Ma porkanova chemie jesté néjakou
budoucnost?

Porkan: Historie a vyznam v organické chemii

Pozoruhodny skelet porkanu (1,1,2,2,3-pentamethylbicyklo-[2,1,0]-pentan) (I) byl v
minulosti pravidelnou soucasti lidové kultury. Jeho strukturni vzorce zdobily poCetné
zdi méstskych domu i venkovskych usedlosti nasi zemé&, €asto v blizkosti
strukturnich vzorct cyklobutanu. Tyto vzorce byvaly malované obvykle s nezvykle
deformovanymi vazebnymi uhly.
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Skelet porkanu se stal pfedmétem zajmu moderni chemie az v Sedesatych letech
tohoto stoleti'. Celé generace chemik( chodily kolem téchto zdanlivé naivnich
mallvek nevSimavé a nikoho z nich nenapadlo, jak genialné jednoduchou a pfitom
pozoruhodné rozporuplnou chemickou strukturu tento piktogram skryva.

Jeho pavod se ztraci nékde v Serém stfedovéku a je pravdépodobné uzce spjat s
kabalou a pfedevsim alchymii.

Alchymistické dédictvi a symbolika porkanu

Porkan a jeho vyskyt v okoli Prahy

Nezvykle vysoky pocet symbolu porkanu v blizkém okoli Prahy odpovida
historickému vyznamu tohoto regionu, kde za vlady Cisafe Rudolfa Il. pasobily
nejvétsi alchymistické osobnosti své doby. Alchymisté jsou dnes vnimani predevsim
jako hledadi elixiru mladi a kamene mudrcu, ktery mél umoznit proménu obyc&ejnych
kovu ve zlato. AvSak Ize se ptat, zda jejich zajem nesméroval k né€emu hlubSimu — k
dobre stfezenému tajemstvi, které se skryvalo za jejich tajuplnymi znaky. Definitivni
odpovéd na tuto otazku uz nejspise neziskame.

Umélecky a védecky vyznam

Moderni doba vénuje pouze minimalni pozornost stfedovékému umeéni a jeSté méné
stfedovéké védé. Je vSak mozné, ze schematicky znazornény skelet porkanu
predstavuje zaroven umeélecky i védecky projev tehdejsi spoleCnosti.

Zanik studijniho materialu

Studijniho materialu rychle ubyva — stara méstska zastavba mizi a je nahrazovana
modernimi sidlisti. To malo, co prezilo do sou€asnosti, je systematicky prfekryvano
vrstvami sou€asnych avantgardnich umeéleckych smérq, jako jsou napfiklad sgrafitti.
Odstranovani téchto vrstev a restaurace puvodnich kreseb je dnes velkym
problémem, ktery bude v budoucnu jesté naruistat.



Nejednoznacnost interpretace

| pfi uspésné rekonstrukci zUstavaji vysledky nejisté a vyklad kreseb z hlubokych
vrstev omitek nejednoznacny, coz Ize pozorovat napfiklad u rekonstruované
znojemskeé romanské baziliky svaté Katefiny.

Reflexe a sou€asné vyzvy porkanové chemie

Nezvratnost ztraty historickych symbolt

Musime se smifit s tim, Ze mnoho znakd minulosti nenavratné zmizelo a nebudou jiz
nikdy odhaleny. Skute€nost, Ze symbol porkanu byl €asem pochopen, je vlastné
velka vyhra a mizeme jen doufat, Ze nebude nikdy zapomenut. Zamysleli jste se
v8ak nékdy nad tim, jakym smérem by se byla ubirala organicka chemie, kdyby
slavny Kekule vénoval svou pozornost porkanu namisto benzenu?

Stagnace oboru porkanové chemie

Byli to chemici, Casto ovSem maskovani za nastrCené persony, ktefi polozili zaklad
porkanové chemie. Je §koda, Ze tento puvodné nadéjny obor v posledni dobé
stagnuje. Je v8ak nutno pfiznat, Ze mnohé davody této stagnace maji objektivni
charakter. Porkan totiZ byl a stale je problematickou strukturou. Nejvétsi slabinou v
jeho struktufe je bezesporu existence druhého methylu v pozici 1, kde se
predpokladalo, Ze tento uhlik je pétivazny. Nasli se mnozi, ktefi existenci
pétivazného uhliku v molekule porkanu vehementné obhajovali, ale podivame-li se
na véc stfizlivyma oCima, musime si pfiznat, Ze i uhlik C1 v porkanu je jen Ctyfvazny,
Ze porkan ve sveé publikované formé (l) neexistuje a to, co za porkan vydavali, byl
vlastné norporkan (Il). Chapu, Ze autofi navrzené struktury porkanu se tak trochu
stydéli, Ze by jejich pycha mohla kulhat na jednu nohu, ale teorie s pétivaznym
uhlikem kulha na obé& nohy. Pozdéjsi prace Sesti mladych autort, znamych jako
,cerna Sestka“?, spravné odhadla, Ze oxo-derivat porkanu, izolovany z rostlinného
materialu blize nespecifikovaného plivodu, je ve skutecnosti norporkan-5-on (lll), ale
kardinalné se zmylila v ur€eni struktury norporkakatenanu (IV). Na prvni pohled je
evidentni, Ze takto dva mistkem propojené norporkany nemohou tvofit stabilni
slou€eninu. Ostatné o tom svédci i autory naméfena hodnota = +0.00001. Pokud
molekulova hmotnost norporkakatenanu skute¢né odpovida zdvojené molekule, je
norporkanu a jednou molekulou (—)-norporkanu, takze vysledna opticka otacivost je
pres evidentni chiralni strukturu této latky nulova.
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Konstrukce norporkanu a jeho konfigurace

Pohled na strukturu lll navozuje otazku, jak je to vlastné s absolutni konfiguraci
norporkanu. Pfedpokladame-li, Ze struktura je schopna aktivniho pohybu (coz u takto



mimoradné struktury pfedpokladat Ize), nikoliv jen pasivni difuze, je mnohem

mesomernim vzorcem (V).
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Domnivame se, Ze omezit aktivni pohyb molekuly by bylo mozné spojenim dvou
norporkanut zpusobem "tail to tail" (VI), coz povazujeme za méné dramatické nez
uzavirani porkanu do rliznych kleci, jako jsou napfiklad fullereny.
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Skepticky pohled na existenci porkaninu

Z diivodu uvedenych vySe je silné zpochybnéna i existence aminokyseliny nazvané
autory?® porkanin (VII). Pokud autofi tuto aminokyselinu opravdu pfipravili, coz neni
jisté, bude mit spiSe strukturu (VIII). Ta by totiz odpovidala nami pfipravené latce, ale
identitu obou latek se nam nepodafilo dosud prokazat. Autofi totiz taji, stejné jako
my, fyzikalné-chemické vlastnosti latky a jeji vzorek pro vzajemné srovnani nam
nebyli ochotni poskytnout ani vyménou za sadu sklenének.
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Pokus o syntézu nové aminokyseliny a peptidi

Nicméné existenci aminokyseliny VIII, kterou jsme nazvali porcin a pro niz
navrhujeme tfipismennou zkratku Por, jsme pfipravili v mnozstvi dostate¢ném pro
dalSi experimenty, které hodlame zahajit okamzité, jakmile se nam podafi pfesveédcit
nékterou z grantovych agentur o vaznosti nasich umysla a seriéznosti nasi prace.
Pfedpokladame, Ze tato nekddovana aminokyselina by se mohla stat cennym
stavebnim prvkem v fadé syntetickych peptidd zajimavych vlastnosti. Pro zaCatek
bychom se radi pokusili alespon o pfipravu jednoduchého dipeptidu Por-Por (IX).
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Je nam ovSem jasné, Ze syntéza i toho nejjednodussiho peptidu nebude snadna. Jiz
pfiprava samotného porkanu je pékna "prasarna" a neni divu, ze latka byla Casto
oznacovana hanlivym nazvem prasanin. Pfipravit porcin pro nas také nebylo snadné
a je tudiz evidentni, Ze pfipravit dipeptid IX bude dvojnasobna odporna prace.
(WCPC - Svétova rada porkanové chemie odhaduje takovy odpor na 6.023x102%3,
pozn. red.) Jsme vSak odhodlani pfekonat nas odpor k jakékoliv praci, bude-li tato
nalezitym zpusobem ocenéna. V souvislosti s novou skupinou porkanovych peptidu
se netajime svymi ambicemi postupné pfipravit linearni pentapeptid Por-Por-Por-
Por-Por eventualné dekapeptid Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por, pro néz
jsme jiz pfedem patentovali chranéné nazvy Fivebabypigs a Tenbabypigs. Radi
bychom pfipravili i peptidy, v nichz porcin by byl jen jednou z aminokyselin. Jisté neni
nutno zduraznovat, jak zajimavé peptidy by bylo mozno pfipravit a jak neoCekavané
farmakologické vlastnosti by mohly ziskat nékteré jiz znamé biologicky aktivni
peptidy, u nichz bychom vyménili nékterou z aminokyselin za porcin. Pfikladd se
nabizi cela fada. Tak napfiklad substituce jedné nebo vice aminokyselin v C-
koncovém oktapeptidu cholecystokininu (CCK-8) porcinem by mohla zasadnim
zpusobem zménit ucinek této latky na fizeni procesu pfijmu potravy. Podobna
uprava v molekulach vasopressinu a oxytocinu by jisté vedla i k modifikaci jejich
hormonalnich aktivit. (Takové peptidy fadi WCPC do zvlastni skupiny vasoprase,
pozn. red.) Modifikace GH-RH porcinem by tak jisté nezlstala bez odezvy.

Moznosti porkanovych peptidu a budoucnost porkanové
chemie

Nové sméry v syntéze porkanovych aminokyselin

Tim ovSem moznosti porkanovych peptidu ani zdaleka nekon¢i. Jiz dfive jsme
vyslovili myslenku*, Ze v chemii porkanovych peptid(i vidime velkou budoucnost a
ani dnes ji nemame v umyslu ménit. Porkanovsky skelet nabizi dal$i moznosti v
pfipravé aminokyselin. Mohly by to byt napfiklad bazické aminokyseliny s vétSim
poctem aminoskupin (X, XI, XIllI), stejné jako kyselé aminokyseliny s vétSim poctem
karboxylovych skupin (XIII, XIV, XV). Je také komplikovana molekula nabizejici latky
XVI a XVII. Je ziejmé, ze obohaceni chemie peptidi o takové mnozstvi novych
aminokyselin by zpUsobilo Uplnou revoluci v tomto jiz tak bouflivé se rozvijejicim
oboru.
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Mozna rizika a opatrnost v rozvoji oboru

Je tu ovSem i moznost masivniho zahlceni systému, coz by naopak paradoxné vedlo
k jeho ochromeni. To bychom si neradi vzali na svédomi, svét uz je tak dost v krizi a
krize mezi peptidafi by bylo to posledni, co bychom si pfali. Proto jsme na fadu
nasich dalSich napadu uvalili embargo a nehodlame je zatim publikovat. | to, s ¢im
prichazime, abychom chemii peptida rozsifili do oblasti porkanovych peptidd,
pfedstavuje obrovskou intelektualni zatéz. Vzdyt jen vytvofeni vhodnych nazva nové
navrzenych aminokyselin porkanové fady bude jisté namétem pro fadu habilitacnich
a mozna i profesorskych praci. O¢ekavame rovnéz, ze narlst praci si vyzada
postupny vznik fady novych specializovanych ¢asopisu, napf. European Journal of
Porkane Peptides, Porkane Chemistry International Journal, Chemistry,
Biochemistry, Pharmacology and Toxicology of Porkanes and Other Freak
Structures.

Budoucnost porkanové chemie

Domnivame se, Ze pfedlozeny material jednoznacné odpovida na otazku poloZenou
v nazvu prace. Porkanova chemie budoucnost ma, dokonce obrovskou, ale bude
potifebné, aby se jejimu péstovani vénovalo vétsi mnozstvi chemiku nez dosud. To je
také hlavni divod, ktery nas vedl k sepsani tohoto ¢lanku. Jiz my, kolegové, jsme se
meéli moznost opakované presvédcCit, ze pomérné velka ¢ast nasi chemické
verejnosti, a to zdaleka ne jen ta zacinajici, o porkanu nikdy neslySela a porkanova
chemie je pro né nic nefikajici pojem. Neni se ostatné Cemu divit, protoZe jeji
propagaci ze strany zakladatell porkanové chemie je vénovana zcela nedostate¢na
pozornost. Tito koryfejové porkanové chemie se bohuZzel spokojili jen s nastinénim
jejich zakladu, podle naSeho minéni dosti ledabyle, a o dal$i osud této zajimavé
oblasti chemie se jiZ nestarali. Jestlize jsme se tedy odhodlali k napsani ¢lanku na
podporu chemie porkand, je tomu tak proto, ze necinnost v této oblasti nas nemulze
nechat lhostejnymi. Byli bychom potéseni, kdyby ¢lanek vzbudil, zejména mezi
mladou generaci chemikl, zvySeny zajem o porkany a kdyby se této zajimavé
skupiné latek vénovalo co nejvice lidi.

Stanovisko WCPC

(WCPC — Svétova rada porkanové chemie odmita stanovisko posledniho odstavce
jako neodlvodnéné a zvazuje podani trestniho oznameni k mezinarodnimu soudu v
Haagu. Sama hodnoti svoji praci jako velmi kvalitni a je s ni navysost spokojena.
Objektivné to Ize posoudit mnozstvim medaili, které si ¢lenové WC PC navzajem
udélili; k 12/2 1999 jich bylo pfesné 37). Celou radu mrzi, ze zasadni programové
prohlaseni rady®, které bylo doporu¢eno k pfijeti IUPACem, zlstalo ponékud ve stinu
predchozich informaci. To se ale stava nejen v chemii (pozn. red.).

LITERATURA

1. Porco A.A., Maladetto B.B.: Porcane - believe it or not. Atti. Taliani 39, 151
(1956).



. Black A., Cerny B., Fekete C., Nero D., Noir E., Schwarz F. Isolation of
Several Toxic Compounds from the Tyburn Tree. The book of abstract of the
3rd Conference of Young Scientists of Organic and Bio-organic Chemistry,
Special Section. p. 7. Bechyné 1984.

. Havlas Z., Kovar T., Zahradnik R.: FCOH in a calculated form. J. Am. Chem.
Soc. 107, 7243 (1985).

. Patocka J.: Praktické pokyny pro peptidare. Chem. Listy 92, 50 (1999).

. Lebl M., DraS8ar P., Koroniak H., Milecki J., lkomov O. C.: Nejnovéjsi poznatky
v chemii porkanovych sloucenin. Chem. Listy 79, 410 (1985).



