": Vypocteno: 813,39785. Nalezeno: 813,39984.
[M +K]": Vypocteno: 829,37179. Nalezeno: 829,37373.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 713,36896. Nalezeno: 713,37111.

5-Methyl-N-(2-((2,2-difenyl-4-methyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,324,2).*-0xazaborin-6-
yl)amino)ethyl)-3,3-difenyl-2-(p-tolyl)-2,3-dihydro-1,2,4)%,3\*-triazaborin-6-karboxamid

(oxazaborin-triazaborin) (8a)

8a

Po chromatografii byla latka povafena v cyklohexanu. Bylo ziskdno 0,6 g (30 %) Zluté
krystalické latky s teplotou tani 147150 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): § = 2,17 (s, 3H); 2,32 (s, 3H); 2,48 (s, 3H); 2,58 (s, 3H);
3,59 (q, *Jun = 6,0 Hz, 2H); 3,77 (q, *Jun = 6,0 Hz, 2H); 6,77-6,79 (m, 2H); 6,85
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(br s, 1H); 7,06-7,09 (m, 4H); 7,14 (br s, 1H); 7,16-7,22 (m, 9H); 7,25-7,31 (m, 8H);
7,40-7,42 (m, 6H); 12,29 (br t, I1H) ppm.

BC NMR (125,8 MHz, CDCl3): § = 21,1; 21,4; 21,5; 23,9; 38,6; 40,2; 115,2; 120,6;
123,0; 126,6; 126,8; 126,9; 127,6; 127,6; 128,8; 129,7; 131,8; 133,7; 136,7; 137,4;
145,1; 147,0; 149,7; 150,4; 158,9; 161,3; 164,8; 169,6 ppm.

1'B NMR (128,4 MHz, CDCls): § = —1,47; 2,35 ppm.

SN NMR (40,6 MHz, CDCl3): 6 = -286,1; —265,1; —223,6; —201,7; -163,5; 7,1; 10,9;
82,3 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CasHisBaNsOz [790,57 g:mol']: Vypoéteno: C, 72,92;
H, 6,12; N, 14,17. Nalezeno: C, 73,13; H, 6,18; N, 14,17. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen.

HRMS pro CsgHasBoNsO2:  [M + H]': Vypocteno: 791,41591. Nalezeno: 791,41833.
[M + Na]": Vypocteno: 813,39785. Nalezeno: 813,39994.
[M +K]": Vypocteno: 829,37179. Nalezeno: 829,37390.
—Ph: [M + H]": Vypoéteno: 713,36896. Nalezeno: 713,37125.

5-Methyl-V-(2-(2,2-difenyl-4-methyl-6-0x0-5-(2-(p-tolyl)hydrazinyliden)-5,6-dihydro-
1,3)04,204-diazaborin-1(2H)-yl)ethyl)-3,3-difenyl-2-(p-tolyl)-2,3-dihydro-1,2,424,3)4-

triazaborin-6-karboxamid (triazaborin-diazaborinon) (9a)

H” N\N
O |
o
©B®

O9a

Bylo ziskano 0,07 g (3,5 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 181-184 °C.
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NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl5): & = 2,15 (s, 3H); 2,32 (s, 3H); 2,40 (s, 3H); 2,43 (s, 3H);
2,67 (q, *Jun = 5,7 Hz, 2H); 3,48 (t, *Jun = 5,7 Hz, 2H); 6,88-6,92 (m, 4H); 7,05-7,07
(m, 2H); 7,11 (br s, 1H); 7,14-7,15 (m, 6H); 7,21-7,23 (m, 2H); 7,25-7,32 (m, 10H);
7,36-7,38 (m, 4H); 7,78 (br t, 1H); 8,34 (br s, 1H); 15,33 (br s, 1H) ppm.

13C NMR (125,8 MHz, CDCl3): § = 21,0; 21,2; 24,0; 27,1; 39,7; 43,5; 115,8; 122,7;
122.,8; 126,6; 126,8; 126,9; 127,5; 127,9; 128,8; 130,2; 133,6; 133,6; 135,2; 136,0;
139,5; 145,2; 147,7; 147,9; 158,8; 164,2; 164,7; 170,6 ppm.

B NMR (160,5 MHz, CDCls): § =-0,76; 1,58 ppm.

5N NMR (40,6 MHz, CDCls): § = —277,4; —244,1; —200,5; —195,8; —180,4; —167,9;
-7,3; 5,7 ppm.

HRMS pro CsgHasBoNsO2:  [M + H]': Vypocteno: 791,41591. Nalezeno: 791,41821.
[M + Na]": Vypocteno: 813,39785. Nalezeno: 813,39999.
[M +K]": Vypocteno: 829,37179. Nalezeno: 829,37380.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 713,36896. Nalezeno: 713,37115.

N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3,3-diphenyl-5-methyl-2-(p-tolyl)-2,3-dihydro-1,2,4)4,3)4-

triazaborin-6-karboxamid) (bis(triazaborin)) (10a)

10a

Po chromatografii byla latka povafena v cyklohexanu. Bylo ziskédno 0,15 g (7,6 %) Zluté
krystalické latky s teplotou tani 189—193 °C.

NMR: '"H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 2,21 (s, 6H); 2,51 (s, 6H); 3,53-3,54 (m, 4H);
6,87-6,89 (m, 4H); 7,13 (br s, 2H); 7,18-7,26 (m, 16H); 7,32-7,34 (m, 8H); 7,51
(br s, 2H) ppm.
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BC NMR (125,8 MHz, CDCl3): § = 21,2; 23,9; 39,9; 123,1; 126,8; 126,9; 127,6;
128,8; 133,7; 136,6; 145,2; 147,3; 158,8; 165,2 ppm.

1B NMR (128,4 MHz, CDCls): § = 1,02 ppm.
SN NMR (50,7 MHz, CDCl3): & = -282,5; -201,9; —164,5; 6,9 ppm

EA: Elementarni analyza pro CaisHigBaNsO> [790,57 grmol™']: Vypoéteno: C, 72,92;
H, 6,12; N, 14,17. Nalezeno: C, 73,06; H, 6,02; N, 13,89. Pro elementarni analyzu

krystalizovano z chlorbenzenu.

HRMS pro CasHagBoNsO2:  [M + H]™: Vypocteno: 791,41591. Nalezeno: 791,41829.
[M + Na]": Vypocteno: 813,39785. Nalezeno: 813,40018.
[M + K]": Vypocteno: 829,37179. Nalezeno: 829,37418.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 713,36896. Nalezeno: 713,37127.

2.5.4 Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamidu) (1b)

s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem (2a)

® @
N2 BPhs  cH,CI,
™~
NH ‘O T,, 1hod
var, 45 min
MNH/\/NHW + 2 > 6b-8b - 11a-13a
toluen
var, 4 hod
0] HN\
1b 2a

Do 250 ml banky opatifené chladi¢em bylo ptedlozeno 0,64 g (2,5 mmol) N,N'-(ethan-1,2-
diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamidu) (1b), 35 ml suchého CH>Cl; a 1 g molekulovych sit.
Po ochlazeni (voda—led) bylo pfidano 2,19 g (5 mmol) 4-methylbenzendiazonium-
tetrafenylboratu (2a). Reak¢ni smés byla michana 1 hodinu za laboratorni teploty a 45 minut
za varu. Poté bylo pfidano 50 ml toluenu suSen¢ho sodikem a var pokracoval 4 hodiny.
Reakeéni smés byla ponechdna chladnout pfes noc a nésledné byla zfiltrovana. Rozpoustédla
byla odpatena a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel/CH>Cly:petrolether

(1:1)). Bylo ziskano Sest riznych sloucenin.
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N, N*-Bis(2,2-difenyl-3,4-dimethyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)%,2)*-0xazaborin-6-
yDethan-1,2-diamin (bis(oxazaborin)) (6b)

® _BL N
\NI/ ~o r|| Y
N
)\[/LN/\/ \‘/HK
©)
AN SNCH

?

Latka 6b byla ziskana dvojnasobnou chromatografii, nejprve silikagel/CH2Cla:petrolether
(1:1) a poté silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8). Bylo ziskdno 0,02 g (1 %) zluté krystalické latky
s teplotou tani 222-225 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,32 (s, 6H); 2,62 (s, 6H); 2,96 (s, 6H); 3,61

EA:

(m, 4H); 7,03-7,05 (m, 4H); 7,20-7,26 (m, 17H); 7,31-7,33 (m, 8H); 12,57 (br t, 2H)

BC NMR (125,8 MHz, CDCls): § = 15,4; 21,3; 37,7; 39,6; 116,0; 120,4; 126,6; 127,4;
129,6; 133,2; 136,8; 148,0; 150,3; 160,9; 170,4 ppm.

B NMR (160,5 MHz, CDCls): § = 4,66 ppm.
ISN'NMR (50,7 MHz, CDCl3): § =-267,1; —221,3; 0,8; 79,3 ppm.

Elementarni analyza pro CsoHs»B2NsO» [818,62 g'mol']: Vypoéteno: C, 73,36;
H, 6,40; N, 13,69. Nalezeno: C, 73,13; H, 6,35; N, 13,53. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smé&si cyklohexan:toluen.

HRMS pro CsoHs2BoNsO2:  [M + H]': Vypocteno: 819,44721. Nalezeno: 819,44914.

[M + Na]": Vypocteno: 841,42916. Nalezeno: 841,43103.
[M + K]*: Vypoé&teno: 857,40309. Nalezeno: 857,40454.
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3-(2-((2,2-Difenyl-3,4-dimethyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)4,2)*-0xazaborin-6-
yl)amino)ethyl)-2,2-difenyl-1,6-dimethyl-5-(2-(p-tolyl) hydrazinylidene)-2,5-dihydro-
124,3,2)*-diazaborin-4(3H)-on (oxazaborin-diazaborinon) (7b)

Kokl

\®/

B@b

7b

Latka byla po chromatografii povafena v cyklohexanu a bylo ziskdno 0,09 g (4,4 %) zluté
krystalické latky s teplotou tani 244247 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): § = 2,34-2,35 (m, 6H); 2,46 (s, 3H); 2,58 (s, 3H); 2,78

EA:

(q, *Jun = 6,3 Hz, 2H); 2,95 (s, 3H); 3,01 (s, 3H); 3,30 (t, *Jun = 6,3 Hz, 2H);
7,02-7,04 (m, 2H); 7,11-7,14 (m, 4H); 7,19-7,26 (m, 15H); 7,41-7,43 (m, 6H); 12,01
(brt, 1H); 15,40 (brs, 1H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCl3): § = 15,3; 15,4; 21,2; 21,3; 37,6; 38.,8; 39,6; 43.2;
115,7; 116,4; 120,5; 123,4; 126,3; 126,9; 127,2; 128,0; 129,7; 130,1; 133,2; 133,9;
134,6; 136,3; 139,9; 146,3; 148,6; 151,0; 160,2; 163,7; 169,8; 171,1 ppm.

B NMR (160,5 MHz, CDCls): § = 1,86; 3,22 ppm.

SN NMR (50,7 MHz, CDCl3): § = —261,9; —243,1; —222.8; —199,3; —179,6; -9,8; 4,3;
81,1 ppm.

Elementarni analyza pro CsoHs:BaNsO» [818,62 g:mol™']: Vypoéteno: C, 73,36;
H, 6,40; N, 13,69. Nalezeno: C, 73,19; H, 6,45; N, 13,46. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen.
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HRMS pro CsoHs2BoNsO2: [M + H]': Vypocteno: 819,44721. Nalezeno: 819,44952.
[M + Na]": Vypoéteno: 841,42916. Nalezeno: 841,43104.
[M +K]": Vypoéteno: 857,40309. Nalezeno: 857,40489.

4-(2-(3,3,6,6-Tetrafenyl-7,8-dimethyl-2-(p-tolyl)-3 H-2).4,304,6)4,7A4-
[1,3,2]oxazaborino[6,5-¢][1,2,4,3]|triazaborin-4(6H)-yl)ethyl)-6-(1-
(methylamino)ethyliden)-3,3-difenyl-2-(p-tolyl)-3,6-dihydro-1,224,4,3)\*-triazaborin-
5(4H)-on (11a)

11a

Byla provedena dal$i sloupcova chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8)). Bylo
ziskano 0,1 g (4 %) Zluté krystalické latky s teplotou tani 154—158 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl5): & = 2,13 (s, 3H); 2,16 (s, 3H); 2,34 (s, 3H); 2,58 (s, 3H);
2,80 (t, *Jun = 6,2 Hz, 2H); 2,99 (d, *Jun = 5,2 Hz, 3H); 3,02 (s, 3H); 3,27 (t, *Jun =
6,2 Hz, 2H); 6,74—6,76 (m, 2H); 6,78-6,80 (m, 2H); 6,95-6,97 (m, 2H); 7,00-7,09
(m, 18H); 7,12-7,14 (m, 4H); 7,20-7,24 (m, 11H); 13,62 (br q, *Jun = 5,2 Hz, 1H)
ppm.

3C NMR (100,6 MHz, CDCl3): § = 13,8; 15,3; 21,1; 27,1; 31,5; 38,7; 43,5; 44,3;
121,4; 123,1; 123,4; 125,6; 126,0; 126,6; 127,1; 127,2; 127,3; 128,2; 128,4; 133,4;
134,2; 134,6; 135,7; 135,9; 146,2; 146,7; 158,3; 162,5; 169,1; 174,5 ppm (signaly pro
Ctyfi atomy uhliku nebyly detekovany).

B NMR (160,5 MHz, CDCl3): § = 1,53; 1,67; 5,12 ppm.

SN 'NMR (50,7 MHz, CDCl3): § = -250,7; -235,1; —196,8; —148,4; —142,5; 19,4; 27,7
ppm.
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EA: Elementarni analyza pro CeHeiB3NsO2 [982,63 g-mol™']: Vypoéteno: C, 75,78;
H, 6,26; N, 11,40. Nalezeno: C, 75,91; H, 6,56; N, 11,21. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen.

HRMS pro Ce2He1B3NgO2:  [M + H]": Vypoéteno: 983,52694. Nalezeno: 983,52812.
[M + Na]": Vypoc¢teno: 1005,52889. Nalezeno: 1005,51000.
[M + K]": Vypocteno: 1021,48282. Nalezeno: 1021,48376.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 905,47999. Nalezeno: 905,48192.

4-(2-((2,2-Difenyl-3,4-dimethyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)1*,2)*-0xazaborin-6-
yl)amino)ethyl)-6-(1-(methylamino)ethyliden)-3,3-difenyl-2-(p-tolyl)-3,6-dihydro-

1,224,4,3)\4triazaborin-5(4H)-on (oxazaborin-triazaborinon) (12a)

(S
\N@/B\O S N
P Lo le
ITI/\/ ~g \©\

12a

Po chromatografii byla latka povafena v cyklohexanu. Bylo ziskano 0,31 g (15 %) Zluté
krystalické latky s teplotou tani 229-232 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & =2,18 (s, 3H); 2,35-2,36 (m, 6H); 2,60 (s, 3H); 2,91
(d, *Jun = 5,3 Hz, 3H); 2,95 (s, 3H); 3,05 (q, Jun = 6,1 Hz, 2H); 3,32 (t, *Jun =
6,1 Hz, 2H); 6,82—6,84 (m, 2H); 7,03—7,19 (m, 10H); 7,20-7,27 (m, 10H); 7,41-7,44
(m, 6H); 12,04 (br t, 1H); 13,59 (br q, *Jun = 5,3 Hz, 1H) ppm.

BC NMR (125,8 MHz, CDCls): & = 13,8; 15,3; 21,1; 21,4; 31,4; 37,7; 39,6; 43,1;
116,6; 120,5; 122,6; 123,2; 126,2; 126,3; 127.2; 127,5; 128,5 ;129,6; 133,3; 134.1;
136,2; 136,3; 146,4; 147,7; 148,7; 151,2; 160,2; 162,3; 169,8; 174,7 ppm.

B NMR (160,5 MHz, CDCl3): & = 2,04; 4,35 ppm.
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SN NMR (40,6 MHz, CDCl3): & = —261,4; -249.5; -235,4; -223,1; —140,0; 4,1; 30,2;
81,1 ppm.

HRMS pro CsoHs2BoNsO2: [M + H]': Vypocteno: 819,44721. Nalezeno: 819,44960.
[M + Na]": Vypocteno: 841,42916. Nalezeno: 841,431609.

N-(2-((2,2-Difenyl-3,4-dimethyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)1*,2)*-0xazaborin-6-
yDamino)ethyl)-3,3-difenyl-4,5-dimethyl-2-(p-tolyl)-2,3-dihydro-1,2,41*,3)*-triazaborin-
6-karboxamid (8b)

8b

Byla provedena dal$i sloupcovd chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8)). Bylo
ziskano 0,06 g (3 %) oranzov¢ krystalické latky s teplotou tani 131-135 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,17 (s, 3H); 2,32 (s, 3H); 2,44 (s, 3H); 2,67 (s, 3H);
2,94 (s, 3H); 3,00 (s, 3H); 3,51 (q, *Jun = 6,2 Hz, 2H); 3,65 (t, *Juu = 6,2 Hz, 2H);
6,75-6,77 (m, 2H); 6,93-6,94 (m, 2H); 7,08-7,09 (m, 2H); 7,16-7,19 (m, 6H);
7,22-7,29 (m, 12H); 7,37-7,38 (m, 4H); 7,40-7,42 (m, 2H); 12,58 (br s, 1H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCl3): & = 15,4; 17,7; 21,1; 21,4; 37,7; 38,7; 39,2; 40,1;
116,2; 120,5; 123,4; 126,6; 126,7; 127,4; 127.6; 128,5; 128.,6; 129,7; 133,2; 134.1;
135,8; 136,7; 145,5 145,7; 148,2; 150,6; 159,8; 160,8; 165,1; 170,3 ppm.

"B NMR (160,5 MHz, CDCls): § = 0,73; 4,66 ppm.

SN NMR (50,7 MHz, CDCls): § = —284,7; —265,4; —221,6; —197,4; —172,6; —135,2;
2,0 ppm.
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HRMS pro CsoHs2BoNsO2:  [M + H]': Vypocteno: 819,44721. Nalezeno: 819,44947.

[M + Na]": Vypoéteno: 841,42916. Nalezeno: 841,43132.
[M +K]": Vypoéteno: 857,40309. Nalezeno: 857,40523.

4,5-Dimethyl-N-(2-(6-(1-(methylamino)ethyliden)-5-0x0-3,3-difenyl-2-(p-tolyl)-5,6-
dihydro-1,2)4,4,3)\*-triazaborin-4(3 H)-yl)ethyl)-3,3-difenyl-2-(p-tolyl)-2,3-dihydro-

1,2,404,3)\%triazaborin-6-karboxamid (triazaborin-triazaborinon) (13a)

0] ?@ N
N
Els@ N IL o N
~N~ Ho
13a

Bylo ziskano 0,3 g (14,6 %) Zluté krystalické latky s teplotou tani 149—-153 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl3): § = 2,17 (s, 3H); 2,18 (s, 3H); 2,40 (s, 3H); 2,54 (s, 3H);

EA:

2,80 (d, *Juu = 5,3 Hz, 3H); 2,90 (s, 3H); 2,93 (q, *Jun = 5,8 Hz, 2H); 3,32 (t, *Jun =
5,8 Hz, 2H); 6,82-6,85 (m, 4H); 7,08-7,20 (m, 16H); 7,32-7,34 (m, 4H); 7,45-7,47
(m, 4H); 7,88-7,90 (t, 1H); 13,53 (br q, *Juu = 5,3 Hz, 1H) ppm.

BC NMR (100,6 MHz, CDCl3): & = 13.,9; 17,9; 21,0; 21,2; 31,4; 39,1; 40,0; 43,9;
122,8; 123,1; 123,2; 126,2; 126,6; 127,4; 127,6; 128,3; 128,5; 128,6; 134,0; 134,2;
134,8; 136,2; 145,8; 146,0; 146,4; 147,8; 159,7; 162,6; 164,5; 174,7 ppm.

B NMR (128,4 MHz, CDCl3): 6 = 1,20; 1,25 ppm.

5N NMR (50,7 MHz, CDCls): § = —272,8; —244,1; -232,4; —193,8; —173,7; —136,9;
3,5; 33,4 ppm.

Elementarni analyza pro CsoHs2B2NgO2 [818,62 g:mol-1]: Vypocteno: C, 73,36;
H, 6,4; N, 13,69. Nalezeno: C, 73,34; H, 6,56; N, 13,87. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smé&si cyklohexan:toluen.
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HRMS pro CsoHs2BoNsO2: [M + H]': Vypocteno: 819,44721. Nalezeno: 819,44893.
[M + Na]": Vypoéteno: 841,42916. Nalezeno: 841,43089.
[M +K]": Vypoéteno: 857,40309. Nalezeno: 857,40479.
—Ph: [M + H]": Vypocéteno: 741,40026. Nalezeno: 741,40218.

2.5.5 Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-enamidu) (1c)

s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem (2a)

@ 2

Ph Ny BPhy  CH,CI,
SNH 0 T, 4dny
)\/|L NH 5 var, 1 hod

A W S + > 4a+15+12b+16a+ 1T

oluen

0 HN var, 2 hod
“Ph
1c 2a

Do baiky bylo ptedlozeno 0,95 g (2,5 mmol) N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-
enamidu) (1¢) a 35 ml CH2Cl,. Do reakéni smési bylo za chladu ptfidéno 2,19 g (5 mmol)
4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratu (2a) a smés byla michana 4 dny za laboratorni
teploty a nasledné 1 hodinu za varu. Poté bylo ptfidano 50 ml toluenu suSené¢ho sodikem a var
pokracoval 2 hodiny. Po této dobé byla reakce ukoncena a rozpoustédla vakuové
oddestilovana. Zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel/CH2Cl2). Bylo

ziskano pét riznych sloucenin.

N, N?-bis(2,2-difenyl-5-(1-(fenylimino)ethyl)-3-(p-tolyl)-2 H-1,3)4,4,2).*-0xadiazaborin-6-
yDethan-1,2-diamin (bis(oxadiazaborin)) (14a)

14a

Byly provedeny dalsi dvé chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8) a nasledné
silikagel/CH>Cly:petrolether (1:2)). Bylo ziskano 0,06 g (2,5 %) Zluté krystalické latky
s teplotou tani 263-267 °C.
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NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,11 (s, 6H); 2,23 (s, 6H): 3,61-3,62 (m, 4H);
6,36-6,38 (m, 4H); 6,92-6,94 (m, 4H); 7,03-7,06 (m, 2H); 7,15-7,17 (m, 12H);
7,19-7,23 (m, 8H); 7,30-7,32 (m, 8H); 12,37 (br t, 2H) ppm.

BC NMR (125,8 MHz, CDCls): & = 16,5; 21,1; 39,7; 120,9; 121,9; 122,0; 124,1;
126,8; 127,5; 128,8; 129,0; 133,8; 135,3; 145,9; 146,5; 148,7; 160,4; 167,8 ppm.

1'B NMR (160,5 MHz, CDCls): § = 5,00 ppm.
15N NMR (50,7 MHz, CDCls): § =-261,1; —162,0; -86.9; 22,3 ppm.

HRMS pro CeoHs6B2NsO2:  [M + H]™: Vypocteno: 943,47851. Nalezeno: 943,48035.
[M + Na]": Vypocteno: 965,46046. Nalezeno: 965,46234.
[M +K]": Vypocteno: 981,43439. Nalezeno: 981,43663.

4-(2-((2,2-Difenyl-5-(1-(fenylimino)ethyl)-3-(p-tolyl)-2 H-1,324,4,2)*-0xadiazaborin-6-
yl)amino)ethyl)-3,3-difenyl-6-(1-(fenylamino)ethyliden)-2-(p-tolyl)-3,6-dihydro-

1,204,4,3)\4triazaborin-5(4H)-on (oxadiazaborin-triazaborinon) (15a)
N
\©\ Ph_ Ph H™
N B@o ©

15a

Byly provedeny dalsi dv& chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8) a nasledné
silikagel/EtOAc:n-hexan (1:15)). Bylo ziskano 0,08 g (3,4 %) zluté krystalické latky
s teplotou tani 238-242 °C.

NMR: 'HNMR (500 MHz, CDCls): & = 2,11 (s, 3H); 2,18 (s, 3H); 2,20 (s, 3H); 2,47 (s, 3H);
3,12 (q, *Jun = 6,4 Hz, 2H); 3,29 (t, *Jun = 6,4 Hz, 2H); 6,72-6,73 (m, 2H); 6,82-6,84
(m, 2H); 6,88-6,89 (m, 2H); 6,99-7,23 (m, 24H); 7,28-7,29 (m, 4H); 7,36-7,47
(m, 7H); 11,69 (br t, 1H); 15,46 (br s, 1H) ppm.

13C NMR (125,8 MHz, CDCLs): 6 = 15,7; 16,6; 21,0; 21,1; 39,1; 43,6; 120,9; 121,8;
122,7; 122.8; 123,3; 123,7; 125.1; 126,4; 126,5; 127.2; 127.6; 128,4; 128,5; 128.6;
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129,0; 129,8; 134,05; 134,1; 134,6; 136,6; 136,9; 146,2; 146,3; 147,3; 149,6; 159,5;
162,0; 167,3; 172,4 ppm (jeden nebyl detekovan).

B NMR (160,5 MHz, CDCls): § =2,23; 2,30 ppm.

’N NMR (50,7 MHz, CDCl3): & = —255,8; —251,3; —214,7; —165,8; —131,0; —83.4;
19,1; 35,2 ppm.

HRMS pro CeoHseB2NsO2:  [M + H]': Vypocteno: 943,47851. Nalezeno: 943,48083.
[M + Na]": Vypocteno: 965,46046. Nalezeno: 965,46206.
[M +K]": Vypocteno: 981,43439. Nalezeno: 981,43557.

4-(2-((2,2,3-Trifenyl-4-methyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)*,2)*-0xazaborin-6-
yl)amino)ethyl)-3,3-difenyl-6-(1-(fenylamino)ethyliden)-2-(p-tolyl)-3,6-dihydro-
1,204,4,3)\4triazaborin-5(4H)-on (oxazaborin-triazaborinon) (12b)

Ph Ph o

Ph ®\Bé 0
| Lo e
N§N H Ph Ph

12b

Byly provedeny dalsi dv& chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8) a nasledné
silikagel/EtOAc:n-hexan (1:15)). Bylo ziskdno 0,08 g (3,4 %) Zluté krystalické latky
s teplotou tani 226229 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl5): & = 2,19 (s, 3H); 2,26 (s, 3H); 2,37 (s, 3H); 2,43 (s, 3H);
3,10 (br q, *Jun = 6,1 Hz, 2H); 3,39 (t, *Juu = 6,1 Hz, 2H); 6,78-6,79 (m, 2H);
6,84-6,86 (m, 2H); 7,03-7,12 (m, 16H); 7,14-7,23 (m, 11H); 7,32-7,35 (m, 1H);
7,37-7,40 (m, 2H); 7,45-7,50 (m, 6H); 11,94 (br t, 1H); 15,59 (br s, 1H) ppm.

3C NMR (100,6 MHz, CDCl3): & = 15,6; 18,0; 21,1; 21,4; 39,7; 43,4; 117,7; 120,6;
122.8; 123.4; 125,0; 126,0; 126,5; 126,5; 126,7; 127.4; 127,6; 128,2; 128,5; 128,6;
129,6; 129,7; 133,8; 134,2; 136,7; 136,9; 136,9; 144,1; 146,5; 147,5; 147.8; 150,9;
160,8; 162,3; 170,0; 172,5 ppm.
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B NMR (160,5 MHz, CDCls): § = 2,49; 3,61 ppm.

IS’N'NMR (50,7 MHz, CDCl3): 6 =-261,1; -248,8; —214,2; -202,8; —131,9; 13,0; 34,1;
83,3 ppm.

HRMS pro CeoHseB2NsO2:  [M + H]': Vypocteno: 943,47851. Nalezeno: 943,48042.
[M + Na]": Vypocteno: 965,46046. Nalezeno: 965,46184.
[M +K]": Vypoéteno: 981,43439. Nalezeno: 981,43638.

N-(2-((2,2,3-Trifenyl-4-methyl-5-(p-tolyldiazenyl)-2 H-1,3)14,20*-0xazaborin-6-
yl)amino)ethyl)-3-(fenylimino)-2-(2-(p-tolyl)hydrazinyliden)butanamid (16a)

16a

Byla provedena dal§i chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8)) a latka byla nasledné
povarena v cyklohexanu. Bylo ziskdno 0,01 g (0,4 %) Zluté krystalické latky s teplotou tani
202-205 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,12 (s, 3H); 2,31-2,33 (m, 6H); 2,41 (s, 3H); 3,53
(q, *Jim = 5,9 Hz, 2H); 3,70 (q, *Jun = 5.9 Hz, 2H); 6,62-6,63 (m, 2H); 6,77-6,79
(m, 2H); 7,05-7,14 (m, 17H); 7,24-7,29 (m, 7H); 7,42-7,43 (m, 2H); 10,97 (br t, 1H);
12,41 (br t, 1H); 14,33 (br s, 1H) ppm.

13C NMR (125,8 MHz, CDCL): & = 17,0; 18,0; 21,1; 21,4; 38,2; 39,9; 115,0; 117.2;
120,5; 120,7; 123,9; 125,6; 126,3; 126,7; 126,9; 127,2; 128.6; 129,0; 129,7; 130,1;
133,3; 133,7; 137,4; 140,7; 143,8; 147,2; 147.4; 149.5; 150,5; 161,4; 166,6; 168.,0
ppm.

"B NMR (160,5 MHz, CDCl;3): § = 4,96 ppm.
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SN NMR (50,7 MHz, CDCl3): § = —265,0; —262,9; —212,5; —201,6; —72,5; —13,8; 11,4;
84,0 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CasHs7BNgO> [778,75 gmol']: Vypoéteno: C, 74,03;
H, 6,08; N, 14,39. Nalezeno: C, 73,93; H, 6,06; N, 14,32. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen.

HRMS pro C4sHa7BNsO2:  [M + H]™: Vypoéteno: 779,39878. Nalezeno: 779,40177.
[M + Na]": Vypocteno: 801,38072. Nalezeno: 801,38366.
[M + K]": Vypocteno: 817,35466. Nalezeno: 817,35673.

N-(2-((2,2-Difenyl-5-(1-(fenylimino)ethyl)-3-(p-tolyl)-2H-1,3)1*,4,2)*-0xadiazaborinin-6-
yl)amino)ethyl)-3-(fenylimino)-2-(2-(p-tolyl)hydrazinyliden)butanamid (17a)

ke 9

@®_B
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N N N
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N

17a

Byla provedena dal§i chromatografie (silikagel/EtOAc:n-hexan (1:8)) a latka byla nasledné
povafena v cyklohexanu. Bylo ziskano 0,09 g (3,8 %) Zluté krystalické latky s teplotou tani
190-194 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): § = 2,06 (s, 3H); 2,12 (s, 3H); 2,22 (s, 3H); 2,34 (s, 3H);
3,56 (q, *Jun = 5.8 Hz, 2H); 3,68 (q, *Jun = 5,8 Hz, 2H); 6,56-6,60 (m, 4H);
6,91-6,92 (m, 2H); 7,00-7,01 (m, 1H); 7,07-7,10 (m, 1H); 7,14-7,23 (m, 15H);
7,27-7,30 (m, 2H); 7,38-7,40 (m, 4H); 10,97 (t, 3Jun = 5,8 Hz, 1H); 12,30 (t, 3Jun =
5,8 Hz, 1H); 14,25 (s, 1H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCl3): & = 16,5; 17,0; 21,1; 21,1; 37.5; 40,1; 115,0; 120,5;
120,8; 121,8; 122.3; 123,9; 124,0; 125,4; 126,7; 127,4; 128,7; 129,0; 129,1; 130,1;
133,3; 133,9; 135,0; 140,7; 146,0; 146,9; 148,9; 149,5; 160,1; 166,5; 167,7; 168,1
ppm.
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B NMR (160,5 MHz, CDCls): § = 5,07 ppm.

’N NMR (50,7 MHz, CDCl3): & = —263,3; —258.,8; —212,2; —164,0; —85,4; —73.2;
—13,4; 21,6 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CasHs7BNgO> [778,75 gmol']: Vypoéteno: C, 74,03;
H, 6,08; N, 14,39. Nalezeno: C, 74,29; H, 6,29; N, 14,13. Pro elementarni analyzu

krystalizovano z cyklohexanu.

HRMS pro C4sHa7BNsO2:  [M + H]™: Vypoéteno: 779,39878. Nalezeno: 779,40102.
[M + Na]": Vypocteno: 801,38072. Nalezeno: 801,38323.
[M +K]": Vypocteno: 817,35466. Nalezeno: 817,35678.

2.5.6 Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-bromfenylazo)but-2-enamidu) (5b)

s difenylborinovou kyselinou (3)

20

Br
+ 2 HO_B » 6(: + Sc
toluen
o NH var, 1,5 hod
3

NH,
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Do banky opatfené chladi¢em bylo pfedloZeno 1,48 g (2,5 mmol) N,N-(ethan-1,2-diyl)bis(3-

2

amino-2-(4-bromfenylazo)but-2-enamidu) (5b), 1,37 g (7,5 mmol) difenylborinové kyseliny
(3) a 40 ml suchého toluenu. Reak¢ni smés byla michana za varu 1,5 hodiny. Po ochlazeni
bylo ptidano 40 ml CH>Cl, a smés byla extrahovana nejprve 3 x 50 ml nasyceného roztoku
uhli¢itanu sodného a poté 1 x 50 ml solanky. Organickd faze byla vysuSena bezvodym
NazS04. Rozpoustédla byla oddestilovana a zbytek byl podroben sloupcové chromatografii
(silikagel/CH2Cl). Byly ziskany dvé slouceniny.
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N, N?-bis(5-(4-bromfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4-methyl-2 H-1,304,2).*-0xazaborin-6-
yDethan-1,2-diamin (bis(oxazaborin)) (6¢)

Br
H._ @ BD N
\I\il/ ~o0 T =N
N
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Br
6¢

Latka byla po chromatografii michdna v horkém hexanu, nasledné¢ dekantovana a suSena.

Bylo ziskano 1,01 g (44 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 238-242 °C.

NMR: 'H NMR (400 MHz, CDCl;): § = 2,55 (s, 6H); 3,82-2,83 (m, 4H); 6,97 (s, 2H);
7,13-7,15 (m, 4H); 7,19-7,28 (m, 13H); 7,31-7,33 (m, 4H); 7,35-7,37 (m, 7H); 12,30
(brs, 2H) ppm.

3C NMR (100,6 MHz, CDCls): § = 21,5; 39,7; 115,4; 120,9; 122,1; 126,8; 127,7;
131,7; 132,0; 149,0; 150,8; 161,3; 170,2 ppm.

'B NMR (128,4 MHz, CDCls): 6 = 3,13 ppm.
ISN'NMR (40,6 MHz, CDCl3): § =-266,2; —219,9; 3,3; 83,1 ppm.

HRMS pro C4sHs2B2BraNsO»: [M + H]': Vypocteno: 921,20359. Nalezeno: 921,20614.
[M + Na]": Vypoéteno: 943,18553. Nalezeno: 943,18722.
[M + K]": Vypocteno: 959,15947. Nalezeno: 959,16120.
—Ph: [M + H]": Vypocéteno: 843,15664. Nalezeno: 843,15925.
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2-(4-Bromfenyl)-N-(2-((5-((4-bromfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4-methyl-2 H-1,3)4,2).*-
oxazaborin-6-yl)amino)ethyl)-5-methyl-3,3-difenyl-2,3-dihydro-1,2,4)4,3)*-triazaborin-
6-karboxamid (oxazaborin-triazaborin)) (8c)

Br

Br 8¢

Latka byla po chromatografii krystalizovana ze smeési cyklohexan:toluen a bylo ziskano

0,21 g (9 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 163—167 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCls): & = 2,46 (s, 3H); 2,57 (s, 3H); 3,58 (q, *Jun = 5,8 Hz,
2H); 3,75 (q, *Jun = 5,8 Hz, 2H); 7,02-7,04 (m, 3H); 7,07-7,09 (m, 2H); 7,13-7,15
(m, 1H); 7,18-7,22 (m, 8H); 7,25-7,28 (m, 8H); 7,32-7,36 (m, SH); 7,39-7,41
(m, 4H); 12,20 (br t, IH) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCls): & = 21,6; 24,0; 38,4; 40,4; 115,6; 120,3; 120,8; 122,1;
124,4; 126,7; 127,1; 127,3; 127,6; 127,8; 131,2; 131,8; 132,1; 133,6; 146,2; 146,4;
149,3; 151,2; 159,6; 161,2; 164,4; 170,0 ppm.

B NMR (160,5 MHz, CDCls): § =-0,92; 3,49 ppm.

SN NMR (40,6 MHz, CDCl3): § = —285,7; —264,2; —220,2; —197,4; —168,6; 3,5; 4,4;
83,4 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CicH4B2BraNsOz [920,31 g'mol™']: Vypoéteno: C, 60,03;
H, 4,60; N, 12,18. Nalezeno: C, 60,23; H, 4,66; N, 12,00. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen a taveno.

HRMS pro C4sHs2B2BraNgO»: [M + H]™: Vypoéteno: 921,20359. Nalezeno: 921,20597.
[M + Na]": Vypocteno: 943,18553. Nalezeno: 943,18779.
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[M +K]": Vypocteno: 959,15947. Nalezeno: 959,16194.
—Ph: [M + H]": Vypoéteno: 843,15664. Nalezeno: 843,15907.

2.5.7 Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-kyanfenylazo)but-2-enamidu) (5¢)

s difenylborinovou kyselinou (3)

2.0

CN
+ 2HO—B —_— = +
T(%/ Chlorbenzen 6d +8d
o NH var, 4 hod
3

NH»

0] H
N
N/\/
|
N§N H
CN Sc

Do banky opatfené chladicem bylo ptedlozeno 0,61 g (1,26 mmol) N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-

2

amino-2-(4-kyanfenylazo)but-2-enamid) (Sc¢), 0,55 g (3,02 mmol) difenylborinové kyseliny
(3) a 70 ml chlorbenzenu suseného CaClo. Reakéni smés byla michdna za varu 4 hodiny.
Rozpoustédlo bylo poté vakuové oddestilovino a zbytek byl podroben sloupcové

chromatografii (silikagel/CH>Clo:EtOAc (20:1)). Byly ziskany dvé slou€eniny.

4-((6-((2-((5-((4-kyanfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4-methyl-2 H-1,3)4,2)*-0xazaborin-6-
yDamino)ethyl)amino)-4-methyl-2,2-difenyl-2 H-1,304,2)*-0xazaborin-5-
yl)diazenyl)benzonitril (bis(oxazaborin)) (6d)

CN
©
H\Sl')/B\o T N\\‘N
N
)ﬁ)\l\l/\/ \(jw/
Ny " gy

CN 6d
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Bylo ziskéno 0,25 g (25 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 155-159 °C.

NMR: 'H NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2,54 (s, 6H); 3,83-3,84 (m, 4H); 7,12-7,18 (m, 6H);
7,20-7,29 (m, 20H); 7,34 (br s, 2H); 7,36-7,37 (m, 8H); 7,43-7,44 (d, 4H); 12,44
(brt, 2H) ppm.

3C NMR (125,8 MHz, CDCl3): § = 21,6; 39,6; 109,5; 116,4; 119,3; 120,9; 126,9;
127,7;131,7; 133,1; 148,4; 154,6; 161,1; 170,8 ppm.

"B NMR (160,5 MHz, CDCl3): § = 3,79 ppm.
SN NMR (50,7 MHz, CDCls): 6 = —263,3; —214,0; —126,9; —6,9; 84,6 ppm.

HRMS pro CsgHa2BoN19O2: [M + H]': Vypocteno: 813,37511. Nalezeno: 813,37734.
[M + Na]": Vypocteno: 835,35705. Nalezeno: 835,35924.
[M +K]": Vypocteno: 851,33099. Nalezeno: 851,33277.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 735,32816. Nalezeno: 735,33051.

2-(4-Kyanfenyl)-N-(2-((5-((4-kyanfenyl)diazenyl)-2,2-difenyl-4-methyl-2 H-1,3)4,2)4-
oxazaborin-6-yl)amino)ethyl)-5-methyl-3,3-difenyl-2,3-dihydro-1,2,41*,3)*-triazaborin-
6-karboxamid (oxazaborin-triazaborin) (8d)

CN

CN 8d

Bylo ziskéano 0,24 g (24 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 177-181 °C.

NMR: 'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 2,48 (s, 3H); 2,60 (s, 3H); 3,63-3,65 (m, 2H); 3,78
(q, *Jun = 5,9 Hz, 2H); 7,18-7,30 (m, 22H); 7,39-7,43 (m, 7H); 7,51-7,53 (m, 2H);
7,86 (brs, 1H); 12,29 (br t, 1H) ppm.
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BC NMR (100,6 MHz, CDCl3): § = 21,6; 24,1; 38,3; 40,6; 108,9; 109.4; 116,6; 118,7;
119,3; 121,0; 122,9; 126,8; 127,3; 127,7; 127,9; 128,1; 131,7; 132,2; 133,2; 133,5;
146,0; 148,8; 150,2; 155,1; 160,4; 161,0; 164,1; 170,6 ppm.

1'B NMR (160,5 MHz, CDCls): § =—0,49; 2,97 ppm.

5’N NMR (50,7 MHz, CDCls): § = —284,0; —261,9; —214,3; —174,8; —127,6; —126,9;
-5,8; 1,2; 85,7 ppm.

EA: Elementarni analyza pro CasHa2B2NioO2 [812,53 g:mol™']: Vypoéteno: C, 70,95;
H, 5,21; N, 17,24. Nalezeno: C, 70,87; H, 5,23; N, 17,05. Pro elementarni analyzu

krystalizovano ze smési cyklohexan:toluen.

HRMS pro CsgHa2BoN19O2: [M + H]': Vypocteno: 813,37511. Nalezeno: 813,37827.
[M + Na]": Vypocteno: 835,35705. Nalezeno: 835,35886.
[M +K]": Vypocteno: 851,33099. Nalezeno: 851,33337.
—Ph: [M + H]": Vypocteno: 735,32816. Nalezeno: 735,33048.

2.5.8 Reakce latek 6¢ a 8a s BF3-Et20
1,2-bis(2-(4-bromfenyl)-3,3-difluor-6,6-difenyl-8-methyl-3 H-2)4,3)4,6A4,7)*-
[1,3,2]oxazaborino[6,5-¢][1,2,4,3]triazaborin-4(6H)-yl)ethan (18a)

Br Br
H\ISB/B@O H N\\\N H\IGD/B F>§>/N\
)\\H\ IL%/ 1. Et,N/Toluen /%)\ F 'L@\
| e 2. BF,.Et,0 @ i |N@
N\\\ H O @/N\ ~ / ~H

/
sl @ 00
Do banky bylo ptedlozeno 0,46 g (0,5 mmol) bis(oxazaborinu) 6¢, 10 ml toluenu a 0,14 g
(1 mmol) EtsN. VSe bylo michano 30 minut za zvysSené teploty. Poté bylo za chladu
ptikapano 0,25 ml (2 mmol) 48 % roztoku BF3.Et2O. Po 10 minutach michéani za chladu byla

reakéni smés michéna 45 minut za laboratorni teploty a poté 3 hodiny za varu. Poté byla

michana za laboratorni teploty 1 den. Vyloucené krystaly byly zfiltrovany a filtrat vakuové
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oddestilovan. Zbytek byl podroben sloupcové chromatografii (silikagel/CH>Cly:n-hexan
(2:1)). Bylo ziskano 0,36 g (71 %) zluté krystalické latky s teplotou tani 290-293 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCLs): & = 2,56 (s, 6H); 4,04 (s, 4H); 7,23-7,25 (m, 12H);
7,28-7,31 (m, 8H); 7,46-7,48 (m, 4H); 7,54-7,56 (m, 4H); 8,15 br (s, 2H) ppm.

BC NMR (125,8 MHz, CDCl3): & = 21,4; 41,2; 118,9; 121,0; 122,5; 127,3; 127,9;
131,9; 132,1; 143,9; 146,6; 157,4; 170,5 ppm.

B NMR (128,4 MHz, CDCl3): § = 0,27 (t, 'Jup1or = 31,8 Hz); 4,74 ppm.
F NMR (376,5 MHz, CDCl3): § = -135,15 (q, 'Jisr,11= 31,3 Hz) ppm.

EA: Elementarni analyza pro CasHa0B4Br2FaNsO, [1015,91 g'mol']: Vypoéteno: C, 54,38;
H, 3,97; N, 11,03. Nalezeno: C, 54,54; H, 3,86; N, 11,02. Pro elementarni analyzu

krystalizovano z toluenu.

HRMS pro CasHaoB4Br2FaNsO»: [M + H]": Vypocteno: 1017,20016. Nalezeno: 1017,18667.
[M + Na]": Vypocteno: 1039,18211. Nalezeno: 1039,18327.
~Ph: [M + H]": Vypocteno: 938,15684. Nalezeno:
938,15934.
—F: [M + H]": Vypoc&teno: 996,20231. Nalezeno: 996,20014.

N-(2-(6,6-difenyl-3,3-difluoro-8-methyl-2-(p-tolyl)-3 H-2).4,3)%,6)4,7)4-
[1,3,2]oxazaborino[6,5-¢][1,2,4,3]triazaborin-4(6H)-yl)ethyl)-3,3-difenyl-5-methyl-2-(p-
tolyl)-2,3-dihydro-1,2,424,3\*triazaborin-6-karboxamid (19a)

QP §> QQ@

H._ ®BD
\N
| 1. EtaNItquen
N/\/ /
2. BF, EL,0 | F
N ® B
SNTENE

Do banky bylo ptfedlozeno 0,4 g (0,5 mmol) oxazaborinu-triazaborinu 8a, 10 ml toluenu a

0,14 ml (1 mmol) EtsN. VSe bylo michano 30 minut za laboratorni teploty. K roztoku bylo

poté za chladu pfikapano 0,25 ml (2 mmol) 48 % roztoku BF3.Et2O. Po 30 minutdch michéani
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za chladu byla reakéni smés michdna 45 minut za laboratorni teploty a zaroven byly ptidany
4 ml CH2Cl,. Poté byla reakéni smés michana 1,5 hodiny za varu. Rozpoustédla byla vakuové
oddestilovana. Surovy odparek byl rozpustén v 50 ml EtOAc a extrahovan 4 x 100 ml vody a
I x 100 ml solanky. Organicka faze byla vysusena pomoci Na;SOs4 a rozpoustédlo bylo
vakuové oddestilovano. Bylo ziskano 0,41 g (97,6 %) oranzové krystalické latky s teplotou
tani 167-171 °C.

NMR: 'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 2,10 (s, 3H); 2,38-2,39 (m, 6H); 2,51 (s, 3H); 3,59
(br q, *Jun = 5,4 Hz, 2H); 3,84 (br t, 2H); 6,57-6,58 (m, 2H); 7,07 (br s, 1H);
7,14-7,26 (m, 18H); 7,28-7,30 (m, 4H); 7,32-7,33 (m, 4H); 7,61 (br t, 1H); 7,67-7,69
(m, 2H); 8,80 (br s, 1H) ppm

3C NMR (125,8 MHz, CDCl3): § = 20,7; 21,0; 21,3; 23.6; 38,3; 42,7; 118,4; 120,9;
123,1; 126,7; 127,3; 127,3; 127,6; 127,9; 128,6; 129,9; 131,8; 133,7; 136,2; 137.8;
142,8; 145,1; 147,0; 147,3; 157,3; 158,7; 164,5; 170,5 ppm.

"B NMR (128,4 MHz, CDCl3): & = 0,53 (t, 'Jig19r = 32,0 Hz) ppm (dva atomy boru
nebyly detekovany).

ISN'NMR (50,7 MHz, CDCls): & = —282,4; —236,8; —202,3; —190,7; —164,3; —153,5;
7,6; 12,7 ppm.

F NMR (376,5 MHz, CDCls): 6 =-132,58 (q, 'Jiop,ip = 31,6 Hz) ppm.

HRMS pro CasH47B3F2N3gO2: [M + H]": Vypoéteno: 839,41420. Nalezeno: 839,41686.
[M + Na]": Vypoéteno: 861,39614. Nalezeno: 861,39837.
[M + K]": Vypoc&teno: 877,37008. Nalezeno: 877,37223.
~F: [M + H]": Vypoéteno: 819,41943. Nalezeno: 819,41011.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Predchozi studie

S-enaminoamidy jsou slouceniny, které reakci s diazoniovymi solemi poskytuji azokopulacni
produkty a pokud je aniontem diazoniové soli ©BPhs, koneénymi produkty jsou 6¢lenné
heterocyklické slouCeniny: oxazaboriny, diazaborinony, triazaboriny nebo triazaborinony
(Schéma 22-24). Na naSem pracovisti byly nejprve publikovany reakce
N-fenylenaminoamidi! a nasledné se L. Socha®! ve své diplomové praci zabyval reakcemi
nesubstituovanych a N-Me substituovanych f-enaminoamidii na amidickém dusiku.
U N-fenylenaminoamidii 20a,b s primarni aminoskupinou vznikaly majoritné oxazaboriny 21
a minoritné diazaborinony 22 a triazaboriny 23. U N-fenylenaminoamidf 20c,d se sekundarni

aminoskupinou vznikaly pouze oxazaborin s triazaborinem (Schéma 22).!

Ph Ph 1
, Ph Ph R o
R \@/ N ~P 2
R Ph
o2 “NBen? | | \T@/ | I\Il/
H

\N/ o /HA /Bg_ /N H
R1J‘\)’L /Ph + R —

"“ CH,CI

B@
2 2
H T, 4dn
20 - Y
20a: R'=Ph,R*=H

20b: R' = Me, RZ=H
20c: R' = Ph, R* = Me

21a—d 22a,b 23a—
20d: R'= Me, R? = Me

Schéma 22: Vznik 6¢lennych heterocyklickych slou¢enin z N-fenylenaminoamida 20

V ptipadé¢ N-methylenaminoamidii 24 s primarni aminoskupinou byly majoritnimi produkty
oxazaboriny 25 a minoritnimi diazaborinony 26. Pokud byla aminoskupina sekundarni byly
naopak oxazaboriny a diazaborinony izolovany minoritné a majoritné se tvofily

triazaborinony 27 (Schéma 23).[4!

U p-enaminoamidii 28 s primarni amidickou skupinou vznikaly v pfipadé primarni 1
sekunddrni aminoskupiny majoritné triazaborinony 31 a minoritné oxazaboriny 29 a

diazaborinony 30 (Schéma 24).1*!
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H T,, 4 dn
24 t Y
24b:R'=Ph, R*=H
24a: R'= Me, R®=H

24¢c: R'= Me, R” = Me
24d: R' = Ph, R = Me 25a—¢ 26a—c 27¢,d

H
N/

Schéma 23: Vznik 6¢lennych heterocyklickych sloucenin z N-methylenaminoamidii 24

Ph Ph Ph Ph 2
K2 \/ 2 R. /H o
o) \
2 ®N2 BPh, [ | _H
R _H N
N (0] o
N§®/B
170 H + - N
R "“ CH,CL,
28 H T, 4 dny
28a: R'=Ph,R*=H
28b: R' = Me, R°=H
28¢: R'= Me, R* = Me
30a,c 3a—c

Schéma 24: Vznik 6¢lennych heterocyklickych sloucenin z f-enaminoamida 28 s primarni
amidoskupinou

Mechanismus vzniku téchto heterocyklickych sloucenin je analogii mechanismu navrzeného
pro f-enaminony!’! s tim rozdilem, e koordinace BPh; miiZe probéhnout i na amidickém
dusiku. Ve schématu 257! je zndzornén mozny mechanismus vzniku oxazaborinu, tedy
koordinace BPhs mezi aminoskupinu a kyslik amidoskupiny. Nejprve se diazoniova stl
navaze na C2 uhlik f-enaminoamidu za soucasné deprotonace pomoci tetrafenylboritanového
aniontu. Poté dojde k protodeboronaci za vzniku azokopulacniho produktu (AP) a
trifenylboranu. V nasledujicim kroku se trifenylboran koordinuje mezi atom dusiku a kysliku

za soucasného odstépeni dalsi molekuly benzenu.!”!)
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Schéma 25: Mechanismus vzniku oxazaborinu
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Molekula BPh; se miize na azoslouceninu X koordinovat péti riznymi zpusoby, jak je

znazornéno ve Schématu 26.5!

Ph Ph 2
R H
2 Y S~
SNCRSR R
R
| 3 1 -
R N Na® é/ o
X
N ) SN & Ph
SN
; Ph 'Th
f
B B
Ph” “Ph Ph”" “Ph
R'" o R _H R H_ _R°
) s \N/ 0 \N \N/
1 - 1
N i ) o
N H
~p”
N N§N H N\N/H
Ph Ph
g ]
Ph” Ph N
Ph Ph Th
B
Ph”" “Ph
R' o Ph /Ph
2 3 R @ HO R 2 3
R. & R RN N R R
\ITI/ | [Tl/ N| N “SNH N~
— g2 S |
Ph B /N H R‘I 1
N | R 0
Ph N o
N7 N\®/I|3\

Schéma 26: MoZnosti koordinace molekuly BPh; na azoslouc¢eninu X
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Tabulka 1: 5(**N), § (''B) a hodnoty J slou¢enin z publikace!®! a diplomové prace L. Sochy!*

Ph  Ph Ph  Ph R' o R M
R @ \B/® R’ @\Bé R R: @ R’ Sl 3
SN o \2N|/ SNy \ZT/ ‘ T( RVS)LNTR
J e AL T T
! N| ! Pn” “ N
Mgy M SNy @
© triazaborin triazaborinon
oxazaborin diazaborinon
Létka Rl RZ R3 15N1 15N2 15N3 15N4 llB

[ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]

20a | Oxazaborin®® Ph H | Ph | 2452 | —223)5 85,9 12,3 2,51

20b | Oxazaborin®® Me H | Ph | -246,8 | -219,9 78,9 5,4 2,37

20c¢ | Oxazaborin®¢ Ph | Me | Ph | 2448 | -218,9 84,3 0,5 441

20d | Oxazaborin®® Me | Me | Ph | 2434 | -216,0 133.9 -11,4 4,08

24a | Oxazaborin Ph H | Me | -271,8 | —227,7 88,3 15,0 2,60

24b | Oxazaborin' Me | H | Me | —273,8 | —224.2 82,2 8.8 2,68

24c¢ | Oxazaborin Me | Me | Me | -274,6 | —221,9 79,3 -1,4 3,71

28b | Oxazaborin® Me H H -278,1 | —222.9 85,7 21,5 2,70

21a | Diazaborinon®" Ph H | Ph | 2288 | —183,1 3,3 —-189,1 -0,50

21b | Diazaborinon®! Me H | Ph | -228,0 | —179,3 —4.9 -194,0 | -0,93

21c¢ | Diazaborinon® Ph | Me | Ph | -226,7 | —178,4 1,9 -193,8 | -2,54

21d | Diazaborinon®* Me | Me | Ph | 2256 | —-177,6 —8,2 -197,8 | 2,78

25a | Diazaborinon! Ph H | Me | 2524 | —183,2 0,4 -191,5 | -1,30

25b | Diazaborinon™ Me H | Me | -252,7 | -179,8 -9,3 -197,7 -1,63

25¢ | Diazaborinon” Me | Me | Me | -250,7 | -180,1 -11,6 | —-200,7 1,30

29a | Diazaborinon® Ph H H -250,3 | —181,9 2,8 -190,3 -2,70

29¢ | Diazaborinon? Me | Me | H -246,6 | —180,4 -8,5 -198.9 -0,67

22a | Triazaborin®? Ph H | Ph | -262,7 | -206,1 9,3 -159,9 | -1,46

22b | Triazaborin®* Me H | Ph | -2629 | —199,3 5,4 -163,4 | -1,20

22¢ | Triazaborin®* Ph | Me | Ph | -262.8 | -200,3 3,7 -167,7 | -3,32

22d | Triazaborin®' Me | Me | Ph | -262,0 | —195,5 1,0 -171,3 | -3,65

26d | Triazaborinon" Ph | Me | Me | -254,6 | —238,8 39,4 —133,7 2,11

26¢ | Triazaborinon" Me | Me | Me | 2564 | -236,1 29,6 -1419 2,06

30a | Triazaborinon™ Ph H H -249.8 | —246,6 48.9 -122,0 0,32

30b | Triazaborinon* Me H H -251,8 | —228,7 32,0 —143.8 0,54

30c¢ | Triazaborinon” Me | Me | H -251,1 | -236,4 32,5 —138.4 —0,22

a viz. lit. [3]

b 'J('°N1,'H) = 84 Hz, 'J(""'N2,'H) = 81,8 Hz
¢ 'J('’N2,'H) = 80 Hz

d 'J(N1,'H) = 81 Hz

e 'J(N1,'H) = 79,5 Hz

f1J('’N1,'H) =91 Hz

g 'J(’N1,'H) = 91 a 89 Hz, 'J('’N2, 'H) = 82 Hz
h 'J('SN4,'H) = 94 Hz, 'J('N2,'H) = 79 Hz

i 1J("'N4,'H) = 94 Hz, 'J('’N2,'H) = 80 Hz
jJ(N4,'"H) = 96 Hz

k 'J('N4,'H) = 96 Hz

1'J('°N2,'H) = 92 Hz, 'J('’N4,'H) = 82 Hz

m 'J(*N4,'H) = 92 Hz

n'J(°N4,'H) = 92 Hz

o 'J('N1,'H) = 78 Hz, LJ('*N2,'H) = 80 Hz,
1J('5N4,'H) = 94 Hz

p 'J(N1,'H) = 78 Hz, 'J('N4,'H) = 94 Hz

q'J(5N1,'H) = 89 Hz, 'J('SN2,'H) = 81,5 Hz

r U(SN1,'H) = 90 Hz, 'J('N2,'H) = 80 Hz

s J('SN1,'H) = 89 Hz

t J(5N1,'H) = 89 Hz

u 'J(5N2,'H) = 89 Hz

v 'J('5N2,'H) = 88 Hz

w IJ(5N1,'H) = 80 Hz, 'J('5N2,'H) = 89 a 92 Hz

x IJ(5N1,'H) = 80 Hz

y 'J('5N4,'H) = 90,5 Hz, 'J("N2,'H) = 79 Hz
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3.2 Vlastni vysledky

Cilem mé diplomové prace bylo pfipravit 3 bis(f-enaminoamidy) substituované na dusiku
aminoskupiny: N ,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamid) (1a), N, N'-(ethan-1,2-
diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamid) (1b) a N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-
enamid) (1c¢) a podrobit je reakci s 4-substituovanymi benzendiazonium-tetrafenylboraty.
Produkty téchto reakci mohou byt symetrické molekuly (Obr. 2, A-E) i nesymetrické
molekuly (Obr. 2, F-0).

3.2.1 Reakece bis(f-enaminoamidi) (1a—c) s 4-methylbenzendiazonium-
tetrafenylboratem (2a)

Nejprve byly provedeny reakce f-enaminoamidii 1a—¢ s diazonium-tetrafenylboratem 2a, dle

Schématu 27. Vysledkem byla slozitd smés symetrickych i nesymetrickych produkti, které

musely byt casto 1 nékolikrat chromatografovany. Struktury ziskanych slou€enin byly

analyzovany pomoci nuklearni magnetické rezonance.

R @N?mm
TNH O
M R=H 6Ga+7Ta+8a+9+10a
= NHWHHW b2 o R=Me6b=7b+8b+11a+12a+13a
5 HN ioluen R = PN 14a + 15a + 16a + 17a
- _
R
R = H (1a), Me (1b), Ph (1c) 2a
Schéma 27

a) Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-methylbenzen-
diazonium-tetrafenylboratem (2a)

Z reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-methylbenzendiazonium-

tetrafenylboratem (2a) ve smési CHoCly:itoluen bylo izolovdano celkem 5 sloucenin

s nasledujicimi reten¢nimi faktory (v CH2CL:EtOAc (10:1)) a vytézky: 0,92 (9 %); 0,89 (8,6

%); 0,74 (30 %); 0,43 (3,5 %) a 0,1 (7,6 %).

V alifatické ¢asti '"H NMR spektra (Obr. 3) latky s nejvyssi hodnotou retenéniho faktoru a
vytézkem 9 % jsou pfitomny dva singlety, kazdy s integralni intenzitou 6, patfici
methylskupindm bis(enaminoamidu) a methylskupinam dvou diazoniovych soli a multiplet
s integralni intenzitou 4, ktery nélezi vodikovym atomim ethylenové skupiny. Z toho lze

usuzovat, ze hledand molekula bude symetrickd a vybér z Obr. 2 se muze zuzit pouze
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na molekuly A, B, C, D a E. V aromatické casti spektra jsou viditelné charakteristické signaly
pro 1,4-disubstituované benzenové jadro (ve spektru oznaceno hvézdickou) s integralni
intenzitou 8 (to odpovida piitomnosti dvou fenylenovych skupin) a dva multiplety s celkovou
integralni intenzitou 20 odpovidajici ¢tyfem monosubstituovanym benzenovym jadrim.
Ve spektru jsou také dva rozsifené signaly: singlet s chemickym posunem 6,75 ppm a
roz$iteny triplet s chemickym posunem 12,37 ppm naleZici protoniim, které jsou navazany
na atomech dusiku. Vzhledem k hodnoté & signdlu posunutému k niz§imu poli je zifejmé, ze
tento vodikovy atom tvofi intramolekularni vodikovou vazbu. Hodnoty N—H protont, které
tvoii intramolekularni vodikovou vazbu se pohybuji v rozmezi 10-16 ppm (Obr. 4).13727¢]
Dale diky naznaku Sté€peni signalu na triplet je patrné, Ze se jedna o vodikovy atom navazany
na amidickém dusiku. Z vybéru molekul (Obr. 2) Ize vyloucit molekuly C i1 D, které nemaji

vodiky na amidickych dusicich.
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V 'H-'>N HMBC NMR spektru (Obr. 5) jsou vidét signaly pro &tyfi atomy dusiku, coz
potvrzuje symetrii molekuly (pokud by byla molekula nesymetricka, projevilo by se to
pritomnosti osmi signali). Dva z téchto dusikit maji jednovazebnou interakci s atomem
vodiku (oznaceny ve spektru) s interakénimi konstantami 'J (°N1, 'H) = 90 Hz a
17 (N2, 'H) = 82 Hz. Dusik s chemickym posunem —267,2 ppm vykazuje jak jednovazebnou
interakci s vodikovym atomem s nejvy$Sim chemickym posunem (6 12,37), tak interakci
pies vice vazeb s protony ethylenové skupiny, coz prokazuje, Ze se jednd o amidicky dusik
N1. Druhy dusik (6 —223,2) vykazujici jednovazebnou interakci s atomem vodiku (6 6,75) je
dusik N2, ktery také interaguje pifes vice vazeb s protony methylskupiny vychoziho
bis(enaminoamidu) 1a. Kladné hodnoty chemickych posuni 10,6 ppm a 80,8 ppm ukazuji

7376771 Na jeji ptitomnost také ukazuje hodnota interakéni

na piitomnost azoskupiny.!
konstanty 'J (N1, 'H) = 90 Hz. Tato hodnota je v souladu se skute¢nosti, Ze vodikovy atom
je zcela vazan k dusiku amidické skupiny a vytvari intramolekularni vodikovou vazbu
s dusikem azoskupiny N1-H---N4. Dusik (N4) s chemickym posunem 10,6 ppm interaguje
s protony v aromatické Casti spektra a zaroven s atomem vodiku na amidickém dusiku.
Posledni dusik N3 (0 80,8) vykazuje interakci pies vice vazeb s protony methylskupiny
vychoziho bis(enaminoamidu). Z vybéru molekul lze tedy vytadit struktury B a E, protoze ty

fenyldiazenylskupiny nemaji a vyslednou molekulou je tedy struktura A (bis(oxazaborin) 6a).
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Obr. 5: 500 MHz '"H-'"N gsHMBC NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6a v CDCl; (vodiky

1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).
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Potvrzenim toho, ze se jedna pravé o slouceninu A, mize byt také porovnani chemického
posunu boru (Obr. 6) sposuny borli oxazaborinii v Tabulce 1. Kladné hodnoty §('!'B)

pro dfive pfipravené oxazaboriny se pohybovaly v rozmezi 2,444 ppm.*4

2.98

Obr. 6: 128,4 MHz ''B NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6a v CDCls.

V alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 8) latky s R¢ = 0,89 jsou &tyii signaly odpovidajici
methylovym skupinam kazdy s integralni intenzitou 3 (2x —CHj3 skupina z vychoziho
bis(enaminoamidu) a 2x —CH3 skupina ze dvou diazoniovych soli). Dale je tu triplet a kvartet,
kazdy s integralni intenzitou 2, nalezici ethylenové skuping. Na zakladé¢ Stépeni ethylenové

skupiny lze fict, Ze vodikovy atom je pouze na jednom z amidickych dusikti (Obr. 7).

A

—N—CHz~CHz
H

"\

Obr. 7

Ze souboru moznych struktur 1ze proto vyloucit ty, které jsou symetrické (A-E) a které by
mely ve vodikovém spektru pro ethylenovou skupinu dva kvartety (F, L a M) nebo dva
triplety (J). Ve spektru se dale nachézi 4 rozsifené signaly odpovidajici vodikovym atomim
na dusicich. Signal s posunem 11,85 ppm je v interakci s -CH>— skupinou ethylenového
mustku, proto vykazuje rozsifeny triplet a jedna se o vodikovy atom na amidickém dusiku.
V aromatické ¢asti spektra je pak n€kolik multipletii s celkovou integralni intenzitou 28, kde

je mozné rozlisit signaly pro 1,4-disubstituci na benzenovém jadie (charakteristické signély
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ve spektru oznaceny hvézdickou) a dale multiplety odpovidajici ¢tyfem monosubstituovanym

benzenovym jadrim.
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Obr. 8: 400 MHz '"H NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7a v CDCls.

V 'H->"N HMBC NMR spektru (Obr. 9) jsou signily pro osm atomii dusiku, z nichz &tyfi
vykazuji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaceny ve spektru) s interakénimi
konstantami: 'J ("’N1, 'H) = 91 Hz; 'J (’'N2, 'H) = 82 Hz; 'J (**N2', 'H) = 79 Hz a
IJ (°N4', '"H) = 94 Hz. Lze tedy vyloug¢it i slouceniny H, K a O, které maji v molekule
na jednom dusiku vodikové atomy dva, coZ by se projevilo ptfitomnosti dvou jednovazebnych
interakei u jednoho atomu dusiku. Z hodnoty interakéni konstanty 'J ('"N4', 'H) 94 Hz a
z interakce dusiku N4' (8 —194,7) ptes vice vazeb s vodikovymi atomy 1,4-disubstituovaného
benzenového jadra (Obr. 9a) lze usuzovat, Ze tento dusik je soucasti hydrazoformy. Druhym
dusikem hydrazoskupiny je dusik N3' (& -5,7), protoze tento dusik vykazuje interakci
s protonem hydrazonu (6 15,49). Chemické posuny dusikit hydrazoskupiny se pohybuyji
v zapornych hodnotach.”®”! Signal s chemickym posunem —261,7 ppm vykazuje interakci
s roz8ifenym tripletem (0 11,85) a zaroven s protony ethylenové skupiny, jedna se tedy
o amidicky dusik N1. Dusik interagujici pouze s protony ethylenové skupiny ma chemicky
posun —247.4 ppm a jedna se o druhy amidicky dusik N1'. Signdly s chemickymi posuny
—225,0 ppm a —182,0 ppm vykazuji jednovazebnou interakci s atomy vodiki (0 6,97 a 6 7,94)
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a vicevazebnou interakci s protony methylskupin vychoziho bis(enaminoamidu). Jedna se
tedy o dusiky heterocyklického systému N2 a N2', pfi¢emz hodnota —225,0 ppm odpovida
uspotadani N-B-O a —182,0 ppm uspotfadani N-B—N (viz Tabulka 1). Dusiky N4 (6 = 12,3
ppm, interakce s vodikovym atomem na amidickém dusiku a s protony aromatického
systétmu) a N3 (6 = 82,9 ppm, interakce s protony methylskupiny bis(enaminoamidu))

73,76,77

odpovidaji azoformé.! I Protoze se v molekule I a N nachazi pouze hydrazoforma a

azoforma ne, vyslednou molekulou je tedy struktura G (oxazaborin-diazaborinon 7a).
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Obr. 9: 400 MHz '"H-"°N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7a v CDCl3

(vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Déale porovnanim chemickych posunt bort (Obr. 10), které byly upiesnény dekonvoluci
(6= -0,81 ppm a é = 2,59 ppm), s posuny bort v Tabulce 1 pro oxazaboriny a diazaborinony

1ze potvrdit, Ze se jednd pravé o tyto dve strukturni jednotky v molekule G.

T T T T T T T 1 T T T T T 1 1 1 T
40 35 30 25 20 15 10 5 o -5 -0 15 20 25 30 -3 ppm

Obr. 10: 128,4 MHz ''B NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7a v CDCl5.

71



U latky s Ry = 0,74 a vytézkem 30 % je pii pohledu do '"H NMR spektra (Obr. 11) patrné, Ze
molekula nebude symetrickd, protoze se zde vyskytuji Ctyfi singlety, kazdy s integralni
intenzitou za 3, coz odpovida ¢tyfem riznym methylskupinam. Z vy¢tu molekul (Obr. 2) lze
tedy vyloucCit struktury A—E. Dale jsou zde dva kvartety, kazdy s integralni intenzitou 2,
patfici vodikovym atomtim ethylenové skupiny. Diky tomuto $tépeni lze fict, Zze v molekule
jsou na obou amidickych dusicich vazany vodikové atomy, coz vylucuje struktury G-K, N a
O. Stépeni ethylenové skupiny u struktur G, H, I, K, N a O, které maji proton pouze
na jednom z amidickych dusikl, by se ve spektru projevilo piitomnosti kvartetu a tripletu
(jako v predchozim pftipad¢). U struktury J, kterda nemd zadné protony na amidickych
dusicich, by byly ve spektru dva triplety. Zbyvaji tedy na vybér struktury F, L a M.
Ve spektru jsou také dva rozsifené singlety (6 6,85 a 6 7,14), kazdy s integralni intenzitou 1,
odpovidajici vodikovym atomim na dusiku N2 a N2'. V aromatické¢ c¢asti je nékolik
multipletd s celkovou integralni intenzitou 29 (jeden vodikovy atom vazany na dusik N1' a
dale pak vodiky aromatickych jader: dvé 1,4-disubstituce (charakteristicky signal oznacen ve
spektru hvézdickou) a Ctyfi monosubstituce na benzenovém jadie). Poslednim signdlem

posunutym k vy$si hodnot€ ppm je rozsiteny triplet (6 12,29) s integralni intenzitou 1.
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Obr. 11: 500 MHz 'H NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8a v CDCl;.
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V 'H-'>N HMBC NMR spektru (Obr. 12) jsou piitomny signaly pro osm atomi dusiku,
znichz Ctyfi maji jednovazebnou interakci satomem vodiku (oznafeny ve spektru)
s interakénimi konstantami: 'J (’N1, 'H) = 90 Hz; 'J (’N2, 'H) = 81 Hz; 'J (N1, 'H) = 92
Hz a 'J (*N2', 'H) = 80 Hz. Dusik schemickym posunem -286,1 ppm vykazuje
jednovazebnou interakci s atomem vodiku (& 7,22) a zaroven interaguje pies vice vazeb
s protony ethylenové skupiny, jedna se tedy o dusik N1'. S protony ethylenové skupiny
interaguje 1 dusik s chemickym posunem -265,1 ppm, ktery vykazuje jednovazebnou
interakci s atomem vodiku s chemickym posunem 12,29 ppm (triplet), a tudiz je to dusik N1.
Dalsimi dusiky s jednovazebnou interakci s atomem vodiku a chemickymi posuny —223,6
ppm a —201,7 ppm jsou N2 a N2'. Dusiky s chemickymi posuny 10,9 ppm (N4) a 82,3 ppm
(N3) odpovidaji ptitomnosti azoformy[’*7%"7] ktera se vyskytuje u struktur E a L (u struktury
M ne), a jedna se o strukturu oxazaborinu na jedné strané¢ molekuly. Porovnanim chemickych
posunti N4' = —163,5 ppm a N3' = 7,1 ppm s Tabulkou 1 lze usoudit, Ze na druhé strané

molekuly je struktura triazaborinu. Vyslednou strukturou je tedy F (oxazaborin-triazaborin

8a).
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Obr. 12: 500 MHz 'H-""N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8a v CDCls.

Zméfenim NMR spektra jadra !'B byly ziskany dva signaly s chemickymi posuny —1,47 ppm

a 2,35 ppm. Zaporna hodnota odpovida triazaborinu a kladna oxazaborinu (Tabulka 1).
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Obr. 13: 128,4 MHz "B NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8a v CDCl;.

"H NMR spektrum latky s R¢= 0,4 (Obr. 14) ukazuje na nesymetrickou molekulu (stejné jako
v predchozich dvou ptipadech), jelikoz v alifatické casti jsou Ctyfi singlety, kazdy s integralni
intenzitou 3, odpovidajici riznym methylskupindm a dale triplet a kvartet, kazdy s integralni
intenzitou 2, odpovidajici protoniim ethylenové skupiny. Z toho vyplyva, ze vodikovy atom je
navazan pouze na jednom z amidickych dusikil. Z vyc¢tu navrzenych struktur lze tedy vyloudit
vSech pét symetrickych struktur A—E a tfi nesymetrické F, L a M (Obr. 2). V aromatické
¢asti se nachazi multiplety s celkovou integralni intenzitou 28, kterd odpovidd dvéma 1,4-
disubstitucim (charakteristické signaly oznafeny ve spektru hvézdickou) a ctyfem
monosubstitucim na benzenovém jadfe. Déle se ve spektru nachdzi 4 rozsifené signaly,
s integralni intenzitou jedna, odpovidajici N—H vodikim. Signal s 6 7,78 vykazuje triplet
(interakce s —CH»— skupinou ethylenového miustku), ¢imz Ize urcit, Zze se jedna o vodik
na amidickém dusiku N1. Vyrazn€ posunuty signal (6 15,33) patii protonu, ktery je vazan

na dusiku N4' a tvoii intramolekularni vodikovou vazbu s atomem kysliku (N4'-H:--O).
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Obr. 14: 500 MHz '"H NMR spektrum triazaborinu-diazaborinonu 9a v CDCls.

Pro dalsi identifikaci molekuly Ize opét vyuzit 'H-'"N HMBC NMR spektrum (Obr. 15).
Jsou zde signaly pro osm atomil dusiku, z nichz ¢tyfi maji jednovazebnou interakci s atomem
vodiku (oznageny ve spektru) s interakénimi konstantami: 1J (N1, 'H) = 93 Hz; 'J ("’N2, 'H)
=81 Hz; 'J (N2, 'H) = 81 Hz a 'J ("*'N4', 'H) = 95 Hz. Dalsi struktury, které Ize vyloudit,
jsou slouceniny H, J, Ka O. kter¢ maji na jednom z dusiki dva atomy vodiku. Signal
s chemickym posunem -277,4 ppm vykazuje jednovazebnou interakci s atomem vodiku
(triplet) a vicevazebnou interakci s protony —CH>— skupiny, lze tedy urcit, Ze se jedna
o amidicky dusik N1 nesouci atom vodiku. Dusik s chemickym posunem —244,1 ppm je
druhy amidicky dusik N1, jelikoz interaguje pouze s druhou —CH>— skupinou. V molekule je
pfitomna hydrazoskupina, coZ bylo vyvozeno pfitomnosti signalli s chemickymi posuny
—195,8 ppm a —7,3 ppm. Dusik N4' (6 —195,8) interaguje pies jednu vazbu s vodikovym
atomem (3 15,33) a jejich interakéni konstatnta je 95 Hz. Se stejnym vodikovym atomem ma
interakci pfes dvé vazby prave dusik s chemickym posunem —7,3 ppm, jedna se tedy o dusik
N3'. Tento dusik také interaguje pies vice vazeb s-CHs skupinou vychoziho
bis(enaminoamidu), se kterou dale interaguje i dusik s chemickym posunem —180,4 ppm.
Tento dusik se nachdzi na stejné strané¢ molekuly jako dusiky hydrazoformy a protoze

vykazuje také jednovazebnou interakci s vodikovym atomem (6 8,34), jedna se o dusik N2'.
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S druhou —CH3 skupinou vychoziho bis(enaminoamidu) interaguje dusik s chemickym
posunem —200,5 ppm, ktery déle interaguje ptes jednu vazbu s vodikovym atomem (o 7,11) a
jedna se o dusik N2. Dusik s chemickym posunem 5,7 ppm interaguje se stejnym vodikovym
atomem jako dusik N1, je tedy patrné, ze je to dusik N3. Jelikoz struktura G byla jiz popséna
vyse, je vybér zizen pouze na struktury I a N. Porovnanim chemickych posunt dusika
N3 =5,7 ppm a N4 =-167,9 ppm s Tabulkou 1, lze pak usoudit, Ze vyslednou molekulou je
struktura I (triazaborin-diazaborinon 9a), jelikoZ chemické posuny jsou srovnatelné s posuny

pro triazaboriny.
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Obr. 15: 400 MHz '"H-""N gsHMBC NMR spektrum triazaborinu-diazaborinonu 9a v CDCl;

(vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

P#i pohledu do !'B NMR spektra (Obr. 16) je vidét pouze jeden signal. Pomoci dekonvoluce
se podafilo ziskat hodnoty: 6 =—0,76 ppm a 6 = 1,58 ppm.

T T T T T T T T T 1 1 T T T T T T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15 10 & 0 -5 -10 -1 -20 -25 -30 -35 -40 -45 ppm

Obr. 16: 160,5 MHz ''B NMR spektrum triazaborinu-diazaborinonu 9a v CDCl;.
76



Z '"H NMR spektra (Obr. 17) latky s nejniz§i hodnotou retenéniho faktoru (R¢= 0,1) je patrné,
ze se jedna o symetrickou slouceninu, protoze se v alifatické Casti nachédzeji dva singlety,
kazdy s integralni intenzitou 6, coz odpovidd Ctyfem methylskupindm  (dvé
z bis(enaminoamidu) a dvé ze dvou diazoniovych soli) a dale multiplet s integralni intenzitou
4 odpovidajici protonim ethylenové skupiny. Vybér z molekul na Obr. 2 1ze tedy z(zit pouze
na A-E. V aromatické ¢asti spektra jsou multipletové signdly s celkovou integralni intenzitou
28 odpovidajici dvéma 1,4-disubstitucim (charakteristicky signal oznaen ve spektru
hvézdickou) a ¢tyfem monosubstitucim na benzenovém jadie. Ve spektru je dale rozsifeny
singlet (& 7,13) a rozsifeny triplet (6 7,51) s integralni intenzitou 2 patfici N-H vodikim.
Signal vykazujici rozsiteny triplet je takto St€pen protony —CH»— skupiny a lze ho pfiifadit
protontim na amidickych dusicich. Z vybéru lze vytadit struktury C i D, kde se vodikové

atomy na amidickych dusicich nevyskytuji.
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Obr. 17: 500 MHz '"H NMR spektrum bis(triazaborinu) 10a v CDClI;.

V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 18) se nachazi signaly pro ¢tyfi atomy dusiku (dalsi
dikaz symetrie molekuly), z nichz dva vykazuji jednovazebnou interakci s atomem vodiku
(oznageny ve spektru) s interakénimi konstantami: 'J (°N1, 'H) = 92 Hz a 'J (°’N2, 'H) =
81 Hz. Signal schemickym posunem -282,5 ppm vykazuje jednovazebnou interakci
s vodikovym atomem (Siroky triplet) a zaroveil s protony ethylenové skupiny. Jednad se

o amidicky dusik N1. Dusik s chemickym posunem —201,9 ppm vykazuje také jednovazebnou
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interakci s vodikovym atomem a dale vicevazebnou interakci s protony methylskupiny
vychoziho bis(enaminoamidu), tudiz je oznacen jako dusik N2. Chemické posuny dusik
N4 =-164,5 ppm a N3 = 6,9 ppm jsou v souladu s chemickymi posuny, které byly naméieny
pro diive pfipravené triazaboriny (Tabulka 1). Z toho vyplyva, Ze vysledné je molekula B

(bis(triazaborin) 10a).
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Obr. 18: 500 MHz 'H-""N gsHMBC NMR spektrum bis(triazaborinu) 10a v CDCl;.

Srovndnim chemického posunu boru (6 —1,02) (Obr. 19) s chemickymi posuny boru
v Tabulce 1 1ze potvrdit, Ze se jedna o bis(triazaborin) 10a, jelikoZ chemicky posun odpovida

posunim pro triazaboriny.

-1.02

T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
40 35 30 23 20 15 10 5 o 5 -0 15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 ppm

Obr. 19: 1284 MHz ''B NMR spektrum bis(triazaborinu) 10a v CDCls.
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b) Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamidu) (1b)

s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem (2a)
Z reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamidu) (1b)
s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem (2a) ve smési CH2Cla:toluen bylo izolovéano 6
sloucenin s retencnimi faktory (v CH2CL:EtOAc (10:1)) a vytézky: 0,91 (1 %); 0,89 (4,4 %);
0,87 (4,9 %); 0,85 (15,1 %); 0,70 (2,9 %) a 0,29 (14,6 %).

V alifatické ¢asti 'TH NMR spektra (Obr. 20) latky s nejvétsi hodnotou Ry = 0,91 a vytézkem
1% se nachazi tfi singlety, kazdy s integralni intenzitou 6, patfici tfem riznym
methylskupindm  (2x —CH3 skupina bis(enaminoamidu), 2% —-N-CH; skupina
bis(enaminoamidu) a 2x —CHjs skupina dvou diazoniovych soli). Dale je tam multiplet
s integralni intenzitou 4 odpovidajici protonim ethylenové skupiny. V aromatické Casti se
nachdzi nékolik multipletd s celkovou integralni intenzitou 28 a jednd se o protony dvou
1,4-disubstituci (jedna oznacena ve spektru hvézdickou) a Ctyf monosubstituci
na benzenovym jadie. Signal posunuty k vy$§im hodnotdm ppm je rozsiteny triplet (& 12,57)
s integralni intenzitou 2 a jednd se o atom vodiku na amidickém dusiku, kde je Stépeni
na triplet zpisobeno —CH>— protony ethylenového mustku. Toto spektrum Ize srovnat s jiz
popisovanym spektrem pro bis(oxazaborin) 6a (Obr. 3) a Ize tedy fict, Ze se 1 v tomto piipadé

jedné o molekulu A (bis(oxazaborin) 6b).
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Obr. 20: 500 MHz 'H NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6b v CDClI;.
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V 'H-'>N HMBC NMR spektru (Obr. 21) se nachazi signaly pro tii atomy dusiku (jeden
nebyl detekovan), znichz jeden vykazuje jednovazebnou interakci satomem vodiku
(oznadena ve spektru) s interakéni konstantou 'J ("’N1, 'H) = 88 Hz. Tuto jednovazebnou
interakci vykazuje signal s & —267,1 nalezici dusiku NI, jelikoz interakce probiha
Druhy signal sd& —221,3 interaguje s protony -N—CH3 a —CHj; skupiny vychoziho
bis(enaminoamidu) a jedna se tak o dusik N2. Dusik s chemickym posunem 0,8 ppm
interaguje také s vodikovym atomem (0 12,57), se kterym tvoii intramolekularni vodikovou
vazbu (N1-H---N4), a dale s protony aromatického systému. Lze fict, Ze se jednd o dusik N4.
Dusik N3 (5 73,9) byl zjistén pomoci 1D "N NMR spektra (viz Ptiloha, Obr. 73). Diky
chemickym posuntim dusikt N3 a N4 je mozné potvrdit p¥itomnost azoskupiny!>%"" a tedy i

vyslednou strukturu A (bis(oxazaborin) 6b).

1 | i
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Obr. 21: 500 MHz 'H-!°N gsHMBC NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6b v CDCls (vodiky

1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Jako dali indikator je mozné pouzit ''"B NMR spektrum (Obr. 22) a porovnat posun boru

(0 4,66) s posuny pro oxazaboriny v Tabulce 1.
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Obr. 22: 160,5 MHz ''B NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6b v CDCls.

Latka s R = 0,89 a vytézkem 4,4 % vykazuje v alifatické ¢asti '"H NMR spektra (Obr. 23)
Sest singletl, kazdy s integralni intenzitou 3, odpovidajici Sesti riznym —CH3z skupinam.
Z vybéru (Obr. 2) lze proto vyloucit vSechny symetrické molekuly A—E a také struktury H, J,
K a O, u kterych by se v alifatické ¢asti nachazelo singletl pét a jeden dublet. Déle je zde
kvartet a triplet, coz znamend, ze vodikovy atom je vdzan pouze na jeden amidicky dusik.
Timto se vybér dale zazi pouze na struktury G, I, a N. V aromatické Casti spektra se nachazi
nekolik  multipleti s celkovou integralni intenzitou 28, coZ odpovida dvéma
1,4-disubstituovanym benzenovym jadrim (charakteristické signaly oznaceny hvézdi¢kou) a
¢tyfem monosubstituovanym benzenovym jadrim. Signaly posunuté k niZ§imu poli vykazuji
rozSiteny triplet (6 12,01) a rozsifeny singlet (& 15,40). U tripletového signdlu se jedna
o vodikovy atom na amidickém dusiku, jelikoz je Stépen protony —CH>— skupiny
ethylenového mistku. Posun k vy$§im hodnotam ppm u rozsiteného singletu je zpiisoben
tvorbou intramolekuldrni vodikové vazby tohoto vodikového atomu s atomem kysliku

(N4-H---0).
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Obr. 23: 500 MHz '"H NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7b v CDClI;.

V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 24) jsou signaly pro sedm atomii dusiku (jeden nebyl
detekovan), z nichz dva maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaceny ve spektru)
s interakénimi konstantami: 'J ('*N1, 'H) = 90 Hz a 'J (!*N4', 'H) = 95 Hz. Signal
s chemickym posunem —261,9 ppm, ktery vykazuje jednovazebnou interakci s rozSifenym
tripletem (6 12,01) a zaroven je v interakci s —CHz— skupinou ethylenového mustku, je
amidicky dusik N1. Se stejnym atomem vodiku interaguje dusik N4 (& 4,3), ktery dale
interaguje s protony aromatického systému. Dusik N3 (& 81,1) byl zjistén pomoci 1D "N
NMR spektra (viz Ptiloha, Obr. 75). Z hodnot chemickych posunii dusikit N3 a N4 Ize
usuzovat na pritomnost azoskupiny. Z poslednich tii molekul vybéru lze tedy vybrat molekulu
G (oxazaborin-diazaborinon 7b). S druhou —CH>— skupinou ethylenového mustku interaguje
dusik N1' s chemickym posunem —-243,1 ppm. Signal & —199,3 vykazuje jednovazebnou
interakci s atomem vodiku (6 15,40) a =zaroven vicevazebnou interakci s protony
1,4-disubstituovaného benzenového jadra, tudiz je oznacCen jako dusik N4'. Se stejnym
vodikovym atomem interaguje také dusik N3' (6 —9,8). Chemické posuny dusiki N3' a N4'
prokazuji pfitomnost hydrazoskupiny. Posledni dva dusiky N2 a N2' lze rozliSit srovndnim
s Tabulkou 1 s hodnotami pro oxazaboriny a diazaborinony. Signal & —222,8 patii dusiku N2

oxazaborinu a signal 6 —179,6 je dusik N2' diazaborinonu.

82



l‘i.x_m. ppm

P f 180
- 180
- 140
- 120
- -100
- a0
-
- -0

- -20

T T T T T T T T T T T T T
15 14 13 12 11 10 9 8 7 -] 5 4 3 ppm

ppm

-205

-200

-195

g

ppm

T T
72 71 ppm

104

10

74

7.2 ppm

Obr. 24: 500 MHz 'H-'"N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7b v CDCl3

(vodiky 1,4-disubstituované¢ho benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Strukturu lze také potvrdit z''"B NMR spektra, kde chemické posuny borii odpovidaji

posuniim pro oxazaboriny a diazaborinony v Tabulce 1. Po dekonvoluci byly ziskany

chemické posuny: 6 = 3,22 ppm a é = 1,86 ppm (Obr. 25).

Nameérene spektrum

Pik po dekonvoluci (1,86 ppm)
Pik po dekonvoluci (3,22 ppm)
Kumulativni pik

Obr. 25: 160,5 MHz "B NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7b v CDCls po

dekonvoluci.
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V alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 26) latky s Ry = 0,87 a vytézkem 4,9 % se nachazi
pét singlet a jeden dublet, kazdy s integralni intenzitou 3, odpovidajicim Sesti riznym
methylskupindm (zazeni vybéru o struktury A-E). Vzhledem k pfitomnosti dubletu (6 2,99) a
rozsifenému kvartetu (6 13,63) je ziejmé, ze molekula bude obsahovat -NH—CH3 skupinu, a
protoze jsou ve spektru pfitomny dva triplety (—CH>— skupiny ethylenového mistku),
nebudou v molekule vodikové atomy na amidickych dusicich. To by odpovidalo struktufe J.
V aromatické casti spektra je vSak nékolik multipleta s celkovou integralni intenzitou 38, a to
odpovidd pfitomnosti dvéma 1,4-disubstituovanym benzenovym jadriim (charakteristické
signdly oznaCeny hvézdickou) a Sesti monosubstituovanym benzenovym jadrim. Z poctu
vodikd v aromatické ¢asti lze fict, ze fragment BPhy je v molekule nakoordinovany tfikrat.

Navrzené struktury pro tuto latku jsou znazornény na Obr. 27.
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Obr. 26: 500 MHz '"H NMR spektrum latky 11a v CDCls.
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Obr. 27

V 'H->"N HMBC NMR spektru (Obr. 28) se nachazi signaly pro pé&t atomt dusiku (tii nebyly
detekovany), znichz jeden mé jednovazebnou interakci s atomem vodiku s interakéni
konstantou 'J (*N2', 'H) = 87 Hz. Dusik s jednovazebnou interakci s atomem vodiku
(6 13,63) méa chemicky posun —235,1 ppm a dale interaguje se dvéma methylskupinami
(dublet a singlet) vychoziho bis(enaminoamidu), jedna se tedy o dusik N2'. Dusik
s chemickym posunem -250,7 ppm vykazuje interakci s protony —CH;— skupiny
ethylenového mistku a lze tedy urcit, ze je to dusik NI1'. Signal s 6 —196,8 interaguje
s druhymi dvéma —CHj3 skupinami vychoziho bis(enaminoamidu), z ¢ehoZ je patrné, Ze se
bude jednat o dusik N2. Signal schemickym posunem —142,5 ppm interaguje s —CHj
skupinou (dublet), stejné¢ jako dusik N2', a zarovenn s protony 1,4-disubstituovaného
benzenoveého jadra, 1ze tedy fict, Ze tento dusik bude dusik N4'. Poslednim signalem v tomto
spektru je dusik s & —148,4, ktery vykazuje interakci s protony aromatického systému. Signaly
pro dal§i dva atomy dusiku (8 19,4 a § 27,7) byly detekovany pomoci 1D >N NMR spektra
(viz Ptiloha, Obr. 77). Porovnanim téchto dvou posunt s Tabulkou 1 lze fict, Ze signal

0 27,7 patii dusiku N3' v molekule triazaborinonu.

Tabulka 2: §('°N) latky 11a

15N1 15N2 15N3 15N4 15va 15N2v 15N3v 15N4v
* —196,8 19,4 —148.,4 -250,7 -235,1 27,7 —142.5
* nebyl detekovan
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Obr. 28: 500 MHz 'H-'"N gsHMBC NMR spektrum latky 11a v CDCI; (vodiky

1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Chemické posuny dusiki N2, N3 a N4 byly srovnany schemickymi posuny dusiki
pro slou€eninu 19a, kterd je analogii struktury Q a kterd je popsdna nize (str. 115). Vzhledem
k podobnosti 5(*°N) by nezndmou latkou mohla byt spise struktura Q. Pro presné&jsi urceni by
bylo mozné provést reakci oxazaborinu-triazaborinonu 12a s difenylborinovou kyselinou (3)
nebo s BF3'Et2O a srovnat chemické posuny dusikd. Reakce ale s casovych divoda

provedeny nebyly.

Bohuzel z "B NMR spektra (Obr. 29) nelze presné urcit chemické posuny bori. Dekonvoluci
byly ziskdny hodnoty tfi signalii s chemickym posunem: & = 1,53 ppm; & = 1,67 ppm a
0 =15,12 ppm.

T T T T T T T T T T T
30 25 20 15 10 5 o] 5 -10 -15 -20  ppm

Obr. 29: 160,5 MHz ''B NMR spektrum latky 11a v CDCls.
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V alifatické ¢asti '"H NMR spektra (Obr. 30) latky s Ry = 0,85 a vytézkem 15,1 % se nachazi
pét singletd a jeden dublet, kazdy s integrdlni intenzitou 3, odpovidajici Sesti rliznym
methylskupinam (2x —CHj3 a 2x —N—CH3 skupina od bis(enaminoamidu) a 2x —CHj3 skupina
od dvou diazoniovych soli). Stdpeni methylskupiny na dublet je zptisobeno spinovou interakei
s atomem vodiku, ktery je navdzan na stejném dusiku. Naopak protony této —CH3 skupiny
Stépi atom vodiku (6 13,60) na Siroky kvartet. Z toho vyplyva, Ze struktura bude obsahovat
—NH—-CHj3 skupinu a vybér molekul z Obr. 2 lze tedy snizit pouze na H, J, K a O. Vzhledem
ke Stépeni —CHo— proton ethylenového mustku na kvartet a triplet Ize vyloucit také
sktrukturu J. V aromatické ¢asti spektra se nachazi n€kolik multiplett s celkovou integralni
intenzitou 28, coz odpovida dvéma 1,4-disubstitucim (charakteristické signdly oznaCeny
hvézdi¢kou) a ¢tyfem monosubstitucim na benzenovém jadre. Ve spektru je dale rozSifeny
triplet (6 12,04) ndleZici protonu na amidickém dusiku (Stépeni protony —CH>— skupiny

ethylenového mustku).
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Obr. 30: 500 MHz '"H NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12a v CDCls.
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Pomoci 'H->’N HMBC NMR spektra (Obr. 31) byla zjisténa piitomnost signali pro Sest
atomu dusiku (dva nebyly detekovany), z nichz dva maji jednovazebnou interakci s atomem
vodiku (oznadeny ve spektru) s interakénimi konstantami: 'J ('°N1, 'H) = 90 Hz a 'J (N2,

'H) = 89 Hz. Dalsi dva dusiky byly detekovany pomoci 1D "N NMR spektra (viz Piiloha,
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Obr. 79). Dusik s chemickym posunem —261,4 ppm ma jednovazebnou interakci s atomem
vodiku (6 12,04) a zéaroven interaguje s protony ethylenové skupiny, tudiz se jednd o
amidicky dusik N1. S protony ethylenové skupiny interaguje také druhy amidicky dusik N1'
(0 —249,5). Dusik schemickym posunem -235,4 ppm interaguje pies jednu vazbu
s rozSitenym kvartetem (8 13,60) a zaroven se dvéma methylskupinami (dublet a singlet).
Jedna se o dusik N2' patfici triazaborinonu. Dusik N2 (6 —223,1) interaguje se zbyvajicimi
dvéma —CH3 skupinami vychoziho bis(enaminoamidu). S atomem vodiku, se kterym
interaguje dusik N1, vykazuje interakci i dusik N4 (8 4,1), ktery je soucasti azoskupiny.
Druhym dusikem této azoskupiny je dusik N3 6 81,1. Vyslednd struktura tedy odpovida H
(oxazaborin-triazaborinon 12a). Porovnanim chemickych posund zbyvajicich dvou signali

(6 -140,0 a 6 30,2) s triazaborinony v Tabulce 1 lze fict, Ze dusik N3' ma chemicky posun

ppm ppm M

30,2 ppm a dusik N4' chemicky posun —140,0 ppm.
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Obr. 31: 500 MHz 'H-'"N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12a v
CDCl3

Bylo zméfeno také ''B NMR spektrum (Obr. 32). Po dekonvoluci byly ziskdny chemické
posuny bort s hodnotami 2,04 ppm a 4,35 ppm. Srovnanim chemickych posunii bora

s hodnotami uvedenymi v Tabulce 1 1ze potvrdit, Ze se jedna o oxazaborin-triazaborinon 12a.
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Obr. 32: 160,5 MHz "B NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12a v CDCls.

V alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 33) latky s hodnotou retenéniho faktoru 0,70 a
vytézkem 2,9 % se nachazi Sest singletil, kazdy s integralni intenzitou 3, odpovidajici Sesti
riznym methylskupindm (2x —CHs a 2x —N—CH3 skupina vychoziho bis(enaminoamidu) a
2x —CHj3 skupina dvou diazoniovych soli).Vybér z Obr. 2 se zuzi o struktury H, J, Ka O,
kde by se ve spektru nachdzel jeden dublet a pét singletii (-NH—CH3 skupina), a o vSechny
symetrické struktury A—E. Déle jsou ve spektru dva multiplety, kvartet a Siroky triplet, kazdy
s integralni intenzitou 2, nalezici protonim ethylenového mustku. Z vybéru (Obr. 2) lze dale
vytadit struktury F, L. a M (ve spektru by byly dva kvartety) a také strukturu G, ktera byla
popsédna uz vySe. V aromatické Casti spektra se nachdzi nékolik multipletl s celkovou
integralni intenzitou 29, z c¢ehoz jsou rozeznatelné signaly pro dvé 1,4-disubstituované
benzenové jadra s celkovou integralni intenzitou 8 (oznaceny ve spektru hvézdi¢kou) a zbytek
nalezi ¢tyfem monosubstituovanym benzenovym jadrim a jednomu N-H vodiku (6 7,24).
Signal posunuty k vy$§im hodnotam ppm je rozsifeny singlet (& 12,58) a patii druhému N-H

vodiku.
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Obr. 33: 500 MHz '"H NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8b v CDCls.

Z 'H-'>'N HMBC NMR spektra (Obr. 34) je mozné zjistit signaly pro Sest atomil dusiku (dva
nebyly detekovany), z nichZ jeden ma jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznacena
ve spektru) s interakéni konstantou 'J (1°N1', 'H) = 92 Hz. Tento dusik s jednovazebnou
interakci s atomem vodiku (6 7,24), ktery méa chemicky posun —284,7 ppm, také interaguje
s protony ethylenové skupiny. Signdl s 6 —265,4 interaguje také s protony —CH>— skupiny
ethylenového mustku, a proto je to dusik N1. S atomem vodiku, se kterym vykazuje interakci
dusik N1', interaguje také dusik s & 2,0, ktery dale interaguje s protony 1,4-disubstituovaného
benzenového jadra, a lze ho oznacit jako dusik N3'. Signdl schemickym posunem
—221,6 ppm vykazuje interakci s protony dvou —CHj3 skupin vychoziho bis(enaminoamidu) a
jedna se tedy o dusik N2. Signal s 6 —197,4 interaguje se dvéma dalsimi —CH3 skupinami
bis(enaminoamidu), diky ¢emuz je oznacen jako dusik N2'. Posledni signdl v tomto spektru
(6 -172,6) vykazuje jak interakci se stejnou —CH3 skupinou, se kterou interaguje také dusik
N2', tak interakci s protony 1,4-disubstituovaného benzenového jadra. Jednd se tak o dusik
N4'. Dusik N4 byl zji$tén pomoci 1D >N spektra (viz Piiloha, Obr. 81) a ma chemicky posun
—135,2 ppm.
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Tabulka 3: 5('°N) oxazaborinu-triazaborinu 8b

15N1 15N2 15N3 15N4 15N1v 15N2' 15N3v 15N4v
-265,4 -221,6 * -135,2 -284,7 -197,4 2,0 -172,6
* nebyl detekovan
N “ N opm ppm MW\)JLK_NL
= -290
b -285
¢ 280
+ 250
. 275 T T
!a 74 7.2 ppm
P ~ -200 = = % 0®
i ! ppm MML
L} b
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165
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Obr. 34: 500 MHz '"H-'>N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8b v CDCl;

(vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Porovnanim chemickych posunt dusikii s Tabulkou 1 1ze zjistit, ze chemické posuny nejvice
odpovidaji struktuie F (R = Me, Obr. 35), tedy oxazaborinu-triazaborinu. Proto byla nakonec
navrzena prave tato sloucenina, kterd se pravdépodobné v CDCI; nachdzi jako tautomerni
smés (azo-hydrazo) a kterd byla piivodné z vybéru vytazena z divodu stépeni —CH>— skupin
ethylenového miistku na triplet a kvartet namisto dvou kvartetti. Chemické posuny jadra !'B

jsou uvedeny na Obr. 36.
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Obr. 36: 160,5 MHz ''B NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8b v CDCl5.

Vzhledem k tomu, Ze se v 'H-'>N HMBC neukézala jednovazebna N-H interakce u vodiku
s & 12,58 byly provedeny dalsi dva experimenty (‘"H-'H COSY, 1D 'H HSQC) pro potvrzeni
¢i vyvraceni pfitomnosti vodiku na atomu dusiku N1. Z 'H-'H COSY (Obr. 37) byla zjiiténa
interakce atomu vodiku (6 12,58) s protony —CH>— skupiny ethylenového miustku
vykazujicimi triplet (interakce ve spektru vyznadena pierusovanou ¢irou). Z 1D 'H HSQC
byla navic ziskdna informace o interak¢ni konstanté mezi N1-H, kterd je 88 Hz (Obr. 39).

Z obou spekter tak vyplyva, Ze vodikovy atom (6 12,58) je navazan k atomu dusiku N1.
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Obr. 38: 400 MHz 1D '"H HSQC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8b:
L7 (N1', 'H) = 91 Hz, *J (N1, 'H) = %J (’N3', 'H) = 6,6 Hz.
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88 Hz

Obr. 39: 400 MHz 1D '"H HSQC NMR oxazaborinu-triazaborinu 8b: 'J (!°N1, 'H) = 88 Hz.

Latka s Ry = 0,29 a vytézkem 14,6 % ma v alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 40) pét
singleti a jeden dublet kazdy s integralni intenzitou 3 odpovidajici Sesti riznym —CHs
skupinam (2x —CH3z a 2x —N—-CHj3 od vychoziho bis(enaminoamidu) a 2x —CH3 od dvou
diazoniovych soli). Dale se zde nachézi kvartet a triplet, kazdy s integralni intenzitou 2,
naleZici protontim ethylenové skupiny. Stépeni téchto protond napovida, Ze bude v molekule
vodikovy atom pouze na jednom amidickém dusiku. V aromatické casti spektra je nékolik
multipletd s celkovou integralni intenzitou 28 odpovidajici dvéma 1,4-disubstituovanym a
¢tyfem monosubstituovanym benzenovym jadrim. Ve spektru se dale nachazi rozsifeny
triplet (8 7,89) a rozSifeny kvartet (6 13,54) patfici N-H vodikim. U tripletu je Sté€peni
zpisobeno protony —CHz— skupiny ethylenového mustku, u kvartetu protony —CH3 skupiny.
Stejn¢ jako v pfipad¢ latky 12a bude tedy molekula obsahovat jednu -NH—CH3 skupinu. Lze
tedy rozliSovat pouze mezi strukturami H, Ka O (Obr. 2). U struktury J, ktera ma také
—NH-CHj3 skupinu, neni mozné Sté€peni ethylenového miistku na triplet a kvartet. Vzhledem
k tomu, ze struktura H (oxazaborin-triazaborinon 12a) byla jiz popsana, je vybér zuzen pouze

na struktury K a O.
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Obr. 40: 500 MHz '"H NMR spektrum triazaborinu-triazaborinonu 13a v CDCls.

V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 42) se nachazi signily pro sedm atomi dusiku (jeden
nebyl detekovan), z nichz dva maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku s interakénimi
konstantami: 'J (’'N1, 'H) = 92 Hz a 'J ("’N2', 'H) = 89 Hz. Signal pro posledni atom dusiku
byl zjistén pomoci 1D "N NMR spektra (viz Ptiloha, Obr. 83). Srovnanim chemickych
posuni dusikli s posuny v Tabulce 1, 1ze urcit, ze se bude jednat o strukturu K, jelikoz
chemické posuny dusikii odpovidaji pravé triazaborinu-triazaborinonu 13a. Pfifazeni

chemickych posunti k jednotlivym atomiim dusiku je na Obr. 41.
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Obr. 42: 500 MHz 'H-'>N gsHMBC NMR spektrum triazaborinu-triazaborinonu 13a v
CDCls.

Naméiené ''B NMR spektrum je na Obr. 43. Hodnoty chemickych posunti bori v této
chemické slouceniné jsou hodné blizké. S pomoci dekonvoluce byly ziskany nasledujici

hodnoty: 6 = 1,20 ppm a 6 = 1,25 ppm.

Obr. 43: 160,5 MHz ''B NMR spektrum triazaborinu-triazaborinonu 13a v CDCl;.
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¢) Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-enamidu) (1¢)

s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem (2a)
Z reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-enamidu) (1¢)
s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylboratem (2a) ve smési CH>Cly:toluen bylo izolovéano
5 sloucenin s retenénimi faktory (v CH2Cla:n-hexan (2:1)) a vytézky: 0,81 (2,5 %); 0,69
(3,4 %); 0,67 (3,4 %); 0,48 (0,4 %) a 0,45 (3,8 %).

V alifatické ¢asti '"H NMR spektra (Obr. 44) latky s nejvyssi hodnotou retenéniho faktoru
(Rf = 0,81) se nachazi dva singlety, kazdy s integralni intenzitou 6, odpovidajici Ctyfem
methylskupinam (dvé z vychoziho bis(enaminoamidu) a dvé ze dvou diazoniovych soli) a
jeden multiplet s integralni intenzitou 4 patfici protonim ethylenové skupiny. V aromatické
¢asti je pak né¢kolik multipletti s celkovou integralni intenzitou 38, odpovidajici dvéma
1,4-disubstituovanym benzenovym jadrim (charakteristicky signdl oznacen hvézdickou) a
Sesti monosubstituovanym benzenovym jadrim (4x Ph ze dvou BPh, a 2x —N-Ph).
Poslednim signalem je rozsifeny triplet (6 12,37) s integralni intenzitou 2 patiici dvéma N-H

vodikiim. Vybér z Obr. 2 lze zuzit pouze na symetrické struktury A-E.
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Obr. 44: 500 MHz '"H NMR spektrum bis(oxadiazaborinu) 14a v CDCl;.
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"H->"N HMBC NMR spektrum (Obr. 45) také potvrzuje symetrickou strukturu této latky,
jelikoz se ve spektru nachazi signaly pro Ctyfi atomy dusiku, z nichz jeden ma jednovazebnou
interakci s atomem vodiku (oznadena ve spektru) s interakéni konstantou 'J (!°N1, 'H) =
89 Hz. Tento dusik (N1) s jednovazebnou interakci s atomem vodiku (6 12,37), ktery ma
chemicky posun —261,1 ppm, interaguje také s protony ethylenové skupiny. Dusik s & —162,0
interaguje s protony aromatického systému a zaroven s 1,4-disubstituci na benzenovém jadre.
Jedna se o dusik N4. S N-H vodikem vykazuje interakci také dusik s chemickym posunem
-86,9 ppm, ktery interaguje 1 s protony aromatického systétmu a s—CHsz skupinou
bis(enaminoamidu). Tento dusik Ize oznacit jako dusik N2. Posledni dusik N3 (& 22,3)

interaguje se stejnou —CH3 skupinou jako dusik N2.

Jelikoz chemické posuny dusikii pfi srovnani s Tabulkou 1 neodpovidaji zadné zjiz

ptfipravenych latek, jedna se s nejvétsi pravdépodobnosti o strukturu E (bis(oxadiazaborin)

14a).
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Obr. 45: 500 MHz 'H-""N gsHMBC NMR spektrum bis(oxadiazaborinu) 14a v CDCl;

(vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).
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Na Obr. 46 je zobrazeno ''B NMR spektrum. §(''B) pro bis(oxadiazaborin) je 5,00 ppm.

5.00
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Obr. 46: 160,5 MHz ''B NMR spektrum bis(oxadiazaborinu) 14a v CDCl;.

Z '"H NMR spektra (Obr. 47) latky s Ry = 0,69 a vytézkem 3,4 % je patrné, Ze struktura bude
nesymetrickd. V alifatické Casti spektra jsou Ctyfi singlety, kazdy s integralni intenzitou 3,
odpovidajici  ¢tyfem  riznym  methylskupinam  (2x —CHz  skupina  vychoziho
bis(enaminoamidu) a 2x —CHj3 skupina dvou diazoniovych soli). Déle jsou tam dva multiplety
(kvartet a triplet), kazdy s integralni intenzitou 2, patfici —CH>— skupinam ethylenového
mustku. Z tohoto Stépeni je patrné, ze ve struktufe bude proton pouze na jednom amidickém
dusiku. Z vybéru na Obr. 2 Ize tedy vytadit vSechny symetrické struktury A—E 1 struktury F,
L, M a J. Varomatické Casti spektra se nachdzi n€kolik multipletli s celkovou integralni
intenzitou 38, coz odpovidd dvéma 1,4-disubstituovanym benzenovym jadrim
(charakteristické signaly oznaCeny hvézdickou) a Sesti monosubstituovanym benzenovym
jadrim. Ve spektru je dale rozsiteny triplet (& 11,69) a rozsifeny singlet (6 15,46), které patii

protontim na dusicich.
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Obr. 47: 500 MHz '"H NMR spektrum oxadiazaborinu-triazaborinonu 15a v CDCls.
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V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 48) se nachazi signily pro sedm atomi dusiku (jeden
nebyl detekovan), znichz dva maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaceny
ve spektru) s interakénimi konstantami: 1J (>'N1, 'H) = 90 Hz a 'J ('*N2', 'H) = 85 Hz. Signal
s chemickym posunem —255,8 ppm mé jednovazebnou interakci s atomem vodiku (6 11,69) a
zaroven vicevazebnou interakci s protony ethylenové skupiny, jedna se o dusik N1. Dusik N1'
(0 —251,3) také interaguje s protony ethylenové skupiny. Se stejnym vodikovym atomem, se
kterym interaguje dusik N1, vykazuje interakci také dusik s chemickym posunem —83,4 ppm,
ktery dale interaguje s protony aromatického systému a s -CHjs skupinou bis(enaminoamidu)
(0 2,11), jedna se o dusik N2. Se stejnou —CH3 skupinou déle interaguje dusik N3 s & 19,1.
Signal s chemickym posunem -214,7 ppm ma jednovazebnou interakci s atomem vodiku
sd 15,46 a také interaguje s protony aromatického systétmu a s—CHsz skupinou
bis(enaminoamidu), 1ze ho tedy oznacit jako N2'. Signaly s chemickymi posuny —165,8 ppm a
—131,0 ppm interaguji s protony 1,4-disubstituovaného benzenového jadra a jednd se tedy
o dusiky N4 a N4'. Signal pro posledni atom dusiku byl detekovan pomoci 1D "N NMR
spektra (viz Ptiloha, Obr. 86) a jedna se o N3' s chemickym posunem 35,2 ppm. Porovndnim
chemickych posunil dusikil s posuny v Tabulce 1 1ze urcit, Ze na jedné stran¢ molekuly bude

struktura triazaborinonu (N1'-N4') a na vybér tudiz zbyvaji uz jen struktury H, Ka O.
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Chemické posuny dusiki N1-N4 lze srovnat s posuny v ptipadé piedchozi molekuly a
natomto zaklad¢ lze fict, Ze se v molekule vyskytuje také oxadiazaborin. Vyslednou

strukturou je tedy O (oxadiazaborin-triazaborinon 15a).
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Obr. 48: 500 MHz 'H-'°N gsHMBC NMR spektrum oxadiazaborinu-triazaborinonu 15a v

CDCIs (vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Zméfené ''B NMR spektrum je na Obr. 49. S pomoci dekonvoluce se ziskaly nésledujici

chemické posuny: & = 2,23 ppm a 6 = 2,30 ppm.

Obr. 49: 160,5 MHz ''B NMR spektrum oxadiazaborinu-triazaborinonu 15a v CDCls.
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"H NMR spektrum (Obr. 50) latky s Ry = 0,67 a vytézkem 3,4 % ukazuje, Ze struktura bude
op¢t nesymetrickd. V alifatické Casti se nachézi Ctyfi singlety, kazdy s integralni intenzitou 3,
patiici raznym —CHj3 skupinam (2% —CHj3 skupina vychoziho bis(enaminoamidu) a 2x —CH3
skupina dvou diazoniovych soli). Dale jsou tu dva multiplety (kvartet a triplet), kazdy
s integralni intenzitou 2, odpovidajici -CHz— protontim ethylenového mistku. Ve struktuie je
tedy vodikovy atom jenom na jednom amidickém dusiku, lze tedy opét vyradit struktury A-E
a F, L, M a J. Varomatické ¢asti se nachazi nékolik multipletd s celkovou integralni
intenzitou 38, coz odpovida dvéma 1,4-disubstituovanym (charakteristické signaly oznaceny
hvézdickou) a Sesti monosubstituovanym benzenovym jadrim. Dale jsou ve spektru rozsifeny

triplet (6 11,94) a rozsiteny singlet (6 15,59) patiici N-H vodiktm.
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Obr. 50: 500 MHz 'H NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12b v CDCl;.

V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 51) se nachazi signaly pro osm atom@ dusiku, z nichz
dva maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaceny ve spektru) s interakénimi
konstantami: 'J (N1, 'H) = 90 Hz a 'J (!’N2', 'H) = 86 Hz. Dusik s jednovazebnou interakci
s atomem vodiku (6 11,94) ma chemicky posun —261,1 ppm. Dale interaguje s protony
ethylenové skupiny a jedna se tedy o amidicky dusik NI1. Druhy amidicky dusik N1’
(0 —248,8) interaguje také s protony ethylenové skupiny. Signal s chemickym posunem
-214,2 ppm vykazuje jednovazebnou interakci satomem vodiku (& 15,59) a zaroven

s protony aromatického systému a s -CHj3 skupinou (6 2,43) vychoziho bis(enaminoamidu).
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Lze ho oznacit jako dusik N2'. S druhou —CHj3 skupinou (6 2,37) od bis(enaminoamidu)
interaguje dusik N2 (6 —202,8). Signal s chemickym posunem 13,0 ppm vykazuje interakci
s atomem vodiku, se kterym interaguje dusik N1, a dale s protony 1,4-disubstituovaného
benzenového jadra. Jedna se tak o dusik N4, ktery je soucasti azoformy. Druhy dusik
azoformy N3 ma chemicky posun 83,3 ppm a interaguje se stejnou —CHj3 skupinou jako dusik
N2. Porovnanim posuni dusikii s hodnotami v Tabulce 1 lze fict, Ze na jedné stran¢ molekuly
bude struktura oxazaborinu. Moznymi strukturami jsou tedy G a H. Signal so —131,9
vykazuje interakci s protony aromatického systému a signal so 34,1 se stejnou —CHj3
skupinou jako dusik N2'. Porovnanim chemickych posunii téchto dusikd s hodnotami pro
triazaborinony v Tabulce 1 lze urcit, ze se jedna o dusiky N4' (6 —131,9) a N3' (& 34,1).

Vyslednou strukturou pak bude struktura H (oxazaborin-triazaborinon 12b).
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Obr. 51: 500 MHz 'H-'"N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12b v

CDCls (vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).
V "B NMR spektru (Obr. 52) se nachazi 2 signaly, jejichz chemické posuny byly ziskany

pomoci dekonvoluce a odpovidaji posunim pro oxazaboriny (6 3,61) a triazaborinony

(0 2,49) v Tabulce 1.
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Obr. 52: 160,5 MHz ''B NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12b v CDCls.

V alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 53) latky s hodnotou retenéniho faktoru 0,48 a
vytézkem 0,4 % se nachazi Ctyfi singlety, kazdy s integralni intenzitou 3, odpovidajici ¢tyfem
methylskupinam (2x —CHj3; skupina od bis(enaminoamidu) a 2x —CH3z skupina dvou
diazoniovych soli). Dale jsou tam dva kvartety, kazdy s integralni intenzitou 2, patfici
protonim ethylenové skupiny. Diky tomuto Stépeni lze fict, Zze ve struktuie této latky se
nachdzi vodikové atomy na obou amidickych dusicich. V aromatické ¢asti je nékolik
multipleti s celkovou integrdlni intenzitou 28, coz odpovidd dvéma 1,4-disubstituovanym
benzenovym jadrim (charakteristické signaly oznaceny ve spektru hvézdickou) a Ctyfem
monosubstituovanym benzenovym jadrim (2x Ph z jednoho BPhy a 2x —N—Ph). Déle jsou
ve spektru dva rozsitené triplety (6 10,97 a 6 12,41) a jeden rozsiteny singlet (6 14,33) patfici
vodikovym atomim na dusicich. Vzhledem k poctu vodikii v aromatické oblasti a pfitomnosti
tti N—H vodikl lze fict, Ze koordinace molekuly BPhs probéhla pouze na jedné strané

azokopulovaného bis(enaminoamidu) 1c.

Rozliseni 1,4-disubstituce bylo provedeno s pomoci 'H-'H COSY spektra a k naslednému

pritazeni 1*C byly vyuzity korela¢ni spektra 'H-'*C HSQC a '"H-'3C HMBC.
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Obr. 53: 500 MHz '"H NMR spektrum latky 16a v CDCls.

V 'H-'>N HMBC NMR spektru (Obr. 54) se nachédzi signaly pro sedm atomi dusiku (jeden
nebyl detekovan), znichz tfi maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaceny
ve spektru) s interakénimi konstantami: 'J (!*N1, 'H) = 90 Hz; 'J (*N1', 'H) = 90 Hz a
IJ(*°N4', '"H) = 95 Hz. Signal schemickym posunem —265,0 ppm, ktery vykazuje jak
jednovazebnou interakci s atomem vodiku (6 12,41), tak vicevazebnou interakci s protony
—CHy— skupiny ethylenového mustku, je dusik N1. Se stejnym N-H vodikem vykazuje
interakci signal s chemickym posunem 11,4 ppm, ktery dale interaguje s vodikovymi atomy
1,4-disubstituované¢ho benzenového jadra a Ize ho oznacit jako dusik N4. Dusik N3 (6 84,0)
byl detekovan pomoci 1D SN NMR spektra (viz Piiloha, Obr. 89). Z posuni dusikii N3 a N4
1ze usuzovat na ptitomnost azoskupiny v molekule. Dusik N2 (& —201,6) interaguje s protony
—CHj3 skupiny bis(enaminoamidu) a dale ptes vice vazeb s protony monosubstituovaného
benzenového jadra. Dusik N1' (6 —262,9) interaguje s protony —CH»— skupiny ethylenového
mustku a vykazuje jednovazebnou interakci s tripletovym signalem (6 10,97). Se stejnym
tripletem interaguje také dusik s chemickym posunem —72,5 ppm, ktery dale vykazuje
interakci s ortho protony benzenového jadra a s—CHj3 skupinou (& 2,12) vychoziho
bis(enaminoamidu). Jedna se tak o dusik N2'. Se stejnou —CHj3 skupinou interaguje dusik
N3' (6 —13,8), ktery dale interaguje s atomem vodiku (6 14,33). S timto atomem vodiku ma

jednovazebnou interakci dusik so -212,5. Ten vykazuje interakci také s protony
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1,4-disubstituovaného benzenového jadra. Jedna se o dusik N4'. Z hodnot chemickych posunii

dusiktt N1-N4 je zfejmé, Zze na jedné strané¢ molekuly bude struktura oxazaborinu. Hodnoty

chemickych posuntt N1'-N4' jsou v souladu s azokopulovanym enaminoamidem pfipravenym

v praci M. Svobodové.! Navrzen4 struktura je v Tabulce 4.
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Obr. 54: 500 MHz 'H-'"N gsHMBC NMR spektrum latky 16a v CDCls (vodiky 1,4-

disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Chemicky posun boru (Obr. 55) také odpovida posunim pro jiz ziskané oxazaboriny

(Tabulka 1).

4.96

Obr. 55

-10 -15 ppm

: 160,5 MHz ''B NMR spektrum latky 16a v CDCls.
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Tabulka 4: 5('3C) latky 16a v ppm

g
17 g
16 "
13 14 15 s .
12 " 10 I\T/B@\O T N/N\H .
3 NWN%4N ® 12
4 2 ‘ 19 3
NkN H (o] 4 \©13'
5
6

. 7

9 16a
C1 170,5 C1' 168,0
C2 117,2 C2' 125,6
C3 161,4 C3' 166,6
C4 18,0 C4' 17,0
C5 150,5 C5' 140,7
Co 120,7 Co' 115,0
C7 129,7 C7' 130,1
C8 137.,4 C8' 133,3
C9 21,4 C9' 21,1
C10 143,8 C10' 149,5
C11 127,2 C11' 120,5
C12 128,6 C12' 129,0
C13 126,7 C13' 123,9
C14 1473 C19 38,2
C15 133,7
C16 126,9
C17 126,3
C18 39,9

Navrzena struktura je také v souladu se skutecnosti, ze podobné latky (napf. enaminony)
s fenylaminoskupinou existuji v CDCl3 pievazné jako hydrazolatky.B%¥!!  Vhodnym
parametrem pro postiZzeni azo-hydrazonové tautomerni rovnovahy jsou také chemické posuny
uhliki fenylskupiny pochazejici z aktivni komponenty, to je z diazoniové soli. Chemické
posuny 3C fenylhydrazoskupiny latky 16a (Tabulka 4) jsou v dobré shodé s latkami

uvedenymi v praci P. Simfinka.[8!82!

V alifatické ¢asti '"H NMR spektra (Obr. 56) latky s nejniz§i hodnotou retenéniho faktoru se
nachdzi Ctyfi singlety, kazdy s integralni intenzitou 3, odpovidajici riznym methylskupinam

(2x —CHj3 skupina od bis(enaminoamidu) a 2x —CHj3 skupina dvou diazoniovych soli). Déle
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jsou ve spektru dva kvartety, kazdy s integralni intenzitou 2, patiici protonim ethylenové
skupiny. Jako v pfedchozim ptipad¢ budou ve spektru této latky protony na obou amidickych
dusicich. V aromatické ¢asti spektra je nékolik multipleta s celkovou integralni intenzitou 28:
2x 1,4-disubstituované (charakteristické signdly oznaceny ve spektru hvézdickou) a
4x monosubstituované benzenové jadro. Dale jsou ve spektru dva rozsitené triplety (6 10,97 a
0 12,30) a jeden rozsiteny singlet (& 14,25) patiici N-H vodikiim. Opét jako v predchozim

piipadé se jedna o strukturu, kde bude nakoordinovana pouze jedna molekula BPhs.
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Obr. 56: 500 MHz "H NMR spektrum latky 17a v CDCls.

V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 57) se nachézi signily pro osm atomi dusiku, z nichz
tfi maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaCeny ve spektru) s interakénimi
konstantami: 'J (N1, 'H) = 89 Hz; 'J (N1, 'H) = 90 Hz a 'J ("’N4', 'H) = 96 Hz. Dusik N1'
(0 —263,3) interaguje s protony —CH>— skupiny ethylenového mistku a vykazuje
jednovazebnou interakci s tripletovym signalem (6 10,97). Se stejnym tripletem interaguje
také dusik s chemickym posunem —73,2 ppm, ktery dale vykazuje interakci s ortho protony
benzenového jadra a s —CHj3 skupinou (8 2,06) vychoziho bis(enaminoamidu). Jedna se tak
o dusik N2'. Se stejnou —CH3 skupinou interaguje dusik N3' (& —13,4), ktery dale interaguje
s atomem vodiku (6 14,25). S timto atomem vodiku mé jednovazebnou interakci dusik s

0 —212,2. Ten vykazuje interakci také s protony 1,4-disubstituovaného benzenového jadra.
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Jednd se o dusik N4'. Signal schemickym posunem -258,8 ppm, ktery vykazuje jak

jednovazebnou interakci s atomem vodiku (6 12,30), tak vicevazebnou interakci s protony

—CHy— skupiny ethylenového mustku, odpovida dusiku NI1. Se stejnym N-H vodikem

vykazuje interakci signal s chemickym posunem —85,4 ppm, ktery dale interaguje s ortho

protony monosubstituovaného benzenového jadra a s —CHj3 skupinou (8 2,12) vychoziho

bis(enaminoamidu) a Ize ho oznacit jako dusik N2. Se stejnou methylskupinou interaguje

dusik N3 s chemickym posunem 21,6 ppm. Posledni dusik N4 (& —164,0) interaguje s protony

aromatického systému. Z hodnot chemickych posunii dusikii N1-N4 je zfejmé, ze na jedné

stran¢ molekuly bude struktura oxadiazaborinu. Hodnoty chemickych posunt NI1'-N4'

odpovidaji uspotradani fenylimino-fenylhydrazo stejné jako v ptipadé latky 16a. Navrzena

struktura je v Tabulce 5.
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Obr. 57: 500 MHz 'H-'*N gsHMBC NMR spektrum latky 17a v CDCl; (vodiky 1,4-

disubstituované¢ho benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

Srovninim §(''B) (Obr. 58) s& bis(oxadiazaborinu) 14a lze tuto strukturni jednotku

v molekule 17a potvrdit.
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Obr. 58: 160,5 MHz "B NMR spektrum latky 17a v CDCl;.

Tabulka 5: §('3C) latky 17a v ppm

R <5

B
5 N

\

/1 N8 WN )
I
H

@12 17a

13

—I

C1 167,7 cr 168,1
C2 124,3 C2' 125,4
C3 160,4 C3' 166,5
C4 16,5 C4' 17,0

Cs 146,0 Cs' 140,7
Ceé 121,8 Ce' 115,0
c7 128,7 CT 130,1
C8 135,0 C8' 133,3
c9 21,0 C9' 21,1

C10 148,9 C10' 149.,4
C11 120,8 C1r’ 120,5
C12 129,0 C12' 129,1
C13 124,0 C13 123,9
C14 146.,9 C19 35,7

C15 133,9

C16 127,4

C17 126,7

C18 40,1
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3.2.2 Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-substituovanymi
benzendiazonium-tetrafluorboraty (2b—d) a difenylborinovou kyselinou (3)
Vzhledem k tomu, ze benzendiazonium-tetrafenylboraty s elektronakceptornimi substituenty
jsou pomérn¢ nestalé, byla reakce vedouci k borovym heterocykliim provedena jinou cestou
(Schéma 28). N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamid) (1a) byl podroben reakci
s 4-substituovanymi benzendiazonium-tetrafluorboraty (2b—d) za vzniku azokopulac¢nich
produkti (5a—c), které nasledné reagovaly s difenylborinovou kyselinou (3) za vzniku
borovych heterocykli. V ptipadée vsech tfi diazoniovych soli vznikaly pouze dva derivaty, a to

bis(oxazaboriny) 6a,c¢,d a oxazaboriny-triazaboriny 8a,c,d.

X
N2 BF, |
Hz SN
CH,COONa
)\)L /\/ W 3 Ill
CH C|2
o} NH,

la 2cd Sa—c

X = Me (2b), Br (2c), CN (2d)

Pay

3
6a,c.d +8a,¢c,d

Schéma 28

a) Reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-brombenzen-
diazonium-tetrafluorboratem (2c¢) a difenylborinovou kyselinou (3)
N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamid) (1a) reagoval s 4-brombenzendiazonium-
tetrafluorboratem (2¢) za vzniku N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-bromfenylazo)but-2-
enamidu) (5b), ktery byl podroben reakci s difenylborinovou kyselinou (3) v toluenu. Z této
reakce byly izolovany dvé slouceniny s nésledujicimi reten¢nimi faktory (v. CH2CL) a

Vytezky: 0,75 (44 %) a 0,15 (9 %).

Latka s vy$§i hodnotou retenéniho faktoru a vytézkem 44 % ma 'H NMR spektrum (viz
Ptiloha, Obr. 91) podobné jiz popsanym latkim 6ab (struktura A). Jednd se

o bis(oxazaborin) 6¢ a stejné¢ jako v pfedchozim piipad¢ jsou zde charakteristické signaly.
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V alifatické casti se nachazi singlet s integralni intenzitou 6 odpovidajici dvéma
methylskupindam vychoziho bis(enaminoamidu) a jeden multiplet s integralni intenzitou 4,
ktery patii protoniim ethylenové skupiny. Ve spektru se dale nachézi rozsiteny singlet (6 6,97)
a rozsiteny triplet (6 12,30), kazdy s integralni intenzitou 2, nélezici N-H vodikim a nékolik
multipletd s celkovou integralni intenzitou 28 (dvé 1,4-disubstituovand a Ctyfi

monosubstituovana benzenova jadra).

Stejné tak v 'H-'>N HMBC spektru (viz Piloha, Obr. 93) jsou signély pro &tyii atomy dusiku
(jako u latek 6a,b), z nichz dva maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku s interakénimi
konstantami: 1J ("*'N1, 'H) = 90 Hz a 'J (**N2, 'H) = 81 Hz. Chemické posuny dusikii a boru

jsou uvedeny v Tabulce 6 a jsou v souladu s chemickymi posuny ziskanymi pro latky 6a.b.

"H NMR spektrum (viz Ptiloha, Obr. 95) druhé latky 8c (s niz$i hodnotou retenéniho faktoru)
je také podobné jiz popsané latce, a to oxazaborinu-triazaborinu 8a (struktura F). V alifatické
¢asti spektra jsou dva singlety, kazdy s integralni intenzitou 3, patfici —CH3 skupinam
vychoziho bis(enaminoamidu) a dva kvartety, kazdy s integrdlni intenzitou 2, ndlezici
protontim ethylenové skupiny. V aromatické casti spektra se nachazi nékolik multipletd
s celkovou integralni intenzitou 31 (dvé 1,4-disubstituovand a cCtyfi monosubstituovana
benzenova jadra a tfi N-H vodikové atomy). Ve spektru se dale nachazi rozsiteny triplet

posunuty k vys$§im hodnotdm ppm (3 12,20).

V 'H-'"N HMBC NMR spektru (viz Piiloha, Obr. 97) jsou signaly pro osm atomi dusiku,
znichZ ¢tyfi maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku s interakénimi konstantami:
IJ (N1, 'H) = 90 Hz; 'J (*N2, 'H) = 81 Hz; 'J (\*N1', 'H) = 92 Hz a 'J (°N2', 'H) = 81 Hz.
Chemické posuny dusikli a borii jsou opét uvedeny v Tabulce 6 a jsou ve shod¢ s 6 ziskanymi

jiz pro latku 8a.

b) Reakce NV,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-kyanbenzen-
diazonium-tetrafluorboratem (2d) a difenylborinovou kyselinou (3)

N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-amino-2-(4-kyanfenylazo)but-2-enamid) (5¢) byl pfipraven reakci
N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s 4-kyanbenzendiazonium-
tetrafluorboratem (2d) a dale byl podroben reakci s difenylborinovou kyselinou (3)
v chlorbenzenu. Z této reakce byly izolovany opét dvé slouceniny jako v ptfedchozim ptipadé
s nasledujicimi reten¢nimi faktory (v CH2CL:EtOAc (20:1)) a vytézky: 0,54 (25 %) a 0,30
(24 %).

112



Latka 6d s vyssi hodnotou retenéniho faktoru ma 'H NMR spektrum (viz Piiloha, Obr. 99)
podobné jako v pripad¢ bis(oxazaborinll) 6a—c. V alifatické Casti se nachdzi jeden singlet
s integralni intenzitou 6 odpovidajici methylskupindm vychoziho bis(enaminoamidu) a jeden
multiplet s integralni intenzitou 4 patiici protonim ethylenového miistku. V aromatické ¢asti
je nekolik multipletd s celkovou integralni intenzitou 28 (2x% 1,4-disubstituované a
4x monosubstituované benzenové jadro). Dale se ve spektru nachazi rozsiteny singlet (& 7,34)

a triplet (0 12,44), oba s integralni intenzitou 2, nalezici N—H vodikim.

V 'H-SN HMBC NMR spektru (viz Piiloha, Obr. 101) se také nachazi signaly pro &tyfi
atomy dusiku, znichz dva maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku s interakénimi
konstantami: 'J (N1, 'H) = 90 Hz a 'J ("°N2, 'H) = 81 Hz. Chemicky posun dusiku —CN
skupiny byl zjistén pomoci 1D >N NMR spektra. Viechny chemické posuny dusikli a boru
jsou uvedeny pro srovnani v Tabulce 6 a jsou v souladu s chemickymi posuny jiz ziskanych

latek 6a—c.

"H NMR spektrum druhé latky 8d (viz Piiloha, Obr. 103) s Rf = 0,30 a vytézkem 24 % je
totozné se spektry pro oxazaborin-triazaboriny 8a a 8c. V alifatické Casti jsou dva singlety,
kazdy s integralni intenzitou 3, odpovidajici methylskupindm vychoziho bis(enaminoamidu) a
dva kvartety, kazdy s integralni intenzitou 2, nalezici vodikovym atomim ethylenového
mustku. V aromatické ¢asti je opét n€kolik multipletd s celkovou integralni intenzitou 30:
2x 1,4-disubstituované, 4x monosubstituované benzenové jadro a 2x N-H vodik. Déle se zde
nachdzi rozsifeny singlet (& 8,11) a rozsifeny triplet (5 12,30) odpovidajici protontim

na dusicich.

V 'H->'N HMBC NMR spektru (viz Piiloha, Obr. 105) se nachazi signily pro sedm atomi
dusiku (jeden nebyl detekovan), z nichZ ¢tyfi maji jednovazebnou interakei s atomem vodiku
s interakénimi konstantami: 1J (N1, 'H) = 91 Hz; 'J (N2, 'H) = 81 Hz; 'J (N1, 'H) =
92 Hz a 'J (N2, 'H) = 81 Hz. Zbyvajici dusik a dva dusiky néleZici kyanskupinam byly
detekovany pomoci 1D >N NMR spektra (viz Piiloha, Obr. 107). Chemické posuny dusikd a

borti jsou také uvedeny v Tabulce 6 a jsou ve shod¢ s hodnotami ziskanymi pro latky 8a a 8c.
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Tabulka 6: 5('"°N) a §(''B) latek 6¢.d a 8c,d

6¢c 6d 8c 8d
I5N1 —266,2 —263.3 —264,2 —261,9
I5N2 —219,9 —214,0 —220,2 —214,3
I5N3 83,1 84,6 83,4 85,7
15N4 33 —6,9 3,5 -5.,8
CN1 - -126,9 - —-126,9
I5SNT' - - —285,7 —284,0
I5SN2! - - -197,4 —-189,6
I5SN3! - - 4,4 1,2
I5N4! - - —-168,6 -174,8
CN2 — — - -127,6
1IB1 3,13 3,79 3,49 2,97
B2 — - —0,92 —0,49

3.2.3 Reakce s BF3-Et2O

Byly provedeny také reakce bis(oxazaborinu) 6¢ a oxazaborinu-triazaborinu 8a s BF3-Et;0.

V alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 59) latky 18a (vychazejici z 6¢) se nachazi singlet
s integralni intenzitou 6 nalezici protonim dvou —CHj3 skupin a singlet s integralni intenzitou
4 patfici protonim ethylenové skupiny. V aromatické casti je pak nékolik multipleth
s celkovou integralni intenzitou 28 odpovidajici ctyfem monosubstituovanym a dvéma
1,4-disubstituovanym benzenovym jadrim (charakteristické signaly pro 1,4-disubstituci
na benzenovém jadie ve spektru vyznaceny hvézdiCkou). Poslednim signalem ve spektru je

roz§ifeny singlet s integralni intenzitou 2 patfici N-H vodikim.

'"H->N HMBC NMR spektrum se zmé&fit nepodatilo, ale uz z 'H NMR spektra je patrné, Ze se
symetrie molekuly nezménila a protoZe ze spektra vymizel Siroky triplet, doSlo ke koordinaci
fragmentu BF> na ob¢ strany molekuly. Vyslednou molekulou je tedy bis(oxazaborin)-BF»

18a.
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Obr. 59: 500 MHz '"H NMR spektrum bis(oxazaborinu)-BFa), 18a v CDCl;.

V alifatické ¢asti 'H NMR spektra (Obr. 60) latky 19a (vychazejici z 8a) se nachazi dva
singlety, kazdy s integralni intenzitou 3, a jeden multiplet s integralni intenzitou 6, které
odpovidaji ¢tyfem raznym —CHj3 skupindm. Déle jsou tam dva multiplety, kazdy s integralni
intenzitou 2, vykazujici rozsifeny triplet a kvartet nalezici —CH>— skupinam ethylenového
mustku. V aromatické ¢asti se nachazi né€kolik multipletd s celkovou integralni intenzitou 28
odpovidajici Ctyfem monosubstitucim na benzenovém jadie a dvéma 1,4-disubstitucim
na benzenovém jadfe (charakteristické signaly oznaCeny hvézdi¢kou). Ve spektru jsou dale
dva rozsifené singlety (& 7,07 a & 8,80) a jeden rozSifeny triplet (& 7,61) nalezici N-H
vodikiim. Vzhledem k poctu N-H vodikli ve srovnani s vychozi latkou 8a je patrné, Ze

na jedné stran¢ molekuly koordinace fragmentu BF> probéhla.
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V 'H->'N HMBC NMR spektru (Obr. 61) je vidét osm signalli pro atomy dusiku, z nich i
maji jednovazebnou interakci s atomem vodiku (oznaceny ve spektru) s interakénimi
konstantami: 'J (N2, 'H) = 81 Hz; 'J (**N'l, '"H) =92 Hz a 'J (!°N'2 'H) = 81 Hz. Srovnanim
chemickych posunti dusikl s posuny u latky 8a je patrné, Ze strukturni jednotka triazaborinu

v molekule ziistala a na stranu oxazaborinu se nakoordinoval fragment BF».

Tabulka 7: §('°N) latky 19a

15N1 15N2 15N3 15N4 15va 15N2v 15N3' 15N4v
-236,8 -190,7 12,7 -153,5 -282,4 -202,3 7,6 -164,3
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4 ZAVER

Reakci pf-enaminoamidi la—c s 4-methylbenzendiazonium-tetrafenylbordtem (2a) byla
pfipravena rozmanitd Skala slouCenin (symetrickych 1 nesymetrickych), které byly
identifikovany pomoci NMR spektroskopie. Hlavnim znakem v'H NMR spektru

pro rozliSeni symetrie molekuly byl vzhled signalt pro ethylenovou skupinu.

Z reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a) s diazoniovou soli 2a bylo
izolovano pét riznych sloucenin, z toho byly dvé symetrické (6a a 10a) a Ctyfi nesymetrické

(7a-9a), nicméné s nizkymi vytézky (3,5-30 %).

Reakce N,N'-(Ethan-1,2-diyl)bis(3-(methylamino)but-2-enamidu) (1b) s diazoniovou soli 2a
poskytla Sest riznych sloucenin, z nichZ jedna byla symetricka (6b), ¢tyfi nesymetrické (7b,
8b, 12a a 13a) a jedna s trojnasobnou koordinaci molekuly BPhs (11a), opét s ne moc

uspokojivymi vytézky (1-15 %).

Reakci N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-(fenylamino)but-2-enamidu) (1¢) s diazoniovou soli 2a
vzniklo pét rtiznych sloucenin, z toho byla jedna symetricka (6¢), dvé nesymetrické (14a a
15a) a dv¢ s koordinaci molekuly BPh; pouze na jedné strané (16a a 17a), s vytézky

0,4-3,8 %.

Byla provedena také reakce N,N'-(ethan-1,2-diyl)bis(3-aminobut-2-enamidu) (1a)
s diazoniovymi solemi 2¢—d, kde vznikal vZdy nejprve azokopulacni produkt Sa—c, ktery byl
déale podroben reakci s difenylborinovou kyselinou (3). Ve vSech tfech ptfipadech vznikly
pouze dva produkty, a to symetricky bis(oxazaborin) 6a, 6¢ a 6d (25-44 %) a nesymetricky

oxazaborin-triazaborin 8a, 8c a 8d (9-24 %).
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Obr. 62: 400 MHz '"H NMR spektrum latky 5a v DMSO-ds.
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Obr. 63: 100,6 MHz '*C NMR spektrum latky 5a v DMSO-ds.
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Obr. 65: 100,6 MHz '3C NMR spektrum latky 5a v DMSO-ds.
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[ YR RN ] L

i |

T 1 1 T 1 T T T T T T T T T T T
170 160 130 140 130 120 110 100 90 80 70 B0 50 40 30 ppm

Obr. 67: 125,8 MHz '*C NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6a v CDCls.
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Obr. 68: 125,8 MHz *C NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7a v CDCl; (hvézdi¢kou

oznacen signal rozpoustédla (cyklohexan)).
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Obr. 69: 125,8 MHz '3C NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8a v CDCI; (hvézdickou

oznacen signal rozpoustédla (cyklohexan)).
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Obr. 70: 125,8 MHz '*C NMR spektrum triazaborinu-triazaborinonu 9a v CDCl;.
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Obr. 71: 125,8 MHz '3C NMR spektrum bis(triazaborinu) 10a v CDCls.
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Obr. 72: 125,8 MHz 3C NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6b v CDCls.
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Obr. 73: 50,7 MHz 1D SN NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6b v CDClI;.
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Obr. 74: 125,8 MHz '*C NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7b v CDCls.
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Obr. 75: 50,7 MHz 1D "N NMR spektrum oxazaborinu-diazaborinonu 7b v CDCl;.
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Obr. 76: 100,6 MHz '3C NMR spektrum latky 11a v CDCl;.
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Obr. 77: 50,7 MHz 1D "N NMR spektrum latky 11a v CDCls.
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Obr. 78: 125,8 MHz '*C NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12a v CDCls.
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Obr. 79: 50,7 MHz 1D "N NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12a v CDCls.
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Obr. 80: 125,8 MHz '*C NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8b v CDCl5.
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Obr. 81: 40,6 MHz 1D >N NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8b v CDCl;.
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Obr. 82: 125,8 MHz 3C NMR spektrum triazaborinu-triazaborinonu 13a v CDCls.
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Obr. 83: 50,7 MHz 1D "N NMR spektrum triazaborinu-triazaborinonu 13a v CDCl;.
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Obr. 84: 125,8 MHz *C NMR spektrum bis(oxadiazaborinu) 14a v CDCl; (hvézdickou

oznacen signal rozpoustédla (cyklohexan)).
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Obr. 85: 125,8 MHz '3C NMR spektrum oxadiazaborinu-triazaborinonu 15a v CDCls.
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Obr. 86: 50,7 MHz 1D >N NMR spektrum oxadiazaborinu-triazaborinonu 15a v CDCls.
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Obr. 87: 100,6 MHz '*C NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinonu 12b v CDCls.

139



A
c.w_.V

L'le—
w._.N\

2'8C—_
56—

0'skL
ArANS
50cl
L'0ek
sech
9'5el
e'9et
4'9¢1
59¢t
c'del

9'gel
D.mm_.V

™
=2}
ol
-

TUESSEEESSSSSSSS

L'oek
E'eEl
Leeh
FiEl
L'0vL
3evl
cirl
Fivl
S'6¥E
5'0GE
P 1ol
9991
089t
5041

ppm

120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

140 130

150

170 160

180

Obr. 88: 125,8 MHz '3C NMR spektrum latky 16a v CDCl;.
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Obr. 89: 50,7 MHz 1D "N NMR spektrum latky 16a v CDCls.

140



M~ N0 @O~ COM s T OO0 000 O

Pl =R R ol e R T R W ==l Ao R R B i T -\ R

B EE I ITT ARSI NININNANN " €5 mate

EEESSEESS s > . e Vo ~
T T T T T T T T T T T T T

180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 ppm

(?J M~ =0 OCu oM~ o d [fel
o R D QR0 0
: NN EES Wy
(3
i AN IS NV
/\ M
12,30 pem 7.|4 7.|3 7.|2 7!1 7.|0 ppm Ippm
s L
- ola(molo =] [
] e~ Q i
: s | 5
T T T T T T T T T T
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 ppm

Obr. 91: 400 MHz "H NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6¢ v CDCls (vodiky 1,4-

disubstituované¢ho benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).
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Obr. 92: 100,6 MHz '*C NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6¢ v CDCls.
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Obr. 93: 400 MHz 'H-!°N gsHMBC NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6¢ v CDCl; (vodiky

1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou, jednovazebna interakce

N-H vyznacena modie).

142



Ebe—

\
-40 ppm

I
-30

-20

-10

128,4 MHz "B NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6¢ v CDCls.

Obr. 94

9P S~
L5

LSE
85
BS'E
no'e—-4
ELE
vLE
24'%
LLE

202
vo'Ly
02
BO"Z+
B2
_:.L
S
w:Vm
B2
NN.&
gzl
922
ze2d
9g° L
Be 2]
ov2d

BLZl
GN.N_.W
leel

6Ll —
Ocal—
l&el—

O MM A

12.2 ppm

ppm

ppm

500 MHz '"H NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8¢ v CDCls (vodiky

.
.

Obr. 95

1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).

143



O SOOI~~~ O oo on = = - QW

E e RI IO NNNNANNNRAT S8 haa

B A Y/ Y/
#

| | | H

T T T T T T T T T T T T T T T T

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 ppm

Obr. 96: 125,8 MHz '*C NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8¢ v CDCls (hvézdi¢kou

MM
ppm

oznacen signal rozpoustédla (cyklohexan)).
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Obr. 97: 500 MHz 'H-""N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8¢ v CDCl;

(vodiky 1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou, jednovazebna

interakce N—H vyznacena modre).
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Obr. 99: 500 MHz '"H NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6d v CDCls (vodiky

1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou).
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Obr. 100: 125,8 MHz 3C NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6d v CDCls.
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Obr. 101: 500 MHz '"H-'>N gsHMBC NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6d v CDCl3 (vodiky
1,4-disubstituovaného benzenového jadra vyznaceny hvézdickou, jednovazebna interakce

N-H vyzna¢ena modie).
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Obr. 102: 160,5 MHz ''B NMR spektrum bis(oxazaborinu) 6d v CDCls.
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Obr. 103: 500 MHz 'H NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8d v CDCls.
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Obr. 104: 100,6 MHz '3C NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8d v CDCls.
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Obr. 105: 500 MHz 'H-""N gsHMBC NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8d v CDCls

(jednovazebnd interakce N—H vyznacena modre).

148



—2.97
—-0.49

60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 ppm

Obr. 106: 160,5 MHz ''B NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8d v CDCls.
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Obr. 107: 50,7 MHz 1D N NMR spektrum oxazaborinu-triazaborinu 8d v CDCls.
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Obr. 108: 125,8 MHz '*C NMR spektrum latky 18a v CDCl;.
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Obr. 109: 160,5 MHz ''B NMR spektrum latky 18a v CDCls.
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Obr. 110: 376,5 MHz '°F NMR spektrum latky 18a v CDCls.
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Obr. 111: 125,8 MHz '3C NMR spektrum latky 19a v CDCls.

151



—0.78
—0.53
—0.28
—-0.64

A

6 5 4 3 2 1 0 A 2 3 -4 5 ppm

Obr. 112: 1128,4 MHz ''B NMR spektrum latky 19a v CDCI;.
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Obr. 113: 376,5 MHz '°F NMR spektrum latky 19a v CDCls.
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