SOUHRN

Vysledky mé prace sice nepodaly explicitni vysvétleni pifi¢in anomalie pozorované
Maza¢em a Kotoucovou™  pti $t€peni PNPDPP v micelamich roztocich 3-substituovanych
pyridiniovych ketoximi, poskytly vSak celou fadu neptimych ditkazi podporujicich hypotézu,
Ze za tuto anomalii jsou odpovédné pentavalentni slouceniny fosforu prechodné existujici
v reak¢nich smésich jako intermediaty:

1. Pentavalentni slouceniny fosforu vznikajici jako intermediaty pii transformacich fosfatl
jsou natolik stabilni, Ze je lze zachytit pomoci *'P NMR ve spektrech reakénich smési.
Tyto castice byly pozorovany pti hydrolyze fosforylovanych oximt. Dale byl v piipadée
hydrolyzy PNPDPP ucinkem 1-methyl-3-[1-(hydroxyimino)tridecyl]pyridinium-chloridu
zachycen intermediat transformace PNPDPP na fosforylovany oxim. Lze tedy
konstatovat, ze zivotnost pentavalentnich intermediati v reakéni smési je dostatecné
dlouha na to, aby se jejich pritomnost mohla projevit v UV spektru, pokud budou mit
dostatecn¢ vysoky molami absorp¢ni koeficient.

2. Z porovnani *'PNMR spekter ziskanych pifi hydrglyze PNPDPP v piitomnosti
4-substituovanych pyridiniovych oximi a 3-substituovanych pyridiniovych oximi
vyplyva, ze pritbé¢h vsech studovanych reakci je velmi podobny .Lze tedy predpokladat, ze
i v ptipadé hydrolyzy PNPDPP katalyzované 3-substituovanymi ketoximy se budou
v reak¢ni smési vyskytovat intermediaty analogické tém, které se mi podaftilo syntetizovat
a prokazat v piipad€ hydrolyz uc¢inkem 4-substituovanych pyridiniovych ketoximu.

3. Je velmi pravdépodobné, ze jediny rozdil mezi hydrolyzou PNPDPP katalyzovanou 3- a
4-substituovanymi pyridiniovymi ketoximy spoc¢iva v hodnotach molamich absorpcnich
koeficientd pentavalentnich intermediata.

Na zaklad¢ vysledkli provedenych kinetickych experimentd s pfihlédnutim k vyse
uvedenym predpokladiim povazuji za velmi pravdépodobné, ze v ptipadé hydrolyzy PNPDPP
ucinkem 1-dodecyl-3-[1-(hydroxyimino)ethyl]pyridinium-chloridu je anomalie zptsobena
intermediatem vznikajicim pii transformaci fosforylovaného oximu na difenyl-fosfat a
v pfipad¢ hydrolyzy PNPDPP isomemim I-methyl-3-[1-(hydroxyimino)tridecyl]pyridinium-
chloridem se jednd o disledek pfitomnosti intermediatu vznikajiciho pfi transformaci
PNPDPP na fosforylovany oxim. Uvedeny ptfedpoklad je v souladu s kinetickymi kiivkami
ziskanymi  UV-VIS  spektroskopii. @V  pifipadé hydrolyzy @PNPDPP  ucinkem
I-methyl-3-[ 1-(hydroxyimino)tridecyl]pyridinium-bromidu Ize anomalii pozorovat okamzité
po  zahijeni reakce, zatimco v  piipadé hydrolyzy @ PNPDPP  ucinkem
l-dodecyl-3-[1-(hydroxyimino)ethyl]pyridinium-bromidu ma anomalie "zpozdéni".
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