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Vénauvdno pamdtee éeského badatele Jdry da Cimemana, prikopnika nepochybné i porkanové chemic

I kdyZ se to miiZze zdat absurdni, neni zcela vyloueno, 7e i dnes se mui¥e najit
chemik, ktery dosud neslyfel o chemii porkanf. Teuto specidlni obor organické
a bioorganické chemie neni totiZz dosud dostaten& obSirné zahrnut v b&ing dostup-
nych uéebnicich, pfestoZe na poli vyzkumu porkanovych slouCenin pracuje dnes
velmi intenzivng ¥ada sv&tovych laborato¥i, Nazorng se to ukdzalo napiiklad na
konferenci o organicke a bioorganické chemii miladych vEdeckych pracovnikd konané
loni v ét& v Bechyni, kde prakticky ka¥dy participant (n8ktery moZna neimysing)
prokdzal, Ze se vice nebo méné problematikou porkant zabyva. V literatute lze zmin-
ky o porkanoidnich sloudenindch nalézt pouze sporadicky, zfejmé v disledku piisného
utajeni veSkerého vyzkumu, nebo proto, ¢ dosaZené vysledky json natolik nekla-
sické, Ze Zadny Casopis je neni ochoten uvefejnit*,

Prvni zminku o porkanu (I), zikladni sloudening, od které je vetkeré dalsi zlehco-
vini chemie odvozeno, Ize nalézt v italské prici' z roku 1956. Byla v nif popsana izola-
ce porkodiolu (1,1,2,2,3-pentamethylbicyklo]2,1,0]pentan-3,5-diolu) z nezmydelni-
telného podilu vepfového sddla. Nazev této bicyklické slouteniny byl ziejmé zvolen
na zdkladé pouZité vychozi suroviny, 1 kdyZ nelze vyloudit jinou genezi — prvy z ital-
skych autorl ma aZ ndpadng vhodné p¥ijmeni. Jisté vahani nad uvéfitelnosti struktu-
ry I s pétivaznym uhlikem se odrazi naptiklad i v tom, Ze ldtku I nelze dosud nalézt
v Chemical Abstracts (coZ v¥ak miiZe také sv&d¢it o dasovém skluzu, ktery tento
¢asopis md). Na druhé strané je potsditelné, 7e Seskd literatura md v referovdni
o porkanu svétovou prioritu, nebof poprvé jiz v roce 1957 pPetiskla italskou praci
prakticky v plné &i¥i®. Znovu byla tato price pfetiiténa v jazykovych mutacich v ro-
ce 19847, Existence neptirozend pusobiciho pétivazného uhliku byla v posledni dobg

* Na tomto misté chigji autoti vyjadtit svd blahopFdni redakei Chemickych listl; pFinos lidstvu
vitbec a vade zvlasté, ke kterému rozhodnutim o publikaci tohoto struéného pfehledu o porkanové
chemii pFispéla, oceni teprve dalekd budoucnost.
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vysvétlena® pHtomuosti sousedniho uhlikn -troivazného (kter'”to ‘skute¢nost’ byla
téméf tficet let prehliZena) phsobiciho na sousedni pdtivazny tzv. kompenzacmm
efektem, takZe v priméru jde tedy. opét o ctyrvazne uhhky :
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)
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Ze zcela jiného materiilu — londynskych Sibenic (Tyburn Tree) — byl izolovén
norporkanon (II) a dimerni forma norporkanu — norporkakatenan (III)°. AutoH
bohuel nepfihlédli k dfive publikované praci' a latku (II) nazyvaji porkanonem.
Vzhledem k chybéjicimu pfednimu methylu je tato litka evidentng norporkanonem.
Na tomto misté je téeba se zastavit n nomenklatury porkanovych litek. Tyto latky
jsou charakterizovdny kondenzaci t¥i¢lenného-O (ovarovy) a Styfélenného-S (Sunkovy)
kruhu a péti methylovymi skupinami — dv& pfedni, dvé& zadn{ a jedna ocasni, u niz
dosud nebyla uréena absolutni konfigurace*. Molekula obsahuje dva uhliky zviasté
nichylné k chemickym pfem&ndm — jsou to uhliky C (na tzv. Gumdku molekuly)
aR (uhhk na ngjZ je pfipojen ocasni methyl), (Na§e snaha o uzndni této nomenklatury
komisi IUPAC-TUB nara¥ dosud na nepochopitelné nepochopeni.) Z price® neni
zcela jasné, ¢im se li¥i apoporkanon, epiporkanon, neoporkanon a epinecapoporkanon
od norporkanonu (II), ale autoli slibujf, Ze tato otdzka bude diskutovdna. Snad tedy
v budoucnosti.

Biosyntéza katenanové’ dimerni formy norporkanu (/II) byla objasnéna® pomoci
experimentil uZivajicich mevalonovou kyselinu znagenou pomoci !’C a '?C. U nor-
porkakatenanu ({11} byla objevena novd forma axidlni chirality, tzv. katenanovd
chiralita®.
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* Podle soukromého sdéleni prof. McKocovskeho byla konfigurace ocasniho methylu stanovena
v PekafovEé (Baker) laboratoti Cornellovy university. Konfigurace viak zdvisi na experimentalaich

odmmkach a stafi biologického materidlu — Ize zde citovat zdvéreénou zpravu amer:ckych
kolegli: ... sometimes it’s up, sometimes it’s down ../ I :
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“Pri 'pokusu ¢ izolaci: porkanovych derivattl z riznych druhil stavebniho dfeva
_byly ziskany® demecthylované analogy porkanu casan (I¥), housen () a jejich TV ana-
log (VI). Pro jejich izolaci byla pouzita chromatografie na &ajovjch listcich [mobiln
" fizi byla vrouci voda (Aqua potabilis, puriss.)], kterd byla monitorovina pomoci
* HPLC na dvojnésobn€ obricené fizi (CLPH-DRF)®. Analog VI byl studovin kvan-
tové chemickymi metodami, zvI4§té pak pomoci metody CNAO (Complete Neglect
of All Orbitals)'®. O syntézu derivatd tohoto typu se pokusila skupina polskych
chemikil. Jako vychozi litka pro Fadu syntéz v oboru porkand mél byt pfipraven

casanol VII. Syntetické schéma (schéma 1) vyuZivd ethylen jako podlahovy synthon
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Schéma 1
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a cyklopropen-1-ol jako stfe$ni synthon. Adice typu 2 + 2 byla uskuteéngna pomoci
enzymu Dielsovy-Alderovy cyklasy (DAC). Pouzity enzym viak obsahoval bohuzel
jisté mnoZstvi kvasnic, coZ zplisobilo transformaci pfipraveného casanolu na ethanol.
Nastésti bylo moZno dehydrataci vzniklého ethanolu ziskat dalsi mnoZstyi vychoziho
podlahového synthonu ethylenu a vrdtit jej do reakce. Reakéni produkt byl ze smési
izolovén pomoci nové vyvinuté chromatografické techniky RRHPC (Radio Reverse
Hook Phase Chromatography). Tato metoda je zaloZena na neobytejnych vlastnostech
lemn& mletych dubovych sudd — pouZitych jako staciondrni faze — a Protivinského
jeZiku — poZitého jako mobilni fize —nicméng ani tato neobyejnd média nevedla
k d#leni, pokud nebylo na kolonu aplikovdno elektromagnetické pole o vysoké
frekvenci. Vysvétleni jedinetnych vlastnosti pouZité techniky spogiva v tom (schéma
2), %e povrch staciondrni faze je pokryt propylenovymi jednotkami (hdgky-hooks),
které je moZno pomoci radiofrekvence orientovat stejnym smérem. Tato jednotnd
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orientace extrémné zvySuje afinitu staciondrni fize k Iéﬁkim'_se:'_étyfélémiym krﬁ;he"m_,_. .
kterym miZe methylova skupina-proniknout..(Pokud by oviem chroma_tdg_r_aﬁg’.byl:&__

Schéma 2

provddéna opanym smérem, kolona by neméla afinitu viibec #4dnoun.) Chromato-
grafif byly ziskany dva izomerni produkty, nikoliv vSak ofekdvany casanol VII.
Pomoci NMR spekter (viz obr. 1) byla urfena jejich struktura jako dimery VilIa X

‘H-HMR

Obr, 1, 'H NMR spektra isormernich

dimert housenu VI a L¥ (B — B H

Bechyné-like spectrum,

H — Hlubokdi-like spectrum). . ) o
ppm S8 0 pom 3 g

vznikajici z nestdlého iso-housenu (vzniklého dehydrataci piili§ silnou — 12° — mo-
bilnf fizi pfi chromatografii) (schéma 3).

Schéma 3

asap naif

Vil 1X /
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-+ Takjak se zdjem biochemikd v posledni dob& opét obritil od dieva k vepfovému,
_byly z-mozku prasat izolovany ltky indukujici tzv. pig-like behaviour (PLB), tedy
gesky ,.chovani se jako prase®. (Tento typ chovéni se ndkdy bohuZel zaméfiuje
s tzv. bovine-like behaviour (BLB), coZ vede ke zmatkiim v piivodni literatufe z obord
humanitnich v&d.) Jako tidinnd sloZka byla charakterizovdna* aminokyselina porka-
nin (X), jejiz konfiguraci na asymetrickém e-uhliku bude mozno stanovit aZ po dosa-

(<8 — (=

MY

FCOOH"
~15K
He
4 He
< Hey QETT
NH; COOH NH; COOH NH; COOH
XI xXn X

® Jen vypodteno.
Schéma 4

Zeni dohody o nomenklatufe konfiguraci na pétivazném uhliku, Nicméné v race-
mické forms byla tato aminokyselina syntetizovéna (viz. schéma 4). Viechny stupng
této syntézy jsou kliCové, a proto se o nich letmo zminime podrobngji. Bicyklicka
vychozi latka piechazi termickou dehydrohalogenaci na bicyklicky dien'?, Z tohoto
faktu bylo jasné, Ze pii dostateéng sniZené teplotd tohoto piesmyku a dodéni vhodné-
ho zdroje dusiku a karboxylu musi vznikat litka XI. Nieméns pro tspsiné zvlidnuti
této reakce bylo nutno pouZit teploty —15 K, coZ nebylo experimentdlng nejjedno-
dugdi, Jako nejvyhodn&§i zdroj karboxylu se osvéd&ila kyselina fluoromravend,
kterd viak diky své nestabilit¥ musela byt pouZita jen jako vypottend (ve formé
jemn# mletého disku s daty vypottu metodou CNAO). Ziskand nenasycend amino-
kyselina XT byla poté heliovina a syntéza byla dokondena pfesmykem dle Drafara
(viz dale). Peptidy obsahujici tuto aminokyselinu pfipravené syntézoun na pevné plynné
fazi (jako nosi¢ byl pouzit krystalicky polymerni argon) byly testovény v riznych
biologickych testech'®:'*. Velmi silnd indukce PLB aktivity byla ov&fena na chovan-
cleh matefskych, zvlastnich i vysokych ¥kol?>.
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“Jeden z pripravenych analogd ‘byl's velkym flspécliéin'Vyzkdﬂ§én"'5ulh&f3kj'mi
vBdeil*, kteff se zabyvah vlivem alkoholu na poruchy paméti a modulaci tohoto viivu
pomoci analog(i vasopressinti.’ Duvodem tohoto vyzkumu byl poZadavek praxe, vy
chizejicf ze zjigt¥ni, e Fada Iidf trpi u svého pracovnilo stolu diky stiessu zplisobené- .
mu psychologickym tlakem $éfa’a’ &ist z nich uZivd alkchol 'k prevenci - infarktu
myokardu. Pritom viak chtgji vydavat dobry pracovni vykon, coZ pozivani-alkoholn
piingjmen8im znesnadfivje. Na skuping zdravych ' dobrovolnikit' byl studovdn viiv
porkaninového analogu vasopressinu a bylo zji§téno, e tato litka umoZiiuje konzu-
maci alkoholu, a tudiz psychickou relaxaci bez jinak nevyhnutelnd doprovodnych
poruch paméti.

Zmifiujeme-Ti se zde o biologickyeh aktivitdich porkanovych sloudenin, nelze
z historického hlediska opominout objevay referdt Simka'® zabjvajici se Cimrma-
novou universdlni medicinou (CUM), kterd vzhledem ke svym bmloglckym udinkam
témer jistd obsahovala derivity porkanu.

Vratme se nyni k jednomu z nejvyznamnéjsich ob_]evu privem fazeného do chemie
porkanit, kterym je tzv. Dragarftv pfesmyk!® — transmutace pfenosem jednoho
clektronu (one electron transfer transmutation, OETT). Princip reakce nejlépe
vysvitd z ndsledujici rovnice:

I ™ . A PR S 7 A
He + C liplngk v o ,_kon_]unkce 2ad;

H + Ce
kontinudlni zvuk rolnigek; —10,5K

Jak je vidét, uspéch reakce zdvisi na pfesném dodrZenf reakénich podminek (nej-
vEEim problémem je zvuk rolniéek, nebol tuto &istou chemikdlii nedoddvd ani
Lachema n. p.). Autor rovn&Z upozoriiuje na dileZitost pouZiti vhodné gumové ochra-

ny v diisledku moZnosti tiniku pfenddenych horkych &istic. OETT byla poprve vyzkou—
fena pfi transformaci housenu na casan (viz schéma 5).

He, % ZCb'c.
L L + 20 + ¥

He He

% Na povrchu metalického lawrencia.
b Cerstve vytézené uhli nebo alespon rafeling.
¢ Podminky bzné pii OBTT (viz vyie).
9 Rada dalgich produkta,
Schémz 5

Tato syntéza ovEfila, e nedochdzi k intramolekuldrnimu OETT, coZ je na jedné
strané Skoda (snadnd dostupnost organocerovych slouenin), na druhé strang Stésti
(snadnd dostupnost ceru pro primysl kaminkd, do zapalovagil). Prvnim praktickym
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sitim ¢ OETT byla viak ;jiZ drive zZmiflovana pfiprava porkimu, kterd viak byla
_'_omphkovana tim, ¥e ditiebumporkin XII obsahuje ncekvivalentni atomy helia,
Tzv. ocasni helium neposkytuje pti OETT elektron pro intermolekularni reakei, ale
: p_qs_kytu]e elektron do kruhu Q, ve kterém pak naruenim kompenzagni interakee mezi
- trojvaznym a p&tivaznym vhlikem dochdzi ke vzniku anion-radikdlu (viz schéma 6).
Tento intermedidt'je nutno pro sp&né zavrieni reakce zkladnit a deradikalizovat
(tzv. Zkorumpovat), coZ se s.pouZitim feditelskych fondd podatilo,

He
He:

s ? QETT _L + Ce

NH, ‘COOH Ny, cooH
Schéma 6

Vétiina vyde uvedenych praci byla pfednesena na specidini no€ni sekei konferenct
o organické a bioorganické chemii mladych v&deckych pracovnikii v Bechyni v roce
1980 a 1984,

Rozsah tohoto €ldnku nedovoluje referovat o viech pfednesenych pfispévcich
Jsme viak pfesvé€ddeni, e prezentovany pfehled byl pro Stendte dostateng vyderpa-
vajici. Dal3i rozmach chemie a biochemie porkan®l je zarufen, nebot zaStiton této
sféry vyzkumu se stala Evropskd rada pro porkanovou chemii (ECPC) zaloZend
v Bechyni roku 1984. V soudasné dob¢€ se pFipravuje ustaven{ svétové rady (WCPC).
Vyddvani specializovaného Zasopisu rady (W. C. Journal) bréni jiZ jen nedostatek
toaletniho papiru.

16—21
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