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Disertaéni prace Stépanky Jankové je vénovana syntéze a vyzkumu vlastnosti a pouziti
Dewarovych benzenti. V uvodu prace autorka ptehledné shrnuje dosavadni poznatky
Z literatury a riizné syntetické piistupy k ptipravé Dewarovych benzenti. Néasleduje kapitola o
reaktivit¢ Dewarovych benzenu, kterd v podstaté ukazuje, Ze v této oblasti je misto na dalsi
vyzkum a formulace zakladnich principti reaktivity. Uz tivodni schéma, které je pirevzaté
Z literatury, obsahuje diskutabilni struktury. Béhem pfesmyku skeletu se objevuji nebo mizi
methylové skupiny, nebo vodiky. Myslim, ze autorka mohla celkové ptijmout vice kriticky
pfistup a zaujmout stanovisko k obcas prekvapivym vysledkim popsanym v této kapitole. V
posledni ¢asti ivodu je popsano vyuziti Dewarovych benzent v Syntéze.

Vlastni prace je rozdélena do ¢tyt ukold. Prvni tkol je zaméfeny na zékladni vyzkum
vlastnosti Dewarovych benzenti. Konkrétné byla studovana kinetika jejich pfesmyku na
benzeny v zavislosti na substituentech. Byla pfipravena fada fenyl Dewarovych benzent,
pii¢emz fenyl nesl rizné substituenty v poloze para. Bylo ukéazano, Ze substituenty odtahujici
elektrony zvySuji rychlost presmyku. Strategie pfipravy Dewarovych benzenl je vétSinou
v praci zalozena na reakci derivata estert kyseliny propargylové s komplexem chloridu
hlinitého a alkyl substituovaného cyklobutadienu. Jaké je vysvétleni pro fakt, ze elektron-
odtahujici esterova skupina je nutnd, aby doslo k vytvofeni Dewarova benzenu? V nasledujici
studii pfipravy a vlastnosti konjugatl Dewarovych benzent a ferrocent se podatilo uskutec¢nit
reakci s komplexem mezi AICI; a tetramethylcyklobutadienem, kde misto esteru
ferrocenylpropargylové kyseliny bylo mozné pouzit 1-ferrocenylpropyn. Nicméné reakce
vedla rovnou K derivatu klasického benzenu a nikoliv k Dewarovu benzenu. Podle autorkou
zjisténych zavislosti a také podle dat z literatury v tabulce 2 (str. 19) by se dalo o¢ekavat, ze
pokud reakce probihd, tak vytvofeny Dewartiv benzen bude velmi stabilni. Mate vysvétleni
pro pribéh pozorované reakce?

Konjugaty ferrocenii a Dewarovych benzenl jsou velmi stabilni, coz je vysvétleno
pomoci konjugace, kterd je mozna v danych konjugatech, ale dochdzi k jejimu pteruSeni po
presmyku Dewarova benzenu na klasicky benzen. Jako jeden z diikazl jsou uvedeny zmény
v IC spektrech obou izomert (str. 47). Pro derivat Dewarova benzenu je vino¢et CO vibrace
1718 cm™, po presmyku dochazi k posunu CO vibrace na 1687 cm™. Pozorovany jev
povazuji za zajimavy, protoze vysledek je presné opacny nez bych ocekavala. Mate
vysvétleni, pro¢ dochazi po ptesmyku k ¢ervénému a nikoliv k modrému posunu?

Na str. 51 a 52 jsou popisovany meziprodukty pii ptipravé polyfenylenti obsahujici
Dewarovy benzeny. U slouceniny 47 je popisovana cis/trans izomerie vzhledem K roviné
benzenového kruhu. Opét v souvislosti s diive zminénymi konjugaty Dewarovych benzent a
ferrocent by mé zajimalo, zda jsou dvojné vazby Dewarovych benzenit, které jsou piimo
vazané na centralni fenylen, v konjugaci s benzenovym jadrem, ¢i nikoliv (tzn. geometrie by
byla jako u bifenylu, respektive jako u presmyknutého produktu 51). Kazdopadné podle casu
a teploty, které jsou potfebné pro presmyk by se dalo fici, ze dané slou€eniny Dewarovych
benzent jsou stabilni témét jako konjugaty s ferroceny.

Posledni cast prace je veénovdna vyuziti Dewarovych benzeni pro syntézu
nesymetricky substituovanych fluorent. Uspdna strategie vedla pies piipravu
substituovanych bifenylkarboxylovych kyselin, z nichz byl pfipraven fluorenon, ktery byl
nasledné zredukovan na pozadovany produkt. Zajimalo by mé¢, jestli by bylo mozné postup
obratit a provést hydrolyzu esteru a naslednou cyklizaci na ,,Dewartiv fluorenon® jesté pied
presmykem na klasicky benzen.
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Disertacni prace se mi celkové libila, autorka zvladla fadu naro¢nych reakci a
piipravila fadu novych latek. Vzhledem k exoti¢nosti studovanych sloucenin musela casto
volit rizné postupy a zkouset mnoho reakci, nez se podafilo pfipravit pozadovany produkt.
Prace jednak pfedstavuje zajimavé Cteni a jednak inspiruje k dalSim otdzkam, coz jenom
ukazuje, ze se jednd o zajimavou chemii. Cile prace byly splnény a ja ji doporucuji
k obhajob¢.

Drobné chyby a preklepy

Schéma 38: v druhém c¢inidle prebyvaji fosfory

Schéma 42: produkt ma navic methylovou skupinu

Schéma 62: Spatné znaceni

Str. 24, 5. . zdola: nesymetricky

Str. 47, 9. 1. zdola: doslo

Str. 51: prvni véta kapitoly 4.3.2 neni spravné

Str. 63: Opravdu byl po reakci fluorenu s BuLi a komplexem Rh" izolovan fluorenon?
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