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Uvod

Chemie porkanl dnes zahrnuje fadu neobvyklych struktur, z nichz mnohé pfipominaji
détské obrazky, jiné zase slozité geometrické obrazce a nékteré nemaji Zzadnou zjevnou
podobu. Svétova rada porkanové chemie (WCPC) zvaZuje zafazeni celé skupiny porkan( do
oblasti tzv. ,suspicious chemistry“, coz vSak néktefi ¢lenové vyboru povaZzuji za znevazeni
tohoto seri6zniho oboru organické chemie. Néktefi uznavani chemici dokonce oznacuji
chemii porkan( jako ,preposterous chemistry“. Nasim cilem neni rozhodovat tento spor,
ale na pfikladu jedné molekuly ukazat, jaké ne¢ekané objevy lze v této oblasti ucinit a jaké
moznosti pfinaseji moderni chemické metody. Molekulou, o které hovofime, je
hexacyklicky nenasyceny uhlovodik sumarniho vzorce C+;H>,, nazvany ornithopteran (l),
chemicky 10-methylidenspiro{cyklopropan-1,3’-pentacyklo[10.2.0.0%80%°0>""Jtetradekan},
zajimava latka s neméné zajimavymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.
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Retrosyntéza

Retrosyntéza ornithopteranu predstavuje nejzasadnéjsi pfinos nasi prace. Vzhledem k jeji
hodnoté jsme se rozhodli obratit na pravni poradnu Svétoveé rady porkanové chemie s
dotazem, jak nejlépe ochranit nase dusevni vlastnictvi a priimyslova prava, od jejichz
prodeje jsme oCekavali v brzké budoucnosti nemalé zisky. Na doporucéeni poradny jsme
pfes podatelnu na Hlavnim nadrazi v Praze podali okolkovanou zadost o pfiznani tzv.
Evropského patentu s rozhodnutim, Ze pokud nebude tato Zadost pfiznivé vyfizena,
smifeni s tim, Ze proces nebude rychly, ale posledni vyvoj udalosti v oblasti jednotné
evropské ochrany inovaci a vynalez(i naznacuje, Ze bychom se toho také nemuseli dozit2.
Nékolik let to budou nejprve diskutovat ufednici v Bruselu. Poté, co se dohodnou na
kompromisnim a témeér nikomu nevyhovujicim feSeni, ujme se toho Praha a vypracuje
nékolik pozménujicich navrh(, které budou striktné odmitnuty. Za pfiznivych podminek se
mUze novy zakon pripravovat jesté celé desetileti. Tato neradostné perspektiva nas natolik
zasahla, Ze jsme se rozhodli nic neutajovat a naSi retroanalyzu zvefejnit. Uvédomujeme si,
Ze nase jednani je v rozporu se soucasnymi narodnimi trendy —tj. utajovat vSe, co se utajit
da, a zejména utajovat to, co se utajit neda. Pfedstava, Ze bychom utajované neutajili,
tajemstvi by se zmocnil nékdo jiny a publikoval ho pod svym jménem, je pro nas prosté
nesnesitelna.

Zde je tedy nés plavodné utajovany, ale nakonec zverejnény navrh na retroanalyzu
ornithopteranu a z néj vychazejici navrh na jeho syntézu, ktera je zatim ve stadiu pfiprav na
sepsani navrhu grantového projektu.
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Nas navrh vychazi z retrosyntetické analyzy, ktera vyuziva symetrii cilové molekuly.
Antitézou se dostavame ke snadno dostupnym vychozim latkdm - buta-1,3-dienu a 1,4-
benzochinonu. Synteticka cesta je tvofena pfevazné jednoduchymi a mnohokrat ovéfenymi
reakcemi, coz vede k o¢ekavani, ze ziskani grantu nebude spojeno s Zzadnymi

komplikacemi.

Alternativni navrh syntézy vychazi z anthracenu. Tento postup rovnéz prochazi pres stejné
intermediaty, konkrétné pentacyklo[10.2.0.0%8.0*°0%""|tetradekan-3,10-dion, avSak ma
fadu nevyhod. Jedna se o vicestupnovou cestu, ktera vede k produktu homo-ornithopteran
—molekule sice schopné "letu," ovSem bezhlavého. Tato varianta neni vhodna pro cilenou



organickou syntézu. Podle dostupnych informaci se pfislusna demethylace dosud
nezdafila.

Z téchto divodu jsme se rozhodli ovéfit pravé tento postup, a zpfistupnit tak Siroké
chemické vefejnosti zajimavou molekulu vhodnou ke hrani i uSlechtilé zabavé. Syntézu je
navic mozné riizné modifikovat volbou vhodnych surovin. Napfiklad, pokud nechceme
utridcet za levny anthracen, mlZeme koupit drahy antracit a izolovat jej komplikované.
Pokud neni k dispozici hydrazin, lze vyuzit aminoskupinu (NH,) z dostupné aminokyseliny,
prfekopirovat ji pfes pauzovaci papir a ndsledné oba zrcadlové symetrické antipody spojit
pevnym lepidlem. Zbytek aminokyseliny lze nasledné pouZzit k syntéze dalSich zajimavych
latek.

Opravdova syntéza

Protoze antracit nebyl nékolik let k dostani na Uhelnych skladech a nabizené nahrady volné
lozeného hnédého uhli byly samy prach a kamen
(http://www.znojman.cz/usz/cenik/volne.htm), zvolili jsme jako vychozi surovinu snadno
dostupny anthracen. Tato latka je zafazena na seznam nebezpecénych odpad(
(http://www.legis.state.wi.us/rsb/code/nr/nr605_app_iii.pdf), a moznost jeji pfemény na
néco neSkodného nam pripadala vhodnéjsi nez ji jednoduse vyhodit.

Z anthracenu jsme potom sledem reakci uvedenych v dalSim schématu ziskali kone¢ny
produkt s celkovym vytézkem 6,7 %. Zbytky nezreagovaného anthracenu v nevabné
pachnouci reakéni smeési jsme analyzovali pomoci GC/MS
(http://www.sigmaaldrich.com/Graphics/Supelco/objects/7700/7631.pdf), a teprve kdyZ
jsme se ujistili, ze jeho mnoZstvi je skute¢né velmi malé, vylili jsme obsah reakéni nadoby
do kanalu. Po pfepoc¢tu ceny anthracenu (priimérna cena na svétovych trzich je kolem 6 €
za 1 kg) a zahrnuti vSech rezijnich i soukromych naklad( jsme vypocitali cenu 1456,67 K¢ za
1 g ornithopteranu (Cistota >99 %, obsah necistot max. do 50 %). K této cené je nutné
pfipocéitat dan z pfidané hodnoty ve vysi 19 % pro maloodbératele.

*Maloodbératelidm neprodavame


http://www.znojman.cz/usz/cenik/volne.htm
http://www.legis.state.wi.us/rsb/code/nr/nr605_app_iii.pdf
http://www.sigmaaldrich.com/Graphics/Supelco/objects/7700/7631.pdf
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Vlastnosti

Ornithopteran je bila krystalicka latka, nerozpustna ve vodé, ale dobfe rozpustnav
organickych rozpoustédlech. V uvodu jsme se zminili o jeho zajimavych fyzikalnich a
chemickych vlastnostech. V ¢em je tedy jeho molekula zajimava? Je znamo, Zze molekuly
nejsou klidové utvary, ze chvili neposedi, Ze stale vibruji, rotuji a pfesouvaji se z mista na
misto aby mohly vytvaret rlizné rotacni, vibracni, Cervené, fialové a jiné spektra .

Ale to, co provadi ornithopteran, je pfespfiliS. Jeho translacni reaktivita je mnohem vyssi
nez by odpovidalo jeho molekularnimu vzorci (C 17 H 22 ) a molekulové hmotnosti (226,36).
Pri této molekulové hmotnosti by se dalo o¢ekavat, Ze plijde o usedlou molekulu, ale opak
je pravdou. Latka jiz pfi 32 °C sublimuje, tedy pfi nizsi teploté nez kafr (C 1o H 16 O, mol. hm.
152,24). Tato nizkd hodnota sublimacniho bodu je zfejmé dlivodem, proc¢ se prof. G.A.



Dalzoumovi z Nigeru * dlouho nedafilo tuto latku pfipravit, pfestoze pry postupoval presné
podle naseho navodu. ProtoZe priimérna ro¢ni teplota v Niamey za poslednich deset let je
43,6 °C ®, nelze se divit, Ze reakéni nddobka po skonceni experimentu byla vzdycky
prazdna. Profesor Dalzoum nas jeden ¢as dokonce podezfival, Ze jsme si ornithopteran jen
vymysleli. Teprve syntéza provedena v chladirné mistnich jatek vedla k Uspéchu, ale nez se
podafilo mistni taxi-sluzbé pfemistit lahvicku s produktem z jatek na Univerzitu, byla opét
prazdna. Setfenim na policejni stanici v Niamey-Blabloo se nepotvrdilo podezieni, Ze s
lahvi¢kou nékdo neopravnéné manipuloval a prof. Dalzoum musel Zalobu na neznamého
pachatele stahnout.

Sublimaci ornithopteranu provazi jesSté nékolik dalSich zajimavosti. Pfi pozorovani ve
Wilsonové mlzné komore jsme zjistili, ze jeho molekuly se pohybuji mnohem vétsi
rychlosti, nez by odpovidalo rychlosti Brownova pohybu pfi dané teploté. Nameéreny difuzni
koeficient pfi teploté 323 K mél hodnotu 6,076 + 0,023 cm.min™" (prdmér ze 14,5 méreni),
coz je asi 260krat vy$sSi hodnota, neZ by odpovidala rychlosti zpisobené difuzi a také
trajektorie drahy jeho molekul jevila zna¢né odchylky od bezhlavého pohybu Brownovych
¢astic. Drahy byly bud pfimocaré, nebo se jen lehce ohybaly s koeficientem zakfiveni
mensim nez 0,6 cm?.cm™ pfi hladiné vyznamnosti p < 0,0808.

Podobné vysledky byly zaznamenany i pfi sledovani jednotlivych molekul ornithopteranu v
roztoku tetrahydrofuranu (Sigma-Aldrich, spectrophotometric grade, inhibitor free, CAS
109-99-9) v bublinkové komofre® (First Private Genuine Science and Progressive High
Technology Second Hand, Prague). Difuzni koeficient vtomto prostfedi mél hodnotu
4,3809 cm.min™ (323 K, pouze jedno méfeni) a trajektorie molekul ornithopteranu je ziejma
zObr. 1.
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Obr. 1. Drahy molekul ornithopteranu v bublinkové komofe naplnéné tetrahydrofuranem
(323 K).

Zahadou zUstava podivné rozdvojeni drahy letu nékterych molekul, které si vysvétlujeme
tak, ze nékteré molekuly ornithopteranu leti spolu, drzice se za ruce, ale pak se pusti a leti
uz kazda sama. Podobné drahy ornithopteranu jsme vidéli ve Wilsonové mlzné komofre.
Alespon se tak domnivame: ve vétsiné pfipadl byla totiz mlha v komofre tak siln3, Ze
molekuly ornithopteranu v ni bloudily a bloudily, az se zcela ztratily. Radi bychom néktery z
experimentl s Wilsonovou komorou také dokumentovali pfiloZzenym obrazkem, ale na
fotografiich kromé mlhy nebylo nic vidét.

Molekula ornithopteranu se obvykle pohybuje po pfimé, jen lehce zakfivené draze.
Rozdvojeni drah je pravdépodobné zplsobeno tim, Ze molekuly nékdy létaji ve dvojicich,
pak se ale pusti a dale uz leti samostatné. Opacny jev nebyl pozorovan.

Mechanicka reaktivita

Protoze ornithopteran pfi svém divokém letu nevstupuje do Zzadné chemické reakce aniv
podobé par, ani v roztoku, je jasné, Ze nemUze energii pro svlj pohyb ziskavat chemickou
reakci. Pro¢ tedy ornithopteran tak neinavné poletuje a kde na to bere energii?



Jedinym rozumnym vysvétlenim prvni ¢asti otazky je, Ze jej to bavi. Je ovSem nutno
zdUraznit, Ze zvlastni tvar jeho molekuly, pfipominajici pravékého ptaka (ktery mu dali
jméno), jeho létani vlastné umoznuje. Nebyt této Stastné nahody, nemohl by létat, i kdyby
jej to bavilo sebevic. Dva postranni cyklobutenové kruhy umisténé na obou stranach
molekuly ornithopteranu mohou vykonavat kmitavy pohyb podle vazeb mezi uhliky C3-C4 a
C8-C9, prfipominajici pohyb ptacich kfidel.

Neékdy ovSem ornithopteran zaujima prostorovou konformaci, pfi niz ma obé kfidla
pokroucen3, asi takto:

A potom nejen Ze neléta, ale je cely schliply a chova se podivné. Méli jsme takovy pocit, ze
tuto pozici zaujme tehdy, neni-li pfi svych leteckych vykonech dostate¢né chvalen. Neméli
jsme vSak dosud ¢as tuto domnénku ovéfit.

Triuhlikovy spirocyklus v ocasni ¢asti molekuly ornithopteranu, otoCeny oproti roviné
Sesti¢lenného prostfedniho kruhu o 90 stupn, funguje jako kormidlo, udrzujici letici
molekulu v pfimém sméru. Methylenova skupina na uhliku 12 vyvazuje celkovou hmotnost
ornithopteranu a udrzuje tézisté jeho molekuly v pozici vhodné pro let. DostateCnym
dlkazem téchto Uvah je fakt, Ze nahradime-li jeden nebo oba vodiky v methylenové skupiné
téz8im atomem, napf. chlorem ¢i bromem, je molekula ,téZka na hlavu“ a jeji let se méniv
krkolomny pad.

Energetické zdroje pohybu

Zbyva ale jesSté vysvétlit druhou ¢ast otazky, tj. kde molekula ornithopteranu bere energii
pro svUj let? Jak uz to ¢asto byva, ta nejnepravdépodobnéjsi varianta byva ¢asto pravdiva. U
ornithopteranu se opét potvrdilo, jak podivuhodné skute&nosti pfed nami pfiroda taji.
Molekula ornithopteranu si opatfuje energii tak, Ze ji krade svému okoli. Jde tedy o dgj
protientropicky, tedy velmi nepravdépodobny a proto v neredlném svété porkant zcela
realny. Krade-li ornithopteran energii potfebnou k pohybu svému okoli, musi se teplota
média, v némz poletuje, snizovat. Tato naSe teorie byla potvrzena brilantnim
experimentem, pfi némz byl roztok ornithopteranu v CCl;Br umistén do termosky opatrené
teplomérem a skrytou kamerou. Jak plyne ze zapisu z laboratorniho deniku (Porkany, Il-
2001d, str. 124): ,Teplota se z plivodnich 28 °C spontanné sniZovala a pfi dosaZeni hodnoty
15,4 °C, tj. 36 min po zahajeni experimentu, se zacala latka z roztoku vylucovat v podobé
drobnych hexagonalnich krystal(.“ Zhruba na této hodnoté se teplota zastavila a jiZ se dale
nesnizovala. Pfevedenim volné poletujicich molekul ornithopteranu v roztoku do pevné
faze se jejich pohyb zastavil a odbér energie z media byl pferusen. Zmeéna vnitfni energie
byla vypoctena jako DS =-1560 kJ/mol.

Protoze



DH =DS + pDbV
a protoze
pDV =DnRT =W

bylo jiz snadné vypocitat reakéni teplo (entalpii) reakce jako soucet standardnich
slu¢ovacich tepel produktli vynasobenych jejich koeficienty, od kterych jsme odecetli
soucet standardnich slu¢ovacich tepel reaktantt vynasobenych jejich koeficienty.
Vysledky méreni a odpovidajici vypocty budou pfedmétem samostatné prace 7, ktera
vhodné navysi pocet nasich publikaci a pomUzZe reakreditovat klicové obory nasich skol.
Soucasné se tim pfipravujeme na podani zadosti o akreditaci nového samostatného
védniho oboru - chemie porkanu - jehoz garanty bychom se radi stali za pfedpokladu, Ze to
bude spojeno s dozivotni rentou.

Mechanismus Cerpani energie z okoli

Dlouho jsme si ovSem lamali hlavu, jaky je mechanismus ¢erpani energie z okoli, vedouci k
postupnému snizovani teploty média, v némz se molekuly ornithopteranu pohybuji.
Problém byl kupodivu vyfeSen vnuckou jednoho z nas. Kdyz uvidéla zvétSeny obrazek
molekuly ornithopteranu, ptala se, pro¢ ma ten ptacek vpredu trubi¢ku. Vysvétleni, ze
nejde o trubi¢ku, ale schematicky nakreslenou dvojnou vazbu, ovSem nepochopila a
svefepé trvala natom, Ze tou trubi¢kou bumba jako brékem. Ve zcela zoufalé situaci jsme
provedli hydrogenaci molekuly ornithopteranu vodikem na Rheneyové niklu a nestacili se
divit. Se zanikem dvojné vazby nejen Ze ornithopteran prestal poletovat, ale pfes nasi
vesSkerou péci ztracel chut k zivotu a jeho zdravotni stav se horSil a horsil a béhem nékolika
hodin nam posSel, tedy pfesnéji feCeno pfemeénil se v cosi nedefinovatelného, co uz
ornithopteran nepfipominalo ani nahodou.

Zabranéni poletovani ornithopteranu

Moznosti omezeni pohyblivosti

Lze ornithopteranu zabranit, aby poletoval?

Neunavnému poletovani ornithopteranu lze zabranit nékolika zptsoby. Pokud pomineme
moznost ochlazeni reakéni smési a pfevedeni ornithopteranu do krystalické formy, nabizi
se jeSté dalSi feSeni—vhodna substituce v molekule ornithopteranu. Za zcela ,,nelétavou”
molekulu lze napfiklad povazovat dibromornithopteran (ll).

Podvaz kridla

Dalsi moznosti, jak zcela omezit nebo dokonce znehybnit molekulu ornithopteranu, je
postup, ktery jsme pracovné nazvali ,podvaz kfidla® (wing ligature; pinion ligature). Tento



zdsah muze byt jednostranny (pravostranny, lll, nebo levostranny, IV) nebo také
oboustranny (V). Chovani takto upravenych molekul lze dobfe sledovat v bublinkové
komofre (Obr. 2).

Pohyb molekuly v bublinkové komore

Molekula ornithopteranu se zpravidla pohybuje po pfimé, jen lehce zakfivené draze (drahy 1
az 5). Ve vyjimecnych pfipadech se pouze kratce proleti a vraci se zpét na misto startu
(draha 6). P¥i tzv. ,jednostranném podvazu kfidla“ jde molekula do vyvrtky (pravotociva
spirala smrti) a mimo zorné pole kamery havaruje (draha 7).

Obr. 2 Drahy molekul ornithopteranu v bublinkové komofe naplnéné tetrahydrofuranem.
VSechna mérfeni probihala za teploty 323 K a pfi podmracené obloze.

o Drahy 1 az 5: Tyto drahy odpovidaji béznému pohybu molekuly ornithopteranu v
komore.

o Draha 6: Tato atypicka draha predstavuje situaci, kdy se molekula ornithopteranu
po kratkém proletu vraci zpét na misto startu. M(ze to byt dano tim, Ze je molekula
unavena nebo se né¢eho poleka.

e Draha 7: Zaznam letu molekuly latky IV, tedy ornithopteranu s tzv. ,,pravostrannym
podvazem kfidla“.
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UziteCnost a potencialni dopady molekuly ornithopteranu

UziteCnost molekuly ornithopteranu

Jinymi slovy, je néjak uzite¢na? Domnivame se, Ze uZite¢na je uz tim, Ze vlibec existuje. Je
fascinujici, Ze chemicka substance muze vykazovat tak neobvyklé chovani - neni to
okouzlujici?

Praktické vyuziti v chemii

Molekula ornithopteranu ma vyznamny potencial v oblasti kinetiky chemickych reakci a
enantioselektivnich syntéz. V konformaci kfidel * by méla létat vzhiru, coz by mohlo
napomahat reakénim slozkam prekonat tranzitni stav bez nutnosti snizovani aktivacni
energie, jak se déje pfi aplikaci katalyzatoru.

U reakci s reaktivnimi intermediaty by umoznila mékky pfechod z tranzitniho stavu do
pfislusného minima na kfivce potencialni energie, pokud by obé kfidla byla v konformaci V.
Pokud budou kfidla v konformaci stfidaveé *V, je mozné, Ze pfi letu z tranzitniho stavu
stfemhlav dolll bude molekula rotovat kolem své osy a slouceniny s helikalni strukturou
budou vznikat v enantioselektivni formé.

Mozné negativni dopady

Dalsi otazkou zUstava, zda by ornithopteran nemohl néjak Skodit. Pfedstavte si, Ze
vypusténim vétsSiho mnozstvi molekul ornithopteranu, které zacnou okamzité vysavat
energii z okoli a tim jej ochlazovat, lze zasadné ovlivnit mistni klima. Vzhledem k tomu, Ze
Zemeé se v posledni dobé otepluje?, coz je vnimano jako negativni jev, nemuselo by to
zpUsobit Zzadnou vétsi katastrofu. Nikdo nebude pravdépodobné pfipravovat ornithopteran
v takovém mnozstvi, aby to mohlo ovlivnit ochlazeni celé Zemé Ci vesmiru. Tepelna smrt
vesmiru je zfejmé stejné nevyhnutelna, a tak by pfipadné urychleni tohoto procesu pouze
uspisSilo jeho zanik.
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