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Komentare k diplomové praci:

Studentka Eva Achbergerova sepsala diplomovou praci zabyvajici se syntézou azosloucenin
nesoucich na jednom konci adamantylovy zbytek a studiem jejich inkluznich komplexi s
alfa- a beta-cyklodextriny.

Cel¢ dilo je klasicky rozclenéno do tifi hlavnich oddilti, a to na Teoretickou Ccast,
Experimentalni ¢ast a na oddil nazvany Vysledky a diskuze.

V teoretické Casti, kterd je zpracovana na 21 stranach a zahrnuje 39 relevantnich primarnich
zdroji (z celkového poctu 46), nejprve uvadi reakce primarnich amint s kyselinou dusitou a
mozn¢é transformace diazoniovych soli obecné, nacez nasleduje nékolik konkrétnich piikladi
ptipravy azosloucenin. Ve druhé polovin¢ sméfuje svoji pozornost na zakladni fyzikalng-
chemické vlastnosti tfi makrocyklickych oligosacharidli a poté na tvorbu jejich komplexi s
adamantanem a s azoslouceninami. Text v této Casti je napsany velmi pekné, prehledné a
srozumitelng, nicméné obsahuje dle mého nazoru nekolik vice ¢i méné zdvaznych pochybeni.
Uvedu pouze nékteré. Studentka v praci nevhodné presentuje azoskupinu (N=N), coz miize
ve Ctenafi budit dojem chybné napsaného strukturniho vzorce molekuly dusiku. Azoskupinu
navrhuji znazoriovat takto: -N=N-. Daéle autorka v celé praci uvadi sodnou sil sulfonové
kyseliny bez zndzornéni nabojli a tim navozuje milnou pfedstavu, ze je atom sodiku poutany
kovalentni vazbou. Ve Schématu 3, kde se pokousi detailné rozebrat mechanismus diazotace
op€t nepozornosti opomind uvadét naboje iontd. Pfipominku mém také k nevhodnému
pouzivani malych pismen vyjadiujicich fimské Cislice.

V experimentalni ¢asti, po deskripci pfistrojového vybaveni a podminek méfeni, jsou
zahrnuty detailni popisy zpisoby piipravy vSech syntetizovanych latek. Laboratorni postupy
vedouci k titulnim sloucenindm jsou srozumitelné presentovany a spole¢né s uvedenymi
experimentalnimi daty (IR, EI-MS, ESI-MS, UV-Vis) umoziuji vysledky reprodukovat.
Vysledky a pribéhy jednotlivych chronologicky sefazenych experimentll jsou nésledné
logicky a prehledné diskutovany. Studentka zpocatku komentuje redukce nitroketonil na
odpovidajici aminoketony a aminoalkoholy, které nasledné ptfevedla kyselinou dusitou na
diazoniové soli poskytujici za kopula¢nich podminek s 3-hydroxynaftalen-2,7-disulfonatem
disodnym dva rGzné typy azosloucenin. Je nutné podotknout, Ze u vSech pfipravenych
slouCenin byla zmétena ESI-MS spektra, kterd jsou v praci jak velmi pékné graficky
vyobrazena, tak 1 doprovozena jejich podrobnym fragmentacnim popisem.

V téchto poslednich dvou oddilech se také vyskytuje nékolik mélo neptesnosti. Studentka se
na str. 50 odkazuje na znamé latky (s potvrzenou strukturou) uvedené v kapitole 8, avSak v
kapitole 8 jsou specifikovany nastavené parametry ESI-MS analyz. Na str. 53 ve Schématu
19 mé slouc¢enina 10 a 11 identicky strukturni vzorec. Po podrobném prizkumu DP jsem
zjistil, ze sloucenina 10 ma chybné vdzanou aminoskupinu, ktera by spravné méla byt vici
druhému substituentu v poloze meta. Dale bych ocekaval, ze pfi popisu experimentu, ve
kterém je redukce provedena plynnym vodikem, bude mimo reakéni teplotu a dobu uveden
také (pfe)tlak uvnitf aparatury, coz je jist€¢ v hydrogenacnich reakcich jeden z dulezitych
parametri. Dale také autorka na str. 59 uvadi, Ze pfitomnost azoskupiny se v IR spektru
vyznacuje silnym absorpénim pasem v oblasti 1550-1570 cm-1, nicméné si pfi pohledu na
vypis IR spekter u latek 19 a 20 odporuje (u latky 19 ma u piku s hodnotou 1563 cm-1
poznamku w-slaby, a u latky 20 dokonce signal v uvedené oblasti chybi). Mam také jednu
vyhradu k interpretaci NMR spekter sloucenin 6 a 19, kde ve vypisu 1H NMR uvadi signal
protonu H-5 aminofenylového resp. azofenylového kruhu s hodnotou 7,14 resp. 7,52 ppm
jako t — triplet, u kterého uvadi pouze jednu interakéni konstantu. Dale se také u
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nerozliSenych signdlli, oznaCovanych jako multiplet, bézné uvadi rozmezi hodnot ppm a ne,
jak je tomu v DP, pouze jedno Cislo. Jiné nepiesnosti jsem v textu nenasel, snad jen par
drobnych "pteklepii", které zde nebudu komentovat.

Celkové bych diplomovou praci zhodnotil jako Uspé$né dilo. Po strance grafického
provedeni ji hodnotim jako velmi zdafilou, ocenuji zejména schématické zobrazeni
studovanych chemickych reakci a také obrazky ESI-MS spekter, které doprovazi jiz
zminované komentaie. Po formalni strance nelze préaci vytknout zadna vyznamna pochybeni
a vySe uvedené vyhrady nesnizuji uroven a kvalitu prace. Myslim si, ze vysledky Evy
Achbergerové jsou jisté¢ piinosem k dlouhodobé studované problematice a popsané reakce
umoznuji ptipravu novych potencialné vyuzitelnych adamantanovych sloucenin.

Otazky oponenta diplomové prace:

1. Na str. 15 uvéadite, ze pii kopulacnich reakcich reaguji aryldiazoniové ionty s
elektronové bohatymi aromatickymi ¢i heterocyklickymi slouceninami (fenoly, tercialnimi
arylaminy, aj.) a v zapéti na str. 17 (Schéma 8) je reakce 4-hydroxybenzendiazonium-
chloridu s benzofenonem, ktera poskytuje azoslouc¢eninu XII ve vytézku 94 %. A soucasné je
také zarazejici, ze vznikd pouze produkt s azoskupinou vazanou v poloze 4 na benzenovém
kruhu, ktery obsahuje meta-orientujici elektronakceptorni karbonylovou skupinu. Mate pro
tuto skutecnost n¢jaké vysvétleni?

2. V Tabulce 1 na str. 22 uvadite vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti cyklodextrint.
Zarazila mé anomalie beta-cyklodextrinu v souvislosti s extrémné nizkou rozpustnosti oproti
zbylym dvéma typim. Pfi pohledu dale, na Obrazku 7 na str. 24 je formou grafu uvedena
také rozpustnost CD ve vodé v zavislosti na teploté. I v tomto podani je beta-CD nejméné
rozpustny. Oproti tomu, nejvice rozpustny je alfa-CD, ale v Tabulce 1 je nejvice rozpustny
gama-CD. Soucasné se mi také jevi zvlastni, Ze pouze alfa-CD ma pevné dany obsah
krystalové vody a to s pfesnosti na jedno desetinné misto. Mohla by jste se pokusit uvést tyto
fakta na pravou miru?

3. Na str. 53 presentujete, Ze pii redukci slouceniny 9 na slouceninu 11 za identickych
podminek pouZivanych v celé praci pro konverzi nitroskupiny na aminoskupinu, tj. refluxem
smési nitroslou¢eniny s velmi jemnym praskovym Zelezem a methanolickou HCI, jste ziskala
methoxylovy derivat, a proto jste musela zvolit jiné reakéni podminky, které sice vedly k
zadanému produktu, avSak ne s pfili§ vysokym vytézkem (53 %). Proto mne zajima, co tvofi
zbylych 47 % a zdali jste n€kdy vyzkouSeli také redukci slouceniny 7, popt. jejiho
strukturniho analogu, kterd by méla vést ke shodnému produktu a moznd i s daleko vysSim
vytézkem. Pokud tato reakce byla nékdy v minulosti provedena, prosim o zvefejnéni
reak¢nich podminek a jejiho vysledku.

4, Pti redukcich nitroderivati na aminoderivaty i pii pieménach ketonii na alkoholy
uvadite pouze 100% selektivitu reakci. Souhlasim, Ze s velkou pravdépodobnosti nebude
tetrahydridoboritan sodny redukovat nitroskupinu, ale je mi mirn¢€ zaraZejici, Ze 1 "drsné;si"
reakéni podminky, jako je nckolika hodinovy var "nitroketonu" v methanolické HCI s
mnozstvim praskového Fe, bude také naprosto selektivni. V souvislosti s uvedenymi fakty
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mne napada otazka, zda-li bylo zkouseno néjaké redukéni Cinidlo, které je schopné v
"nitroketonu" redukovat ob¢ ptitomné funkéni skupiny soucasné? Pokud ne, mohla by jste se
pokusit néjaké navrhnout?

5. Pii listovani ve Vasi BP jsem zjistil, Ze v ramci DP jste opakované pfipravila 3
shodné latky, a to (1-adamantyl)(3-aminofenyl)methanon (v DP pod c¢islem 6 a v BP pod
Cislem 3), (1-adamantyl)(4-aminofenyl)methanon (v DP pod ¢islem 7 a v BP pod ¢islem 4) a
azoslouceninu 20 (BP pod ¢islem 9). Zarazil mé ovSem u dvou sloucenin uvedenych v DP (6,
66 % a 20, 34 %) vyrazné nizsi vytézek nez pii presentaci identickych sloucenin v BP (3, 88
% a 9, 45 %). Logické by tomu bylo v obraceném potadi. Mohla by jste se k témto
skute¢nostem prosim vyjadfit?

V Zling dne 5. 6. 2013

podpis oponenta diplomové prace
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