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ANOTACE

Soucasti této bakalarské prace je literarni reserSe zaméfend na vyuziti boroxinli v rtiznych
oblastech chemie. Bylo zjisténo, Ze tento typ sloucenin lze vyuzit v organické syntéze,
elektrochemii, lithium iontovych bateriich ¢i v polymerni chemii. Bylo také zjisténo, Ze
v centralnim kruhu B3Oz muze dojit k substituci jednoho atomu boru jinym atomem za vzniku
heteroboroxind. Velmi neprobadanou oblasti jsou slouceniny, které obsahuji v centralnim
kruhu jiny prvek 13 skupiny. Z tohoto diivodu v experimentalni ¢asti bakalatské prace byly
ptipraveny 2 organogallité prekurzory a 4 nové slouceniny obsahujici heteroboroxinovy kruh,
ve kterém je jeden atom boru nahrazen atomem galia. Slougeniny byly charakterizovany 'H a

1B NMR spektry a bodem tani.

KLICOVA SLOVA
boroxin, heteroboroxin, chelatujici ligand

TITLE
Synthesis of organogallium boroxines

ANNOTATION

This bachelor thesis includes a literary research which is focusing on the uses of boroxines in
various fields. It has been found that this type of compound can be used in organic synthesis,
electrochemistry, lithium ion batteries or polymer chemistry. It has also been found that a
central ring of B3Oz may substitute one boron atom for another atom to form heteroboroxines.
Compounds that contain another element of group 13 in the central circle are from very
unexplored area. For this reason, in the experimental part of the bachelor thesis 2 organogallium
precursors were prepared. 4 new compounds containing a heteroboroxine ring, in which one
boron atom was replaced by a gallium atom, were also prepared. The compounds were
characterized by 'H and 1B NMR spectra and melting point.

KEYWORDS

boroxine, heteroboroxint, chelating ligand
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

COF — kovalentnich organicka kostra

NLO — nelineéarni optické materialy

NMR — spektroskopie nukledrni magnetické resonance
DMAP — 4-dimethylaminopyridin

THF — tetrahydrofuran

DCE — 1,2-dichlorethan

El — hmotnostni spektrometrie s elektronovou ionizaci
ESI-MS — hmotnostni spektrometrie s elektronsprejovou ionizaci
DFT — diskrétni Fourierova transformace

BE — vazebna energie

EC — ethylenkarbonat

EMC — ethylmethylkarbonat

CV — cyklicka voltametrie

EIS — elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie
TMB — trimethylboroxin

PDMS — poly(dimethylsiloxan)

STM — fadkovaci tunelovy mikroskop

BET — metoda Brunauer-Emmett-Teller

TIATB — triisopropylaminotrinitrobe



0.UVOD

Bor je poméré rozsifeny prvek v piirodé patiici do III. skupiny. Atomy bord jsou schopny
vytvafet silné kovalentni vazby nejen mezi sebou, ale i mnoha dal$imi prvky. Jednou ze
zajimavych vlastnosti boru je jeho schopnost vytvafet slouceniny s cyklickymi strukturami.
Nejcastejsim motivem v takovychto slouceninach je pravidelné stiidani atomu boru s atomy
jiného prvku. Nejvétsi skupinou takovychto sloucenin jsou latky, které ve své struktui'e obsahuji
atom boru a dusiku nebo kysliku. V prvnim piipad¢ se jedna o tzv. boraziny (viz. Obr. 1A),
zatimco u druhého pfipadu se jedna o tzv. boroxiny (Obr. 1B). Slouc¢eniny obou téchto tfid
obsahuji Sesti¢lenny kruh. V piipadé borazinti jsou tyto slou¢eniny studovany vzhledem k jejich
aplikace — boraziny a jejich derivaty jsou pouzivané jako prekurzory pro optoelektronické

organické materidly, molekularni materialy pro skladovani plynii a supramolekularni systémy:.*

R
H H |
R r\|1+ R B
~g g o~ Yo . o7 o
Lo b b, 3REBOH, == | | + 3HoO
N 2N ~NA7 17PN 7N\l
R
A B C

Obrazek 1 - struktura borazini (A); struktura (B) a obecna rovnice pfipravy boroxint (C)

Vzhledem k uspofadani v obou typech molekul, 1ze tyto slouceniny také chapat jako analoga
benzenu. Slouceniny obou typl jsou izoelektronové s molekulou benzenu, nicméné jejich
aromatické vlastnosti jsou mnohem slabsi kviili vyznamné lokalizaci ndboji Vv rdmci téchto
molekul. Tato vlastnost se napi. projevuje ve snadnych adi¢nich reakcich lokalizovanych B=N

vazeb, které vedou ke ztraté konjugace a naslednému rozpojeni cyklu.

Boroxiny jsou cyklotrimerické anhydridy boronovych kyselin RB(OH). (Obr. 1C) a jsou tedy
formarné odvozené z anorganického spotadani kyseliny orthoborité H2BO>. Boroxinové kruhy
nejsou pasivni, ale naopak jsou chemicky aktivni. Diky Lewisové kyselosti atomu boru tyto
slouc¢eniny vykazuji velkou afinitu k ligandim obsahujicim atom dusiku. Vyzkum spojeny
s chemii boroxini se zabyva nejen zakladnimi akademickymi zdjmy (napf. posouzenim
struktury, termodynamikou, interakcemi mezi boroxinem a ligandem) ale také aplikacné

orientovanym vyzkumem (retardéry hofeni, lithium-iontové baterie atd.).
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1. TEORETICKA CAST

Obecné syntézu boroxinti 1ze shrnout do schématu 1, kdy odpovidajici aryl boronova kyselina
za zahtivani se pfeméni na boroxin. Pfi skladovani boronovych kyselin v lahvich pii pokojové
teplot¢ dochazi K postupné preméné na odpovidajici boroxin a naopak, pfi rekrystalizace
boroxinu z vody ten miize poskytnout odpovidajici boronovou kyselinu (viz. Schéma 1). Tim
padem tyto jevy ukazuji, ze dehydratace boronové kyseliny a hydrolyza boroxinu probihaji

reverzibilné v neptitomnosti jakychkoliv piisad.

3R—B(OH), =—= | | + 3 H,0

R/ \O/ \R

Schéma 1. Rovnovazna reakce premény boronovych kyselin na boroxiny

Byla také popsana jina metoda pfipravy boroxind, a to reakci triorganoboranu s oxidem boritym

za vzniku odpovidajiciho boroxinu v dobrém vytézku (Viz. Schéma 2).2

R
|

Schéma 2. Priprava boroxint reakci triorganoboranu s oxidem boritym

V soucasné dobé je v chemické syntéze kladen velky pozadavek na reakce, které snadno
s vysokym vytézkem tvoii pozadované slouceniny. Reakce, které vedou k piipravé
boroxinovych kruht odpovidaji vétSin¢ vySe zminénych atributa. Diky teoreticky snadné
piipravé Ize dosahnout syntézy novych boroxint, jejich struktury vykazuji jak molekularni, tak
makromolekularni charakter. Z tohoto divodu neni piekvapujici fakt, ze tyto slouceniny
nachazi uplatnéni v riznych oblastech, jako organicka katalyza, v elektrochemii, polymerni

chemii a jako COF, NLO a nanomaterialy.>
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1.1. Pouziti boroxinid v organické katalyze

Jako ptiklad vyuziti boroxinii v katalyze se da uvést chiralni-spiroborat-anion (boroxinat) -
katalyzovanou asymetrickou aziridinaci imind 1 za pouziti diazoslouceniny 2 (Obr. 2). Zjistilo
se, ze katalyticky systtm VAPOL (nebo VANOL) + piebytek B(OPh)s byl G¢inny pro
asymetrickou syntézu aziridinu 3. Zahiivanim roztoku VAPOLu a ptebytku B(OPh)z v
pfitomnosti jednoho ekvivalentu vody vznikly pyroboraty 4 a 5 (jejich pfitomnost byla
podpotena 'H a 'B NMR spektry). Vysledky NMR a rentgenové analyzy vedou k zavéru, Ze
skute¢nym katalyzatorem byl chiralni boroxinat 6. Tyto analyzy ukazaly m-n interakci mezi
fenantrenovym kruhem ligandu VAPOL a pyridinium-iontem protonovaného DMAP, po
pfidani DMAP ke smési 4 a 5. Krom¢ toho byla pozorovana CH-n interakce mezi ortho-
vodikem v kruhu DMAP a jednim z fenoxykruhii v systému boroxinu. Smichani smési s iminem
1 vedlo k vytvoteni katalyzatoru, ktery se sklddal z anionu boroxinatu a protonované formy
iminu 1 jako proti-iontu. Rentgenova difrak¢éni analyza komplexu boroxinatu 6 (kation:

protonovany imin) odhalila interakce mezi boroxinatovym anionem a protonovanym iminem.

(S)-VANOL
] Me:N* AcO- nebo DMAP, -imin

1) B(OPh)s
1 ekv H20

2) 0,1 mmHg, zaht.

(S)-VAPOL

Obrazek 2. Boroxinat-katalyzovana asymetricka aziridinace imind
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1.2. Pouziti boroxina v cross-coupling reakcich

Vedle pouziti boroxini v organické katalyze, jsou také boroxiny pouzivany jako arylové zdroje
v C-C (cross-coupling) reakcich. V organické syntéze jsou triarylboroxiny alternativnimi
pro konstrukci biarylu a probiha dle obecného schématu (viz. Schéma 3), pricemz jako

katalyzatory se nejéastéji pouzivaji nikl, rhodium, palladium nebo jejich komplexy.**

. [Pd]
Ar—R +  Ar-B(OR), — >  Ar—Ar

R'=1, Br, Cl, OMe, OTf, OTs, atd.

Schéma 3. Cross-coupling reakce s pouzitim tradi¢nich vychozich sloucenin

Kromé¢ tradi¢nich elektrofilnich slou¢enin byly zkoumany jiné moznosti, a to slouceniny
obsahujici siru (napf. methylarylsulfidy) vzhledem k jejich odolnosti a rozsifené existenci
Vv prirod¢. Nicméné obecné se mize atom siry pevn¢ vazat na prechodné kovy, coz je podstatou
reakci, jelikoz obecné pouzivané katalyzatory jsou prechodné kovy. Ukazalo se, ze
nejvhodngjsimi na $tépeni ,,inertni C-S vazby jsou rhodiové katalyzatory a obecna reakce

probiha dle schématu 4.

[Rh]
Ar—SMe +  Ar—-B(OR), — > Ar—Ar

Schéma 4. Cross-coupling reakce methylarylsulfidu s arylboronovou kyselinou

Komplex rhodia se nejprve nakoordinuje na siru a karbonylovou skupinu za vzniku komplexu
7. Stejné jako u tradi¢niho Suzuki-Miyaura couplingu dochazi k nasledné oxidativni adici vazby
C-S na komplex Rh(l), za vzniku klicového meziprodukt 8. Za pomoci vhodné baze se fenylova
skupina pfevede z arylboroxinu na vznikly Rh(IlIl) komplex, ¢imz vznikne biaryl-Rh(lI)
meziprodukt 9. V zavéru dojde k reduktivni eliminaci a vytvoieni nové vazby C-C spolu

s regeneraci pivodniho Rh(I) katalyzatoru ¢imz katalyticky cyklus bude ukonéen (Obr. 3).

13



S O
Ar O | R
@)LR Rh(l )}
Reduktivni
Ar eliminace
"Rh--0 Rh
I ~ 3
S
R l
R
0 Transmetalace
(MeSBO), | 7 )
S~
Rh----0O Oxidativni
| adice
R
(ArBO);

Obrazek 3. Mechanismus cross-coupling reakce katalyzované Rh(I) komplexem

Nejveétsi vytézek v 88 % byl dosazen s pouzitim [Rh(CO)2Cl]. jako katalyzatoru a to reakci 1-
(2-(methylthio)fenyl)ethanonu s fenylbroxinem v THF-DCE 1:2 pi#i piidavku KsPO4 jako baze
a Ag2CO;s jako aditiva (viz. Schéma 5).°

HiCo

S 0| [Rh(CO),CI], (5 mol%) Ar
Ar @) Ar Ag,CO, (1,5 ekv)
CH3 ~p \B/ 2 3 . CH3
+ ) K,PO, (1,5 ekv)
~p~ THF/DCE 1:2, 140 °C
| 48 h
Ar

Schéma 5. Reakce 1-(2-(methylthio)fenyl)ethanonu s fenylbroxinem
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1.3. Pouziti boroxinu v elektrochemii

Vzhledem k faktu, ze atomy boru jsou Lewisovymi Kyselinami, boroxiny nasly také uplatnéni
v elektrochemii, kdy tento typ sloucenin je studovan jako mozné receptory pro rozpoznavani

malych molekul.

1.3.1 Pouziti boroxint jako aniontovych receptort

Fluorované boroxiny jsou znamy jako fluor-specifické aniontové receptory v bezvodych
elektrolytech na bazi uhli¢itanu. Syntéza boroxini je vhodna pro ptipravu fady fluorovanych
rizné substituovanych boroxini. Odpovidajici boronové kyseliny 10 jsou snadno
transformovany na cyklické boroxiny 11 dehydratacnimi cyklizacemi v kvantitativnich

vytézcich (viz. Schéma 6).

X
| Fn
_—
B
o~ Yo
AN B(OH) , -H,0 | |
_— Fn zaht. ~o” X
Fn | Fn
/
10
11

Schéma 6. Piprava triarylboroxind
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F F F F F F
F F F F F F
B B
F /B\ = E O‘/ \C‘) E F (‘)/ \? F
[ [
F B\O/B F F \O/B \O/B
F F F F F F F F F
F F F F F
BE = 74,1 kcal/mol BE = 73,1 kcal/mol BE = 71,0 kcal/mol
F
F
F F F F
B /B\ O/B\o
F ?/ \? F TR U ]
o
F F F F F F F F
BE = 69,3 kkal/mol BE = 67,5 kkal/mol BE = 61,6 kkal/mol

Obrazek 4. Vazebné energie pro rozdilné fluorované boroxiny.

Struktury boroxini byly potvrzeny pomoci H, **C a B NMR spektroskopie a hmotnostni

spektrometrii (EI a ESI-MS). Teoretické vypocty DFT ukazuji, Ze zvySeni poétu atomu fluoru

na arylovych skupinach zvysuje schopnost aniontovych receptorovych vlastnosti. Vazebné

energie (BE), které odpovidaji interakci daného boroxinu s fluoridovym aniontem jsou uvedeny

na obrazku 4.’

Jako aniontové receptory byly také zkoumany trialkoxyboroxiny (Obr. 5). Tyto boroxiny byly

rozpuStény v kapalném elektrolytu LICF3SOs obsahujicim ethylenkarbonat (EC) a

ethylmethylkarbonat (EMC) a byla zkoumana interfacialni reakce elektrolytu s tenkou vrstvou

LiMn204. Bylo zjisténo ze interfacialni odpor na délce fetézce substituenti u boroxint a snizuje

se s nartustem délky fetézce. Cyklicka voltametrie (CV) a elektrochemicka impedancni

spektroskopie (EIS) ukazaly, Ze po pfidani boroxinu se anodicka stabilita elektrolytu zvysi na

5 V oproti pivodnimu roztoku bez boroxinu.®
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R: Me, Et, Bu, isopropyl

Obrazek 5. Struktura trialkoxyboroxint

1.3.2 Pouziti boroxind v lithium-iontovych bateriich

Aby byly aniontové receptory v lithium-iontovych bateriich efektivni, vazebné konstanty
fluoridového aniontu k receptoru by mély byt vhodné optimalizovany tak, aby vazba byla
dostate¢né reverzibilni. Aniontové receptory na bazi boroxinu maji takovou vyhodu, protoze
ucinnost vazby aniontl je modulovana elektronickymi a sterickymi G¢inky substituenti kolem
boru. Fluoridové anionové vazani boroxinti mize byt modulovano v $irokém rozmezi zménou

poctu sousednich fluort, jak vyplyva z vypoéta DFT (Obr. 4).

Trimethylboroxin (TMB) (Obr. 6) pfi pouziti jako elektrolyticka piisada zlepSuje vykon
lithium-iontového ¢lanku. V lithium-iontovych ¢lancich LiCoOy/grafit s pouzitim elektrolytu
na bazi ethylenkarbonatu (EC) 0,5 hm. % trimethylboroxinu se zlepsil vykon na 66 % ve
srovnani s hodnotou 29 % v jeho nepfitomnosti. Tato zlepSena vykonnost lithium-iontovych
¢lanku v ptitomnosti boroxinu byla spojena s preferen¢ni oxidaci TMB nad elektrolytem na
bazi EC na kladné elektrod¢ (LiCoO3), coz vedlo k vytvofeni ochranné vrstvy na povrchu
elektrody. Podobné zlepseni bylo pozorovano také v lithium-iontovych ¢lancich sestavenych z

LiCoPO./C katod v pfitomnosti 0,5-1 % TMB.®

Obrazek 6. Trimethylboroxin
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1.4. Pouziti boroxinti v polymerni chemii

Jak jiz bylo ptedeslano, boroxiny jsou snadno tvofeny chemickou dehydrataci arylboronovych
kyselin. V literatufe se objevily prace tykajici se tepelné dehydratace di- a tri- arylboronovych
kyselin (Schéma 7) dale pouzivanych pro syntézu materiali obsahujicich zesitované

arylboroxiny (viz. Kapitolu 1.5.3).

i [

o
\?/O\ | £ ?/O\EI; lfoxsl,f
o, -© o._ .0 o. .0

B(OH),
olymerace

poly . 5 /O\B 2 /O\B

A | | | |

vysoka teplota O._.© D

(HO) B B(OH), i |

Schéma 7. Tepelna dehydratace di- a tri- arylboronovych kyselin

pokojova
teplota

\@

/

C12H25

g%
M
3TN

Obrazek 7. Ptiprava boroxinovych hvézdicovych polymeru s ttemi rameny

Dalsi moznosti piipravy polymeru s boroxinovymi kruhy byla publikovana v roce 2005 (J akle)
a 2007 (Sumerlin), kdy polymerni skelet jiz obsahoval arylboronovou kyselinu a jeji chemickou

dehydrataci (J'akle) nebo ligandem usnadnéného trimerizaci (Sumerlin) doslo K vytvoifeni



nového boroxinového kruhu, kdy na kazdého atomu boru je vazan ptivodni polymerni fetézec

(viz. Obrazek 7).2

1.4.1. Dendrimery

V roce 2005 byla syntetizovana rozvétvena boronova kyselina a nasledné s pouzitim chloridu
vapenatého jako dehydrata¢niho ¢inidla vznikly odpovidajici dendrimerni boroxiny 12 a 13
(Obr. 8). Tyto boroxiny byly nejprve rozpustné v chloroformu; nicméné, pak se vysrazeli,
pravdépodobné kvuli tvorbé n-interagujicich agregati. Odpovidajici pyridin-boroxinové
adukty byly vysoce rozpustné v chloroformu, protoze koordinace pyridinu deformovala rovinny

boroxinovy kruh.?

B
| |
0. ,-O I
12
CH,
13
R= HC
CH, O
A R R

Obrazek 8. Dendrimerické boroxiny

1.4.2. Samo opravitelné materialy

Ukazalo se, ze rovnovaha mezi boroxinem a ptvodni kyselinou boronovou miize byt snadno
posunuta pfidavkem ¢i odstranénim Lewisovych bazi nebo vody. Této vlastnosti bylo vyuzito

pii studiu samo opravitelnych material. Byl pfipraven poly(dimethylsiloxan)boroxin (PDMS-
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boroxinu), polymer obsahujici boroxinovy kruh, ktery vykazuje dobré mechanické vlastnosti
(viz. Tabulka 1).

Tabulka 1. Shrnuti mechanickych vlastnosti PDMS-boroxinu

Younglv modul (MPa) 182 +15,8
Pevnost v tahu (MPa) 9,64 +0,28
Pevnost v tlaku (MPa) 9,46 + 0,09

Deformace (%) 9,72+0,19

Tento PDMS-boroxinu byl ptipraven reakci arylboroxinu obsahujici acylovou skupinu s

bis(3-aminopropyl)poly(dimethylsiloxanem) (Schéma 8).

cl (*]
HO__.0O
50CH, A
i e T
Dehydratace Bige®
Ho* ®~ou () 0
¢l ct
Arylboroxin

H,N—/\s:n-o{s:u-o] s:n—/\NH,

H,N=PDMS~NH,
\ H
HN—PDMS~-N (o]
o‘e‘o
] I
8, &
o
0, [
AN /
HN—PDMS~NH HN—PDMS~NH

PDMS-boroxin

Schéma 8. Syntéza arylboroxinti a PDMS-boroxinil

Samo opravitelné vlastnosti PDMS-boroxinu byly zkoumané nasledujicim zpisobem: vzorek
byl nakrajen na 2 kusy, které poté byly navlhc¢eny vodou a podlehly opravitelnému procesu pti

teploté 70 °C po dobu 12 hodin, coz se ukazalo jako nejlepsi kombinace teploty a ¢asu (napf.
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pti 70 °C po dobu 30 min byla opravitelna ti¢innost > 50 % a 95 % po dobu 5 h). Po vysuSeni
byl zjistén uplny navrat k ptivodni mechanické pevnosti (Obr. 9). Cyklus se mtize nékolikrat

opakovat.°

1 —=— original

#1——12n

74 —a— 8§h

{ ~+—-2h

84 ——1hn

—<+— 30min

{ —*—15min %

-

Napéti (MPa)
[+

L]

v, L] L)
0.00 0.02 0.04 0.08 0.08 0.10

Deformace (mm/mm)

Obrazek 9. Deformaéni kiivka opraveného PDMS-boroxinu pii 70 °C pro riizné ¢asy

1.4.4. Pouziti boroxini jako retardért hotfeni

Zaclenéni mono, di- a triarylboronové kyseliny do polymernich smési vedlo také ke vzniku
kompozitniho materialu, ktery vykazuje vlastnosti retardéru hoteni. V roce 1999 bylo
zkoumano vyuziti struktur 14 a 15, které byly syntetizované substitu¢ni reakci katalyzovanou

niklem podle schémat 9A a 9B.

Dehydrataci boronylovych skupin u vzniklé boroxinové siti pak tyto materialy piisobily jako
retardéry hoteni. Plamenové testy také ukazaly uc¢innost kyseliny diboronové jako retardéru

hoteni.?
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Schéma 9. Substitucni reakce ptipravy boroxinovych struktur

1.4.5. Pouziti boroxinti v konstrukci kovalentnich organickych koster (COF)

Dynamicka kovalentni povaha konstrukce boroxinového kruhu byla také vyuzita pti vyvoji
kovalentni organické kostry (COF). COF jsou konstruovany z nekovovych stavebnich blokt
pouze pomoci stabilnich kovalentnich vazeb. Modifikaci organické slozky stavebnich blokt 1ze
kontrolovat velikost, tvar a vlastnosti poréznich materidli v kostfe. Z roku 2005 se zacaly
objevovat ¢lanky spojené s COF a metodikou jejich syntézy a tim byl otevien novy smér

vyzkumu v oblasti poréznich materidli.

Jako piiklad dvoudimenzionalnich COF na bazi boroxint lze uvést COF syntetizované
prostiednictvim kondenza¢ni reakce aryl boronovych kyselin 16 a 17 (viz. Schéma 10). Vznik

2D kostry byl prokazan fadkovacim tunelovym mikroskopem (STM).
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Schéma 10. Tvorba COF kondenzacni reakci

V ramci vyzkumu byla vytvoiena fada isoretikularnich dvourozmérnych koster s pouzitim
diboronovych kyselin, pfic¢emz velikost organického fetézce se postupné meénila od bifenylu po
quaterfenylu. Vysoce povrchové uspoifadané COF byly ziskany za pfitomnosti malého
mnozstvi vody, ktera reguluje chemickou rovnovahu dehydratacni reakce, coz umoziuje

konstrukci termodynamicky stabilni architektury. Jako zdroj vody byl pouzit CuSO4.5H,0.

Jako priklad tfidimenzionalnich COF se mize uvést COF-102, ktera je pfipravena reakci
dehydratace tetraboronové kyseliny 18 (viz. Schéma 11). Reakce je analogicka pro COF-103,

ve které namisto stiedového uhliku byl pouzit kiemik.

Tepelna stabilita téchto COF byla potvrzena méfenim teploty skelného piechodu, pro
povrchové plochy BET byly naméfeny hodnoty 3472 m? gt (COF-102) a 4210 m? g (COF-

103). Popsané COF jsou vhodna na skladovani vodiku a methanu.?
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Schéma 11. Reakce ptipravy COF-2 a COF-3

Jina synteticka cesta byla odhalena v roce 2009 pro COF-102 a COF-5 na bazi boronatu 19 za
pouziti mikrovinného ohfevu (viz. Schéma 12). Popsand mikrovinna syntetickd byla 200x

rychlejsi nez uvadéné vyse slovo-thermalni metody.®
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Schéma 12. Syntéza COF-102
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1.5. Pouziti boroxint jako nelinearni optické (NLO) materialy

Trisubstituované boroxiny byly zkoumdny jako potencialni nelinedrni optick¢ (NLO)
materialy. Teoretické a krystalografické tdaje ukazuji, Ze triarylboroxin je planarni, coz
umoziuje konjugaci mezi arylovymi kruhy a jadrem boroxinu s deficitem elektrond.
Trisubstituované boroxiny maji také Csn Symetrii, ¢imZ jsou potencidln¢ pouzitelnymi pro
nelinearni optiku. Podobné systémy, které obsahuji push-pull systémy, byly prokazany jako
u¢inny NLO material diky vysokému poméru efektivity prithlednosti a necentrosymetrickym

usporadanim.

S timto podkladem byla zkoumana tfada trisubstituovanych arylboroxint (Obr. 10). Po ptidani
elektron donorové skupiny do polohy 4 fenylové skupiny u ptivodné samostatné malo az vitbec
NLO nenachylnému trifenylboroxinu se dramaticky zvysila odpovéd” NLO. Byla také
experimentalné zjisténa korelace mezi schopnosti donace elektrond s vy$$imi hodnotami beta.
Triarylboroxiny obsahujici elektron-donorové substituenty maji vyssi NLO efekt ve srovnani s
triisopropylaminotrinitrobenzen (TIATB).®

R Electron-Donating
/)\ L om— GrOUpS —_

N

//
e Electron-Accepting
B. ~—— Boroxine Ring

0”70 =
.l/’hh/B\ofB\lfi\
- -_»_) — = p
R= (l’)'iMe R s — \ / NMe,
SMe R = -g —
NMe? _\ \ / NMez

Obrazek 10. Zkoumané trisubstituované arylboroxiny

1.6. Pouziti boroxind v nanotechnologii

Slouceniny s nizkou molekulovou hmotnosti jsou schopné samostatné transformovat do

supramolekularnich nanostruktur, které jsou pak vyuzitelné jako méekké materialy (gely a
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kapalné krystaly). Ve srovnani s kovalentné¢ vazanymi polymery a anorganickymi
nanostrukturami jsou supramolekularni nanostruktury vyhodnéjsi diky své morfologii, ktera
muze definitivné a rychle zménéna pouzitim vnéjsich stimult. V disledku je mozné fidit nejen
chemické ale i fyzikalni vlastnosti supramolekularnich nanostruktur. Takto tvofené
supramolekularni nanotrubice mohou pusobit jako kapsle pro zapouzdieni molekul (napt. 1€kt
a barviv), makromolekul (napt. DNA a bilkovin) a nano¢astic. Avsak kontrola uvoliiovani takto
zapouzdienych molekul z dutého valce nanotrubice je naro¢na. Diky rovnovazné reakci
pfemény derivati kKyseliny boronové na odpovidajici boroxiny jsou tyto latky zajimavym

mediem pro vyzkum V této oblasti.
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e 0o ©® 0
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Obrazek 11. Transformace plivodni nanotrubice na jiné struktury vlivem samotné vlhkosti nebo
S ptitomnosti amind

Dle popsaného principu boroxiny svou dehydrata¢ni reakci z RB(OH)2 mohou selektivné a
samovolné vytvaret rozmanité nanostruktury, a to pfedevsim nanotrubice. Spektroskopicka
meéfeni ukazuji, Ze nanotrubice jsou sestaveny z J-agregatu boroxinu. Morfologie se da
humidifika¢né pfemeénit z nanotrubice na list v disledku hydrolyzy komponenti boroxinu a
nasledné pifemény J-agregatu na H-agregat. Takova transformace se vyuziva ke kompulzivnimu
uvolnéni pfedem umisténych v dutém valci nanotrubice hostujicich molekul. Hydrolyza a

preskupeni molekularniho baleni popsané vyse mohou byt potlaceny koordinaci pyridinu na
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atom boru. Takto pyridinem koordinovana nanotrubka byla take humidifikaci transformovana,

ale tentokrat doslo k transformaci ptivodni trubky na spiralovitou strukturu (viz. Obr. 11).

Uvolnéni host béhem transformace nanotrubice na spiralu je mnohem pomalejsi nez béhem
transformace nanotrubice na list, ale rychlejsi nez z nanotrubice, ktera neprosla morfologickou
transformaci. Tim padem uskladnéni a uvoliiovani hostujicich molekul z boroxinovych
nanotrubic lze ptfesné fidit upravou urovné vlhkosti a koncentrace Lewisovych bazi (napf.

amind).

1.7. Heteroboroxiny

V nedavné dobé se zaCaly objevovat Clanky tykajici se sloucenin, které jsou strukturné
odvozené od boroxinu, kde jeden ¢i vice atomi boru jsou nahrazeny atomy piechodnych nebo
nepiechodnych prvki (viz. Obr. 12). Tyto slouceniny jsou v literatufe oznacovany jako tzv.

heteroboroxiny.

IONAT N

M = Al, Sn, Sb, Bi, Ga, Pt atd.

Obrazek 12. Usporadani v tzv. heteroboroxinech

Heteroboroxiny se pfipravuji pfevazné z arylboronovych kyselin, ale ve srovnani se
symetrickymi boroxiny jejich piiprava uz neni tak zcela jednoducha. Kvuli tomu

heteroboroxiny s atomy pfechodnych kovil nejsou bézné.

1.7.1. Heteroboroxiny s atomem nepiechodnych prvkl

V roce 2006 byla publikovana prvni syntéza heteroboroxinti, kdy reakce mezi LAIH2 (L = HC-
(CMeNAr),, Ar = 2,6-iPr.CeHs, Al'") 20 a PhB(OH),, vedla k izolaci slougeniny
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LAI[(OBPh)20] 21 (viz. Schéma 13). Analogicky byly reakcemi s RB(OH)2, kde R = 3-
MeCegHs a 3-FCgH4 piipraveny slouc¢eniny LAI[(OBR).0].

CN\‘M"’D IIIII Hv'"o
*Q T
tolwen AC Y @
C |.| + 2 PhB{OH), o ’@7
.ﬁl]

Schéma 13. Ptiprava heteroboroxinil obsahujicich atom Al

Vysledné slouéeniny byly charakterizovany pomoci *H a *C NMR spektroskopie v roztoku
CDCls, EI-MS, IC a elementarni analyzy.'

Na nas$i université taky byl proveden vyzkum spojeny s ptipravou heteroboroxini obsahujici
atomy Sn, Sb a Bi. Rlizné substituované arylboronové kyseliny podlehly reakci s oxidy (LSbO)>
a (LBiO)2 (viz. Schéma 14) nebo uhli¢itanem L(Ph)Sn(CO3) (Schéma 15) za vzniku
heteroboroxinového kruhu MB,Os3. Centralni atom kovu M (Sb, Bi, Sn) byl stabilizovan pomoci
N,C,N-chelatujiciho ligandu L (kde L = CsHz-2,6-(CH2NMe>),). Byl také zkouman vliv polohy
substituenti (meta-, orto- a para-) na fenylovém kruhu kyseliny boronové na tvorbu
oc¢ekavanych heteroboroxinti. V pfipadé slouCenin antimonu a bismutu, pouziti orto-
substituovanych boronovych kyselin nevedlo k pozadovanym heteroboroxinim. Dale bylo
prokézéano, ze heteroboroxiny, analogicky s klasickymi boroxiny, se mohou ucastnit raznych
intermolekularnich interakci. VSechny slouceniny byly charakterizovany elementéarni analyzou

a NMR spektroskopii.t?
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Schéma 14. Piiprava heteroboroxint obsahujicich atomy Sb a Bi
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Schéma 15. Ptiprava heteroboroxini obsahujicich atom Sn

Zcela jiny postup ptipravy heteroboroxinu, kde misto arylboronové kyseliny se pouziva BHs,
byl publikovan v roce 2017. Reakce slouceniny 22 s ptebytkem BH3. THF vedla ke vzniku
Sesti¢lenného heteroboroxinu 23 a to Stépenim vazby Ga-O-Ga pomoci reakci pienosu

hydridového iontu z BH3. THF na ptiivodné vytvorenou slouceninu 24 (viz. Schéma 16)

Vsechny manipulace byly provadény v suché a bezkyslikové atmosféte (N2) za pouziti

Schenkové techniky a rukavicového boxu.'*
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Schéma 16. Priprava heteroboroxinti obsahujicich atom Ga

1.7.2. Heteroboroxiny s atomem piechodnych prvkl

Heteroboroxinové komplexy prechodovych prvki jsou také velmi vzacné. Prvni slouceniny
byla pfipravena v roce 1996, kdy se objevil ¢lanek popisujici syntézu fenyltrioxadiborrin-1,4,7-
(triazacyklononan)manganitého komplexu. Tato sloucenina vznikla reakci 1,4,7-trimethyl-
|,4,7-triazacyklononanu (L) a fenylboronové kyseliny s Mn(ClO4).6H2O v acetonu za
pritomnosti vzduchu. Vysledné krystaly [LMn(Ph2B203)(ClO4)] (Obr. 13) jsou zelené barvy.
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Obrazek 13. Heteroboroxin obsahujici atom Mn

Tento komplex hydrolyzuje za vzniku p-0xo-dimanganicitého komplexu mustkove spojeného
pomoci dvou dianiont fenylboronovych kyselin. Tato miistkova jednotka byla objevena v
aktivnich centrech nékterych metaloproteinii obsahujicich mangan, a to v manganovych

katalazach a ribonukleotidové reduktaze.®®

V roce 2006 byla publikovana syntéza trioxadiborrin-1,2-bis(difenylfosfino)platnatych
komplext. Tti takové slouceniny byly ptipraveny reakci Ptlo(dppe) s dvéma ekvivalenty
ArB(OH). (Ar = CeHsOMe-4, Ph, CsHsCOMe-4) a oxidem stiibrnym ve smési THF a vody za
vzniku Pt(OBArOBArO)(dppe) 25 se sesti¢lennym kruhem sloZzenym z jednoho atomu Pt, tfech
atomu O a dvou atomi B (viz. Schéma 17). Dalsi reakce s arylboronovou kyselinou vede k

platnatym diaryliim (reakce transmetalace).®

Ph
N, /
\Fft il Ag,O (3,2 ekv.) (T/gh A
~p—Ph 2 ’ ) - r
Pho + 2 ArB(OH), - Pt B
e THF/H,0, RT, 3- 6 h P |

\'O (@]
Ph ph >~~~ 25
|
Ar

Ar = C,H,0OMe-4; Ph; C,H,COMe-4

Schéma 17. Priprava heteroboroxinti obsahujicich atom Pt
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V roce 2015 se byl publikovan dalsi ¢lanek vztahujici k heteroboroxintim. Reakei slouc¢eniny
26 s RB(OH)2 v toluenu bud’ s K2COs nebo KOtBu poskytla produkt 27 (viz. Schéma_18).

Rl R
R
|
,B\
_O,CF KOtBu —\© <|3
“ Al + 2 RB(OH), > Au B
/  O,CFj toluen NN o7 DR
—N RT, 3h /
26 27

\ / R'=H, CH,

Schéma 18. Priprava heteroboroxinti obsahujicich atom Au

Vyse uvedenym postupem byla piipravena fada zlatitych heteroboroxinovych sloucenin s
riznym vytézkem, zavislym na substituentu R u RB(OH)2. Reakce probiha ve vysokém vytézku
pro boronové kyseliny, které maji elektron donorové skupiny. Napiiklad 4-isopropoxy- a 4-t-
butylfenylboronové kyseliny poskytuji heteroboroxiny (4, 5 a 12) s vysokymi vitézky.
Heterocyklicka 3-thienylova skupina (6), stejn¢ jako ferrocenyl (7) jsou reakci podporujicimi.
Arylboronové kyseliny s aromatickym substituentem (8) nebo substituenty mirné odvadejici
elektrony (9 az 10) vedou k mensim vytézkiim stejné jako kyselina 4-acetylfenylboronova s

Lewisovym karboxylovym uhlikem v para- poloze (viz. Tabulka 2).

Zlatité heteroboroxiny fosforeskuji pfi pokojové teploté pii ultrafialové excitaci. Emise jsou
nezavislé na arylovych nebo alkylovych substituentech na boru; spektra jsou v celé sérii
komplexti téméei vyrovnatelnd. Doba zéafeni v mikrosekundach pii 77 K a 298 K odpovida

standardnim pro pouziti v chemosensingu a v organickych svételnych diodach."18
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Tabulka 2. Syntéza (trioxadiborrin)zlatitych boroxint
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2. CILE A ZAMERY BAKALARSKE PRACE

A%

Z literarni reSerSe vyplyva, Ze heteroboroxiny obsahujici t€z8i prvky 13 skupiny jsou prakticky
neprobadanou oblasti. Z tohoto diivodu cilem bakalaiské prace je vyuzit schopnosti ligandu
CeHs-2,6-(CH2NMe»). stabilizovat heteroboroxiny a pomoci tohoto ligandu najit vhodnou
metodu pro snadnou piipravu heteroboroxinovych sloucenin, kde atom boru bude nahrazen

téz8im prvkem 13 skupiny (Obr. 14).

R
NMe,
O0—B
/ \
Ga o]
\ /
O0—B
NMe,
R

Obrazek 14. Heteroboroxinova slouc¢enina obsahujici prvek 13. skupiny stabilizovana CeHz-2,6-
(CH2NMey) ligandem

V piipadé uspésné syntézy, tento typ sloucenin také charakterizovat pomoci NMR
spektroskopie.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Vsechny pfipravy popsané v experimentalni ¢asti byly provadény v inertni atmosféfe argonu
(Linde, 99,999%) technikou Schlenkovych ban¢k s vyuZitim sept a kanyl. Behem chemickych
experimentl a po izolaci jednotlivych produktt ¢i meziproduktl byly pouZity rizné metody pro
ovéfeni navrzené struktury sloucenin a jejich &istoty. Slo predevim o nuklearni magnetickou

rezonanci (NMR-spektroskopie). Byly taky zméfeny body tani sloucenin.

3.1. Seznam pouzitych chemikalii

Hexan - (p.a., Lach-Ner) susen varem se sodikovym dratem a LiAlHs a pied pouzitim

oddestilovan.

Diethylether - (p.a., Lach-Ner) suSen varem se sodikovym dratem a LiAlH4 a pied pouzitim

oddestilovan.

Toluen - (p.a., Lach-Ner) pod atmosférou argonu byl zahiivan k varu se sodikem a pied

pouzitim oddestilovan.
Dichlormethan — (p.a., Lach-Ner) susen s CaH: a pied pouzitim oddestilovan.
Ligand L - 2,6-bis(N,N-dimethylaminomethyl)benzen — ze zasob katedry.

BuLi, GaCls, HNEtz, HsBO3z, PhB(OH)2, 4-CHOPhB(OH)., FcB(OH). byly pofizeny od
spolec¢nosti Sigma Aldrich.
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3.2. Piehled ptipravenych sloucenin

Tabulka 3. Pfehled piipravenych slou¢enin

Sloucenina Vzorec Sloucenina Vzorec
NMe,
Cl NMe,
/ —
| Ga v Ga/o "\
Cl \ /
0—B
NMeZ NM92©
CHO
NMe, NMEZQ
I /NEtZ " /O—B\
Ga Ga\ /O
\ 0—B
NEt, NMe,
NMe,
CHO
NMe, OH NMe, Fc
/
O—B O—B
/ \ /
]| Ga ) Vi Ga o)
\ / \ /
O—B\ O—B
NMe2 OH NMe2 Fc
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3.2.1. Priprava [2,6-(Me2NCH>)>CsH3]GaCl: (1)

NMe, NMe,
+ BuLi —_— Li
NMe, NMe,
NM €, NM e,
Et,0, - 80 °C Cl
L| + GaCl 3 — Ga/
- LiCl \
Cl
I
Pracovni postup:

Vychozi 2,6-bis(N,N-dimethylaminomethyl)benzen (2,55 g; 0,01 mol) byl rozpustén v hexanu.
K roztoku bylo ptidano stechiometricky odpovidajici mnozstvi nBuLi (2,5M roztok; 5,3 ml) a
reak¢éni smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 24 hodin. Hexan byl po té odpaten a
pevny podil byl nasledné rozpustén v Cerstvé predestilovaném diethyletheru. Takto piipraveny
roztok byl po kapkach piidan do Et2O roztoku chloridu gallitého (2,3 g, 0,01 mol) pii -80 °C.
Vznikla suspenze byla ohtata na laboratorni teplotu a michana dalSich 24 h. Pevny podil byl
oddelen pomoci filtrace a filtrat byl koncentrovan na 10 ml a k tomuto roztoku byl ptidan hexan.
Takto ptipraveny roztok byl ponechan ke krystalizaci pti 4°C. Ziskany pevny podil byl oddélen
filtraci, dosusen na vakuu a charakterizovan pomoci *H NMR jako slougenina I. NMR spektrum

odpovidal popsanému v literatufe.
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3.2.2. Priprava [2,6-(Me2NCH2)2CeHs]Ga(NEt2)2 (11)

Et,0, -100 °C
2 HNEt, <+ 2 Buli > 2 LiNEt,
RT1h
NMe, NMe,
C Et,0, -100 °C NEL,
Ga + 2 LiNEt, > Ga
\ \
Cl RT, 1 den NEt,
NMe, NMe,

Pracovni postup:

V &erstvé piedestilovaném diethyletheru byl rozpustén 1 ml (0,01 mol, p = 0,707 g/cm®)
dietylaminu, roztok byl promichan a ochlazen v kapalném dusiku. Nasledné bylo pfidano
ekvivalentni mnozstvi nBuLi (1,6 M, 6,073 ml), smés byla nasledné ohiata na laboratorni
teplotu a michana po dobu 1 hodiny. Takto ziskany roztok byl za chladu (- 100 °C) pfidan
k Et2O roztoku slou¢eniny | (1,61 g, 0,005 mol). Vznikla suspenze byla nasledné ohfata na
laboratorni teplotu a michana po dobu 24h. Pevny podil byl oddélen filtraci a filtrat byl vakuoveé

odpaten. Vysledna olejovita latka byla charakterizovana pomoci *H NMR jako slouenina I1.
Charakterizace:

M = 405,273 g/mol

'H NMR &(ppm):

1,25 (t, 6H, CHs); 2,21 (s, 12H, NCHs); 3,16 (d, 4H, CH,); 3,42 (s, 4H, CH:N); 7,09 (d, 2H,
ArH): 7,24 (t, 1H, ArH).
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3.2.3. Piiprava [2,6-(Me2NCH2)2CsH3z]Ga(OBOH).0 (111)

NMe, NMe, /OH
/NEtZ H,BO, (2 ekv.) /O—B\
Ga tol, 60 °C Ga 0O
NMe, NMe, OH
Il 1]
Pracovni postup:

K toluenovému roztoku slouceniny 11 (1,84 g, 0,005 mol) byly piidany 2 ekvivalenty HsBO3
(0,65 g, 0,01 mol). Smés byla zahiivana na olejové lazni na teplotu 60 °C po dobu 2 dnt.
Vznikl4 srazenina byla odd€lena pomoci filtrace a pevny podil byl dosusen pomoci vakua.
Pevny podil byl extrahovan pomoci CH2Cl> a vznikly roztok byl po filtraci odpaien. Vysledna

pevna slou¢enina byla charakterizovana pomoci *H NMR jako sloucenina I11.
Charakterizace:

M = 332,65 g/mol

B.t. = 200-205 °C

'H NMR &(ppm):

2,31 (s, 12H, NCHs); 3,53 (s, 4H, CH:N); 6,01 (s, 2H, OH); 6,90 (d, 2H, ArH); 7,19 (t, 1H,
ArH).

B NMR §(ppm):

17,86.
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3.2.4. Priprava [2,6-(MeaNCH;)2CsH3]Ga(OBPh)20 (1V)

Ph
NEt, PhB(OH), (2 ekv.) PB
ca > Ga o)
a tol, 60 °C Mg
NEt,
Ph
NMe, NMe,
Il v
Pracovni postup:

Postup byl analogicky ptipravé slouceniny I11. 1,5 g (0,004 mol) slouceniny Il a 1,05 g
PhB(OH)> (0,008 mol) vedla k ptiprave slouc¢eniny V.

Charakterizace:

M= 471,82 g/mol
B.t. = 242-243 °C
'H NMR §(ppm):

2,08 (s, 12H, NCHa3); 3,08 (s, 4H, CH.N); 6,85 (d, 2H, ArH); 7,51 (t, 1H, ArH); 7,60 (m, 6H,
ArH).

1B NMR §(ppm):

28,35.
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3.2.5. Priprava [2,6-(Me2NCH:).CsH3]Ga(OBPhCHO).0 (V)

CHO
NMe
NMe, o ZB
NEE, 4-CHOPhB(OH), (2 ekv.) Ga/ %
Ga tol, 60 °C B} N
\ ’ O—B
NEt, NMe
NMe, 2
I Vv CHO
Pracovni postup:

Postup byl analogicky ptipravé slouceniny I11. 2,53 g (0,007 mol) slou¢eniny Il a 2,17 g 4-
CHO-PhB(OH)2 (0,014 mol) vedla k ptipravé slouceniny V.

Charakterizace:

M= 540,86 g/mol
B.t. = 236-238 °C
'H NMR &(ppm):

1,93 (s, 12H, NCHs); 2,98 (s, 4H, CH2N); 6,77 (d, 2H, ArH): 7,20 (t, 1H, ArH): 7,91 (d, 4H,
ArH); 8,59 (d, 4H, ArH); 9,83 (s, 2H, CHO).

B NMR §(ppm):

28,35.
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3.2.6. Piiprava [2,6-(Me2NCH2)2CsH3z]Ga(OBFc)20 (V1)

Fc

NMe, NMe, ,

NEE, FcB(OH), (2 ekv.) LB

> Ga o}

Ga tol, 60 °C ‘og

NEt,

F

NMe, NMe, Fe
Il VI
Pracovni postup:

Postup byl analogicky pftipravé slouceniny I11. 0,38 g (0,001 mol) slouceniny Il a 0,5 g
FcB(OH). (0,002 mol) vedla k ptipravé slouceniny VI.

Charakterizace:

M= 700,68 g/mol
b.t. = 260-262 °C
'H NMR §(ppm):

2,28 (s, 12H, NCHz); 3,44 (s, 4H, CH2N); 4,40 (s, 10H, CsHs); 5,05 (m, 8H, CsHs); 6,84 (d,
2H, ArH); (t, 1H, ArH).

1B NMR &(ppm):

28,65.
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4. DISKUZE A ZAVER

Heteroboroxiny s heteroatomem patticim k prvkiim 13 skupiny jsou zajimavé jejich optickymi
a luminiscencnimi vlastnostmi. Zejména heteroboroxiny obsahujici atom Ga nebyly obzvlast
zkoumany, a proto v ramci této bakalafské prace byla provedena pfiprava a charakterizace fady
sloucenin obsahujicich heteroboroxinovy kruh (viz. Tabulka 3). Prekurzory na piipravu téchto

sloucenin jsou uvedeny pod ¢isly I-11 v tabulce 3.

V literatute byla doposud publikovédna jedna analogickd slouc¢enina obsahujici centralni kruh
GaB:0s. Tato sloucenina byla pfipravena nahodné diky reakci BHs v THF, kdy doslo k otevieni
THF kruhu. V této bakalaiské praci byla tedy vyvinuta univerzalngjsi metoda pro pfipravu
heterboroxinti z amidt. Byla pfipravena nova sloucenina Il obsahujici amidickou skupinu.
Tento organogallity amid byl vyuzit pro piipravu gallium obsahujicich heteroboroxint.
Deaminacni reakci slou¢eniny Il s kyselinou H3BOz doslo ke vzniku slou¢eniny VI, ktera

naslednou dehydrata¢ni reakci vedla ke vzniku slouceniny 111 (viz. Schéma 19).

NMe, OH
NEt, HsBO; (2 ekv.) O—B—oq VN
Ga - 2 NHEt Ga, -H,0 Ga 0
e 2 o—p—CH 2 O—B
2 NM \oH NMe \OH
NMe, €2 2
Il VI [

Schéma 19. Mechanismus reakci borité kyseliny s organogallitym amidem

Bylo prokazano, ze tento postup je univerzalni a reakce slouceniny Il s arylboronovou
Kyselinou obsahujici Ph, 4-CHO-Ph a ferrocenovou skupinu vedly stejnym mechanismem ke

vzniku slouceniny 1V-V1I z tabulky 3.

Lze tedy konstatovat, ze pouziti stabilizujiciho ligandu CesHs-2,6-(CH2NMez)2 umozni velmi
jednoduchou piipravu fady gallium obsahujicich heterboroxint, které budou obsahovat rizné
funkéni skupiny R. Jejich nasledné vyuziti v oblastech, které byly popsany v chemii boroxint

budou déale zkoumany.
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