Oponentsky posudek na disertacni praci Mgr. Jifiho MiSka s nazvem ,,On Azahelicenes:

Synthesis, Resolution, Properties and Applications*

Obsah prace je v souladu s jejim nazvem. Syntéza azahelicent je sice podstatnou, ale ne
prevazujici Casti disertace. Naopak, podle diskuse se zd4, ze az na nékolik malo problema-
tickych stupnua byla syntéza zcela bez komplikaci. Vzdyt ptiprava karbocyklickych helicenti
[2+2+2] cyklotrimerizaci triynti byla jiz odzkouSena a publikovana. Tak jednoduché to ale
disertand ur¢ité nemél. Na syntetické ¢asti ocenuji moderni pfistup, praci v semimikroméftitku
a perfektni charakterizaci ptipravenych latek.

Pfinejmensim rovnocennou ¢asti disertace je studium vlastnosti pfipravenych azahelicend.
Jedna se studium velmi pestré: chirdlni separace, rentgenovou strukturni analyzu, kvantové
chemické vypocty, studium koordinac¢nich vlastnosti, bazicity v plynné fazi i v roztoku, kine-
tiky racemizace. Disertand proto ptizval ke spolupraci na této Siroké problematice fadu odbor-
nikil v pfisluSnych oborech, jak o tom svéd¢i velmi rozséhlé podékovani. Konecna vypovéd o
vlastnostech ptipravenych latek je skutecné komplexni.

Disertace je sepsana velmi pecliveé a piehledné a tézko k ni mit néjaké vaznéjsi ptipomin-
Ky, az na ...... Uvod, snad ponékud dlouhy, ale dobfe zpracovany, dava &tenafi, ktery neni
odbornikem v oboru moZnost orientovat se. Jen par pozndmek.

Ke stanoveni pK, konjugovanych kyselin v roztoku. Nevim, zda nebylo mozno stanovit
hodnoty pK; v methanolickych pufrech spektrofotometricky. Nelze totiz souhlasit s tim, Ze by
spektrofotometrické stanoveni pK,; bylo omezeno pouze na vodné roztoky. Potiebné
koncentrace azahelicent v methanolu na urovni 10 az 10®° mol I* jsou asi dosazitelné.
Piepocet hodnot pK, zméfenych v methanolu na vodné roztoky povazuji za dost nejisty.
Ostatné tabulka hodnot pK, (Table 3.4) je pon¢kud netplna. Nevéiim tomu, Ze v literatuie
nebylo mozno nalézt hodnoty pK, konjugovanych kyselin pyridinu a triethylaminu a dalSich
v methanolu. Pak by bylo mozno Iépe diskutovat hodnoty ApK, mezi methanolem a vodou.
Hodnoty pK, pyridinia, ptipadné dalSich kyselin z uvedené tabulky v methanolu mohl také
autor stanovit stejnou metodou, jako pK, azaheliceni a diskutovat pfimo tyto hodnoty.
Vyhnul by se tak nejistému pfechodu s methanolu do vody a zavéry by byly rigorosnéjsi.
Ostatné, myslim, Ze piepocet hodnot pK; z methanolu do vody nemé ani smysl, protoze
azaheliceny se ve vodé viibec nerozpoustéji. V této kapitolce zustal autor ¢tenafi dost dluzen.

Pokud se jednd o kinetiku racemizace konjugovanych kyselin azahelicenli. Pro vztah mezi

racemizaci baze a jeji konjugované kyseliny by mél platit HammettGv-Curtiniiv princip. Je



ovSem pravda Ze protonujici kyselina (HBF,) je pfitomna ve velkém molarnim nadbytku proti
azahelicenu. Je ale také pravda, Ze racemizace bazi a konjugovanych kyselin byla provedena
ve velmi rozdilnych rozpoustédlech, coz nepochybné mohlo vysledky ovlivnit. Diskuse zmén
AG v tadu 1 kcal/mol je pak bezpfedmétna. Jinak, na zakladé studia upIn¢ odlisnych reakci,
souhlasim s autorem, ze volny elektronovy par na dusiku asi pfedstavuje pro inverzi mensi
piekazku, nez skupina C—H.

1-Aza[6]helicen nebylo mozno v preparativnim méfitku délit chromatograficky, pro ptilis
maly rozdil v retencnich casech (p. 43), ale pfislusny dideuterioderivat timto zplisobem
rozd¢len byl. Byla to jen otdzka mnoZstvi délenych racemati?

V urcitych ohledech plisobi disertace ponékud nekonsistentnim dojmem. Pro¢ jsou dvakrat
uvadény kinetické zaznamy racemizace a jednou jsou hodnoty AG uvedeny v kcal/mol,
podruhé v kJ/mol? Jisty rozpor je v Cislovani latek na p. 48. Prekvapujici je ovSem zavér
experimentalni ¢asti na p. 100. Zatimco u jinych pouzitych metodik disertand alespon stru¢né
komentuje pouzité postupy, u poslednich tii pouze odkazuje na piislusnou literaturu. Dvé
kopie dosud nepublikovanych praci jsou pfilozeny v piiloze, ale prace o stanoveni pK,
v methanolu metodou, ktera neni zrovna bézna schazi. Pokud by ¢tenafi nebyl Casopis
J.Sep.Sci. dosazitelny, jak by zjistil, za jakych podminek bylo stanoveni pK, provedeno? Jakeé
pufry byly pouzity, jaké hodnoty pK, pufri byly vzaty, jaka teplota, jaka iontova sila, atd.
Tento nedostatek povaZzuji za zavazny a ocekavam, ze disertand svilj ne zcela standardni
postup u obhajoby vysvétli.

Abych ale jen nekritizoval, partii o komplexaci v plynné fazi povazuji za mimofradné
kvalitni.

Celkové povazuji predloZenou disertacni praci Mgr. Jifiho Miska, aZ na vySe uvedené
vyhrady, za kvalitni dilo, které spliiuje poZadavky kladené na tyto prace. Vysledky disertace
jiz z&asti byly publikovany ve velmi kvalitnim ¢asopise (Angewandte Chemie) a dalSich, nebo
jsou k publikovani nabidnuty. Cile disertace formulované na p. 33 byly nesporné splnény.
Doporucuji proto praci k obhajob¢. Po jejim uspé$ném priubéhu doporucuji udélit Mgr. Jifimu
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