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Struéné shrnuti pokroku v porkanovém badani

Svétova rada porkanové chemie (WCPC) se rozhodla pfispét k rozvoji lidského poznani
publikovanim zasadnich objevl na poli porkanové chemie, které zaznély na dvou
poslednich détskych konferencich'2. Rozhodla se nazyvat i tuto oblast (bezesporu) védy
badanim, jsa si védoma zésadni role Rudolfa Il. pro pokrok véd vibec, ktery uloZil svym
védclm (tehdy povazovanym za alchymisty): ,,... badéjte, badéjte!“ poloziv tim zakladni
kamen (ne-li obelisk) badani souc¢asnému. WCPC pak dlouhodobé rozpracovava tento
odkaz do konkrétnich podminek?.

Zasadni objevy a pilotni studie

K zdsadnim objeviim patfily vSechny prace, které na obou konferencich zaznély. WCPC?#,
jako doplnéni pilotni studie?®, ktera je v zjednoduSené podobé i na Internetu ve formé slide-
show?®, z nich vybrala nékolik prispévkl, které vyhodnotila jako badani esencialni a ty
predklada odborné vefejnosti.

Nové a pokrokové struktury porkanové chemie

Neékteré prispévky jako napfiklad Sebastiantv presmyk patfi pravem do chemie porkan,
ale pravem by patfil i do chemie doman ¢i kfican. WCPC rozhodla, Ze bude vSechny tyto
nové a pokrokové struktury pravem vSeobjimat do chemie porkanové. Dale rozhodla, Ze je
to tak spravné. Twofloorhousan tak podlehl pravé pfi pouze uréitém zvuku presmyku na
crossoniovou sUl. Zvukem byl jeden z opusl J. S. Bacha. Pozoruhodné je, Ze lze korelovat s
velkou vyznamnosti vzristajici ¢islo opusu Bachova dila se vzristajicim vytéZzkem
crossoniové soli. Vyznamné je i zjiSténi, ze jini skladatelé neméli pro tuto reakci nalezitou
energii pro pfekonani Arrheniovské bariéry vzniku intermediatu. Reakce byla sledovana
pomoci tzv. velmi dalekého (az dalnokamcatského), a to pravdépodobné protonového NMR
(Ultra Fir Enemar). Twofloorhousan vykazoval vcelku konsolidované spektrum se Sirokym



singletem kolem 2.46 (d), kdezto pitoreskni crossonium Siroky multiplet kolem 50 (d) s W =
100 Hz a pomeérné hezky singlet u 1248 (d).
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Syntéza Twofloorhousanu

Twofloorhousan byl pfipraven hezounkou reakci z kubanu. Kuban byl bromovan ve vSech
rohovych pozicich a poté podroben z jedné strany fotolytické debromaci. Zajimavé je, ze
skutecné ta strana perbromokubanu, ktera byla ve stinu, si podrzela vSechny své bromy,
zatimco na strané pfivracené zdroji UV svétla (230 nm) doSlo k dehydrohalogenaci za
vzniku jednostranného tetrabromokubadienu, jenzZ reakci s cyklobutadienem poskytne
roofless tetrabromotwofloorhousan opét fotokondenzaci za laboratorni teploty.

Tetrabromoderivat jiz reaguje vcelku snadno s tetrabromomethanem za refluxu na chloridu
paladnatém pfi 18 K béhem 365 dnu. V akceptovatelném vytézku 100,05 % poskytne
zadany twofloorhousan.
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Struktura kalix[3]aren triporkarotaxanocasanu

Vcelku zajimava se ukazala struktura kalix[3]aren triporkarotaxanocasanu, ktery vynika

inkluzi, kdy dlouhy ocas porkaocasanu je vtipné zasunut do kruhového otvoru v

benzenovém jadru tak, Ze tvofi suprastrukturu, schopnou vyrazné komplexovat vSe, co je



porkofilni (cholesterol, testosteron, 3-keto-D'¢-androstan (chcen), ale i bukvice a
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podobné).

Zakladni linie porkanové chemie a dichotomie reakci

Chvalyhodné je, Ze byla rozvijena i badani v zakladni linii porkanové chemie. Roztomilym
zpUsobem byla studovana dichotomie reakce karbenu s vlastnim porkanem, pficemz
inserci uhliku do Sumikového subsystému vznikal dogan a inserci do hibetni ¢asti beefan.
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Ovarovy oxidovany porkan a derivaty

Ovarovy oxidovany porkan byl dale v usni Sumikové ¢asti jodovan N-jodo sukcinimidem,
ktery byl kondenzovan s bis-trimethylsilyluracilem za vzniku derivatu N-1-(u$o-3-
oxaporkan-5-yl)uracilu, nového predstavitele N-porkosidd. N-porkosid byl fotolyticky
pfemeénén na cilovy porkydin, novy typ (bezpochyby anti-HIV aktivni) analogu nukleosidu.
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Kanonicka uceni o porkanech

V kolokviich a v podvyborech byla Siroce diskutovana zakladni kanonicka uceni o
porkanech a jejich chemickych a fyzikalnich vlastnostech. Opét byla verifikovana studie,
kdy byla existence vlastniho porkanu prokazana spektrometricky pfi zero field NMR, kdy
skute¢né nebyl zaznamenan zadny signal. Toto zjiSténi bylo plné potvrzeno i CNAO
(Complete Neglect of All Orbitals) kalkulaci provedenou programem VS-Sparcan i totalni
syntézou porkanu.
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Nové typy porkan(i — pseudoporkany a topview porkany

Popsany byly i zcela nové typy porkand, které mizeme oznacit jako topview porkany ze
skupiny tzv. pseudoporkant (Y-porkany, pozor na zdanlivou konfuzi psi-porkan( s dogany).
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Mezi zakladnimi typy topview porkan( byly popsany meso-izomer, ktery byl popséan jako
»,hormalni“, izomer (+) se zvednutou nozi¢kou a (=) se zvednutou nozi¢kou a ocasem dold.
Retrosynteticka Uvaha vedla k navrhu syntézy topview porkand. Oba optické izomery
ziskané stépenim mesosloucéeniny v (S)-ethanolu byly charakterizovany pomoci optické
rotace, pficemz izomer (+) byl charakterizovan specifickou rotaci o 2 az 80° menSi nez
izomer (-).
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Vyskocilova syntéza beehivelenu

Zajimava byla i tzv. Vyskocilova syntéza beehivelenu [bi:-haj-vi:-li:n], ktera reprezentuje
ireugularni formu totalniho uhlovodiku na rozdil od regularni, reprezentované napt.
fullereny a fotballeny.

Syntéza beehivelenu vychazi z benzenu, pfic¢emz vysoce, ale vysoce aktivovany horcik
originalnim postupem napada kole¢ko v molekule benzenu, jako by to byl kyslik, a
odstépuje se jako MgO, vytvari se cyklohexylovy hexaradikal, ktery na kovovém hofciku



sitové-polykondenzuje na kfizeny produkt. Velikost fragmentu zavisi na teploté, prficemz
plastev ve velikosti vétSi nez 0 mm lze ziskat pouze pfi teplotach nad absolutni nulou.
Pokud je pod absolutni nulou (absolutné mrzne), neda se nic délat. Protonové NMR
spektrum vykazuje dva zfetelné signaly multiplet u 2,68 (d) pro vodiky beehivelenu a singlet
u 7,26 (d) pro zbytkovy chloroform v deuteriochloroformu, pouZzitym jako rozpoustédlo.
Vyskodil navrhli pozoruhodny reakéni mechanismus.

Novatorské metody a separace porkant(

Byla plvabné rozpracovana i potfebna novatorska metodika prace za absolutniho mrazu.
Pokud mame v nadobce kapalné helium o teploté +4 K a ochladime je suchym ledem,
vznikne (absolutni) mrazici smés, ve které mlizeme provadét, co je potieba. Pokud by
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protilatka porkan studenym
acetonem.
Vyznamnych pokrok bylo ¢ dosazenoiv
izolaci a separaci porkanu pomlckovanou

metodou zvanou ZAC-MS (zinc acid chromatography) nebo téz Zn-HCL-LC-MS. Metoda
spociva v aplikaci smési na kolonu Zn, jeji eluci 35% HCl a méfeni vzdalenosti dopadu
¢astic, ktera je pfimo Umeérna m/z, popfipadeé v tzv. ,time-of-flight“ varianté ¢asu pruletu
¢astic a jinych tlomkd uréitym mistem v prostoru. BohuzZel, vzhledem k ob¢asné
dezintegraci experimentatorl je metoda dosti lidsky naro¢na.

Moderni je metoda pouzivana pfi déleni vazeb protilatka-porkan. Protilatka ve své klasické
podobé odpovida svym tvarem pfimo Sumikoidni ¢asti porkanové molekuly, takze lze
pfedpokladat vznik velmi silného komplexu. Takovy komplex se skutecné podafilo prokazat
s tim, ze jeho silu charakterizoval fakt, Ze jej bylo mozno rozlozit pouze za pouziti
rozpoustédel o vyznamné iontové sile jako napfiklad pravého piva (pouziti americkych
budvajzrl a jinych pseudopiv vylouceno, protoze jejich pivovitost nedosahuje ani
3,028x107'¢ branikl a to je velmi malé jednotka).

Pfiprava porkanocen( a diskuse WCPC

Zaujala vcelku i pfiprava porkanocend, u kterych bohuzel doslo k poruseni Sumikové ¢asti
molekuly. Do porkanové chemie je tudiz zafazujeme jenom okrajové. WCPC na toto téma
otevrelo celosvétovou kruhovou diskusi s tim, ze jiz vytypovalo budovu sportovniho



c:) stadionu na Strahove (ktery je jinak
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Neobvyklé struktury a nové
CHy-CH-CHy H-G—CG—H y y

Q I\D?
|
A
//?

homologické fady

.2 Prdvem mize byt porkanové chemie
hrda i na to, Ze pfispiva k zasadnimu
Y probadani tak neobvyklych struktur, Ze
to obtizné chape i WCPC. Kazdy si
H—C;—H 5 . . y
snadno predstavi homologickou radu
uhlovodikl o CyH2n+2), nicméné malokoho zatim napadlo zamyslet se nad uhlovodikem
CoH.. Tento uhlovodik, ktery asi patfi k nejjednodussim, lze i syntetizovat. Zajimava syntéza
vychazi z cyklobutenu.



0,00 %, H 100,00 %, nalezeno C 0,02 %, H 99,85 %. Pregnantni je i potvrzeni
struktury pomoci Hi C NMR spekter. Zajimavé a pro praxi pfinosné bylo i zjiSténi
studia trojrozmeérné struktury molekuly CoH.. Celkova energie molekuly totiz

4(*‘ )y, Skute&na struktura byla potvrzena i elementarni analyzou pro CoH, vypo&teno C
—NMN

naprosto nezavisi na volbé vazebného uhlu H-C,-H, lépe Fedeno, zadna zavislost ze
zmérenych hodnot nesla vycist, nebot tyto hodnoty pouze mirné oscilovaly kolem
pramérné hodnoty energie vintervalu cca 16,3 az 18,22 kl.

Zaver

Zavérem lze fici, ze plodné diskuze kolem jesté plodnéjSich témat nemuUze neZ prinést
vyznamné vysledky, a to jak na poli teoretickém, tak na poli praktickém. WCPC véfi, ze
rukavice takto hozené do prostoru mezi chemickou verejnost bude nalezitym zplisobem
zdvizena. Jisté naznaky o vahavé Gcasti Siroké chemické vefejnostijiz jsou. Pfikladem muize

byt napfiklad nesméla syntéza Soderberga a Hegeduse, sméfujici cilené do chemie
azaporkan( a jejich hovézich homologu.

Vérime, Ze nezlstane jen u nesmélych pokusu.
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