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Posudek doktorské disertaéni prace ,Syntéza a supramolekularni chovani
multitopickych ligandl na bazi kubanu“ vypracované Ing. Kristynou Jelinkovou

Ing. Kristyna Jelinkova vypracovala disertacni praci zabyvajici se syntézou multitopickych
ligandll odvozenych od substituovanych adamantan(, kubant a spiro[3.3]heptanu a jejich naslednému
supramolekularnimu chovani v pfitomnosti vétSinou makrocyklickych hostitelskych molekul.

Z formalniho hlediska je prace ¢lenéna obvyklym zplsobem. Po Uvodu, ktery obsahuje letmé
nastinéni studované tématiky (2 stranky) nasleduje teoreticka ¢ast (22 stran) seznamuijici ¢tenare jak
s vlastnostmi pouzivanych makrocykld (cyklodextriny a cucurbit[n]urily), tak s klecovymi uhlovodiky
(substituované bicyklo[2.2.2]oktany, adamantany, diamantany, etc.) jejichz interakce s danymi
makrocykly byly jiz dfive studovany. Soucasti této sekce je i kratka kapitola zabyvajici se pfipravou
substituovanych kubant. Dale nasleduje vyty€eni jednotlivych dil€ich cil( disertacni prace (1 stranka).
Klicovou ¢asti jsou pak vysledky a diskuze (78 stran), které jsou déleny na podkapitoly, ve kterych se
autorka nejprve zabyva syntézou jednotlivych ligandd, nasleduje popis jejich supramolekularniho
chovani v pfitomnosti vybranych makrocykll (systémy jsou nejCastéji studovany pomoci *H NMR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie a izotermalni titracni kalorimetrie) a kazda kapitola je
ukonéena shrnutim. Zde ocenuiji autoréinu zruénost pfi syntéze napnutych kubanovych skeletll a dale
pak peclivé provedeni jednotlivych titraénich experimentl. Nasleduje experimentalni ¢ast (22 stran),
zaver (4 strany) a seznam pouzité literatury.

Prace je sepsana struéné a piehledné. Cast vysledk byla jiz publikovana ve &tyfech odbornych
Casopisech (Organic Letters, Israel Journal of Chemistry, New Journal of Chemistry a
ChemPhysChem). Autorka je prvnim autorem na dvou z téchto publikaci a na jedné dalsi praci, ktera
byla odeslana do redakce.

K jednotlivym kapitoldm mam nasledujici formalni i faktické pfipominky a dotazy:

1) Reference: (a) Teoreticka €ast obsahuje nékolik pomérné dlouhych pasazi, které by bylo

zahodno opatfit citacemi, popf. kfizovymi odkazy (napf. strana 15 — posledni odstavec, strana
17 — druhy odstavec odspodu, strana 19 — druhy odstavec, strana 24 — dva posledni odstavce,
strana 29 — popisek obrazku 11 — jedna se o originalni tvorbu autorky, anebo je grafika pfevzata
z literatury?)
(b) Je ustalenym pravidlem, Ze se citace (stejné jako Cisla latek) v textu Cisluji ve vzestupném
poradi. Proto je dosti pfekvapuijici, kdyz se nahle mezi dvé ¢isla vmezefi jiné, které tam svou
hodnotou nezapada (str. 22, druhy odstavec — ref. 21, 61, 62, 22; str. 25, druhy odstavec shora
—ref. 41, 55, 42; str. 26 nahote —ref. 42, 49, 43; str. 27 nahofe —ref. 43, 47, 44; str. 28 posledni
odstavec — 48, 79, 49; str. 39 prvni odstavec — 72, 89, 73; atp.). Pro¢ tomu tak je?

2) Preklepy: ACkoliv je prace psana cesky, vyskytuje se v ni az pfekvapivé mnoho preklepu. Zde
je nékolik pfikladd: str. 17, prvni odstavec — CBn.*® (zde pravdépodobné chybi ¢arka mezi
Cislicemi 4 a 9); str. 17, posledni Fadek — vz nik; str. 49, prvni odstavec — vychéazi z 1,3-dibrom-
2,2-dibrommethylpropan (spravné ,1,3-dibrom-2,2-dibrommethylpropanu); str. 94, Sesty fadek
odspodu — hodnoty K (spravné ,hodnoty K“); str. 95, posledni odstavec — vzhledem faktu
(spravné ,vzhledem k faktu®); str. 103, paty fadek odspodu — vytésnén makorcyklem; str. 111
—vzniku komplexu komplexu; str. 113, tfeti odstavec — Propyleny ligand (spravné ,Propylenovy
ligand“); str. 131 — ,1;26 (um, 6H); 1;74 (m, 2H)“ (misto stfednikd maji byt ¢arky); str. 134 —
Latka 23c byla pfipraven (spravné ,pfipravena®); str. 145 — glkolurilovy hexamer; str. 153 — J.
Our. Chem. (spravné ,J. Org. Chem.®).
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Prekvapivé mnoho problém( pak cinilo slovo ,adamantan” a jeho odvozeniny: str. 66, prvni
odstavec — 3,5-dimethyladmantanu; str. 75, prvni odstavec — tyto adamatanové; str. 75, prvni
odstavec — adamatnanové klece; str. 77, tfeti fadek shora — adamatanovou kleci; str. 98 —
adamanovych substituentu.

Opakuijici se chybou je i zapis ,DMSO-ds“, kde Cislice 6 jiz nema byt kurzivou.

3) Klecové uhlovodiky (str. 21) jsou v textu definovany jako latky sestavajici ze tfi a vice cykla.
Kolik cykll maji bicyklo[n.n.nJalkany, které jsou ve stejném odstavci mezi tyto latky fazeny?

4) Syntézy nékterych z prezentovanych ligandd jsou bezesporu ¢asové narocné. Zvazovala
autorka pouziti vypoc€etnich metod, které by napomohly vytipovat ideadlni strukturni motivy,
které by zaru€ovaly vysoké hodnoty asociaénich konstant s jednotlivymi makrocykly?

5) Prvni &islovanou latkou v sekci Vysledky a diskuze (str. 39) je derivat 4. Pro¢ mu nenalezi islo
1? Struktury ozna¢ené 1 — 3 jsou zobrazeny pouze ve schématu 4 a nejsou nikde jinde
diskutovany. Jaky smysl ma tedy jejich Cislovani?

6) Bézné pouzivanou praxi je islovani latek vzestupné v poradi tak, jak se vyskytuji v textu. Neni
mi proto jasné, proc¢ v textu nalezneme pouze 4, 8, 9, etc.

7) Syntéza vysoce napnutého kubanového skeletu (str. 40) je zdlouhavy proces jehoz kli¢ovou
soucasti je Favorského presmyk, ktery vétSinou poskytuje kyZzenou latku v uspokojivém (cca
40 %), nikoliv vSak excelentnim vytézku. Nasledujici esterifikaci je ziskan pfislusny dimethyl
ester pouze v 50 %. Co se stalo se zbylym materialem?

8) Kubanova klec je sice extrémné napnuta (cca 166 kcal/mol pro vychozi uhlovodik), avSak také
pozoruhodné stabilni. Mnohé derivaty Ize sublimovat za pomérné vysokych teplot (cca 150 °C)
a za vhodné zvolenych podminek Ize kubanovy skelet i halogenovat. Jaky mechanismus
rozkladu predpoklada autorka v priibéhu methylace za pouziti Mel (str. 42)?

9) Pro€ se pfi pfipravé kvarternich soli odvozenych od 12 (str. 42) nezvazovalo pouziti
reaktivnéjSich methylagnich €inidel jako methyl triflatu &i trimethyloxonia?

10) Pro¢ nebyla titrace ligandu 14, ktery obsahoval vice nez 50 % neidentifikovatelnych necistot,
zopakovana na Cisté latce?

11) Cislovani latek neni konzistentni. Posledni &islovanou strukturou v kapitole 5.4 je latka 14,
zatimco prvni v nasledujici kapitole 6 (resp. 6.1) je az 24. Latky 15 — 23 se pak vyskytuji az
v dalSi kapitole 7.

12) Diamantan je sice zobrazen na obrazku 21, ale v popisku ani textu neni zminén.

13) Ktera struktura zobrazena na obrazku 29 odpovida majoritni, a ktera minoritni formé komplexu
21b@pB-CD?

14) Pro€ se u latek 23a, 23b a 23c zobrazenych ve schématu 14 liSi pozice kladnych naboja?
Nemél by byt jejich zapis sjednocen?

15) Cim si autorka vysvétluje rozdil v teoretické (867,4) a experimentalni (876,4) hodnoté m/z pro
komplex 23a@CB7 (str. 91, tabulka 7)?

16) Pro€ neni v praci uveden strukturni vzorek glykolurilového hexameru GLY6 a alespofi ramcové
hodnoty asocia¢nich konstant studovanych komplex(?

17) Pravdépodobné by bylo vhodné&jsi pouzivat oznadeni ,NMR spektrometr* namisto ,magnet*
(str. 110).

18) Makrocyklické slouceniny pouzité v této praci byly pofizeny z komerénich zdroju (str. 117).
Minimalné CBn jsou dostupné jako hydraty (v nékterych pfipadech obsahuji i HCI). Jakym
zplsobem byla stanovena pfesna molekularni hmotnost téchto latek, resp. koncentrace
jednotlivych zasobnich roztok pouzivanych pro titrace?

19) Systematické nazvy latek v experimentalni ¢asti by mély zacinat velkym pismenem.

20) Nékteré experimentalni postupy jsou popsany velmi vagné — napr. str. 122 ,Reak&ni smés byla
vytfepana mezi 10% NaHCOz a CH2Cl..“ Kolikrat? Jakym mnozstvim? Podobné je tomu i u
popisu pfipravy latky 16, 17a, atp.

21) Vysoka symetrie derivatu 12 dava oCekavat Ctyfi neekvivalentni resonance v 33C NMR spektru
(str. 122). Jak si autorka vysvétluje pfitomnost sedmi signalt?

22) Infracervena spektra jsou jednou vypisovana v sestupném, jindy zase vzestupném poradi. Je
vhodné zvolit jednu formu a tu pak dale v celém textu dodrzovat.

23) Jakému typu vibraci odpovidaji pasy v rozmezi cca 1900 — 2400 cm v infracerveném spektru
latky 22b (str. 132)?

24) Teoreticka hodnota elementarni analyzy pro latku 23a se od experimentalni lisi o 13 % pro
uhlik.
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25) Publikace autord Voskuhl et al. s nazvem ,Nanodiamonds in sugar rings: an experimental and
theoretical investigation of cyclodextrin—nanodiamond inclusion complexes® (str. 153, citace 87)
se v Casopise Organic and Biomolecular Chemistry“ nenachazi na strankach 4473-4628, ale
4524-4530.

Pfes uvedené pfipominky musim zavérem konstatovat, Ze pFedlozena disertacni prace
obsahuje dostate¢né mnozstvi originalnich vysledk, které jsou pfehledné a logicky prezentovany.
Autorka pfi feSeni prokazala své tvurci schopnosti a disertaéni prace splfiuje v§echny pozadavky nutné
pro jeji obhajobu. Tuto praci tedy doporucuji pfijmout jako podklad k dal§imu Fizeni a po jeji obhajobé
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