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Habent sua fata libelli. Ale nejen knihy, i publikovanÈ
vÏdeckÈ pr·ce majÌ svou historii, kter· poËÌn· kr·tce p¯ed
jejich publikacÌ a pro vÏtöinu z nich dosud neskonËila a hned
tak neskonËÌ. NÏkterÈ publikace se zviditelnÌ v tom negativ-
nÌm smyslu, jako ned·vn˝ p¯Ìpad studenÈ f˙ze; ty ostatnÌ
z˘stanou spÌöe nepovöimnuty nebo zÌskajÌ mÌrn˝ ohlas. M·lo-
kter˝ pracovnÌk najde Ëas, aby se informoval o odezvÏ sv˝ch
publikacÌ Ëi v˘bec o dalöÌm v˝voji problÈm˘, kter˝mi se jiû
p¯estal zab˝vat. Uvedu-li zde nÏkolik p¯Ìpad˘ ze svÈ praxe,
nem· to b˝t v˝razem vypjatÈho egocentrismu. MyslÌm, ûe
nikdo nem˘ûe b˝t do tÈ mÌry informov·n o jin˝ch pracÌch neû
o sv˝ch vlastnÌch, kromÏ toho takovÈ zpracov·nÌ vyûaduje
jist˝ Ëasov˝ odstup. NÏkolikr·t jsem si pomyslil, ûe by bylo
zajÌmavÈ, kdyby nÏkter˝ staröÌ vÏdeck˝ pracovnÌk ñ dosti
star˝, aby si to mohl dovolit ñ referoval o sv˝ch minul˝ch
omylech. Refer·t jenom o omylech by ovöem p˘sobil depre-
sivnÏ, zmÌnÌm se proto o r˘zn˝ch osudech, kter˝ch se m˘ûe
publikovan· vÏdeck· pr·ce doËkat. ZaËnÏme p¯ece jenom tÌm
nejhoröÌm.

Omyly a jejich oprava

AlkylacÌ oxim˘ I vznikajÌ obecnÏ dva izomernÌ deriv·ty
O-alkyloxim II a N-alkyloxim (iminoxid) III. Zab˝val jsem se
po nÏjakou dobu urËenÌm jejich struktury i p¯Ìpravou chybÏ-
jÌcÌch deriv·t˘ jin˝mi cestami1. Acylace oxim˘ oproti tomu
vedla vûdy jen k jedinÈmu produktu, pro kter˝ jsem prok·zal2

navzdory nÏkter˝m opaËn˝m tvrzenÌm strukturu O-acyloximu
IV. UrËenÌ struktury by bylo ovöem p¯esvÏdËivÏjöÌ, kdyby se
poda¯ilo p¯ipravit alespoÚ jeden N-acyloxim V, ale pokusy
o syntÈzu, i jin˝mi cestami neû z oximu, byly ne˙spÏönÈ3.
Hledan˝ deriv·t V se choval jako silnÈ acylaËnÌ Ëinidlo a p¯e-
nesl acyl na nÏkterou jinou molekulu; nemÏl-li jinou moûnost,
p¯esmyknul se na IV.

Uvaûoval jsem, zda by se dal izolovat alespoÚ N-(benzen-
sulfonyl)oxim. Produktu kondenzace anisaldehydu (VI) s kyse-
linou benzensulfohydroxamovou (VII) p¯isoudili Oddo a De-

leo4 strukturu VIII (tautomernÌ vzorec amidu), kter· se zd·
z¯ejmÏ nespr·vn·.  DomnÌval jsem se, ûe by  to  mohl b˝t
hledan˝ N-benzensulfonyloxim IX. P¯i reprodukci uvedenÈho
pokusu vöak vznikla l·tka o molekulu vody bohatöÌ, kterÈ jsem
tentativnÏ p¯isoudil5 strukturu X, hlavnÏ na z·kladÏ IR spektra.
Tato  struktura byla ovöem takÈ znaËnÏ nepravdÏpodobn·,
a l·tku jsem proto povaûoval za nest·lou. Nap¯Ìklad p¯i poku-
sech o dehydrataci byl zÌsk·n jen anisnitril. Moji pr·ci opravili
pomÏrnÏ z·hy Zinner se spolupracovnÌky6: struktura soli ben-
zensulfonovÈ kyseliny XI je v souhlasu se vöemi pozorovan˝-
mi fakty a byla potvrzena syntÈzou. HlavnÌ rozdÌl v p¯Ìstupu
byl, ûe tito auto¯i nepokl·dali l·tku za nest·lou, a povöimli si
tedy jejÌ rozpustnosti ve vodÏ. UrËitou ˙tÏchou m˘ûe b˝t, ûe
z·kladnÌ p¯edstava o N-acyloximech V byla pozdÏji potvrzena.
Tyto deriv·ty nebyly nikdy izolov·ny a vûdy podlehly reak-
cÌm, p¯i nichû se chovaly jako acylaËnÌ Ëinidla7.

Popsan· ud·lost je jistÏ pro autora nep¯Ìjemn· a navozuje
nÏkolik ot·zek. Jak mohl takov˝ omyl vzniknout? Co se m·
dÏlat, kdyû jiû vznikl? Jak se vyvarovat podobn˝ch omyl˘
v budoucnosti? Na tyto ot·zky nemohu jednoznaËnÏ odpovÏ-
dÏt, ale pokusÌm se je alespoÚ postupnÏ komentovat. Nejde
p¯itom jen o hledisko chemie, ale problÈm se dot˝k· mimo jinÈ
i filozofie p¯ÌrodnÌch vÏd, etiky, psychologie a scientometrie.

Vznik omylu m· samoz¯ejmÏ p¯ÌËiny jednak vÏcnÈ, v na-
öem p¯ÌpadÏ chemickÈ, jednak psychologickÈ. Kaûd˝ se nerad
vzd·v· svÈ p¯edstavy nebo teorie, spÌöe se snaûÌ uvÈst s nÌ nov·
fakta do souladu. K tomu p¯istupuje urËit· situace spoleËen-
sk·, ekonomick· i politick·. Koncem pades·t˝ch let jsem
pr·vÏ musil vynucenÏ zmÏnit pracoviötÏ a snaûil jsem se
dokonËit nÏkterÈ problÈmy, jak to bylo moûnÈ za nov˝ch
podmÌnek. To samoz¯ejmÏ nem˘ûe b˝t omluva; ten, kdo Ëte
publikaci ¯adu let starou, nevÌ nic o okolnostech jejÌho vzniku
a ani nechce vÏdÏt. Pokud jde o vlastnÌ chemick˝ problÈm,
bylo urËov·nÌ struktury z fyzik·lnÌch vlastnostÌ v roce 1962
jeötÏ v poË·tcÌch, o m·lo let pozdÏji by jiû byla situace daleko
p¯ÌznivÏjöÌ. PodobnÈ omyly se dnes nemohou opakovat, pokud
jde o struktury stabilnÌch l·tek (pokroËil· NMR spektroskopie,
rutinnÌ rentgenov· strukturnÌ anal˝za). Mohly by se snad jeötÏ
vyskytnout u nest·l˝ch meziprodukt˘, l·tek neizolovan˝ch,
charakterizovan˝ch jen nÏkter˝mi spektry a podobnÏ, ne u pro-
dukt˘ standardnÌch syntÈz.

Z filozofie p¯ÌrodnÌ vÏdy je t¯eba se zmÌnit alespoÚ o p¯Ì-
nosu nejv˝znamnÏjöÌch filozof˘ tohoto stoletÌ K. R. Poppera
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a T. S. Kuhna. Bylo o nÏm referov·no i v chemickÈm Ëasopi-
se8. V kritickÈm racionalismu PopperovÏ se oznaËuje vyvr·-
cenÌ teorie nep¯Ìliö öùastnÏ jako jejÌ falzifikace. Jedin˝ fakt
v rozporu s teoriÌ staËÌ k jejÌ falzifikaci, zatÌmco deset fakt˘ ve
shodÏ nestaËÌ k jejÌ verifikaci. To nakonec vöichni p¯ÌrodovÏd-
ci vÏdÌ, bylo to nap¯Ìklad velmi dob¯e zn·mo mÈmu uËiteli
Rudolfu Lukeöovi, a to jak v teorii, tak v praxi. Nov˝ pohled
Popper˘v je v tom, ûe na falzifikaci teorie myslÌ jaksi od
samÈho poË·tku. Poûaduje, aby kaûd· teorie byla v principu
falzifikovateln·; od zaË·tku musÌ b˝t z¯ejmÈ, jak˝m pozoro-
van˝m faktem by mohla b˝t vyvr·cena. Teorie, kterÈ tomuto
poûadavku nevyhovujÌ, nejsou vÏdeckÈ a pat¯Ì t¯eba do oblasti
n·boûenstvÌ nebo umÏnÌ. Falzifikovanou teorii pokouöÌ se
Ëasto jejÌ autor jeötÏ imunizovat, to znamen·, ûe ji formuluje
p¯esnÏji, pop¯ÌpadÏ omezÌ jejÌ platnost. NemusÌ jÌt p¯itom
o projev jeöitnosti, mnohÈ teorie se tÌmto zp˘sobem vyvinuly.
Jak falzifikace, tak imunizace nejsou tedy v tomto pojetÌ nic
odsouzenÌhodnÈho, pat¯Ì do norm·lnÌho bÏhu svÏta.

Kuhn jde d·le v tom, ûe se zab˝v· takÈ vÏdou jakoûto
spoleËenskou ËinnostÌ a lidmi, kte¯Ì ji tvo¯Ì. OznaËuje pak
slovem paradigma soubor vÏdomostÌ v nÏjakÈm oboru spoleË-
nÏ s n·vody, jak dalöÌ vÏdomosti zÌsk·vat. Paradigma tedy
definuje zcela kategoricky, kterÈ zp˘soby zÌsk·v·nÌ nov˝ch
poznatk˘ jsou p¯ÌpustnÈ, a kterÈ nejsou. M˘ûe se pak st·t, ûe
jednotliv· tvrzenÌ se dajÌ v r·mci danÈho paradigmatu obtÌûnÏ
falzifikovat. NesouhlasnÈ n·lezy se povaûujÌ za nep¯ÌpustnÈ
nebo alespoÚ ned˘leûitÈ, teprve kdyû se jich nahromadÌ urËit˝
poËet, nahradÌ se celÈ paradigma jin˝m (Newtonova a Einstei-
nova fyzika). Zkuöenost uk·zala Ëastokr·t, ûe ani rozhodujÌcÌ
experiment nevede k vöeobecnÈmu uzn·nÌ novÈho paradigma-
tu, obh·jci star˝ch n·zor˘ na nich setrv·vajÌ aû do p¯Ìchodu
novÈ generace. V chemii je tak zn·m nap¯Ìklad spor vanít Hoff
versus Kolbe.

PouËenÌ pro p¯ÌrodnÌ vÏdy je zcela z¯ejmÈ. Je t¯eba striktnÏ
oddÏlit fakta a teorie. Fakta by mÏla z˘stat nepopirateln·,
mohla by se nejv˝öe zp¯esÚovat. Teorie pak budou klidnÏ
Ëekat na svou falzifikaci, pop¯ÌpadÏ na nahrazenÌ celÈho para-

digmatu jin˝m. Vr·tÌme-li se k naöemu p¯Ìpadu, pak problÈm
byl v pojmu struktura. P¯ed Ëty¯iceti lety mohla b˝t struktura
organickÈ molekuly jeötÏ povaûov·na za teorii, kter· m˘ûe b˝t
falzifikov·na, dnes se p¯esunula do oblasti fakt˘ a m˘ûe b˝t
u bÏûn˝ch l·tek povaûov·na za definitivnÌ. Moje pr·ce p¯iöla
pr·vÏ do p¯edÏlu tÏchto epoch.

V souËasnÈ dobÏ velice aktu·lnÌ je takÈ pohled scientomet-
rie. Tato vÏdnÌ disciplina se sice zab˝v· vöÌm, co se d· kvanti-
tativnÏ zjistit p¯i provozov·nÌ vÏdy, ale v poslednÌ dobÏ nabyla
obzvl·ötnÌho v˝znamu jejÌ souË·st zvan· citaËnÌ anal˝za. Ta
poËÌt· poËet citacÌ na jednotlivou pr·ci Ëi na pr·ce jednoho
autora, ˙stavu nebo celÈho st·tu, a to za jednotlivÈ roky,
v jednotliv˝ch Ëasopisech a podobnÏ. V tÏchto datech hled·
pak r˘znÈ souvislosti. P¯edmÏtem souËasnÈ diskuse, vedenÈ
znaËnÏ neobjektivnÏ, je hlavnÏ ot·zka, zda m˘ûe b˝t poËet
citacÌ mÏ¯Ìtkem hodnoty vÏdeckÈ pr·ce nebo p¯Ìmo vÏdeckÈ
kvalifikace autora. Je to asi stejnÏ smyslupln· ot·zka, jako zda
je poËet div·k˘ mÏ¯Ìtkem umÏleckÈ hodnoty filmu nebo obra-
zu. DiskutujÌcÌ zast·vajÌ hlediska Ëasto podle toho, zda jsou
jejich vlastnÌ pr·ce podle jejich n·zoru dostateËnÏ citov·ny
nebo ne. O hlavnÌch problÈmech byl referov·no i v Chemic-
k˝ch listech9, oböÌrn· diskuse probÏhla v Ëasopise VesmÌr10.
Pro problÈmy tohoto Ël·nku je rozhodujÌcÌ zjiötÏnÌ, ûe z hle-
diska scientometrie jsou vöechny citace stejnÏ cennÈ. Nez·leûÌ
na tom, zda je naöe pr·ce falzifikov·na, zesmÏönÏna, nebo
naopak pochv·lena, rozvÌjena, nebo jenom zmÌnÏna ñ jen kdyû
je citov·na. OrtodoxnÌ scientometristÈ mÌnÌ, ûe chybn· pr·ce
bude falzifikov·na jednou Ëi dvakr·t, dobr· pr·ce bude zmÌ-
nÏna mnohokr·t. Samoz¯ejmÏ to nemusÌ b˝t pravda. Ned·vn·
afÈra se studenou f˙zÌ vynesla mnoho citacÌ autor˘m pochy-
benÈ pr·ce a p¯ispÏla v˝znamnÏ k vysokÈmu hodnocenÌ Ëaso-
pisu Nature. Na druhÈ stranÏ existujÌ v˝znamnÈ metody, kterÈ
byly citov·ny jen po kr·tkou dobu po svÈm vzniku a dnes se
jiû povaûujÌ za tak bÏûnÈ, ûe se uv·dÏjÌ bez jakÈkoli citace.

Uvedu jeötÏ jeden p¯Ìklad falzifikovanÈ pr·ce, na prv˝
pohled jednoduööÌ. ZatÌmco mnohÈ deriv·ty s dvojnou vazbou
C=N jsou zn·my ve dvou stereoizomerech, u hydroximchlo-
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rid˘ se izolace druhÈho izomeru nikdy nezda¯ila. Konfigurace
zn·m˝ch izomer˘ byla ¯eöena dvÏma skupinami autor˘ stej-
nou metodou, pomocÌ dipÛlov˝ch moment˘ v roztoku, ale
s opaËn˝m v˝sledkem. My jsme preferovali11 E-konfiguraci
XII, Lumbroso12 Z-konfiguraci XIII. AËkoli pokusy byly opa-
kov·ny a rozöÌ¯eny, obÏ strany setrv·valy na svÈm. Rozhod-
nutÌ p¯inesla rentgenov· strukturnÌ anal˝za 4-nitrobenzhydro-
ximoylchloridu13, kter˝ m· v krystalickÈm stavu konfiguraci
Z (XIII). Protoûe apriornÌ pravdÏpodobnost spr·vnÈho urËenÌ
je 50 %, zd· se omyl mÈnÏ pravdÏpodobn˝, a snad i nep¯Ìjem-
nÏjöÌ neû v p¯edeölÈm p¯ÌpadÏ. Naöe z·sadnÌ chyba byla, ûe
jsme se p¯Ìliö soust¯edili na Lumbrosovy argumenty, hledali
v nich a takÈ naöli z·vaûnÈ omyly. Z toho ovöem jeötÏ nevy-
pl˝v·, ûe by jÌm urËen· konfigurace musila b˝t chybn·. Tento
zp˘sob argumentace je velmi zav·dÏjÌcÌ. V ËeskÈm n·rodÏ je
dob¯e zn·m ze slavnÈho sporu o Rukopisy; ve v·önivÈ diskusi
se hledala kaûd· chyba v protivnÌkov˝ch v˝vodech a samotnÈ
Rukopisy byly prakticky zapomenuty. P¯esto je obtÌûnÈ se
tohoto omylu vyvarovat. Protoûe v naöem p¯ÌpadÏ jsou jen dvÏ
moûnosti, m˘ûe se st·t pomÏrnÏ snadno, ûe nespr·vn· argu-
mentace vede ke spr·vnÈmu v˝sledku. Zav·dÏly n·s takÈ
p¯edch·zejÌcÌ ˙spÏchy, p¯i¯azenÌ konfigurace jin˝m deriv·-
t˘m hydroxamov˝ch kyselin, potvrzenÈ pozdÏji rentgenovou
strukturnÌ anal˝zou14. Z·kladnÌ problÈm je p¯esto v tom, ûe
dipÛlovÈ momenty nejsou vhodnou metodou pro ¯eöenÌ kon-
figurace oxim˘ a hydroxamov˝ch deriv·t˘. Z hlediska tÈto
metody je rozdÌl mezi strukturami XII a XIII jen v poloze vazby
NñO, kter· m· sama velmi mal˝ vazebn˝ moment; kromÏ toho
je v˝sledn˝ moment ovlivÚov·n n-π interakcÌ. UrËenÌ tedy
bude vûdy nespolehlivÈ p¯i sebep¯esnÏjöÌ anal˝ze. V mnohem
pozdÏjöÌ pr·ci15 jsme cel˝ problÈm obr·tili: Je-li konfigurace
bezpeËnÏ zn·ma, je moûnÈ vyhodnotit kvantitativnÏ n-π inter-
akci. V tomto p¯ÌpadÏ majÌ dipÛlovÈ momenty nenahraditeln˝
v˝znam.

Z tohoto ne˙spÏönÈho sporu se n·m poda¯ilo nakonec vyjÌt
pomÏrnÏ se ctÌ. Provedli jsme IR a NMR spektr·lnÌ studii16

a dok·zali p¯inejmenöÌm, ûe konfigurace XIII je stejn· v rozto-
ku jako v krystalickÈm stavu. Analyzovali jsme znovu dipÛlo-
vÈ momenty, takÈ alifatick˝ch hydroximoylchlorid˘16. Nako-
nec jsme p¯enesli problÈm na sloûitÏjöÌ deriv·ty, O-benzo-
ylhydroximoylchloridy17 XIV. U jejich molekuly jde kromÏ

konfigurace na vazbÏ C=N jeötÏ o konformace na dvou jedno-
duch˝ch vazb·ch, p¯esto se poda¯ilo jednoznaËnÏ urËit kon-
formaci zn·zornÏnou ve vzorci XIV. Z·sadnÌ v˝hoda je p¯itom
v moûnosti zavÈst substituenty z obou stran (R ve vzorci XIV).
NenÌ to zcela ojedinÏl˝ p¯Ìpad, ûe sloûitÏjöÌ problÈm se vy¯eöÌ
sn·z neû jednoduch˝.

Z·sadnÌ chybou, a nejen naöÌ, ale i konkurent˘, bylo tedy
pouûitÌ nevhodnÈ metody. MÏli jsme tehdy s Ing. V. JehliËkou
vypracovanou metodu mÏ¯enÌ dipÛlov˝ch moment˘ v roztoku
a smyslem naöich pracÌ z tÈ doby bylo prok·zat jejÌ opomÌjenÈ
moûnosti pro r˘znÈ strukturnÌ ot·zky. V danÈm p¯ÌpadÏ jsme
vöak mÏli ¯eöit problÈm, a ne propagovat metodu. Pt·me se
jeötÏ, m˘ûe-li se podobn· chyba v budoucnosti opakovat.
V uûöÌm smyslu patrnÏ ne, jde-li o konfiguraci na dvojnÈ
vazbÏ C=N. Rentgenov· strukturnÌ anal˝za je jednoznaËn·,
p¯esmyky v roztoku jsou velmi vz·cnÈ; takÈ podrobn· NMR
spektroskopie postaËÌ k ¯eöenÌ sama o sobÏ. V öiröÌm smyslu,
to jest volba nevhodnÈ metody, je nebezpeËÌ st·le aktu·lnÌ.
V mnoha laborato¯Ìch majÌ k dispozici jedinou metodu a p¯i
volbÏ problÈmu vych·zejÌ ve skuteËnosti z tÈto metody.

Z historickÈho hlediska majÌ dipÛlovÈ momenty a konfigu-
race na vazbÏ C=N zvl·ötnÌ souvislost. Nejen my, ale i jinÌ
auto¯i se nepr·vem domnÌvali, ûe metoda je k tomuto ˙Ëelu
zvl·ötÏ vhodn·. DomnÌv·m se, ûe historickou ˙lohu sehr·la
pr·ce Suttona a Taylora18, urËenÌ konfigurace stereoizomer-
nÌch imin-N-oxid˘ XV a XVI. RozdÌl dipÛlov˝ch moment˘,
6,60 D pro XV a 1,09 D pro XVI, je dramatick˝ a interpretace
evidentnÌ i bez podrobnÏjöÌ anal˝zy. P¯Ìklad stojÌ za zazname-
n·nÌ jako vzorn· volba spr·vnÈ metody pro dan˝ ˙kol. Prav-
dÏpodobnÏ se takÈ jedn· o v˘bec prvnÌ ¯eöenÌ aktu·lnÌho
strukturnÌho problÈmu pouze na z·kladÏ fyzik·lnÌ metody.

Pr·ce ve¯ejnostÌ akceptovanÈ

Pr·ce o vztahu entalpie a entropie (izokinetickÈm vztahu)
se mohou jevit jako ˙spÏönÈ. PozoruhodnÈ na tomto vztahu je,
ûe byl mnohokr·t nez·visle objeven, a vûdy p¯itom ölo o omyl.
Podstata problÈmu je v matematickÈ statistice, byla vÌcekr·t
podrobnÏ probr·na v refer·tech19,20, a to i v Chemick˝ch
listech21. V nejbÏûnÏjöÌm p¯ÌpadÏ se experiment·lnÏ urËuje
reakËnÌ rychlost p¯i r˘zn˝ch teplot·ch a log k se vyn·öÌ proti
reciprokÈ teplotÏ v ArrheniovÏ grafu. Ze smÏrnice p¯Ìmky se
urËÌ aktivaËnÌ enthalpie ∆H¹ a z ˙seku na ose aktivaËnÌ entro-
pie ∆S¹. Vynesou-li se ∆H¹ a ∆S¹ pro r˘znÈ reakce proti sobÏ,
dostane se line·rnÌ izokinetick˝ vztah. Chyba je v tom, ûe ∆H¹

a ∆S¹ byly statisticky odhadov·ny jako nez·vislÈ veliËiny pro
kaûdou jednotlivou reakci zvl·öù, nesmÌ se tedy dodateËnÏ

R C

Cl

N

O
H

R C

Cl

N O

H

C

Cl

N O

C

O

R

R

XII XIII

XIV

XV

C N

O

CH3

NO2

C N

O

CH3

NO2

XVI

Chem. Listy 95, 498 ñ 503 (2001) Refer·ty

500



mezi nimi hledat z·vislost. Je-li na takovou z·vislost podez¯e-
nÌ, je t¯eba zvolit nov˝ model, kter˝ z·vislost od poË·tku
p¯edpokl·d· (Arrheniovy p¯Ìmky se protÌnajÌ v jednom bodÏ),
a odhadovat parametry v tomto modelu. To m˘ûe p¯ipadat jako
statistick· jemnost, ale mnoho autor˘ bylo p¯ekvapeno, jak
velk· chyba m˘ûe vzniknout. V˝sledek se nejlÈpe zn·zornÌ
graficky, jak bylo uk·z·no na mnoha p¯Ìkladech19ñ21. Pouûije-
-li se spr·vn· statistick· metoda, zjistÌ se mnoho p¯Ìpad˘, kdy
izokinetick˝ vztah platÌ, i takov˝ch, kdy neplatÌ. NejËastÏji
platÌ, ale jeho smÏrnice je zcela jin·, neû smÏrnice nalezen·
nespr·vn˝m postupem.

Moje prvnÌ pr·ce22 poukazujÌcÌ na nespr·vnÈ metody byla
citov·na vÌce neû 400◊, matematickÈ ¯eöenÌ23 vÌce neû stokr·t,
cel˝ soubor vÌce neû tisÌckr·t. Po scientometrickÈ str·nce byl
tedy ohlas p¯Ìzniv˝. Pr·ce nebyly nikdy falzifikov·ny, konku-
renti pouze navrhovali jinÈ, mÈnÏ ˙ËinnÈ, ale p˘vodnÌ v˝po-
ËetnÌ metody20,24. P¯esto nemohu b˝t zcela spokojen. MnozÌ
citujÌcÌ auto¯i pracovali d·le chybn˝m postupem, jenom uËini-
li zmÌnku, ûe byl zpochybnÏn. JinÌ uvedli citaci bez koment·¯e
a setrvali p¯i chybnÈm postupu. NejvÏtöÌ poËet autor˘ vöak
st·le nevzal û·dnÈ problÈmy na vÏdomÌ, p¯estoûe na nÏ upo-
zorÚovalo kromÏ mne jeötÏ nÏkolik dalöÌch autor˘. TakovÈ
pr·ce, zcela chybnÈ, se objevujÌ i v souËasnÈ dobÏ v p¯ednÌch
svÏtov˝ch Ëasopisech25,26. Zkoumali jsme  citaËnÌ  historii27

(poËet citacÌ v jednotliv˝ch letech) pracÌ m˝ch ve srovn·nÌ
s v˝znamnou staröÌ pr·cÌ Lefflerovou28. V tÈ jsou shrnuty
ËetnÈ p¯Ìpady izokinetickÈho vztahu, zpracovanÈ chybn˝m
postupem, a tÈmÏ¯ vöechny jsou v rozporu se skuteËnostÌ.
Uk·zalo se, ûe citaËnÌ historie neprobÌhala tak, jak obecnÏ
p¯edpokl·dajÌ scientometristÈ: rychl˝ vzestup, brzkÈ maxi-
mum a o nÏco pomalejöÌ pokles. Naopak, pr·ce jednou zvidi-
telnÏnÈ setrv·vajÌ na po¯adu dlouhou dobu, ani jejich jasn·
falzifikace na tom nem˘ûe nic zmÏnit. Auto¯i, kte¯Ì citujÌ
zpochybnÏnou pr·ci, by mÏli citovat (ale necitujÌ) i toto zpo-
chybnÏnÌ, aù jiû majÌ sami jak˝koli n·zor. Cituji-li pr·ci, kter·
tvrdÌ, ûe metoda mnou uûit· je nesmysl, mÏl bych se buÔ podle
toho ¯Ìdit, nebo prohl·sit jasnÏ, ûe tomu nevÏ¯Ìm a proË.
CelkovÏ jsem dospÏl k n·zoru, ûe mnozÌ auto¯i prostÏ opisujÌ
citaci a citovanou pr·ci ani nevidÏli. SvÏdËÌ o tom i chyby
v ËÌseln˝ch ˙dajÌch str·nek a roËnÌk˘, kterÈ se p¯en·öejÌ z jed-
nÈ pr·ce do druhÈ, d·le nap¯Ìklad citace na p¯edbÏûn· sdÏlenÌ,
kdyû plnÈ znÏnÌ je jiû dvacet let na svÏtÏ, a jinÈ p¯Ìznaky.

Dlouhodob˝ spor

Koncem pades·t˝ch let, kdy byla teorie rezonance v plnÈm
rozkvÏtu, pokusil se Taft o jejÌ kvantitativnÌ vyj·d¯enÌ pomocÌ
stupnice konstant σR. »ÌselnÈ hodnoty, podanÈ nap¯Ìklad v poz-
dÏjöÌm autorefer·tu29, byly zÌsk·ny vÏtöinou z para-deriv·t˘
benzenu odeËtenÌm induktivnÌho efektu vyj·d¯enÈho konstan-
tou σI. U akceptornÌch substituent˘ bylo p¯itom n·padnÈ, ûe
σR jsou skoro stejnÏ velikÈ, a vûdy podstatnÏ menöÌ neû σI.
Zvl·ötÏ d˘leûit˝m substituentem byla p¯itom nitroskupina se
σI = 0,67 a σR = 0,15. Jednoduch˝ fakt, kter˝ tuto situaci
ilustruje, je silnÏjöÌ kyselost kyseliny 4-nitrobenzoovÈ neû
3-nitrobenzoovÈ: u obou se p¯edpokl·d· stejn˝ induktivnÌ
efekt a u 4-nitrobenzoovÈ kyseliny navÌc efekt rezonanËnÌ.
(Podle novÏjöÌch mÏ¯enÌ je rozdÌl menöÌ, neû se myslilo: pK
3,42 a 3,47.) P¯i revizi celÈ teorie30 jsem doöel k z·vÏru, ûe
induktivnÌ efekt je o nÏco silnÏjöÌ v poloze para a rezonance

nitroskupiny a mnoh˝ch dalöÌch akceptor˘ prakticky nulov·.
Z·kladnÌ p¯edpoklad byl, ûe nÏkterÈ substituenty (nap¯Ìklad
CH2Cl) majÌ pouze induktivnÌ efekt. Pr·ce vzbudila ve svÈ
dobÏ dosti znaËn˝ ohlas. DiskutujÌcÌ pat¯ili k p¯ednÌm odbor-
nÌk˘m tÈ doby a vesmÏs se mnou nesouhlasili29,31ñ35, a to z r˘z-
n˝ch, vÏtöinou principi·lnÌch d˘vod˘. Z·jem pozdÏji o nÏco
poklesl, nicmÈnÏ pr·ce30 byla citov·na vÌce neû 200◊; kromÏ
nesouhlasu byla vyslovov·na i podpora a konsenzu nebylo
dosaûeno.

Teorie takovÈho rozsahu m˘ûe b˝t jen se znaËnou nads·z-
kou za¯azena do Kuhnova pojmu paradigma. Spor se vöak
vyvÌjel dosti podobnÏ jako historickÈ p¯Ìpady vÏtöÌho v˝zna-
mu. Nejprve Taftova skupina uznala36, ûe alespoÚ v nÏkter˝ch
p¯Ìpadech m˘ûe b˝t σR akceptor˘ rovno nule, necitovali vöak
moji pr·ci30, kterou p¯edtÌm tak vehementnÏ popÌrali29, ale
p¯edstÌrali, ûe k tomuto objevu doöli sami. NulovÈ konstan-
ty σR se objevujÌ p¯i interpretaci acidobazick˝ch vlastnostÌ
v plynnÈ f·zi37, ale pozdÏji opÏt nejsou v souhrnnÈm refer·tu38.
Z·vÏr je tragick˝ jako vöechny z·vÏry v historii. Robert W. Taft
zem¯el v roce 1996 a zanechal v˝znamnÈ dÌlo, kterÈ spory
o jednotlivosti nemohou nikterak umenöit. VÏtöina recentnÌch
citacÌ (nap¯.39) na moji pr·ci30 nezaujÌm· jasnÈ stanovisko.

V souËasnÈ dobÏ ztr·cÌ teorie rezonance na popularitÏ
a zaujÌm· v uËebnicÌch menöÌ mÌsto. P¯esnÏ ¯eËeno, nejde
o skuteËnou teorii, ale spÌöe jen o zp˘sob psanÌ vzorc˘, kter˝
ponÏkud vylepöuje bÏûnÈ strukturnÌ vzorce, nevyhovujÌcÌ pro
nÏkterÈ struktury. Nap¯Ìklad rezonance XVIIa « XVIIb vyja-
d¯uje sloûit˝m zp˘sobem prostou skuteËnost, ûe obÏ vazby
NñO jsou stejnÈ. N·ö problÈm je vöak moûnÈ formulovat
pomÏrnÏ exaktnÏ v soudob˝ch pojmech. Soust¯edÌme-li po-
zornost na nitroskupinu, jako nejv˝znamnÏjöÌho p¯edstavitele,
je rezonance v nitrobenzenu vyj·d¯ena vzorci XVIIc,d. Ot·zka
pak nenÌ, zda rezonance existuje nebo ne, ale zda tyto vzorce
vyjad¯ujÌ nÏjakou pozorovatelnou skuteËnost v r·mci dosaûi-
telnÈ p¯esnosti. Shrom·ûdili jsme dostupnÈ ˙daje40 s rezult·-
tem, ûe v souËasnÈ dobÏ nikoliv. Zvl·ötÏ v˝znamnÈ bylo
KrygowskÈho zjiötÏnÌ, ûe vazba CñN nejevÌ charakter parci·l-
nÏ dvojnÈ vazby: rozloûenÌ elektronovÈ hustoty kolem nÌ m·
rotaËnÌ symetrii. VÏtöÌ induktivnÌ efekt v poloze para neû meta
byl v poslednÌ dobÏ potvrzen na acidobazick˝ch rovnov·h·ch
v plynnÈ f·zi41, v nÌû jsou substituËnÌ efekty podstatnÏ vÏtöÌ
neû v roztoku.

Pr·ce zneuznanÈ nebo okopÌrovanÈ

TÈmÏ¯ p¯ed osmdes·ti lety p¯ipravil Borsche42 acetylacÌ
N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu (XVIII) l·tku, kterÈ p¯i-
soudil strukturu XIX. Spokojil se p¯itom se zjiötÏnÌm, ûe se
l·tka barvÌ v alkalickÈm roztoku ËervenÏ. PozdÏjöÌ evidence
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uk·zala, ûe se hydroxylamin s·m i jeho N-alkylderiv·ty acylu-
jÌ p¯ednostnÏ na dusÌku. V˝jimkou jsou deriv·ty s alkylem
velmi objemn˝m nebo silnÏ elektrony p¯itahujÌcÌm. To je pr·-
vÏ p¯Ìklad N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu, u nÏhoû vliv
substituent˘ oslabuje bazicitu hydroxylaminovÈho dusÌku. P¯es
moûnÈ pochybnosti napsal tedy Borsche42 vzorec spr·vnÏ.
UrËili jsme strukturu XIX souËasnÏ s dalöÌmi acylderiv·ty
hydroxylaminu na z·kladÏ infraËervenÈ frekvence karbonylo-
vÈ skupiny pomocÌ öiroce platnÈ empirickÈ rovnice43. VypoË-
tenÈ frekvence byly 1799 cmñ1 pro XIX a asi 1703 (±10) cmñ1

pro XX, experiment·lnÏ nalezeno 1798 cmñ1. Podobn˝ v˝sle-
dek byl zÌsk·n i pro odpovÌdajÌcÌ benzoylderiv·t.

O dvacet let pozdÏji se t˝mû problÈmem zab˝vali ameriËtÌ
biochemici44 a dospÏli stejnou metodou ke stejnÈmu v˝sledku;
doplnili jej novou syntÈzou a takÈ syntÈzou izomeru XX. Naöe
pr·ce nebyla zmÌnÏna. Samoz¯ejmÏ jsem autor˘m napsal a po-
slal separ·tnÌ otisk a ñ stejnÏ samoz¯ejmÏ ñ jsem nedostal
û·dnou odpovÏÔ. P¯Ìpad opÏt navozuje ¯adu ot·zek z hledisek
chemie, informatiky, etiky a nakonec i ekonomie a historie
p¯ÌrodnÌch vÏd. Z ËistÏ chemickÈho hlediska je jistÏ dob¯e, ûe
byla struktura jeötÏ jednou potvrzena, bylo by ovöem lÈpe
uËinit to jin˝m, nez·visl˝m zp˘sobem. Takto by p¯Ìsluön·
grantov· agentura mohla vyt˝kat, ûe finanËnÌ prost¯edky ne-
byly ˙ËelnÏ vynaloûeny. Nejz·vaûnÏjöÌ je ovöem hledisko
etickÈ. V p¯edn·öce jsem uûil expresivnÌho nekorektnÌho v˝-
razu, ûe pr·ce byla ukradena, ale skuteËnÏ je tÏûkÈ nalÈzt
nÏjakou omluvu nebo vysvÏtlenÌ. JistÏ by se nemohlo nikomu
vyt˝kat, kdyby p¯ehlÈdl nÏjakou teoretickou koncepci, synte-
tickou metodu Ëi zp˘sob v˝poËtu, objevenÈ a aplikovanÈ t¯eba
ve zcela jinÈ oblasti a publikovanÈ v mÈnÏ zn·mÈm Ëasopise.
é·dn˝ chemik vöak nem˘ûe p¯ehlÈdnout citaci o konkrÈtnÌ
slouËeninÏ, zda byla jiû p¯ipravena a zda je jejÌ struktura
zn·ma. P¯Ìsluönou reöeröi v Chemical Abstracts nebo Beil-
steinís Handbuch zvl·dajÌ i studenti. V elektronickÈ verzi
vyûaduje snad deset minut, jde-li o l·tku s mal˝m poËtem
odkaz˘; v knihovnÏ nem˘ûe trvat dÈle neû hodinu. Nehraje
p¯itom û·dnou roli, kdy, kde, k˝m a v jakÈ ¯eËi byla hledan·
pr·ce publikov·na. Nelze se proto ani omlouvat, ûe naöe
lok·lnÌ Ëasopisy se v Americe neËtou, nenÌ pochyb, ûe reöeröe
se tam dÏlajÌ stejnÏ jako u n·s. P¯edstavoval bych si jako
moûnÈ vysvÏtlenÌ, ûe auto¯i provedli reöeröi o nÏco pozdÏji,
kdyû jiû investovali urËitou n·mahu do experiment˘, a rozhod-
li se pak svou pr·ci p¯ece jen dokonËit a p¯edstÌrat nevÏdomost.

Pro sebe jsem jako autor odvodil dva z·vÏry. ZaprvÈ, pr·ce
kter· jeötÏ po 23 letech stojÌ za kopÌrov·nÌ, nenÌ tak öpatn·.
Povaûoval jsem ji p¯edtÌm za nep¯Ìliö v˝znamnou, v systema-

tickÈm v˝zkumu hydroxylaminov˝ch deriv·t˘ za spÌöe okra-
jovou. Druh˝ z·vÏr se t˝k· malÈho pokroku vÏdy, zejmÈna
publikaËnÌ politiky za tuto dobu. V naöÌ pr·ci jsme mÏ¯ili
spektra asi dvaceti l·tek, z toho ve t¯ech Ëi Ëty¯ech p¯Ìpadech
mohla b˝t struktura sporn·, nejvÏtöÌ pozornost jsme vÏnovali
z·vislosti frekvence na struktu¯e pomocÌ empirickÈ rovnice.
Pr·ce o dvacet let pozdÏjöÌ, publikovan· ve svÏtovÈm Ëasopi-
se, nenÌ ani obsaûnÏjöÌ (souvislost s biochemiÌ je spÌöe p¯ed-
stÌran·), ani nenÌ na vyööÌ interpretaËnÌ ˙rovni. Je to jen jeden
z mnoha p¯Ìklad˘, kterÈ vzbuzujÌ pochybnost o termÌnu explo-
ze informacÌ; moûn·, ûe by bylo spr·vnÏjöÌ mluvit o explozi
publikacÌ.

C6H5SO2CH2ñI + Cl2 C6H5SO2CH2ñICl2

XXI XXII

Druh˝ p¯Ìpad nenÌ tak dramatick˝, pat¯Ì spÌöe k bÏûnÈ
realitÏ. SlouËeniny polyvalentnÌho jodu jsou bÏûnÈ v ¯adÏ
aromatickÈ; v alifatickÈ ¯adÏ jsou stabilnÌ jen v˝jimeËnÏ v p¯Ì-
tomnosti elektrony p¯itahujÌcÌch skupin. PrvnÌ jodosochloridy
se skupinou ICl2 v·zanou na sp3 uhlÌku (XXII) jsem p¯ipravil
z α-jodsulfon˘45 (XXI) na z·kladÏ ne dost podloûen˝ch teore-
tick˝ch p¯edstav, nicmÈnÏ p¯edpoklad vyöel. Pr·ce vzbudila
pozornost p¯ednÌho odbornÌka na slouËeniny polyvalentnÌho
jodu Keefera46, kter˝ preparace zopakoval a rozöÌ¯il, strukturu
potvrdil a mou pr·ci korektnÏ citoval. DalöÌ auto¯i citovali obÏ
pr·ce, pozdÏji jiû jen Keefera, nejprve s pozn·mkou Ña pr·ce
tam citovanÈì, pozdÏji jiû bez nÌ. Ve staröÌm refer·tu47 je
citov·na moje pr·ce45, v novÏjöÌm48 jiû jen Keefer46. Po str·nce
etickÈ nelze ani autor˘m p¯Ìliö mnoho vyt˝kat. Citace byly
p˘vodnÏ uv·dÏny z hlediska Ëten·¯e, ˙kolem bylo informovat
ho jednoduöe a rychle. Pokud bylo moûno citovat recentnÌ
refer·t, dala se mu p¯ednost. Jakmile se ovöem zavede scien-
tometrickÈ hledisko a citace majÌ slouûit k hodnocenÌ autor˘
a k p¯idÏlov·nÌ grant˘, m· citujÌcÌ zv˝öenou odpovÏdnost. MÏl
by alespoÚ Ë·steËnÏ hodnotit i z·sluhy jednotliv˝ch pracovnÌ-
k˘ a uv·dÏt vûdy skuteËnÈ p˘vodce a nikdy refer·ty. Toho se
sotva nÏkdy dos·hne a jedin˝m z·vÏrem je opÏt konstatov·nÌ
nedostateËnosti citaËnÌ anal˝zy k hodnocenÌ pracÌ nebo auto-
r˘. Pro autory je z podobn˝ch p¯Ìpad˘ jasnÈ ponauËenÌ. Jed-
na pr·ce, i kdyû znaËnÏ p˘vodnÌ, se v tvrdÈ konkurenci ne-
prosadÌ, kaûd˝ objev  je pot¯eba potvrdit na vÏtöÌm poËtu
p¯Ìklad˘ a publikace rozdÏlit do r˘zn˝ch Ëasopis˘. Samoz¯ej-
mÏ se tÌm poËet publikacÌ bude zvyöovat a konkurence bude
st·le vÏtöÌ.

Pr·ce bez ohlasu

K tomuto tÈmatu je nejobtÌûnÏjöÌ ¯Ìci nÏco smysluplnÈho.
Scientometrie n·s upozorÚuje, ûe je znaËnÈ procento pracÌ,
kterÈ nebyly citov·ny ani jednou, tedy ani samotn˝m autorem.
V takovÈm p¯ÌpadÏ jde z¯ejmÏ o tÈma malÈho dosahu nebo
o pr·ci p¯eruöenou a nedokonËenou. NÏco jinÈho jsou pr·ce,
kterÈ citovali sami auto¯i, ale nikdo jin˝. M˘ûe jÌt samoz¯ejmÏ
o dÌlo pr˘kopnickÈ, jehoû v˝znam ocenÌ teprve budoucnost,
ale nenÌ to jistÏ Ëast˝ p¯Ìpad. SpÌöe jde o tÈma okrajovÈ, m·lo
zajÌmavÈ, nebo byly v˝sledky jiû v podstatÏ zn·mÈ. ZnaËn˝
v˝znam mohou mÌt takÈ form·lnÌ nedostatky: publikace v ne-
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vhodnÈm Ëasopise, m·lo srozumiteln· prezentace. V kaûdÈm
p¯ÌpadÏ by mÏli auto¯i takovou situaci analyzovat.

Z·vÏr

Cit·t na zaË·tku, cit·t na konci: Littera scripta manet. M˘j
jiû zmÌnÏn˝ uËitel Rudolf Lukeö ¯Ìk·val sv˝m û·k˘m po jejich
prvnÌ publikaci: ÑTak, teÔ jste nesmrtelnej.ì Jeho typick˝,
jemnÏ ironick˝ ˙smÏv naznaËoval, ûe vÌ vÌce, neû ¯Ìk·. Pocho-
pili jsme teprve Ëasem, ûe nejde o nesmrtelnou sl·vu, ale
o dlouho trvajÌcÌ odpovÏdnost. é·dn˝ autor si nedovede p¯ed-
stavit, po kolika letech a do jak˝ch detail˘ mohou b˝t jeho
tvrzenÌ kritizov·na a zpochybnÏna. V p¯ÌrodnÌ vÏdÏ je patrnÏ
jedinÈ v˝chodisko: rozliöit striktnÏ, co je pozorovan· nebo
vypoËÌtan· skuteËnost, a co interpretace Ëi teorie. Fakta by
mÏla p¯etrvat nebo by se mÏla pouze zp¯esÚovat, teorie ËekajÌ
podle Poppera na svou falzifikaci nebo podle Kuhna na novÈ
paradigma.

Pr·ce byla podporov·na Grantovou agenturou »R, grant
Ë. 203/99/1454.
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O. Exner (Institute of Organic Chemistry and Biochemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
What is Further Fate of a Published Scientific Paper?

Acceptance of a published paper may be different as shown
on examples from the authorís work. A wrong finding was
rebutted (acyl derivatives of oximes, configuration of hydroxi-
moyl chlorides), a method was accepted but not always fol-
lowed (isokinetic relationship), a long-term discussion started
which has not been resolved (resonance in nitrobenzene),
a work was repeated without knowledge of the predecessor
(acylation of a hydroxylamine derivative) or the paper was
accepted but not cited (polyvalent iodine derivatives). The
consequences are discussed from the philosophic, ethical,
psychological and scientometric viewpoints.
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