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1. Úvod

Reaktivita a aplikace základních pětičlenných hetero-
cyklických sloučenin (furan, thiofen apyrrol) a jejich ben-
zo[£]kondenzovaných derivátů jsou široce dokumentovány
a zpracovány v řadě kompendií1-2. Chemie [3,2-b]hetero-
pentalenů (tabulka I) však byla zpracována jen okrajově3"6.
V předchozí práci7 jsme proto shrnuli syntetické postupy
a strategii přípravy heterocyklických [3,2-£>]kondenzova-
ných pentalenů a jejich benzoanalogů (7). Nejen taktika
syntézy těchto látek, ale i reaktivita a vlastnosti jsou do jisté

míry dány charakterem základního heterocyklického sys-
tému; především stálost v kyselém prostředí je mnohdy pro
studium reaktivity limitujícím faktorem. Některé hetero-
cyklické systémy (např. TF8, TP9, PP 1 0 nebo BTF11) jsou
dokonce nestálé i na vzduchu. V tomto referátu diskutu-
jeme chování [3,2-fc]kondenzovaných heteropentalenů
v reakcích typických pro základní heterocyklické sloučeni-
ny, zejména v elektrofilních substitucích a metalačních
reakcích a v elektrocyklických reakcích vedoucích k jiným
typům heterocyklů.

Protože pyrrolové seskupení v heteropentalenech není
příliš stálé, osvědčilo se chránit dusíkový atom alkylací
a v menší míře i acylací. Alkylace se provádějí standardní
metodikou, tj. deprotonací NH funkce silnou bází (obvykle
NaH nebo NaNH2) a následnou reakcí s alkylhalogeni-
dem 1 0 ' 1 2 ' 1 3 nebo dimethylsulfátem14. Osvědčila se i meto-
da alkylace v „one pot" uspořádání15-16, stejně jako aplika-
ce fázové katalýzy17"19. Acylace NH funkce acylhalogeni-
dy (acetylchloridem20 nebo častějibenzoylchloridem20-21)
nebo anhydridy (acetanhydrid19-22) umožňuje chránit NH
skupinu vratně, tzn. lze ji snadno hydrolyticky uvolnit21-23.
N-Substituované deriváty jsou stálejší za podmínek řady
elektrofilních substitučních reakcí14-19-21-24-25. Alkylace
pyrrolového dusíku také umožnila provádět metalace hete-
ropentalenů s pyrrolovým seskupením26-27. Zásadní vliv
má N-substituce na reaktivitu derivátů FP a BFP v Diel-
sových-Alderových reakcích (viz dále). Substituent na du-
síkovém atomu ovlivňuje rovněž farmakologickou účin-
nost těchto látek28-29.

2. Substituční reakce

2 . 1 . E l e k t r o f i l n í a r o m a t i c k á
s u b s t i t u c e

Elektrofilní aromatická substituce patří k nejrozsáhleji
prozkoumaným typům reakcí heterocyklických sloučenin.
Reaktivita jednoduchých pětičlenných heterocyklů a jejich

V průběhu zpracování rukopisu bylo vydáno kompendium Comprehensive Heterocydic Chemistry II (Katritzky A. R., Rees C. W.,
Scriven F. V., ed.). Pergamon Press, New York 1997, ve kterém jsou diskutované heterocyklické systémy již podchyceny
(A. Krutošíková, Vol. 7, str. 1).
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Tabulka I
Názvy a použité zkratky podle Chemical Abstracts Ring Index Handbook (1993 Edition)
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benzo[fe]analogů je obecně známa 3 0 a klesá v řadě: pyrrol
> furan > selenofen > thiofen. Zatímco indol je reaktivnější
než pyrrol, reaktivita benzo[&]furanu i benzo[£]thiofenu se

v porovnání s příslušnými jednoduchými pětičlennými he-
terocykly snížila. Připojení benzenového jádra má i další
důsledek v rozdílné orientaci při elektrofilních substitucích.
U benzo[fc]furanu vstupuje elektrofil zpravidla do polohy
2, benzo[£]thiofen je převážně a indol téměř výhradně
substituován v poloze 3.

2.1.1. Bicyklické systémy

Heteropentaleny tohoto typu se vyznačují přítomností
dvou reaktivních poloh v molekule (2 a 5), viz (7), a jsou-li
heteroatomy rozdílné, vyvstává problém regioselektivity
substituce. Nejlépe prostudovaným systémem je TT (tabul-
ka II), který vykazuje vyšší reaktivitu než thiofen3 1. Na-
opak v konkurenci SS, ST, a TT je heterocyklem nejméně
reaktivním: SS > ST > T T 3 2 . U TT bylo také ukázáno, že
selektivita vstupu elektrofilní částice do polohy 2 je velmi
vysoká. Bromace, chlorace, formylace, acetylace i nitrace
TT probíhají s více než 99%-ní regioselektivitou31. Jak
bylo ukázáno v případě ST 3 2 - 3 3 , v případě rozdílnosti hete-
roatomů nastává mírná preference oc-polohy reaktivnějšího
základního pětičlenného heterocyklu (viz výše). Je-li po-
loha 2 obsazena, vstupuje elektrofil obvykle do polohy 5.

Tabulka II
Elektrofilní substituce TT

R

H
H
H
H
H
H
H
H
H

Me
Me
Me

R'

H
H
H
H
H
H
H
H

Me
Me
Me
Me

Činidlo

NBS/AcOH
NBS/AcOH
NCS/AcOH
NCS/AcOH
DMF/POCI3

Cu(NO3)2/Ac2O
HNO3/AC2O
Ac2O/SnCl4
AC2O/AICI3
NBS/DMF

NBS/AcOH
NCS/DMF

Z 1

Br
Br
Cl
Cl

CHO
N O 2

NO2
Ac
H
Br
Br
Cl

Z 2

H,Br
Br

H,C1
Cl
H
H
H
H

Ac
H,Br

Br
H,C1

Lit.

34
34
31
31
35
31
36
31
37
38
38
38

Bromace 3 4 i chlorace3 1 TT neprobíhají jednotně, vedle
2-halogen-TT vznikají i 2,5-dihalogenderiváty. Při použití
přebytku činidla pak vznikají hladce 2,5-dihalogenderivá-
ty. Vilsmeierova-Haackova formylace naproti tomu probí-
há pouze do prvního stupně 3 5 . Methylová skupina v poloze
3 řídí substituci do polohy 2, tj. do elektronově bohatšího
kruhu 3 7 . Bromace a chlorace 3,6-dimethyl-TT probíhají za
vzniku 2-halogen- i 2,5-dihalogenderivátu38. Jsou-li v po-
lohách 2 a 5 dva elektrondonorové substituenty probíhá
reakce do P-polohy elektronově bohatšího jádra 3 9 (2).

SS byl studován v menším měřítku. Chlorace, formy-
lace a acetylace probíhají analogicky do polohy 2 (cit. 3 2 ) ;
vyčerpávající bromací byl získán tetrabrom-SS (cit. 4 0 ) .

Ze substitučních reakcí byly u PP provedeny pouze
formylace a acylace4 1. 3,6-Bis(terc.butyl)-PP reaguje ana-
logicky4 1 a při působení chlorsulfonylisokyanatu a násled-
né reakci s N,N-dimethylformamidem, která poskytuje pří-
slušný dinitril (3), vykazuje vyšší reaktivitu než příslušný
derivát pyrrolu4 2.

Formylace a acetylace ST vedou ke směsím 2- a 5-sub-
stituovaných derivátů, v nichž poslední mírně převažu-
je 3 2 - 3 3 (tabulka III). Naproti tomu bromace 3 3 a chlorace 3 2

poskytuje v důsledku komplexace halogenu seleném před-
nostně 5-halogen-ST. Při reakci s dvěma ekvivalenty bro-
mačního činidla vzniká 2,5-dibrom-ST; použití přebytku
bromu pak vede ke vzniku tetrabromderivátu3 3.

N-Acetyl-FP podléhá formylaci do a-polohy furano-
vého jádra 1 9, ethyl-FP-5-karboxylat ajeho N-alkylderiváty
se formylují se stejnou selektivitou2 4 '2 5. Elektronegativní

Tabulka III
Elektrofilní substituce ST

Činidlo

PhN(Me)CHO/POCb
DMF/POCI3

AdO/SnCU
NBS/AcOH

Br2/CHC13

NBS/AcOH
NCS/AcOH

Z
Z

'=CHO,
]=CHO,

z'=Ac,
Z

Z

Z1 a Z 2

Z2=H a Z]=H, Z2=CHO
Z2=H a Z'=H, Z2=CHO

Z2=H a Z'=H, Z2=Ac
^Br, Z2=H, Br

'=Br, Z2=H, Br

Z J= Z2=Br
Z'=C1 a Z2=H

Lit.

33
32

32

33

33
33
32
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funkce v pyrrolovém skeletu tedy řídí atak do druhého
elektronově bohatšího jádra (tabulka IV). Přímá nitrace
esteru nebyla úspěšná, 2-nitroderivát však vzniká ipso-sub-
stitucí formylové skupiny (4).

Bromace a nitrace N-benzyl-TP vede pouze k polymer-
ním produktům, acetylace probíhá v nízkém výtěžku do
polohy 5 v pyrrolovém kruhu26. U stabilnějšího ethyl-TP-
-5-karboxylatu (tabulka V) byla studována bromace: i při
použití jednoho ekvivalentu bromačního činidla vzniká
2,6-dibromderivát43, avšak přítomnost AICI3 komplexují-
cího esterovou funkci způsobuje sekundárně snížení reak-
tivity pyrrolového jádra a brom pak selektivně vstupuje do
polohy 2 (cit. 4 4 ) . Analogicky by bylo možné zdůvodnit
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i rozdílnou regioselektivitu Mannichovy a acylačních reak-
cí4 3. Jsou-li obě oc-polohy obsazeny, probíhá Mannichova
reakce a bromace přednostně do (3 polohy pyrrolového
jádra43.

2.1.2. Tricyklické systémy

Heteropentaleny s jedním anelovaným benzenovým já-
drem podléhají elektrofilní aromatické substituci do polo-
hy 2, tj. polohy sousedící s heteroatomem. Výjimky byly
pozorovány při acetylacích N-methylovaných BTP a BSP,
kdy z reakční směsi byly vedle očekávaných 2-acetylde-
rivátů izolovány i 3-acetylderiváty27. Je-li poloha 2 obsa-
zena, elektrofil atakuje polohu 3, resp. 6 nebo vznikají
směsi produktů.

Nejprostudovanějším heterocyklem je TBT4 5"4 7 (tabul-
ka VI). Acetylace, formylace, nitrace a bromace, probíhají
hladce do polohy 2, dvojnásobnou bromací vzniká 2,6-di-
brom-TBT. Chlormethylace proběhla za vzniku produktu
dvojnásobné alkylace (5). Zatímco bromace 2-methyl-TBT
poskytuje selektivně 3-bromderivát, acetylace vede ke
směsi 3-, 6- a 3,6-diacetylderivátu. Pokus o bromaci a ni-
traci TBT-2-karbaldehydu skončil í/wo-substitucí formylo-
vé funkce. 3-Methyl-TBT podléhá elektrofilní substituci
v poloze 2 (bromace, formylace a acetylace).

Podobný průběh mají i substituční reakce BTF48-49.
V důsledku snížené stálosti v kyselém prostředí bylo nutné
volit pro chloraci, bromaci, jodaci, formylaci, trifluorace-

tylaci, nitraci a sulfonaci zvláště mírná činidla. Bylo pro-
kázáno, že bromace probíhá obdobně jako u benzo[ž>]fu-
ranu adičně-eliminačním mechanismem (6). Působení pře-
bytku dioxandibromidu vede k 2,6-dibromderivátu. 2-Methyl-
-BTF podléhá bromaci neselektivně za vzniku směsi 3-, 6-
a 3,6-dibromderivátu.

Elektrofilní substituce TBF50-51, SBT52, BST52 a SBS52

probíhají se stejnou regioselektivitou. U dalších hetero-
cyklů (SBF53, SBT5 4 a N-meťhyl-BSP27) byly provedeny
pouze acetylace.

Formylace FI probíhala snadno12, ale další elektrofilní
substituce (bromace, nitrace a benzoylace) ztroskotaly na
nestálosti heterocyklického systému za podmínek reakcí.
Teprve po stabilizaci NH funkce benzoylací se zdařily
bromace, benzoylace a acetylace21.

BTP je reaktivním substrátem v řadě elektrofilních sub-
stitucí - reaguje za podmínek Mannichovy reakce a kopu-
luje s diazoniovou solí55 (7). Průběh acetylace závisí na
podmínkách reakce: při použití acetylchloridu v přítom-
nosti A1C13 vzniká směs 2-acetyl- a 3-acetylderivátu v po-
měru přibližně 1:2 (cit. 2 7 ) , při acetylaci acetanhydridem
v nepřítomnosti Lewisovy kyseliny vzniká v nízkém vý-
těžku pouze 2-acetyl-BTP. Analogická reakce v přítom-
nosti octanu sodného vede k téměř kvantitativní N-acetyla-
ci5 5. U 2-fenyl -BTP vstupoval elektrofil selektivně do
polohy 3 (cit. 1 4 ) .

BFP je ve srovnání s pyrrolem méně reaktivní, ne-
podléhá acetylaci acetanhydridem18. N-Methyl-BFP za
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analogických podmínek poskytuje v nízkém výtěžku 2-ace-
tylderivát27. Formylace ethyl-BFP-2-karboxylatu probíhá
regioselektivně do polohy 3 (cit. 1 9 ) .

2.1.3. Tetracyklické systémy

Predikce regioselektivity elektrofilních aromatických
substitucí v tetracyklických systémech (7) není na rozdíl od
bicyklických a tricyklických systémů jednoduchá, protože
reakce probíhá na anelovaných benzenových kruzích. Rov-
něž literární informace jsou dosud velmi skoupé.

Nitrace BTBT kyselinou dusičnou v kyselině síro-
vé poskytla obtížně dělitelnou směs nitroderivátů spolu
s produkty oxidace atomu síry. Za mírnějších podmínek
(v kyselině octové) vznikla směs 2- a 4-nitroderivátu v po-
měru cca 3:2 (cit. 5 6 ) (8). N-Acylované BFI za obdob-
ných podmínek podléhaly pouze adici acetylnitrátu na
dvojnou vazbu mezi atomy C 4 b a C 9 b . Regioselektivitu
reakce se však nepodařilo stanovit20. Bromace BTI do prv-
ního stupně probíhala regioselektivně a izolován byl 2-
-brom-BTI57 (9). Obdobně bromací 5,10-dihexyl-II do dru-
hého stupně byl získán 2,7-dibromderivát jako jediný pro-
dukt16 (70).

2 . 2 . R a d i k á l o vá s u b s t i t u c e

Přestože homolytické aromatické substituce, hlavně

arylace, jsou u furanu a thiofenu dobře prostudované58-59,
v heteropentalenech dosud velkého rozšíření nenalezly.
Homolytické substituce TT 6 0 fenylovým radikálem gene-
rovaným obvyklými způsoby, tj. termickým rozkladem
N-nitrosoacetanilidu, resp. aprotickou diazotací anilinu
pentylnitritem, vedla ke směsi 2- a 3-fenylderivátu v pomě-
ru zhruba 9:1 (77). Regioselektivitaje tedy analogická jako
u thiofenu, TT byl však mnohem reaktivnější.

2 . 3 . M e t a l a č n í r e a k c e

Metalace a následná reakce s elektrofilním činidlem
představuje v oblasti jednoduchých pětičlenných hetero-
cyklů a jejich benzo[&]derivátů vhodný způsob přípravy
substitučních derivátů obtížně přístupných nebo nepřístup-
ných elektrofilní aromatickou substitucí30. Reakce pro-
bíhají regioselektivně do oc-polohy vedle heteroatomu.
U pyrrolů a indolů je podmínkou úspěšné metalace ochrá-
nění NH funkce.

Heteropentaleny podléhají metalaci analogicky do po-
lohy a k heteroatomu. Kromě butyllithia bylo pro deproto-
naci ojediněle použito Grignardových činidel nebo octanu
rtuťnatého. Nejvíce byla tato metoda využita ve skupině
bicyklických heterocyklů se dvěma aktivovanými poloha-
mi. Z nich pak byl nejlépe prozkoumán TT a jeho reaktivita
byla porovnána s dalšími heterocykly: ST > TT > selenofen
>thiofen61.

(8)

(9)

(10)

(11)
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Při syntézách kyseliny TT-2-karboxylové a TT-2,5-di-
karboxylové bylo ukázáno, že reakci je možné vést do
prvního i druhého stupně61-62. Metalací do prvního stupně
byly připraveny v dobrých až velmi dobrých výtěžcích také
další deriváty TT (tabulka VII). Je-li jedna poloha a bloko-
vána ethylovou39 nebo 1,3-dioxolan-2-ylovou skupinou63,
probíhá reakce do druhé a polohy. Tak byl připraven 2-
-ethyl-5-ethyIthio-TT, resp. 5-formyl-TT-2-sulfonamid.

Pokud je kdekoliv v molekule heteropentalenu příto-
men atom bromu, neprobíhá metalace, nýbrž transmeta-
lace. Z 2,5-dibromderivátu tak byl připraven např. TT-2,5-
-dikarbaldehyd66, který není přístupný přímou elektrofilní
substitucí. Tato reaktivita je významná zejména u relativně
snadno dostupného34 3-brom-TT, který se stal důležitým
prekursorem pro přípravu 3-substituovaných derivátů (12)
(Z = CHO (cit. 3 5 ) , Cl (cit. 3 1 )). V případě 2,3,5-tribrom-TT
reaguje s jedním ekvivalentem butyllithia selektivně atom
bromu v poloze 2 (cit. 3 4 ) .

Selenový analog tohoto systému, SS, byl metalací trans-
formován na kyselinu SS-2-karboxylovou67.

V daleko menší míře byly studovány systémy s nestej-
nými heteroatomy. Dva rozdílné heterocykly by měly mít
obecně vůči butyllithiu rozdílnou reaktivitu. U ST se ale
ukázalo, že tento rozdíl je zanedbatelný. Metalace jedním
ekvivalentem butyllithia a následná reakce s oxidem uh-
ličitým vede k prakticky ekvimolární směsi 2- a 5-karboxy-
lové kyseliny. Dvojnásobnou metalací pak byla připravena
kyselina ST-2,5-dikarboxylová61. Obě monokarboxylové
kyseliny byly selektivně připraveny přeměnou 2- (cit. 6 1 ) ,
resp. 5-bromderivátu33.

Vysokou regioselektivitu lithiace naopak vykazuje N-
-benzyl-TP. Reakce do prvního stupně probíhá výhradně

do polohy 2. Přebytek butyllithia v metalační reakci pak
vede k trojnásobné deprotonaci26 (13).

Tricyklické systémy mají pouze jednu a polohu pro
přímou metalaci, které bylo využito především pro přípravu
BTF-49, TBT-45, SBT-68, BST-68 a SBS-682-karboxylo-
vých kyselin. Lithiace N-methyl-BFP a následná reakce
s N,N-dimethylacetamidem vede k 2-acetylderivátu. Ana-
logické pokusy u N-methyl-BSP, resp. N-methyl-BTPbyly
neúspěšné27. Naproti tomu reakcí nechráněného BTP s Grig-
nardovým činidlem a následným působením acetylchloridu
vzniká směs 2- a 3-acetylderivátu (14). Přebytek acetyl-
chloridu navíc způsobil i N-acetylaci55.

Metalace tetracyklických systémů doposud nebyly po-
psány, přestože jednoduché dibenzokondenzované hetero-
cykly této reakci podléhají69.
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3. Elektrocyklické reakce

3 . 1 . D i e l s o v y - A l d e r o v y c y k l i z a č n í
r e a k c e

Jednoduché pětičlenné heterocykly jsou vlivem své ne-
dokonalé aromaticity schopné v Dielsově-Alderově reakci
vystupovat jako dieny. Reaktivita přitom klesá od furanů
přes pyrroly k thiofenům, které s běžnými dieny reagují
obtížně70. V některých případech byla pozorována i jejich
reaktivita jako dienofilů v klasických71 nebo inverzních72-73

cykloadicích. Reaktivita benzo[fc]kondenzovaných systé-
mů je daleko nižší. Přesto bylo výjimečně využito jejich
dienofilních vlastností v klasických71 i inverzních74 cyklo-
adicích.

První Dielsova-Alderova reakce v oblasti heteropenta-
Ienů byla popsána mezi derivátem PP a dimethylacetylen-

dikarboxylatem (DMAD) za katalýzy chloridem hlinitým.
Ve velmi dobrém výtěžku byl izolován přímo příslušný
indol75 (75).

Velmi důkladně byla později prostudována reaktivita
derivátů FP jako dienových systémů. FP 2 3, resp. jeho N-
-acetyl23 a N-benzylderivát17 reagují s DMAD na furano-
vém kruhu a poskytují substituované indoly (16). Reakce
N-acetyl-23 a N-benzyl-FP17 s ethylpropiolatem probíhají
regioselektivně a izolovány byly N-substituované ethyl-4-
-hydroxyindol-4-karboxylaty. Zavedení ethoxykarbonylo-
vé skupiny do polohy 5 reaktivitu systému snižuje17'23.
Dramatický vliv má zavedení arylové skupiny do polohy 2.
K Dielsově-Alderově reakci s DMAD pak nedochází, na-
místo toho probíhá Michaelova adice na dienofil76'77 (17),
podobně jako u indolu78. Výjimku představují 4-acetyl-2-
-aryl-FP (Ar = fenyl, p-methylfenyl)76, u nichž probíhá
cyklizační reakce s DMAD na pyrrolovém kruhu za vzniku
substituovaných benzo[fo]furanů (18). Důvodem tohoto
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chování může být vyšší lokalizace volného elektronového
páru na dusíku a tedy posílení dienového charakteru pyrro-
lového kruhu. Při analogické reakci 4-acetyI-2-(2-nitrofe-
nyl)-FP byla pak izolována směs produktů Dielsovy-Alde-
rovy a Michaelovy adice77.

Reaktivita BFP23, u něhož je dienová reaktivita furano-
vého kruhu znemožněna, je podobná reaktivitě 2-aryl- -FP.
2-Acetyl-BFP poskytuje reakcí s DMAD substituovaný
dibenzofuran. BFP nebo jeho N-methyl derivát reagují ve
smyslu Michaelovy reakce.

Reaktivita dalšího tricyklického systému, BTF, se vý-
razně odlišuje49. Reakce s DMAD neprobíhá a jeho fura-
nové seskupení nemá charakter dienu. Naopak bylo ukázá-
no, že reaguje jako dienofil při reakcích s deriváty 1,3-bu-
tadienu. Vzniklé adukty byly aromatizovány na deriváty
nového heteroaromatického systému, BTBF (19). BTF byl
úspěšně podroben také inverzním cykloadicím s dimethyl-
-s-tetrazin-l,4-dikarboxylatem a s 6-methylen-2,4-cyklo-
hexadienonem49.

3 . 2 . 1 , 3 - D i p o l á r n í a d i c e

Přestože 1,3-dipolární adice jsou u furanů79-80, ben-
zo[&]furanů81 ale i u dalších heterocyklů82"84 široce vy-
užívány k syntéze rozličných heterocyklů, velké uplatnění
u heteropentalenů dosud nenalezly. Prostudována byla pou-
ze reaktivita některých derivátů FP 8 5 . Fenyl-FP-5-karbo-

xylat a jeho N-ethylderivát reagují s C-benzoyl-N-fenylnit-
ronem velmi specificky (20) a mnohem snáze než ben-
zo[£>]furan. Adukt (R = Et) nepodléhá aromatizaci půso-
bením 2,3-dichlor-5,6-dikyano-l,4-benzochinonu (DDQ).
Reakce ethyl-4-ethyl-FP-5-karboxylatu s méně reaktivním
C,N-difenylnitronem probíhá i za zvýšené teploty pouze
v nízkém výtěžku.

3 . 3 . [2 + 2 ] - C y k I o a d i c e

Termicky i fotochemicky iniciovaným [2+2]-cykloadi-
cím podléhají jak jednoduché pětičlenné heterocykly, tak
i jejich benzo[Z?]kondenzované deriváty86"89. V oblasti
[3,2-&]kondenzovaných heteropentalenů jsou tyto reakce
vzácné. SS poskytuje reakcí s dimethylmaleinanhydridem
za senzibilizace benzofenonem v závislosti na množství
dimethylmaleinanhydridu mono- nebo diadukt89 (21).

4. Desulfurace

Desulfurace substituovaných thiofenů působením Ra-
neyova niklu (RaNi) představuje výhodný způsob přípravy
butanů s přesně definovanou polohou substituentů90"92.
Obdobně se chovají i deriváty benzo[ž>]thiofenu93. Takové
reakce byly aplikovány i v heteropentalenech obsahujících
jako jeden z heteroatomů síru.
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Ethyl-6-methyl-TP-5-karboxylat poskytuje reakcí s RaNi
ve vysokém výtěžku příslušný derivát pyrrolu94 (22). Ana-
logicky deriváty BTP poskytují 2-fenylpyrroly55'95. Desul-
furace kyseliny 5-ethyl-TT-2-karboxylové probíhá v obou
kruzích za vzniku kyseliny pelargonové96. Další systém
s dvěma thiofenovými kruhy, BTBT, byl studován podrob-
něji. Působením RaNi vznikl ve vysokém výtěžku 1,2-
-difenylethan (23). Pokud byl katalyzátor otráven mědí,
resp. olovem, nebo byl odplyněn, vznikala směs 1,2-dife-
nylethanu spolu s fra«,s-stilbenem a 2-fenylbenzo[&]thio-
fenem; reakce s Raneyovým kobaltem probíhala pouze
s nízkými výtěžky97.

norové skupiny, resp. v kruhu nesubstituovaném elektron-
akceptorovými skupinami. Tak byly v rozdílných výtěžcích
připraveny některé dioxidy TT (24).

Oxidace TBT 1 0 2 (25) a jeho derivátů103 probíhá také
regioselektivně ve středovém kruhu.

BTBT poskytl při reakci za standardních podmínek
S,S-dioxid v dobrém výtěžku104. V přítomnosti acetanhyd-
ridu probíhá oxidace do druhého stupně105.

6. Využití [3,2-£]kondenzovaných
heteropentalenů

5. Oxidace derivátů thiofenu

Oxidace atomu síry v derivátech thiofenu probíhá přes
stadium málo stálého sulfoxidu až na odpovídající dioxidy.
Jako oxidační činidla se používá např. kyselina peroxyoc-
tová98 nebo peroxid vodíku v kyselině octové99.

Symetrický 2,5-dimethyl-TT byl v nízkém výtěžku pře-
veden na 2,5-dimethyl-TT-1,1-dioxid100. Při oxidaci ne-
symetricky substituovaných derivátů TT se ukázalo, že
k reakci dochází přednostně v kruhu nesoucím elektrondo-

Potenciální aplikace heteropentalenů přitahují rostoucí
pozornost k této skupině heterocyklických sloučenin. Byly
nalezeny deriváty vykazující zajímavé biologické účinky
i vlastnosti využitelné v konstrukci nových materiálů.

4,6-Disubstituované FI-2-karboxamidy vykazují silnou
protizánětlivou a analgetickou účinnost2 9 '1 0 6"1 0 9. Jako nej-
efektivnější se ukázaly substance s trifluormethylovou sku-
pinou, přičemž umístění této skupiny v poloze 6 je pro
účinky esenciální29 (26). Jsou-li 4,7-disubstituované FI-2-
-karboxamidy modifikovány v poloze 3 methoxy- nebo
ethoxyskupinu, vykazují vysoké antialergické účinky110.
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4,6-Disubstituované N,N-bis(2-hydroxyethyl)aminomethyl-
deriváty inhibují agregaci krevních destiček11' (26).

3-Hydroxy-BTF s elektronegativní skupinou (COOMe,
Ac, CN) v poloze 2 mají baktericidní účinky112, zatímco
methyl-3-isobutyryloxy-BTF-2-karboxylat je inhibitorem
thrombinu113. 3-Substituovaný imino-BTF-2-karbonitril
je potenciálním antidepresivem114. U 3,4,7-trisubstituova-
ných 2-methyl-TI byl pozorován antihistaminický a lokál-
ně anestetický účinek115. Anticholesteremické a hypolipe-
mické vlastnosti byly nalezeny u kyseliny TBT-2-karboxy-
lové116 a podobné účinky se vyskytují i u derivátů kyseliny
TT-2- -karboxylové116. Ve skupině tetracyklických systé-
mů byla zmíněna antihistaminová aktivita širokého spektra
derivátů BTI28-1 ' 7 i 1 1 8 , z nichž některé mají i anestetický a
antifungální účinek1 1 7 '1 1 8.

BTBT, jeho dioxid a nitroderivát vykazují pesticidní
vlastnosti119-120.

Skupina diskutovaných heterocyklů představuje pla-
nární a elektronově bohaté systémy, které s běžnými elek-
tronakceptory snadno vytvářejí charge-transfer komplexy
40,51,121,122 Byly syntetizovány ale i takové deriváty TT
(27), které mají vlastnosti elektronakceptorů. Komplexy
připravené z tetrakyanoderivátu vykazují dobrou vodivost123

a komplexy dikarbonylového systému byly použity pro
tvorbu fotosenzitivních vrstev124.

Diethyl-BTBT, BSBT a BSBS-2,7-dikarboxylaty mají
kapalně-krystalické vlastnosti. Bylo ukázáno, že šířka tep-
lotního intervalu smektické A fáze klesá s velikostí hetero-
atomů15. N,N-Dihexyl-II byl zabudován do lineárních po-
lymerních systémů, které po nadopování jodem nebo fluo-
ridem arseničným mají feromagnetické vlastnosti16.

7. Závěr

Podobně jako syntéza není ani reaktivita [3,2-&]kon-
denzovaných heteropentalenů a jejich benzoanalogů vy-
čepávajícím způsobem zmapována. Důvody tohoto stavu
spočívají především v labilitě některých typů heterocyklů
i jejich derivátů. V souvislosti s novými možnostmi zej-
ména jejich materiálových aplikací však lze očekávat v této
oblasti zvýšený zájem jak z hlediska fyzikální organické
chemie, tak i organické syntézy.
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P. Pihera and J. Svoboda (Department of Organic
Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague): He-

terocyclic [3,2-£>]-fused Pentalenes and Their Benzo
Analogues. Reactivity and Utilisation

Reactivities of heterocyclic [3,2-&]-fused pentalenes
and their benzo-anneallated derivatives in typical reactions of
basic five-membered heterocycles and their applications are
surveyed. The a-positions are activated for substitution re-
actions. Electrophilic aromatic substitutions are widely ušed
for the preparations of pentalene derivatives but their appli-
cations are limited due to their sensitivity to acids. Metalla-
tions and tranmetallations are convenient methods for the
preparation of derivatives which are not accessible by the
electrophilic aromatic substitution. Diels-Alder reactions
are discussed as the most often ušed electrocyclic reactions.
The reactivity of the compounds containing thiophene moi-
ety in oxidations and desulfurations is also discussed.
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OSOBNI ZPRÁVY

Životní jubileum prof. Rychtery

Poslední listopadový den letošního roku oslaví 60. na-
rozeniny prof. Ing. Mojmír Rychtera, CSc, významný vy-
sokoškolský pedagog z Ústavu kvasné chemie a bioinže-
nýrství, Fakulty potravinářské a biochemické technologie
VŠCHT v Praze.

Celoživotní odborná činnost prof. Rychtery je spojena
s Vysokou školou chemicko-technologickou v Praze, kde
jako rodilý Pražan studoval v letech 1955-1960 studijní
obor Kvasná chemie a technologie na Fakultě potravinářské
technologie. Po obhájení diplomové práce „Pěstování toru-
ly na aceton-butanolových výpalcích" a získání titulu inže-
nýr chemie nastoupil v roce 1960 na mateřskou katedru
jako pedagogický asistent u doc. Grégra pro obor lihovar-
ství a drožďařství. Po obhajobě kandidátské disertační prá-
ce „Izolace glutamové kyseliny z odpadních látek po kvaše-
ní" se orientoval na předmět „Bioinženýrstvf', na jehož
zavedení a rozšíření v rámci studijního oboru měl výraznou
zásluhu. Podařilo se mu úspěšně spojit technologii s inže-
nýrstvím a propojit biologickou stránku s inženýrskými
aspekty. Na tuto problematiku byla zaměřena i desetimě-
síční stáž na univerzitě v Birminghamu, na katedře chemic-
kého inženýrství v roce 1972. Oficiálně předmět převzal
spolu s Ing. Pácou až o několik let později, po odchodu prof.
Grégra do důchodu. V roce 1980 po předložení habilitační
práce „Dynamika fermentačních procesů" a po habilitač-
ním řízení a jmenování docentem převzal i technologický
předmět „Lihovarství a výroba mikrobiální biomasy".

Jeho pedagogická činnost zahrnuje širokou paletu ak-
tivit od laboratorních a technologických cvičení, přes pra-
xe, semináře až po různé typy přednášek pro několik variant
studia, včetně programů celoživotního vzdělávání, univer-
zity třetího věku, programů pro kursy UNIDO aj. Koncem
80. let se prof. Rychtera orientoval spolu s Ing. Melzochem
na operace označované jako „downstream processing" -
izolace a purifikace metabolitů. Vedl kolem 90 diplomo-
vých prací a působil jako školitel u 6 vědeckých aspirantů
a doktorandů. Krátkodobě vyučoval v Dánsku, Polsku,
Bulharsku, Velké Británii, v Číně aj. Je předsedou komise
pro obhajoby diplomových prací a státní zkoušky pro zamě-
ření „Lihovarství a výroba mikrobní biomasy" na Ústavu
kvasné chemie a bioinženýrství VŠCHT a členem podobné

komise Chemické fakulty VUT Brno a na katedře chemic-
kých technologií Chemicko-technologické fakulty STU
v Bratislavě. Na VUT v Brně vyučuje druhý rok předmět
„Technologie kvasných výrob". Dále je členem pracovní
skupiny pro výuku biotechnologií Evropské federace pro
biotechnologie. V roce 1992 byl jmenován profesorem pro
oblast biotechnologií. Od roku 1992 do února 1997 praco-
val jako proděkan Fakulty potravinářské a biochemické
technologie pro zahraniční styky a styk s praxí. I zde se
zúčastnil aktivně přípravy a organizace projektů TEMPUS
organizovaných EU a orientovaných na přípravu absol-
ventů pro potravinářský průmysl, kde v kolektivu řešitelů
pracovali zástupci význačných potravinářských škol prak-
ticky z celé Evropy, což mělo mimořádný význam v roz-
šíření fakultních kontaktů i ve vědecko-výzkumné spolu-
práci. Metodika hodnocení vysokoškolského studia je před-
mětem i dalšího projektu TEMPUS, ve kterém je takto
zastoupena i FPBT mezi řadou 12 vysokých škol České
republiky.

Vědeckovýzkumná činnost prof. Rychtery zahrnuje ře-
šení všech druhů průmyslových projektů v oblastech li-
hovarství, drožďárenství, výroby mikrobní biomasy, bio-
syntézy organických kyselin a v produkci bioplynu. V ob-
lasti základního výzkumu byly jeho práce orientovány
na prohlubování teorie kontinuálních kultivací kvasinek
a kvasinkových mikroorganismů na různých zdrojích uh-
líku. Zabýval se studiem vlivu řady vnitřních a vnějších
faktorů na tvorbu biomasy, ethanolu, glycerolu, itakonové
a mléčné kyseliny. Kromě stacionárních stavů se zaměřil i
na hodnocení nestacionárních systémů. Řada prací byla
zaměřena pro potřeby regulace, řízení a optimalizace fer-
mentačních procesů. V tomto směru prof. Rychtera navázal
širokou spolupráci s ústavy, které se touto problematikou
zabývají, např. s nynějším Ústavem počítačové a řídící
techniky VŠCHT, Mikrobiologickým ústavem AV ČR,
Ústavem chemických procesů AV ČR, Ústavem experi-
mentální botaniky, katedrou chemického inženýrství- Uni-
versity of Birmingham, Moskevským institutem chemické
technologie, aj. Dynamice mikrobiálních procesů byla vě-
nována i jeho habilitační práce. Značnou odezvu měly jím
vedené práce zaměřené na zpracování různých druhů sulfi-
tových výluhů na mikrobiální biomasu a to i s přídavkem
syntetického ethanolu. Růst kvasinek na ethanolu a kyse-
lině octové byl náplní řady dalších projektů. V letech 1975
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a 1976 byl vedoucím realizačního týmu československých
odborníků, kteří ověřovali výsledky výzkumu intenzifikace
kontinuální kultivace kvasinek na sulfitovém výluhu u za-
hraničních firem ve Švýcarsku (firma Tettex AG) a v Ra-
kousku (firma Vogelbusch GmbH). Aplikace membrán pro
oddělení buněk byla předmětem velmi úspěšné spolupráce
s Moskevským chemickotechnologickým institutem. Para-
lelně s těmito pracemi studoval prof. Rychtera využití
imobilizovaných kvasinek v procesu lihového kvašení
a laktobacilů pro produkci kyseliny mléčné. Problematice
výroby kyseliny mléčné se věnoval delší dobu v náva-
zanosti na dobré tradice ústavu z předcházejících let a na-
vrhl v rámci společného řešení s dalšími partnery novou
technologii založenou na recirkulaci buněk, zkoncentrová-
ní laktátu membránovou elektrodialýzou a izolaci kyseliny
mléčné pomocí membránové elektrokonverze. V roce
1994-96 byl prof. Rychtera odpovědným řešitelem projek-
tu GA ČR, který se zabýval problematikou znalostního
řízení přítokovaných kultivací mikroorganismů (spolu se
spoluřešitelem Ing. Votrubou z Mikrobiologického ústavu
AV ČR). Obdobná problematika je předmětem společného
grantu koordinovaného katedrou chemického inženýrství
University of Birmingham. Tuto spolupráci inicioval prof.
Rychtera v roce 1993 při své další stáži ve Velké Británii.
Na projektu spolupracuje kromě zmíněné katedry Ústav
kvasné chemie a bioinženýrství a Ústav počítačové a řídící
techniky VŠCHT, Ekonomická akademie Wroclav a Vý-
zkumný ústav biotechnologií INETI v Lisabonu. Další
výzkumný projekt Národní agentury pro zemědělský vý-
zkum Ministerstva zemědělství České republiky, který
prof. Rychtera koordinuje, se zabývá problematikou liho-
varské technologie pro potřeby výroby palivového etha-

nolu se zaměřením na zpracování výpalků. Je dále členem
pracovní komise pro izolaci a purifikaci produktů se zamě-
řením na integrované biotechnologické systémy při Evrop-
ské federaci biotechnologií, členem Akademie zeměděl-
ských věd České republiky, členem České společnosti che-
mické, Čs. společnosti biotechnologické, Čs. společnosti
mikrobiologické a Čs. společnosti biochemické.

Prof. Rychtera dosud publikoval kolem 50 původních
článků v recenzovaných zahraničních časopisech, 25 otiš-
těných referátů ve sbornících z kongresů a sympozií, 6 ka-
pitol v monografiích, 3 vysokoškolská skripta, 6 patentuje
spoluautor 1 knihy, překladatelem 2 knih, přednesl kolem
30 přednášek v zahraničí na sympoziích a kongresech,
45 přednášek na domácích akcích a je autorem asi 20 po-
sterových sdělení a 60 výzkumných zpráv.

Na Ústavu kvasné chemie a bioinženýrství, kde stále
aktivně působí, prošel funkcemi hospodáře a tajemníka. Do
roku 1996 byl členem předsednictva Akademie zeměděl-
ských věd ČR. Dále je členem mezirezortní pracovní ko-
mise ustanovené na základě usnesení vlády ČR č. 125
(1996) - nepotravinářské využití bioethanolu, správcem
Nadace Fakulty potravinářské a biochemické technologie.

Mimořádný pracovní elán a zápal prof. Rychtery pro
pedagogickou, odbornou a organizační činnost, spolu se
stále vynikající fyzickou kondicí podloženou vytrvalým
zájmem o aktivní sportování v otevřené přírodě, jsou záru-
kou, že i v dalších letech bude vysoce aktivním ve svém
oboru i v soukromém životě. K tomu mu lze přát jen mnoho
zdraví, neutuchající vitalitu i osobní pohodu.

Jaroslav Čepička
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ODBORNÁ SETKANÍ

IX. mezinárodní konference High
Temperature Materials Chemistry (HTMC)
19.-23. května 1997, State College,
Pennsylvania, USA

Konference HTMC se pod záštitou IUPAC, komise II.3
- High Temperature Materials and Solids State Chemistry,
konají pravidelně každé tři roky. Letošní, již devátá, byla
uspořádána na Pennsylvanské státní univerzitě v malebném
městečku State College ležícím v centrální části Pennsyl-
vanie. Přípravu a průběh konference zajišťoval organizační
výbor pod vedením předního odborníka v oblasti chemie
materiálů profesora Karl E. Speara.

Na konferenci, které se zúčastnilo 119 odborníků z 25
zemí, bylo prezentováno 137 příspěvků (54 přednášek
a 83 posterů). Obsahově byla konference zaměřena na veli-
ce rozsáhlou problematiku chemie a technologie anorganic-
kých materiálů. Jednotlivé příspěvky byly zařazeny do
osmi tematických okruhů, které se však v mnoha případech,
jak je patrné i z následujícího stručného přehledu, pře-
krývaly.

1. Termodynamika, fázové a chemické rovnováhy
(45 příspěvků)
Experimentální studium termodynamických vlastností ko-
vových a keramických systémů, struktura a termodyna-
mický popis tavenin a pevných roztoků, fázové diagramy
a jejich využití při navrhování nových materiálů, aplikace
počítačového software pro termodynamické modelování
materiálových procesů

2. Likvidace odpadů, aplikace v chemii životního pro-
středí (11 příspěvků)
Modelování plazmových reaktorů pro spalování pevných
odpadů, odstraňování kovových prvků z odpadů

3. Keramické materiály - prekurzory, příprava a vlast-
nosti (4 příspěvky)
Metalorganické prekurzory pro přípravu keramických ma-
teriálů, mikroporézní neoxidická keramika, progresivní ke-
ramika typu SiBN, SiCN, SiBCN a SIBON

4. Chemie rozhraní (11 příspěvků)
Stabilita rozhraní výztuž - matrice v kompozitních mate-
riálech, interakce na rozhraní mezi oxidickými materiály

užívanými jako elektrody a elektrolyt v palivových člán-
cích, rozhraní pevná fáze - tavenina při pyrometalurgic-
kých procesech

5. Nové materiály, speciální syntetické metody (14
příspěvků)
Metoda SHS (šelf - propagating high temperature synthe-
sis) a její aplikace pro přípravu pevných látek v systémech
Al-Ni, Al-Ti, Al-Ni-Ti, Zr-Si, syntéza karbidů (SiC, ternár-
ní karbidy titanu s křemíkem a germaniem), příprava sup-
ravodivých oxidů

6. Reakce pevná fáze - plyn, depozice z plynné fáze (15
příspěvků)
Depozice z plynné fáze stimulovaná laserem, příprava ten-
kých diamantových vrstev, depozice TiC pulsní laserovou
ablací, depozice vrstev a struktur TÍB2/TÍN a SÍ3N4

7. Vysokoteplotní chemie plynné fáze (24 příspěvků)
Analýza a detekce vysokoteplotních částic v plynné fázi
metodou hmotnostní spektroskopie v různých systémech
(Si-C, lanthanoid-brom, Co-Si, In-P-O, oxidy, kovové prv-
ky, Ge-Se, B-Si-N, uhlík-kov, aj.)

8. Loužení, leptání, koroze a oxidace (13 příspěvků)
Kovy katalyzované leptání diamantových vrstev H2 a H2O,
vysokoteplotní oxidace kompozitních materiálů na bázi
SiC, karbidů (ZrC, TaC, TiC, NbC, a VC), SÍ3N4, interme-
talických sloučenin v systémech Al-Zr, Ru-Si, Ru-Ge a Ru,
Sn, oxidace GaN.

Odborný program byl dále doplněn prezentací po-
čítačového software pro termochemické a termodynamické
modelování materiálových procesů (THERMO-CALC,
MTData, F*A*C*T, ChemSage, HSC Chemistry, MALT2
aj.) a návštěvou některých laboratoří Ústavu materiálové-
ho výzkumu (Materials Research Institute). Tento ústav,
který vznikl v r. 1989 a disponuje plochou přes 4500 m2,
tvoří sedm laboratoří zaměřených na následující problema-
tiku:

1. charakterizace materiálů,
2. příprava vrstev oxidů metodou MBE (molecular beam
epitaxy),
3. technologie molekulárních filmů,
4. depozice keramických povlaků metodou EBPVD (elec-
tron-beam physical vapour deposition),
5. chemie povrchů pevných látek,
6. chemie a technologie nanokrystalů,
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7. diagnostika materiálů metodou FETEM (field-emission
transmission electron microscopy).

Vysoká koncentrace špičkových technologických a dia-
gnostických přístrojů a zařízení a kvalitní personální obsa-
zení řadí tento ústav k nejlepším v USA.

Závěrem zde můžeme tlumočit pozvání na jubilejní X.
konferenci, která se bude konat v roce 2000 v německém
Julichu.

Jindřich Leitner a Miloš Nevřiva

In Vino Análytica Scientia 1997

V současné době jsme svědky prudce vzrůstajícího
počtu analytických konferencí či sympozií zaměřených na
metodiku, analyzovaný materiál či organizovaných na re-
gionální bázi. Tento kvantitativní nárůst se však v někte-
rých případech může negativně odrazit na kvalitě těchto
akcí. První mezinárodní sympozium In Vino Analytica
Scientia 1997, které proběhlo v červnu 1997 v Bordeaux
pod záštitou Divize analytické chemie a Divize potravinář-
ské chemie Federace evropských chemických společností
však patřilo rozhodně mezi akce mimořádně zdařilé. Víno
a alkoholické nápoje patří k ekonomicky velmi význam-
ným komoditám, což klade značné nároky i na analytickou
chemii v těchto lákavých matricích. Tematicky bylo sym-
pozium rozčleněno do pěti sekcí: senzorická analýza a sen-
zory (9 přednášek a 25 posterů), stopové složky a kontami-
nanty (4 přednášky a 6 posterů), přirozené složky (8 před-
nášek a 30 posterů), chemické a biochemické reakce
(6 přednášek a 19 posterů), kvalita a autenticita produktů
(5 přednášek a 25 posterů).

V první sekci byla pozornost zaměřena na instrumen-
tální metody (např. GC-MS, FT-IR, HPLC) stanovení aro-
matických a chuťově výrazných látek ve vínech, chemické
senzory ethanolu a vztah mezi subjektivními čichovými

a chuťovými vjemy a objektivními výsledky analýzy. Sta-
novení stop kovů a nežádoucích kontaminantů (zejména
herbicidů a pesticidů) byla věnována druhá sekce, zatímco
třetí sekce byla zaměřena na instrumentální metody stano-
vení přirozených složek vín (např. anthocyaninu, proantho-
cyanidinů, biogenních aminů, glykosylovaných polyfeno-
lů, organických kyselin atp.). Čtvrtá sekce byla věnována
analytickým metodám používaným ke sledování chemic-
kých a biochemických reakcí souvisejících s produkcí vína
a poslední sekce analytickým a chemometrickým metodám
používaným ke kontrole kvality a autenticity produktů.
Celkově lze konstatovat, že sympozium jasně ukázalo mi-
mořádné možnosti analytické chemie v této oblasti a trendy
jejího dalšího vývoje.

Na tuto úspěšnou meziárodní konferenci, která by měla
mít reprízu za čtyři roky rovněž v Bordeaux, navazovalo
jednání Divize analytické chemie Federace evropských
chemických společností (DAC FECS), o kterém autor této
zprávy referoval již dříve v Bulletinu Českých chemických
společností.

Účast zástupce České společnosti chemické na této
konferenci a na práci DAC FECS byla umožněna jednak
grantem Ministerstva školství, mládeže a tělovýchovy Če-
ské republiky v rámci programu PREZENTACE (projekt
PG 97336 Reprezentace české analytické chemie ve Fede-
raci evropských chemických společností (FECS)) a jednak
laskavou podporou firem Merck s.r.o. Praha, Janssen-Cilag
ČR, Výzkumný ústav organických syntéz, Pardubice-Ry-
bitví, Ekoline s.r.o. Brno, ScanLab Systems Praha, Spo-
lek pro chemickou a hutní výrobu a.s. Ústí nad Labem
a ChromSpec Praha. Je milou povinností autora poděkovat
výše uvedeným firmám za jejich pochopení a podporu
aktivit České společnosti chemické a odborné skupiny ana-
lytické chemie.

Jiří Bárek,
Zástupce České společnosti

chemické v DAC FECS
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