Chem. Listy 95, 498 — 503 (2001)

Referaty

JAKY JE DALSI OSUD PUBLIKOVANE VEDECKE PRACE?"

OTTO EXNER

Ustav organické chemie a biochemie, Akademie véd Ceské
republiky, Flemingovo ndm. 2, 166 10 Praha 6

Doslo dne 6.X11.2000

Kli¢ovd slova: cita¢ni analyza, falzifikace, oximy, hydroxi-
moyl chloridy, dipélové momenty, izokineticky vztah, rezo-
nance, iodosochloridy

Habent sua fata libelli. Ale nejen knihy, i publikované
védecké prace maji svou historii, kterd pocind kratce pred
jejich publikaci a pro vétsinu z nich dosud neskoncila a hned
tak neskonci. Nekteré publikace se zviditelni v tom negativ-
nim smyslu, jako neddvny piipad studené fiize; ty ostatni
zlistanou spiSe nepovSimnuty nebo ziskaji mirny ohlas. Mdlo-
ktery pracovnik najde cas, aby se informoval o odezvé svych
publikaci ¢i viibec o dalSim vyvoji problémi, kterymi se jiz
prestal zabyvat. Uvedu-li zde nékolik piipadi ze své praxe,
nemd to byt vyrazem vypjatého egocentrismu. Myslim, Ze
nikdo nemize byt do té miry informovdn o jinych pracich nez
o svych vlastnich, kromé toho takové zpracovani vyzaduje
jisty casovy odstup. Nékolikrdt jsem si pomyslil, Ze by bylo
zajimavé, kdyby néktery star$i védecky pracovnik — dosti
stary, aby si to mohl dovolit — referoval o svych minulych
omylech. Referdt jenom o omylech by ovsem ptisobil depre-
sivné, zminim se proto o riznych osudech, kterych se mize
publikovand védeckd prace dockat. Za¢néme prece jenom tim
nejhorsim.

Omyly a jejich oprava

Alkylaci oximu 7 vznikaji obecné dva izomerni derivdty
O-alkyloxim /7 a N-alkyloxim (iminoxid) /II. Zabyval jsem se
po n€jakou dobu ur¢enim jejich struktury i pfipravou chybé-
jicich derivétt jinymi cestami'. Acylace oximii oproti tomu
vedla vzdy jen k jedinému produktu, pro ktery jsem prokdzal®
navzdory nékterym opa¢nym tvrzenim strukturu O-acyloximu
IV. Urceni struktury by bylo ov§em piesvédcivéjsi, kdyby se
podatilo pripravit alesponi jeden N-acyloxim V, ale pokus
o syntézu, i jinymi cestami nez z oximu, byly neuspé$né’.
Hledany derivdt V se choval jako silné acylacni ¢inidlo a pre-
nesl acyl na nékterou jinou molekulu; nemél-li jinou moznost,
ptesmyknul se na IV.

UvaZoval jsem, zda by se dal izolovat alespoit N-(benzen-
sulfonyl)oxim. Produktu kondenzace anisaldehydu (VI) s kyse-
linou benzensulfohydroxamovou (VII) prisoudili Oddo a De-
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leo* strukturu VIII (tautomerni vzorec amidu), kterd se zda
ziejmé nespravnd. Domnival jsem se, Ze by to mohl byt
hledany N-benzensulfonyloxim IX. Pfi reprodukci uvedeného
pokusu vSak vznikla ldtka o molekulu vody bohatsi, které jsem
tentativné piisoudil’ strukturu X, hlavné na zakladé IR spektra.
Tato struktura byla ovSsem také zna¢né nepravdépodobnd,
a ldtku jsem proto povazoval za nestdlou. Napiiklad pii poku-
sech o dehydrataci byl ziskdn jen anisnitril. Moji praci opravili
pomérné zahy Zinner se spolupracovniky®: struktura soli ben-
zensulfonové kyseliny X7 je v souhlasu se v§emi pozorovany-
mi fakty a byla potvrzena syntézou. Hlavni rozdil v pfistupu
byl, Ze tito autofi nepokladali latku za nestdlou, a povSimli si
tedy jeji rozpustnosti ve vode. Urcitou tdtéchou miize byt, Ze
zdkladni predstava o N-acyloximech V byla pozdéji potvrzena.
Tyto derivéty nebyly nikdy izolovdny a vzdy Podlehly reak-
cim, pri nichzZ se chovaly jako acyla¢ni ¢inidla’.

Popsana udalost je jisté pro autora nepfijemnd a navozuje
nékolik otdzek. Jak mohl takovy omyl vzniknout? Co se mad
délat, kdyz jiz vznikl? Jak se vyvarovat podobnych omyli
v budoucnosti? Na tyto otdzky nemohu jednoznac¢né odpove-
dét, ale pokusim se je alespon postupné komentovat. Nejde
pritom jen o hledisko chemie, ale problém se dotykd mimo jiné
i filozofie pfirodnich véd, etiky, psychologie a scientometrie.

Vznik omylu md samoziejmé pficiny jednak vécné, v na-
Sem pifpadé chemické, jednak psychologické. Kazdy se nerad
vzdavd své predstavy nebo teorie, spiSe se snazi uvést s ni nova
fakta do souladu. K tomu pristupuje urcita situace spolecen-
skd, ekonomickd i politickd. Koncem padesitych let jsem
pravé musil vynucené zménit pracovisté a snazil jsem se
dokoncit nékteré problémy, jak to bylo mozné za novych
podminek. To samoziejmé nemize byt omluva; ten, kdo cte
publikaci fadu let starou, nevi nic o okolnostech jejtho vzniku
a ani nechce védét. Pokud jde o vlastni chemicky problém,
bylo urcovdni struktury z fyzikdlnich vlastnosti v roce 1962
jesté v pocidtcich, o médlo let pozdéji by jiz byla situace daleko
jde o struktury stabilnich latek (pokrocila NMR spektroskopie,
rutinni rentgenova strukturni analyza). Mohly by se snad jesté
vyskytnout u nestdlych meziprodukti, litek neizolovanych,
charakterizovanych jen ne¢kterymi spektry a podobné, ne u pro-
dukti standardnich syntéz.

Z filozofie pfirodni védy je tfeba se zminit alesponi o pii-
nosu nejvyznamnéjsich filozofl tohoto stoleti K. R. Poppera
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aT. S. Kuhna. Bylo o ném referovano i v chemickém casopi-
se®. V kritickém racionalismu Popperové se oznacuje vyvra-
ceni teorie nepfili§ Stastné jako jeji falzifikace. Jediny fakt
v rozporu s teorif sta¢i k jeji falzifikaci, zatimco deset fakti ve
shodé nestaci k jeji verifikaci. To nakonec v§ichni pfirodovéd-
ci védi, bylo to napiiklad velmi dobfe zndmo mému uciteli
Rudolfu LukeSovi, a to jak v teorii, tak v praxi. Novy pohled
Poppertv je v tom, Ze na falzifikaci teorie mysli jaksi od
samého pocatku. Pozaduje, aby kazdd teorie byla v principu
falzifikovatelnd; od zacatku musi byt zfejmé, jakym pozoro-
vanym faktem by mohla byt vyvrdcena. Teorie, které tomuto
pozadavku nevyhovuji, nejsou védecké a patii tieba do oblasti
nabozenstvi nebo uméni. Falzifikovanou teorii pokousi se
Casto jeji autor jeSté imunizovat, to znamenad, Ze ji formuluje
presnéji, popiipadé omezi jeji platnost. Nemusi jit pfitom
o projev jesitnosti, mnohé teorie se timto zpiisobem vyvinuly.
Jak falzifikace, tak imunizace nejsou tedy v tomto pojeti nic
odsouzenihodného, patii do normdlniho béhu svéta.

Kuhn jde déle v tom, Ze se zabyva také védou jakoZzto
spolecenskou ¢innosti a lidmi, ktef{ ji tvofi. Oznacuje pak
slovem paradigma soubor védomosti v néjakém oboru spolec-
né s navody, jak dal$i védomosti ziskdvat. Paradigma tedy
definuje zcela kategoricky, které zpisoby ziskdvani novych
poznatki jsou priipustné, a které nejsou. MiZe se pak stdt, Ze
jednotlivd tvrzeni se daji v rdmci daného paradigmatu obtiZné
falzifikovat. Nesouhlasné ndlezy se povazuji za nepiipustné
nebo alespon nedtilezité, teprve kdyz se jich nahromadi urcity
pocet, nahradi se celé paradigma jinym (Newtonova a Einstei-
nova fyzika). ZkuSenost ukdzala Castokrat, Ze ani rozhodujic{
experiment nevede k v§eobecnému uzndni nového paradigma-
tu, obhdjci starych ndzort na nich setrvavaji az do prichodu
nové generace. V chemii je tak zndm napiiklad spor van’t Hoff
versus Kolbe.

Pouceni pro piirodni védy je zcela zfejmé. Je tieba striktné
oddélit fakta a teorie. Fakta by méla zistat nepopiratelnd,
mohla by se nejvyse zptresinovat. Teorie pak budou klidné
¢ekat na svou falzifikaci, popfipadé na nahrazeni celého para-
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digmatu jinym. Vratime-li se k naSemu piipadu, pak problém
byl v pojmu struktura. Pfed ctyficeti lety mohla byt struktura
organické molekuly jesté povazovana za teorii, kterd mizZe byt
falzifikovdna, dnes se ptfesunula do oblasti fakti a mize byt
u béznych latek povazovdna za definitivni. Moje prdce pfisla
prave do predélu téchto epoch.

V soucasné dobé velice aktudlni je také pohled scientomet-
rie. Tato védni disciplina se sice zabyva vSim, co se dd kvanti-
tativné zjistit pfi provozovani védy, ale v posledni dob¢ nabyla
obzvlasStniho vyznamu jeji soucdst zvand citacni analyza. Ta
pocitd pocet citaci na jednotlivou préci ¢i na prace jednoho
autora, ustavu nebo celého stdtu, a to za jednotlivé roky,
v jednotlivych ¢asopisech a podobné. V téchto datech hleda
pak rizné souvislosti. Pfedmétem soucasné diskuse, vedené
znacné neobjektivné, je hlavné otdzka, zda miiZe byt pocet
citaci métitkem hodnoty védecké prace nebo piimo védecké
kvalifikace autora. Je to asi stejn€ smysluplnd otdzka, jako zda
je pocet divdkt méfitkem umélecké hodnoty filmu nebo obra-
zu. Diskutujici zastdvaji hlediska ¢asto podle toho, zda jsou
jejich vlastni prace podle jejich nazoru dostatecné citovdny
nebo ne. O hlavnich problémech byl referovdno i v Chemic-
kych listech’, obsirna diskuse probéhla v Easopise Vesmir'.
Pro problémy tohoto ¢lanku je rozhodujici zjiSténi, Ze z hle-
diska scientometrie jsou vSechny citace stejné cenné. Nezdlez{
na tom, zda je naSe prdce falzifikovdna, zesmé$néna, nebo
naopak pochvadlena, rozvijena, nebo jenom zminéna —jen kdyz
je citovana. Ortodoxni scientometristé mini, Ze chybna prace
bude falzifikovana jednou ¢i dvakrét, dobrd prace bude zmi-
néna mnohokrat. Samoziejmé to nemusi byt pravda. Neddvna
aféra se studenou fizi vynesla mnoho citaci autorim pochy-
bené prace a prispéla vyznamné k vysokému hodnoceni ¢aso-
pisu Nature. Na druhé strané existuji vyznamné metody, které
byly citovany jen po kratkou dobu po svém vzniku a dnes se
jiz povazuji za tak béZné, Ze se uvadéji bez jakékoli citace.

Uvedu jesté jeden priklad falzifikované prace, na prvy
pohled jednodussi. Zatimco mnohé derivaty s dvojnou vazbou
C=N jsou zndmy ve dvou stereoizomerech, u hydroximchlo-
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ridt se izolace druhého izomeru nikdy nezdarila. Konfigurace
zndmych izomert byla feSena dvéma skupinami autord stej-
nou metodou, pomoci dipdlovych momentd v roztoku, ale
s opacnym vysledkem. My jsme preferova]ill E-konfiguraci
XII, Lumbroso'? Z-konfiguraci XIII. A¢koli pokusy byly opa-
kovdny a rozsifeny, obé€ strany setrvdvaly na svém. Rozhod-
nuti pfinesla rentgenova strukturni analyza 4-nitrobenzhydro-
ximoylchloridu'?, ktery ma v krystalickém stavu konfiguraci
Z (XIII). Protoze apriorni pravdépodobnost spravného urceni
je 50 %, zda se omyl méné pravdépodobny, a snad i nepifjem-
néjsi nez v predeslém pifpadé. Nase zdsadni chyba byla, ze
jsme se pfili§ soustfedili na Lumbrosovy argumenty, hledali
v nich a také nasli zdvazné omyly. Z toho ovSem jesté nevy-
plyva, ze by jim urcend konfigurace musila byt chybnd. Tento
zpusob argumentace je velmi zavddéjici. V ¢eském nédrodé je
dobfe zndm ze slavného sporu o Rukopisy; ve vasnivé diskusi
se hledala kazda chyba v protivnikovych vyvodech a samotné
Rukopisy byly prakticky zapomenuty. Pfesto je obtizné se
tohoto omylu vyvarovat. ProtoZe v nasem piipadé jsou jen dvé
moznosti, mtize se stit pomérné snadno, Ze nespravnd argu-
mentace vede ke spravnému vysledku. Zavadély nds také
predchazejici dspéchy, pfirazeni konfigurace jinym derivé-
tim hydroxamovych kyselin, potvrzené pozdéji rentgenovou
strukturni analyzou'®. Zdkladni problém je pfesto v tom, Ze
dipélové momenty nejsou vhodnou metodou pro feseni kon-
figurace oximl a hydroxamovych derivatt. Z hlediska této
metody je rozdil mezi strukturami XII a XIII jen v poloze vazby
N-O, kterd md sama velmi maly vazebny moment; kromé toho
je vysledny moment ovliviiovdn n-w interakci. Urceni tedy
bude vZdy nespolehlivé pii sebepiesnéjsi analyze. V. mnohem
pozdé&jsi préci' jsme cely problém obritili: Je-li konfigurace
bezpecné znama, je mozné vyhodnotit kvantitativné n-m inter-
akci. V tomto piipadé maji dip6lové momenty nenahraditelny
vyznam.
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Z tohoto nedspésného sporu se ndm podafilo nakonec vyjit
pomérné se cti. Provedli jsme IR a NMR spektralni studii'®
a dokdzali pfinejmensim, Ze konfigurace X111 je stejnd v rozto-
ku jako v krystalickém stavu. Analyzovali jsme znovu dipdlo-
vé momenty, také alifatickych hydroximoylchloridii'®. Nako-

nec jsme prenesli problém na slozitéjsi derivdty, O-benzo-
ylhydroximoylchloridy'” XIV. U jejich molekuly jde kromé
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konfigurace na vazbé C=N jesté o konformace na dvou jedno-
duchych vazbéch, presto se podafilo jednozna¢né urcit kon-
formaci zndzornénou ve vzorci X1V. Zasadni vyhoda je ptitom
v moZznosti zavést substituenty z obou stran (R ve vzorci X1V).
snaz nez jednoduchy.

Zdsadni chybou, a nejen nasi, ale i konkurentd, bylo tedy
pouziti nevhodné metody. M¢li jsme tehdy s Ing. V. Jehlickou
vypracovanou metodu méteni dipélovych momentt v roztoku
a smyslem nasSich praci z t€ doby bylo prokdzat jeji opomijené
moznosti pro rizné strukturni otdzky. V daném pripadé jsme
vsak méli fesit problém, a ne propagovat metodu. Ptame se
jesté, muize-li se podobnd chyba v budoucnosti opakovat.
V uz§im smyslu patrné ne, jde-li o konfiguraci na dvojné
vazbé C=N. Rentgenova strukturni analyza je jednoznacna,
presmyky v roztoku jsou velmi vzdcné; také podrobnd NMR
spektroskopie postaci k feSeni sama o sobé. V §ir§im smyslu,
to jest volba nevhodné metody, je nebezpeci stdle aktudlni.
V mnoha laboratofich maji k dispozici jedinou metodu a pfi
volbé problému vychazeji ve skute¢nosti z této metody.

Z historického hlediska maji dipdlové momenty a konfigu-
race na vazbé C=N zvlastni souvislost. Nejen my, ale i jini
autofi se neprdvem domnivali, Ze metoda je k tomuto dcelu
zvl1ast€ vhodnd. Domnivam se, Ze historickou ulohu sehrdla
préce Suttona a Taylora'®, uréeni konfigurace stereoizomer-
nich imin-N-oxidd XV a XVI. Rozdil dipélovych momentd,
6,60 D pro XV a 1,09 D pro XVI, je dramaticky a interpretace
evidentni i bez podrobnéjsi analyzy. Piiklad stoji za zazname-
nani jako vzorna volba spravné metody pro dany tikol. Prav-
dépodobné se také jednd o vibec prvni feSeni aktudlniho
strukturniho problému pouze na zdkladé fyzikdlni metody.
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Prace verejnosti akceptované

Prdce o vztahu entalpie a entropie (izokinetickém vztahu)
se mohou jevit jako tispésné. Pozoruhodné na tomto vztahu je,
Ze byl mnohokrat nezdvisle objeven, a vzdy pfitom §lo o omyl.
Podstata problému je v matematické statistice, byla vicekrat
podrobn& probréna v referdtech'®?°, a to i v Chemickych
listech?!. V nejbéznéjsim pripadé se experimentdlné urcuje
reak¢ni rychlost pfi riznych teplotdch a log k se vyndsi proti
reciproké teploté v Arrheniové grafu. Ze smérnice piimky se
ur¢i aktivacni enthalpie AH” a z iseku na ose aktiva¢ni entro-
pie AS”. Vynesou-li se AH” a AS™ pro riizné reakce proti sobé,
dostane se linedrn{ izokineticky vztah. Chyba je v tom, Ze AH”
a AS” byly statisticky odhadovény jako nezdvislé veli¢iny pro
kazdou jednotlivou reakci zvlast, nesmi se tedy dodatecné
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mezi nimi hledat zavislost. Je-1i na takovou zdvislost podezre-
ni, je tfeba zvolit novy model, ktery zdvislost od pocdtku
predpoklddd (Arrheniovy pfimky se protinaji v jednom bodé¢),
aodhadovat parametry v tomto modelu. To mtiZe pfipadat jako
statistickd jemnost, ale mnoho autorti bylo piekvapeno, jak
velkd chyba mize vzniknout. Vysledek se nejlépe zndzorni
graficky, jak bylo ukdzdno na mnoha piikladech'® ! Pouzije-
-1i se spravnad statistickd metoda, zjisti se mnoho piipadu, kdy
izokineticky vztah plati, i takovych, kdy neplati. Nejcastéji
plati, ale jeho smérnice je zcela jind, nez smérnice nalezend
nespravnym postupem.

Moje prvni prace?? poukazujici na nespravné metody byla
citovana vice nez 400x, matematické feseni”’ vice nez stokrat,
cely soubor vice nez tisickrat. Po scientometrické strance byl
tedy ohlas pfiznivy. Prace nebyly nikdy falzifikovany, konku-
renti pouze navrhovali jiné, méné ucinné, ale plivodni vypo-
Cetni metody”***. Piesto nemohu byt zcela spokojen. Mnozi
citujici autofi pracovali ddle chybnym postupem, jenom ucini-
li zminku, Ze byl zpochybnén. Jini uvedli citaci bez komentdre
a setrvali pfi chybném postupu. Nejvétsi pocet autord vsak
stdle nevzal zadné problémy na védomi, prestoze na né upo-
zorfiovalo krom& mne je$té nékolik dalSich autori. Takové
préce, zcela chybné, se objevuji i v souc¢asné dobé v prednich
svétovych &asopisech®?°. Zkoumali jsme citaéni historii’’
(pocet citaci v jednotlivych letech) praci mych ve srovndni
s vyznamnou starii prici Lefflerovou®. V té jsou shrnuty
cetné pripady izokinetického vztahu, zpracované chybnym
postupem, a témét vSechny jsou v rozporu se skutecnosti.
Ukazalo se, Ze citacni historie neprobihala tak, jak obecné
predpoklddaji scientometristé: rychly vzestup, brzké maxi-
mum a o néco pomalejsi pokles. Naopak, price jednou zvidi-
telnéné setrvdvaji na poradu dlouhou dobu, ani jejich jasnd
falzifikace na tom nemulzZe nic zménit. Autofi, ktefi cituji
zpochybnénou praci, by méli citovat (ale necituji) i toto zpo-
chybnént, at jizZ maji sami jakykoli ndzor. Cituji-li préci, kterd
tvrdi, Ze metoda mnou uzitd je nesmysl, mél bych se bud podle
toho fidit, nebo prohldsit jasné, Ze tomu nevéfim a proc.
Celkové jsem dospél k ndzoru, Ze mnoz{ autofi prosté opisuji
citaci a citovanou praci ani nevidéli. Svéd¢i o tom i chyby
v ¢iselnych ddajich stranek a rocnikd, které se piendseji z jed-
né prace do druhé, ddle napiiklad citace na predbézna sdélent,
kdyZ plné znéni je jiz dvacet let na svété, a jiné pfiznaky.

Dlouhodoby spor

Koncem padesdtych let, kdy byla teorie rezonance v plném
rozkvétu, pokusil se Taft o jeji kvantitativni vyjddfeni pomoci
stupnice konstant 6. Ciselné hodnoty, podané napiiklad v poz-
déjsim autoreferdtu”, byly ziskdny vétSinou z para-derivatd
benzenu odectenim induktivniho efektu vyjadieného konstan-
tou 6. U akceptornich substituentl bylo pfitom ndpadné, ze
Gy jsou skoro stejné veliké, a vzdy podstatné mensi nez G,.
Zvlasté dilezitym substituentem byla pfitom nitroskupina se
6, = 0,67 a o = 0,15. Jednoduchy fakt, ktery tuto situaci
ilustruje, je silnéjsi kyselost kyseliny 4-nitrobenzoové nez
3-nitrobenzoové: u obou se predpoklddd stejny induktivni
efekt a u 4-nitrobenzoové kyseliny navic efekt rezonancni.
(Podle novéjsich méfenti je rozdil mensi, nez se myslilo: pK
3,42 a 3,47.) Pii revizi celé teorie®” jsem dosSel k zdvéru, Ze
induktivni efekt je o néco silnéjsi v poloze para a rezonance
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nitroskupiny a mnohych dalSich akceptorti prakticky nulova.
Zdkladni predpoklad byl, Ze nékteré substituenty (napiiklad
CH,C]) maji pouze induktivni efekt. Prace vzbudila ve své
dobé dosti znacny ohlas. Diskutujici patfili k prednim odbor-
nik@im té doby a vesmés se mnou nesouhlasili?®>'~ a to z riiz-
nych, vét§inou principidlnich divodl. Zdjem pozdéji o néco
poklesl, nicméné prace®® byla citovéna vice nez 200x; kromé
nesouhlasu byla vyslovovédna i podpora a konsenzu nebylo
dosazeno.

Teorie takového rozsahu miize byt jen se znacnou nadsaz-
kou zafazena do Kuhnova pojmu paradigma. Spor se vSak
vyvijel dosti podobné jako historické pripady vétsiho vyzna-
mu. Nejprve Taftova skupina uznala’®®, Ze alespoil v nékterych
piipadech muize byt 6 akceptorti rovno nule, necitovali viak
moji préci30, kterou predtim tak vehementné popl’rali”, ale
predstirali, Ze k tomuto objevu dosli sami. Nulové konstan-
ty o se objevuji pfi interpretaci acidobazickych vlastnosti
v plynné fazi’’ ale pozdéji opét nejsou v souhrnném referatu®,
Zaver je tragicky jako vSechny zaveéry v historii. Robert W. Taft
zemfiel v roce 1996 a zanechal vyznamné dilo, které spory
o jednotlivosti nemohou nikterak umensit. Vétsina recentnich
citaci (napt.*) na moji préci’® nezaujima jasné stanovisko.

Ox O 0 -0 oL O O~ O
Ny N, + +
(-
+
XVila XVIIb XViic XVIld

V soucasné dobé ztrici teorie rezonance na popularité
a zaujimd v ucebnicich mensi misto. Pfesné feceno, nejde
o skute¢nou teorii, ale spiSe jen o zptsob psani vzorcd, ktery
ponékud vylepsuje bézné strukturni vzorce, nevyhovujici pro
nékteré struktury. Napiiklad rezonance XVIla <> XVIIb vyja-
diuje slozitym zptisobem prostou skute¢nost, Ze obé vazby
N-O jsou stejné. Nd§ problém je vSak mozné formulovat
pomérné exaktné v soudobych pojmech. Soustfedime-li po-
zornost na nitroskupinu, jako nejvyznamnéjsiho predstavitele,
jerezonance v nitrobenzenu vyjadfena vzorci XVIlc,d. Otdzka
pak neni, zda rezonance existuje nebo ne, ale zda tyto vzorce
vyjadiuji néjakou pozorovatelnou skutecnost v rimci dosazi-
telné presnosti. Shromazdili jsme dostupné tdaje*” s rezulta-
tem, ze v soucasné dobé nikoliv. Zvl4sté¢ vyznamné bylo
Krygowského zjisténi, Ze vazba C—N nejevi charakter parcidl-
né dvojné vazby: rozlozeni elektronové hustoty kolem ni ma
rotacn{ symetrii. Vétsi induktivni efekt v poloze para nez meta
byl v posledni dob€ potvrzen na acidobazickych rovnovahdch
v plynné fazi*', v niZ jsou substituéni efekty podstatn& vétsi
nez v roztoku.

Prace zneuznané nebo okopirované

Témer pred osmdesdti lety ptipravil Borsche*? acetylaci
N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu (XVIII) litku, které pfi-
soudil strukturu XIX. Spokojil se pfitom se zjisténim, Ze se
latka barvi v alkalickém roztoku Cervené. Pozdéjsi evidence
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ukdzala, Ze se hydroxylamin sdm i jeho N-alkylderivaty acylu-
ji prednostné na dusiku. Vyjimkou jsou derivity s alkylem
velmi objemnym nebo silné elektrony ptitahujicim. To je pra-
vé priklad N-(2,4-dinitrofenyl)hydroxylaminu, u néhoz vliv
substituentd oslabuje bazicitu hydroxylaminového dusiku. Pres
mozné pochybnosti napsal tedy Borsche*” vzorec spravné.
Urcili jsme strukturu XIX soucasné s dalSimi acylderivaty
hydroxylaminu na zdkladé¢ infracervené frekvence karbonylo-
vé skupiny pomoci §iroce platné empirické rovnice®. Vypog-
tené frekvence byly 1799 cm™ pro XIX a asi 1703 (+10) cm™
pro XX, experimentdlné nalezeno 1798 cm™'. Podobny vysle-
dek byl ziskdn i pro odpovidajici benzoylderivat.

NO,~ NH—-OH NO,— NH-OCOCH,

NO, NO,
xvil XS\* XX
OH
NO,— N- COCH,
NO,

XX

O dvacet let pozdgji se tymz problémem zabyvali americti
biochemici* a dospéli stejnou metodou ke stejnému vysledku;
doplnili jej novou syntézou a také syntézou izomeru XX. Nase
prdce nebyla zminéna. Samozfejmeé jsem autorim napsal a po-
slal separdtni otisk a — stejné¢ samoziejmé — jsem nedostal
zadnou odpovéd. Piipad opét navozuje fadu otdzek z hledisek
chemie, informatiky, etiky a nakonec i ekonomie a historie
ptirodnich véd. Z Cisté chemického hlediska je jisté dobre, ze
byla struktura jesté¢ jednou potvrzena, bylo by ovSem lépe
ucinit to jinym, nezdvislym zplsobem. Takto by piislusnd
grantova agentura mohla vytykat, Ze finan¢ni prostfedky ne-
byly ucelné¢ vynalozeny. Nejzdvaznéjsi je ovSem hledisko
etické. V predndsSce jsem uzil expresivniho nekorektniho vy-
razu, ze prace byla ukradena, ale skutecné je tézké nalézt
néjakou omluvu nebo vysvétleni. Jisté by se nemohlo nikomu
vytykat, kdyby prehlédl néjakou teoretickou koncepci, synte-
tickou metodu ¢i zpiisob vypoctu, objevené a aplikované tieba
ve zcela jiné oblasti a publikované v méné zndmém casopise.
Zadny chemik viak nemize piehlédnout citaci o konkrétni
slouceniné, zda byla jiz pfipravena a zda je jeji struktura
zndma. Prislusnou reSersi v Chemical Abstracts nebo Beil-
stein’s Handbuch zvlddaji i studenti. V elektronické verzi
vyzaduje snad deset minut, jde-li o litku s malym poctem
odkazd; v knihovné nemiZe trvat déle nez hodinu. Nehraje
pfitom zadnou roli, kdy, kde, kym a v jaké feci byla hledand
prace publikovdna. Nelze se proto ani omlouvat, Ze naSe
lokdln{ ¢asopisy se v Americe ne¢tou, neni pochyb, Ze reSerSe
se tam délaji stejné jako u nds. Predstavoval bych si jako
mozné vysvétleni, Ze autofi provedli reSersi o néco pozdéji,
kdyz jiz investovali ur¢itou ndmahu do experimentti, arozhod-
li se pak svou praci prece jen dokoncit a predstirat nevédomost.

Pro sebe jsem jako autor odvodil dva zdvéry. Zaprvé, prace
kterd jeSté po 23 letech stoji za kopirovani, neni tak Spatnd.
Povazoval jsem ji predtim za nepfili§ vyznamnou, v systema-
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tickém vyzkumu hydroxylaminovych derivétt za spiSe okra-
jovou. Druhy zavér se tykd malého pokroku védy, zejména
publika¢ni politiky za tuto dobu. V na$i praci jsme méfili
spektra asi dvaceti ldtek, z toho ve tfech ¢i ¢tyfech piipadech
mohla byt struktura spornd, nejveétsi pozornost jsme vénovali
zavislosti frekvence na struktufe pomoci empirické rovnice.
Préce o dvacet let pozdéjsi, publikovana ve svétovém casopi-
se, neni ani obsaznéjsi (souvislost s biochemii je spiSe pied-
stirand), ani nenf na vys$$i interpretacni drovni. Je to jen jeden
z mnoha piikladd, které vzbuzuji pochybnost o terminu explo-
ze informaci; moznd, Ze by bylo spravnéjsi mluvit o explozi
publikaci.

CHSO,CH,-1 + Cl, —> C.H,SO,CH,-ICI,

XX1 XX11

Druhy piipad neni tak dramaticky, patii spiSe k bézné
realité. Slouceniny polyvalentniho jodu jsou bézné v tfadé
aromatické; v alifatické fade jsou stabilni jen vyjimecné v pii-
tomnosti elektrony pfitahujicich skupin. Prvni jodosochloridy
se skupinou IClg vazanou na sp° uhliku (XXII) jsem pfipravil
z o-jodsulfont® (XXI) na zakladé ne dost podloZenych teore-
tickych predstav, nicméné predpoklad vysel. Prace vzbudila
pozornost predniho odbornika na slouceniny polyvalentniho
jodu Keefera*, ktery preparace zopakoval a rozsifil, strukturu
potvrdil a mou préaci korektné citoval. Dalsi autofi citovali obé
prace, pozdéji jiz jen Keefera, nejprve s poznamkou ,.a priace
tam citované“, pozd&ji jiz bez ni. Ve stariim referdtu®’ je
citovdna moje prace®, v novéjsim*®jiz jen Keefer*S. Po strance
etické nelze ani autorim pfili§ mnoho vytykat. Citace byly
pivodné uvadény z hlediska Ctendre, tikolem bylo informovat
ho jednoduse a rychle. Pokud bylo mozno citovat recentni
referdt, dala se mu prednost. Jakmile se ovSem zavede scien-
tometrické hledisko a citace maji slouzit k hodnoceni autori
ak pridélovani grantl, md citujici zvySenou odpovédnost. M€l
by alespon ¢dstecné hodnotit i zdsluhy jednotlivych pracovni-
k@ a uvadét vzdy skutecné piivodce a nikdy referaty. Toho se
sotva nékdy dosdhne a jedinym zdvérem je opét konstatovani
nedostatecnosti citacni analyzy k hodnoceni praci nebo auto-
ri. Pro autory je z podobnych piipadi jasné ponauceni. Jed-
na prdce, i kdyZ zna¢né pivodni, se v tvrdé konkurenci ne-
prosadi, kazdy objev je potieba potvrdit na veétsim poctu
ptikladli a publikace rozdélit do rliznych ¢asopisd. Samozfej-
mé se tim pocet publikaci bude zvySovat a konkurence bude
stdle vetsi.

Prace bez ohlasu

K tomuto tématu je nejobtiznéjsi fici néco smysluplného.
Scientometrie nds upozoriiuje, Ze je znacné procento praci,
které nebyly citovdny ani jednou, tedy ani samotnym autorem.
V takovém piipadé jde zfejmé o téma malého dosahu nebo
o prici prerusenou a nedokoncenou. Néco jiného jsou préce,
které citovali sami autofi, ale nikdo jiny. MiZe jit samoziejmé
o dilo priikopnické, jehoz vyznam oceni teprve budoucnost,
ale nenf to jisté Casty piipad. SpiSe jde o téma okrajové, mdlo
zajimavé, nebo byly vysledky jizZ v podstaté zndmé. Znacny
vyznam mohou mit také formdlni nedostatky: publikace v ne-
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vhodném casopise, mdlo srozumitelnd prezentace. V kazdém
piipadé by méli autori takovou situaci analyzovat.

Zavér

Citdt na zaCdtku, citdt na konci: Littera scripta manet. Mij
jiz zminény ucitel Rudolf Lukes fikdval svym zdktm po jejich
prvni publikaci: ,,Tak, ted jste nesmrtelnej.” Jeho typicky,
jemné ironicky usmév naznacoval, Ze vi vice, nez fikd. Pocho-
pili jsme teprve Casem, Ze nejde o nesmrtelnou sldvu, ale
o dlouho trvajici odpovédnost. Zadny autor si nedovede pred-
stavit, po kolika letech a do jakych detaild mohou byt jeho
tvrzeni kritizovdna a zpochybnéna. V piirodni véde je patrné
jediné vychodisko: rozlisit striktné, co je pozorovand nebo
vypocitand skutec¢nost, a co interpretace Ci teorie. Fakta by
meéla pretrvat nebo by se méla pouze zpresiovat, teorie Cekaji
podle Poppera na svou falzifikaci nebo podle Kuhna na nové
paradigma.

Prdce byla podporovdna Grantovou agenturou CR, grant
¢. 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 author’s 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.



