Oponentsky posudek k doktorské disertacni praci Mgr. Jitiho Miska “Syntéza, St€peni, vlastnosti a aplikace
azahelicena*

PredloZena disertace je vyznamnym piisp&vkem k FeSenf Gisttedniho vyzkumného tématu kolektivu Dr. Tva
Starého, jimz je ptiprava helicend, studium jejich vlastnosti a moznych aplikaci. Disertace je extensi tohoto
tématu k podskuping azahelicend, jez diky p¥itomnosti basického heteroatomu otvird nové dimense problému,
nové zajimavé aplikace i komplikace. Cile disertace logicky sm&fuji k osvétleni role tohoto specifického prvku z
riznych zdkladnich hledisek centralniho fedeného tématu. Zvolenymi prioritami disertace se tak stavd
(overeni Sir8{ vyuzitelnosti osv&deenych principl metodologie (2+2+2)cyklotrimerisace acetylent pro
obecné syntetické FeSeni pripravy azahelicenti, (2) stanoveni acidobasickych vlastnosti cilovych produktt, (3)
praktické reSenf otazky St€pitelnosti ziskanych racematd na odpovidajici enantiomery, (4) urdeni jejich
racemisacnich barier a porovnan{s analogickymi karbocykly, (5) provéfeni moznosti vyuziti rozstépenych
azahelicentl jako enantioselektivnich ligandi &i katalysatordi. Lze konstatovat, e tento naro¢ny soubor
metodicky diversifikovanych problémi byl v Miskové disertaci atakovan s mimotddnym usp&chem. Mimo
veskerou pochybnost to doklada fada péti vyslednych publikaci, dominantn& zahrnujici zvetejngni klicovych
vysledkil v prestiznim ¢asopise Angewandte Chemie. K chvale disertanda, jeho 3kolitele, i celého Fesitelského
kolektivu netfeba dodati vice.

Recensentu nezbyva nez na okraj vyslovit nékolik kritickych poznamek:

(1) K volbé cilovych syntetickych modelti. Racionalita volby triddy azahelicent 83,84 a 85 k prioritnimu

studiu nenf uspokojivé zdiivodnéna. Problemati¢nost volby vyvstava zejména v kontextu studia racemisacnich

barier. K jednozna¢né interpretaci by nepochybné bylo zadouci porovnat experimentélni bariery v isosterni
sekvenci interakef volny elektronovy par/volny elektronovy pér; volny elektrony par/vodikovy atom; vodikovy
atom/vodikovy atom. Ke kompletaci fady (6)helicend 73 a 84 viak chybi odpovidajici 1,16-diazanalog.

V radé¢ pentahelicenti ke kompletaci zase chybi piisluiny 1-monoazaanalog.

(2) Ke stépeni racematli. Postradam zminku o isp&&ném &i netisp&iném pokusu o $tépeni diazapentahelicenu

83, jez by m.j. z&asti mohla osvétlit namitku sub (1).

(3) K neuplné deuteraci cilené isotopicky znageného modelu (7,8-d,)-84. DosaZeny vysledek ( t.j obsah pouze

1.6 D) Ize povazovat vzhledem k demonstrovanému zpGisobu vyuZiti za krajng neuspokojivy, a z hlediska

experimentdlni praxe za prekvapivy. Kompletni deuterace acetylent predstavuje obvykle zcela

bezproblemovou operaci. Vzhledem ke spektakuléarnim komplikacim, jaké nekompletni deuterace modelu 84

v ndvazné fad¢ experimentl vyvolala, si diskutabilni vysledek nepochybng zasluhuje alespori ex post hlubsi

analyzu . Na zaklad¢ jednoduché mechanistické analyzy v disertaci vcelku dobie popsaného vysledku lze

dosp&t k plausibilnimu objasnén{ a navrhnout jednoduché napravné reseni.

(4) Zptisob presentace vysledkl v recensované disertaci i v doprovodnych synopsich pokladam za vcelku

zdatily i po strance formélni . Nicméng, pro tplnost nékolik drobnych nedostatkt nasledns zmifuji:

(a) Nesystémové ¢islovani krystalovych struktur helicent 73, 84 a 85. Pro chemickou i krystalovou strukturu
helicenu je pouzito identické ¢islovani (73), zatimco pro odpovidajici azahomology je ¢islovani chemickych
a krystalovych struktur neddvodné odlieno.

(b) (b) Tvrzeni autora (str. 44), ze absolutni konfigurace helicenu 73 byla uréena X-ray analysou je nepresné:
ve skute¢nosti byla ur¢ena korelaci se znamou  konfiguraci odpovidajictho 2-bromoanalogu, jez byla
stanovena Bijouvetovou metodou. Podobné Gvodni tvrzeni autora (str.5), Ze(6)helicen je prvym &lenem
helicenové rodiny je zjevnym uletem.

V zavéru lze konstatovat, ze predlozend doktorska disertace Mgr.Jitiho Miska nadstandartng spliuje veskera
predepsana kriteria a lze ji tudiz bez vyhrad doporugit k dal§imu ¥izeni.
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