OPONENTSKY POSUDEK DIPLOMOVE PRACE

Syntéza a charakterizace borovych heterocyklt vychazejicich z N-aryl-3-aminobut-2-enamidti

Autor: Bc. Jana Hruskova

Bc. Jana HruSkova ve své diplomové praci prostudovala r(zné syntetické pfistupy vedouci
k monocyklickym a bicyklickym heterocyklim obsahujicim fragmenty BPh,, BF, a B(OAc).. Tfi
N-aryl-3-aminobut-2-enamidy substituované na benzenovém jadie methoxy-, methyl- a kyanoskupinou
podrobila reakcim s arendiazonium-tetrafenylboratem a izolovala tak monocyklické heterocykly boru
s fragmentem BPh, (oxazaboriny, diazaborinony a triazaboriny). Oxazaboriny a triazaboriny
s fragmentem BPh: pfipravila také reakci azokopulovanych enaminoamidl s kyselinou difenylborinovou
jeden oxazaborin pak reakci s BPhs. Bicyklické slouceniny boru obsahujici fragment BF», resp. B(OAc)»
aspirantka pripravila reakci azokopulovanych enaminoamidi s BFs Et.O, resp. s B(OAc)s. Bicyklické
slouCeniny obsahuijici jak fragment BPh,, tak i BF, pfipravila reakci oxazaborin (s BPh, fragmentem)
s BF3-Et2O. Celkem bylo v ramci diplomové prace pfipraveno a charakterizovano 14 monocyklickych
a 9 bicyklickych slou¢enin boru.

Téma je konzistentni s problematikou studovanou ve skupiné Ing. Markéty Svobodové, Ph.D., navazuje
na vysledky predchoziho vyzkumu a pfinasi nové poznatky. PredloZzena diplomova prace obsahuje
vSechny nalezZitosti a je ¢lenéna standardnim zplUsobem. Rozsah prace je 129 stran, z éehoz 53 stran
tvofi prilohy (+ 3 pfilozené listy obsahujici seznam slouéenin).

V uvodu (5 stran) autorka popisuje vlastnosti boru, jeho vyskyt ve slouéeninach a popisuje vlastnosti
a moznosti vyuziti téchto sloucenin.

V Teoretické cCasti (13 stran) jsou predstaveny jednotlivé syntetické cesty vedouci k borovym
heterocyklim, vychazejici z polarizovanych ethylenl. Autorka se zaméfuje na enaminony
a enaminoamidy. Resers$ni €ast je zpracovana v souladu se zadanim a obsahuje podstatné informace
tykajici se dané tématiky. Drobnou vytku bych méla ke ¢lenéni této kapitoly na dvé podkapitoly:
,Polarizované ethyleny — vychozi latky pro syntézu borovych heterocykll“ a ,Enaminoamidy”. Bylo by

logictéjsi kapitolu uvést obecné a nasledné rozdélit polarizované ethyleny na ,Enaminony®
a ,Enaminoamidy*.

V Experimentalni ¢asti (32 stran) jsou nejprve uvedeny technické parametry, dalSi ¢ast je pak vénovana
vlastnim syntetickym postuplm. Diplomantka pfipravila Sirokou 8kalu sloucenin, které byly
charakterizovany dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami (NMR spektroskopii a body tani). Tfi
slouceniny byly charakterizovany elementarni analyzou, z nichZz pouze jedna slou€enina obsahovala
atom boru (triazaborin 62). V tomto pfipadé je vSak rozdil teoretické a nalezené hodnoty u uhliku vice
nez 0,3 % (konkrétné 0,55 %). Dvé slou€eniny byly charakterizovany pomoci HRMS (MALDI), pfiCemz
u obou slouéenin (768, 70) nejsou nalezené hodnoty m/z v toleranci. V této &asti postradam popis
postupl pripravy vychozich enaminoamidu 51, 53 a 55, ackoli autorka vychazela z postupu z literatury.
V zasadach pro vypracovani je pfiprava enaminoamidu uvedena, tudiz by méla byt popsana i v této
Casti. V této kapitole se objevuiji i dal$i nepfesnosti, jako napf. rozmezi b. t. 282-824 °C u slouceniny 75.
Pro prehlednost by bylo vhodné tuto ¢ast rozdélit na podkapitoly. Rada postupl by také mohla byt
zobecnéna do jednoho schématu (stejné/podobné reakéni podminky, napf. reakce
N-aryl-3-aminobut-2-enamidd s diazoniovymi solemi, reakce azokopulacnich produktu s BFs-Et,0, resp.
s B(OAc)s atd.). Slou€enina 55 je v kapitole 2.2.7 enaminoamid a v kapitole 2.2.13 azokopulaéni produkt.
Oceniuji vSak velké mnozZstvi pfipravenych slouc¢enin a relativné kvalitni vypisy ziskanych NMR dat.

V kapitole Vysledky a diskuze (10 stran) aspirantka prehledné shrnula a diskutovala zvolené syntetické
pristupy v navaznosti na vysledky predchoziho vyzkumu. Kladné hodnotim shrnuti vysledkt do tabulek.
Bohuzel je v této &asti fada nepresnosti, a to prfedevsim v Cislovani jednotlivych slou¢enin (napf. Tab. 2,
slouc¢enina 55 ma byt dle struktury uvedené v tabulce azokopulaéni produkt, ale dle seznamu
pfipravenych sloucenin se jedna o enaminoamid; v experimentalni ¢asti to pak mize byt enaminoamid
nebo azokopulacni produkt; sloucenina 57 je oxazaborin a nikoliv azokopulaéni produkt. Navic ani popis
bicyklickych sloucenin v textu neodpovida skute¢nosti (napf. slou¢enina 69, 72 a 73, str. 66 je
DZB-ODZB, nikoli TZB-ODZB). Ocekavala bych vétsi peclivost pfi zpracovani vysledkt vyzkumu formou
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zavérecne prace. V zavéru této Casti autorka zminuje potencialni fluorescenéni vlastnosti pfipravenych
sloucenin.

V kapitole Zavér jsou struéné shrnuty a zhodnoceny vysledky vyzkumu. VSechny cile prace byly
naplnény. Diplomantka prostudovala reaktivitu riznych derivatli enaminoamid(i se slou¢eninami boru
a pfipravila a charakterizovala celkem 23 novych borovych heterocyklt. Bohuzel je v celém textu opét
chybné uvedeno E&islovani sloucenin.

Zapis citaci v kapitole Literatura neni konzistentni (ISBN, DOI, URL, formatovani jmen autor()
a obsahuje drobné typografické nesrovnalosti.

Prilohy obsahuji NMR spekira jednotlivych sloucenin. Nicméné autorka v pfiloze neznazornila jednotlivé
struktury vzorci, ale Cisly. V pfilozeném seznamu jsou struktury bicyklickych derivat( 69, 72, 73 a 7779
Spatné uvedeny (nejedna se o OZB-TZB, ale o DZB-ODZB) a orientace v pfilozenych spektrech je
obtizna. V8e je zpusobeno chaotickym ¢islovanim sloucéenin v celé praci.

NiZe uvadim vybrané nepresnosti a chyby, které se v praci vyskytuiji:
Faktické chyby:

1) Chybi jednoznacna charakterizace sloucenin napf. pomoci elementarni analyzy, rentgenostrukturni
analyzy apod.;

2) Chyby v Cislovani slou€enin: Teoretickda ¢ast — ve Schématu 13 ma byt sloucenina 42
oxazaborin 34a; Experimentalni &ast — napf. slou€enina 55 je v kapitolach 2.2.7 a2.2.10
enaminoamid, v kapitole 2.2.13 je slou¢enina 55 azokopula¢ni produkt, kapitola Vysledky
a diskuze — v Tabulce 2 maiji byt vychozi azokopulaéni produkty slouéeniny 52, 54, 56, nikoliv 52,
55, 57; v kapitole Zavér se chyby nékolikrat opakuji — azokopulované enaminoamidy maji byt 52, 54,
56, nikoli 51, 53, 55), chybné zapsané struktury 69, 72, 73 a 77-79 v seznamu pfipravenych
slou€enin na samostatnych listech (jiné izomery — nejedna se o OZB-TZB, ale o DZB-ODZB));

3) Chyby v nazvech borovych heterocykll: sloucenina 42 je diazaborinon, nikoliv diazaborin (str. 25);
slou¢enina 46 neni TZB-ODZB, ale DZB-ODZB;

4) Pomeér sloucenin 46 a 47 uvedeny v Teoretické Casti je 0,7:1 (str. 28). Ze spektra (Obrazek 11)
v kapitole Vysledky a diskuze je zfejme, Ze je spravny pomér 1:0,7,

5) Na Obrazku 16 chybi spektrum ziskané po selektivni excitaci methylskupiny acetylu s chemickym
posunem 1,91 ppm (potvrzeni struktury slouceniny 78).

6) V celé praci autorka pouziva nazev ,fenylborinova kyselina“, ale spravné je ,kyselina fenylborinova®;

7) Konfigurace atomu boru se zapisuje [He]: 2s? 2p', nikoliv [He: 2s2 2p'] (str. 11);

8) V experimentalni ¢asti je uveden vytézek latky 77 20 %, v zavéru autorka uvadi 24 %;

9) V radeé pfipadu chybi Cislovani slou¢enin v textu, napf. str. 35, 36, 37 atd.;

10) Vytézek azokopulaéniho produktu 54 (kapitola 2.2.6) neni 46 %, ale 40 %;

11) Chyby ve vypisu NMR spekter: ve vypisu '"H NMR spektra triazaborinu 62 ma byt (dle pfilohy 30)
v aromatické oblasti m, 9H, nikoli m, 8H; ve vypisu '"H NMR spektra slouc¢eniny 79 chybi (dle pfilohy
102) signal s chemickym posunem 2,37 ppm odpovidajici methylskupiné (3H); ve vypisu '"H NMR
spektra oxazaborinu 63 ma byt (dle pfilohy 34) v aromatické oblasti m, 5H, nikoli m, 4H; ve vypisu
"H NMR spektra triazaborinu 65 je uveden jeden H navic; u slouc¢eniny 75 ma byt misto 15H
uvedeno 16H; ve vypisu "*C NMR spektra diazaborinonu 70 chybi (dle pfilohy 62) signal 135,5 ppm;

12) Ve Schématu 28 je uvedena doba varu 5 h, v textu 4 h (str. 39); ve Schématu 29 je uvedena doba
michani pfi laboratorni teploté 1 h, v textu 1,5 h;

13) Autorka uvadi, Ze reakce azokopulaénich produkti s HsBO3 a acetanhydridem probihala bez pouziti
rozpoustédla (str. 67). Pomér Hi;BOs; a acetanhydridu uvedeny v Experimentalni Casti je 1:4,
nicméné reakce probiha ve stechiometrickém poméru 1:3. Tudiz bych pfedpokliadala, ze
acetanhydrid plni také funkci rozpoustédia;

14) Hmotnost diazaborinonu 67 (str. 46) je uvedena bez jednotek.



Formalni nepfesnosti a chyby:

1) Odkazy na literaturu nejsou zapisovany ve spravném formatu. V textu jsou uvadény v hornim indexu
pred interpunkénim znaménkem (nejCastéji teckou), spravné by vSak mély byt umistény aZ za
interpunkénim znaménkem, pokud se vztahuji k celé vété/odstavci;

2) Preklepy: ,trizaborinon* chybi ,a“ (str. 17), ,dochazi ke vyméné“ ma byt ,k vyméné“, M. Perova“ ma
byt ,M. Petrova*, ,Bruker Ascennd“ ma byt jedno ,n" str. 29), chemicky posun ,10,85b (s, 1H)* ma byt
,10,85 (bs, 1H)“ a ,2.54“ ma byt ,2,54" (str. 35), ,0,1 (11 %) g“ ma byt ,0,1 g (11 %), ,BF3“ ma byt
,BF3" (str. 67) atd;

3) Vyrazné rozdilné velikosti vzorcu ve schématech;

4) Gramatické chyby: chybi ¢arky ve vété, které komplikuji srozumitelnost textu (napf. str. 24), ,za
laboratorni teploty 1 hodiny a poté 4 hodin za varu® (str. 39);

5) Pouzivani anglicismu — slovo ,solvent misto slova ,rozpoustédio“ (str. 17, 21);

6) V Seznamu zkratek chybi nékteré zkratky: gs, Im, DZB atd., v praci neni pouZita zkratka DZBon,
ktera je v seznamu zkratek uvedena; v

7) Popisky obrazku, schémat jsou v nékterych pripadech na zacatku nové stranky (napr. Obrazek 8
a Schéma 51);

8) Absence pevnych mezer: velice ¢asto zacina novy radek jednotkami (napf. str. 28, 29, 31-33, 36,
38—40, 4345, 48, 49 atd.);

9) Vynechavani pfisudku ve vété: napf. ,ether oddestilovan“ a ,vodna faze extrahovana“: chybi ,byl/a“
(str. 31, 32); '

10) Schéma 3 zasahuje za okraje stranky;

11) Nazvy slou€enin: ,fenylmagnesium-bromid“ se nepiSe se spojovnikem, spravné je
sfenylmagnesiumbromid® (str. 13); ,(methyl)aminoskupina“ se nepiSe se zavorkou, spravné je
,methylaminoskupina“ (str. 18);

12) Nevhodné umisténi znaménka ,+“ ve Schématu 20;

13) Symbol a text, ktery do prace nepatfi: ,A“ navic ve Schématu 37 (str. 50), ,5001_500224 (na Teams)"
(str. 56).

K oponované diplomové praci mam tyto pfipominky a dotazy:

e Struktury pfipravenych borovych heterocyklt byly potvrzeny analyzou NMR spekter. Elementarni
analyza byla provedena pouze u triazaborinu 62, ale zjisténa hodnota pro obsah uhliku neni
v toleranci. Dvé slouceniny (diazaborinon 70 a bicyklicka slou¢enina 76) byly charakterizovany
pomoci HRMS (MALDI), nicméné nalezené hodnoty m/z opét nejsou v toleranci. Pokud budou
vysledky pozdéji publikovany v odborném Casopise, je tfeba doplnit charakterizaci jednotlivych
sloucenin. :

e Vysvétlete funkci methyljodidu pfi pfipravé fenylmagnesiumbromidu z brombenzenu (kapitola 2.2.1).

o \/ysvétlete stépeni signall v "F NMR spektru slouceniny 72.

Diplomovou praci Bc. Jany HrusSkové povazuji z hlediska obsahového za zdafilé dilo, ale pfi zpracovani
zavérecné prace bych ocekavala vétsi peclivost a duslednost. Praci doporucuji k obhajobé a hodnotim
stupném
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