Chem. Listy 91, 936 - 949 (1997)

HETEROCYKLICKE [3,2-)]JKONDENZOVANE PENTALENY A JEJICH
BENZOANALOGA - REAKTIVITA A VYUZIT]*

PAVEL PIHERA a JIRI SVOBODA

Ustav organické chemie, Vysokd Skola chemicko-technolo-
gickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6

Doslo dne 8.IV.1997

Venovdno prof. Ing. Jaroslavu Paleckovi, CSc. k 65. naro-
zenindm

Obsah

—_—

Uvod
2. Substituéni reakce

2.1. Elektrofilni aromatickd substituce
2.1.1.  Bicyklické systémy
2.1.2.  Tricyklické systémy

2.1.3. Tetracyklické systémy
2.2. Radikélova substituce
2.3. Metala¢ni reakce
3. Elektrocyklické reakce
3.1. Dielsova-Alderova reakce
3.2. 1,3-Dipoldrnf adice
3.3. [2+2]-Cykloadice
Desulfurace
Oxidace derivatli thiofenu
Vyuziti [3,2-b]kondenzovanych heteropentalenti
Zaver

L AT

1. Uvod

Reaktivita a aplikace zakladnich péticlennych hetero-
cyklickych slouéenin (furan, thiofen a pyrrol) ajejich ben-
zo[b]kondenzovanych derivatd jsou Siroce dokumentovany
a zpracovany v fadé kompendif'-’. Chemie [3,2-b]hetero-
pentalent (tabulka I) viak byla zpracovana jen okrajove3-0.
V ptedchozi prici’ jsme proto shrnuli syntetické postupy
a strategii piipravy heterocyklickych [3,2-b]kondenzova-
nych pentalenti a jejich benzoanalogii (7). Nejen taktika
syntézy téchto latek, ale i reaktivita a vlastnosti jsou do jisté

miry dany charakterem zdkladniho heterocyklického sys-
tému; predevsim stalost v kyselém prostiedi je mnohdy pro
studium reaktivity limitujicim faktorem. Ne€které hetero-
cyklické systémy (napt. TF*, TP’, PP19nebo BTF!!)jsou
dokonce nestdlé i na vzduchu. V tomto referatu diskutu-
jeme chovani [3,2-b]kondenzovanych heteropentalent
v reakcich typickych pro zakladni heterocyklické slouceni-
ny, zejména v elektrofilnich substitucich a metalacnich
reakcich a v elektrocyklickych reakcich vedoucich kjinym
typtim heterocyklt.

Protoze pyrrolové seskupeni v heteropentalenech neni
prilis stalé, osvédCilo se chranit dusikovy atom alkylaci
a v mens$i mife i acylaci. Alkylace se provadéji standardni
metodikou, tj. deprotonaci NH funkce silnou bazi (obvykle
NaH nebo NaNH,) a néslednou reakei s alkylhalogeni-
dem!912.13 nebo dimethylsulfatem'. Osvédgila se i meto-
da alkylace v ,,one pot" uspofadani'’-'*, stejné jako aplika-
ce fazové katalyzy'™"". Acylace NH funkce acylhalogeni-
dy (acetylchloridem®9 nebo &astéji benzoylchloridem?20:21)
nebo anhydridy (acetanhydrid!®-22) umoziiuje chranit NH
skupinu vratné, tzn. Ize ji snadno hydrolyticky uvolnit?1.23,
N-Substituované derivéty jsou stélej$i za podminek fady
elektrofilnich substitu¢nich reakci'*-""-*'-**-**.  Alkylace
pyrrolového dusiku také umoZnila provadét metalace hete-
ropentalenti s pyrrolovym seskupenim®-*. Zasadni vliv
méa N-substituce na reaktivitu derivati FP a BFP v Diel-
sovych-Alderovych reakcich (viz déle). Substituent na du-
sikovém atomu ovliviiuje rovnéZ farmakologickou ucin-
nost téchto latek™->.

2. Substituc¢ni reakce
2.1. Elektrofilni aromaticka
substituce

Elektrofilni aromatickd substituce patii k nejrozsihleji
prozkoumanym typtim reakci heterocyklickych sloucenin.
Reaktivita jednoduchych péti¢lennych heterocykld a jejich

* 'V priibéhu zpracovani rukopisu bylo vyddno kompendium Comprehensive Heterocyclic Chemistry Il (Katritzky A. R., Rees C. W.,
Scriven F. V., ed.). Pergamon Press, New York 1997, ve kterém jsou diskutované heterocyklické systémy jiz podchyceny

(A. Krutosikova, Vol. 7, str. 1).
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Tabulkal
Nézvy a pouzité zkratky podle Chemica Abstracts Ring Index Handbook (1993 Edition)

Y
N 0 s Se
Y
Y
X
N 1 H 4 H-pyrrolo[3,2-flpyrrol Fif-Tura|3,2-hlpyrrol AH-thienol 3, 2-b]pymol dH-selenclo 3,2-Bpyrrol
re FP TP 5P
0 furof3,2-jfuran thienof3.2-H]furan selanolol 3, 2-0]furan
FF TF 5F
s thieno[3 2-b]thiofen selenolo] 3. 2-k]thiofen
TT 5T
Se selenolo[3.2-b]selenofen
¥ 58
i
X
N | H.4H-pymolo- 1 H-benzofuro- I H-[ 1 benzothieno- {H-[1]benzoselenofeno:
[3,2-B]inclal [3.2-B]pyrral [3.2-h]pyrral [3.2-b}pyrTol
P BFP BTP BSP
0 #H-furo[3,2-blindol foro[ 3,2-bbenofursn [1]benzothiens- [1 Jpenzogelenotens-
[3.2-b]furan [3.2-b]furan
F1 FBF BTF BSF
5 4H-thienof{3.2-5lindol thienio|3,2-bbenzofuran thieno[3,2-6]-[1] [ | Ibenzoselencfeno-
bemzothinfen [3,2-f|thiolen
TI TBF TBT BST
Se 2H-zelanolo]3.2-5]indol sielenalo] 3.2-Bbenzofuren selenalof3,2-h]- selenolof 3.2-54]-
[ 1]bemzathinfen [ 1fhenzoselencien
51 SBF SBT SBS
Y.
O { O
X
™ FH. I0H-indolo- JiH-benpotur- TOH-[1]banzothieno- IH-{1 Jbenzoselenofeno-
[3.2-b]indal | 3, 2-blindul [3.2-blindol [3.2-blindol
11 BF1 BTI BSI
0 benzofurn: [ 1Thenzothieno- [ 1]bemzoseienafano-
[32-h]benzofuran [2.2-Bibenzofuran [3, 2-Hbenzofiran
BFBF BTBF BSBF
[ [1Tbenzothieno[3,2-h] [ 1]benzoselenofeno-
[1]benzothioten [3,2-5][1 |benzothiofen
BTEBT BSBT
Se [ 1 ]bemenselenofena-

[3.2-8](1 benroseienafen
BSBS
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benzo[b]analogiije obecné zndma® a klesd v fadé: pyrrol
> furan > selenofen > thiofen. Zatimco indol je reaktivnéjsi
nez pyrrol, reaktivita benzo[b]furanu i benzo[b]thiofenu se
v porovnani s ptislusnymijednoduchymi péti¢lennymi he-
terocykly snizila. Ptipojeni benzenového jadra mé i dalsi
disledek v rozdilné orientaci pii elektrofilnich substitucich.
U benzo[b]furanu vstupuje elektrofil zpravidla do polohy
2, benzo[b]thiofen je pfevdzné a indol téméf vyhradné
substituovan v poloze 3.
2.1.1.  Bicyklické systémy

Heteropentaleny tohoto typu se vyznacuji pfitomnosti
dvou reaktivnich poloh v molekule (2 a 5), viz (7), ajsou-li
heteroatomy rozdilné, vyvstava problém regioselektivity
substituce. Nejlépe prostudovanym systémemje TT (tabul-
ka II), ktery vykazuje vyssi reaktivitu neZ thiofen’'. Na-
opak v konkurenci SS, ST, a TT je heterocyklem nejméné
reaktivnim: SS > ST > TT*?. U TT bylo také ukdzano, Ze
selektivita vstupu elektrofilni ¢astice do polohy 2 je velmi
vysokd. Bromace, chlorace, formylace, acetylace i nitrace
TT probihaji s vice nez 99%-ni remocelektwﬁou . Jak
bylo ukazano v ptipadé ST32 “, v ptipadé rozdilnosti hete-
roatomi nastdvd mirnd preference ¢-polohy reaktivngjsiho
z4kladniho péti¢lenného heterocyklu (viz vyse). Je-li po-
loha 2 obsazena, vstupuje elektrofil obvykle do polohy 5.

Tabulka II
Elektrofilni substituce TT

R’ 5 8
N o
¥y — IS,

] R
R R Cinidlo z' z’ Lit.
H H NBS/AcOH Br H,Br 34
H H NBS/AcOH Br Br 34
H H NCS/AcOH Cl H,C1 31
H H NCS/AcOH Cl Cl 31
H H DMF/POCI3 CHO H 35
H H Cu(NO3)2/Ac20 NO2 H 31
H H HNO3/Ac20 NO2 H 36
H H Ac20/SnCl4 Ac H 31
H Me Ac20/AICI3 H Ac 37
Me Me NBS/DMF Br H,Br 38
Me Me NBS/AcOH Br Br 38
Me Me NCS/DMF Cl H,C1 38
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Bromace’ i chlorace’ TT neprobihajijednotné, vedle
2-halogen-TT vznikaji i 2,5-dihalogenderivaty. Pfi pouziti
piebytku Cinidla pak vznikaji hladce 2,5-dihalogenderiva-
ty. Vilsmeierova-Haackova formylace naproti tomu probi-
h4 pouze do prvniho stupné®’. Methylova skupina v poloze
3 tidi substituci do polohy 2, tj. do elektronové bohatSiho
kruhu®’. Bromace a chlorace 3,6-dimethyl-TT probihaji za
vzniku 2-halogen- i 2,5-dihalogenderivétu38. Jsou-li v po-
loh4dch 2 a 5 dva elektrondonorové substituenty probiha

reakce do [3-polohy elektronové bohatsiho jadra® (2).

SS byl studovan v menSim méfitku. Chlorace, formy-
lace a acetylace probihaji analogicky do polohy 2 (cit. 32‘);
vycCerpavajici bromaci byl ziskan tetrabrom-SS (cit. 40).

Ze substitu¢nich reakci byly u PP provedeny pouze
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formylace a acylace™ . 3,6-Bis(terc.butyl)-PP reaguje ana-

logicky"' a pti ptisobeni chlorsulfonylisokyanatu a nasled-
né reakci s N,N-dimethylformamidem, kterd poskytuje pfi-
slusny dinitril (3), vykazuje vyssi reaktivitu nez ptislusny
derivat pyrrolu®.

Formylace a acetylace ST vedou ke smésim 2- a 5-sub-
stituovanych derivat, v nichz posledni mirné pfevazu-
je32.33 (tabulka I1I). Naproti tomu bromace’ a chlorace™
poskytuje v dtisledku komplexace halogenu selenem pfed-
nostné 5-halogen-ST. Pfi reakci s dvéma ekvivalenty bro-
macniho ¢inidla vznikd 2,5-dibrom-ST; pouziti piebytku
bromu pak vede ke vzniku tetrabromderivatu’.

N-Acetyl-FP podléhd formylaci do o-polohy furano-

vého jadra'’, ethyl-FP-5-karboxylat ajeho N-alkylderivaty

se formyluji se stejnou selektivitou’'*’. Elektronegativni
Tabulka III
Elektrofilni substituce ST
Se Se xr___,
IS 1 — 137
{\_ o .-"'4"\. P
g i S
Cinidlo Z'a 7} Lit
PhN(Me)CHO/POCIl3  Z'=CHO, Z?=H a Z'=H, Z*~CHO 33
DME/POCl3 7'=CHO, Z?<H a Z'=H, 7Z?>=CHO 32
Acy0/SnCly Zl=Ac, 7%=HaZ'=H,Z%=Ac 32
NBS/AcOH 7'=Br, Z*=H, Br 33
Bry/CHCl3 7'=Br, Z?=H, Br 33
NBS/AcOH Z'=7%Br 33
NCS/AcOH Z'=Cl aZ*=H k)



1 V. i b= Yaiy, = Y. ;
5 sy
-3 2 1
|x . 5x L] ! - 4}""
X=NH: Y=NH W=MH; Y=NH MN=NH.0.5.5¢
A=0); Y=NH,0.5.5c A=0) Y=NH.0,5.5¢
X=5: Y=NH.S5.5e X=5, Y=NH 5 5e
X=8c: Y=MH Se N=8e; Y=NH.5
8. _SBt 5. _SEt
MO, ?
Jllr 1“ flll Fdanrthy llewmandil 'l[ ‘lll ; L
Ex 5 Et 5 CHO
t-Bu H -Bu ,% [y
: :
N . s NC™ N .
H t-Bu H t-Bu
Tabulka IV Tabulka ¥1

Formylice derivitld FP

R R
N, _R N R

R R' Cinidlo Z LiL
Ac H DMF/POCA CHO 5]
H COOEL DMEPOCI3 CHO 24
% COOEL DMEPOCTS CHO 24
CHaPh COOE: DMEPOC] S CHO 25
Tebulka V
Elektrofilnd substituce ethyl-TP-5-karboxylatu
N, _COOE N, . COOEt
s — 5L
g FA = 7z
Cinidlo 7! g Lit
Bra/CHClz Br Br 43
Bra/AlCla Br H 44
AcCUALICT Ac H 43
DMFE/POCIS CHO H 43
MeaNH/ICH 2O ACOH H CHaNMez 43
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Elektrofilni substituce TBT

g b 7l
sy — L0
S _ e

=

Cinidlo v 7 Lit
AcCIAICS Ag H 45 46
PhN(Me)CHO/POCT,  CHO H 4546

HNO 2 ACOH NO2 H 45

HNOYACO Nz H a6

Bra/CHCla Br H 45

RBra/CHC Br Br a5

funkce v pyrrolovém skeletu tedy fidi atak do druhého
elektronové bohatsiho jidra (tabulka 1V). Piimd nitrace
esteru nebyla uspésnd, 2-nitroderivat vSak vznikd ipso-sub-
stituci formylové skupiny % (4).

Bromace a nitrace N-benzyl-TP vede pouze k polymer-
nim produktlim, acetylace probihd v nizkém vytézku do
polohy 5 v pyrrolovém kruhu®. U stabilngj§iho ethyl-TP-
-5-karboxylatu (tabulka V) byla studovédna bromace: i pfi
pouziti jednoho ekvivalentu broma¢niho ¢inidla vznika
2,6-dibromderivat"”, aviak pfitomnost AICl; komplexuji-
ciho esterovou funkci zplsobuje sekunddrné sniZeni reak-
tivity pyrrolového jadra a brom pak selektivné vstupuje do
polohy 2 (cit. **). Analogicky by bylo moné zdiivodnit



irozdilnou regioselektivitu Mannichovy a acylaénich reak-
ci®. Jsou-li ob& a-polohy obsazeny, probihd Mannichova
reakce a bromace piednostné do (3 polohy pyrrolového
jadra®.

2.1.2. Tricyklické systémy

Heteropentaleny s jednim anelovanym benzenovym ja-
drem podléhaji elektrofilni aromatické substituci do polo-
hy 2, tj. polohy sousedici s heteroatomem. Vyjimky byly
pozorovény pii acetylacich N-methylovanych BTP a BSP,
kdy z reakéni smési byly vedle oCekdvanych 2-acetylde-
rivatil izolovany i 3-acetylderivaty?’. Je-li poloha 2 obsa-
zena, elektrofil atakuje polohu 3, resp. 6 nebo vznikaji
smési produktd.

Nejprostudovanéjsim heterocyklem je TBT**"* (tabul-
ka VI). Acetylace, formylace, nitrace a bromace, probihaji
hladce do polohy 2, dvojnasobnou bromaci vznika 2,6-di-
brom-TBT. Chlormethylace probéhla za vzniku produktu
dvojnasobné alkylace (5). Zatimco bromace 2-methyl-TBT
poskytuje selektivné 3-bromderivit, acetylace vede ke
smési 3-, 6- a 3,6-diacetylderivatu. Pokus o bromaci a ni-
traci TBT-2-karbaldehydu skon¢il ipso-substituci formylo-
vé funkce. 3-Methyl-TBT podléha elektrofilni substituci
v poloze 2 (bromace, formylace a acetylace).

Podobny prib&h maji i substituéni reakce BTF48:49,

V dusledku snizené stélosti v kyselém prostiedi bylo nutné
volit pro chloraci, bromaci, jodaci, formylaci, trifluorace-
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tylaci, nitraci a sulfonaci zvl4s$té mirna Cinidla. Bylo pro-
kédzdno, Ze bromace probihd obdobné jako u benzo[b]fu-
ranu adi¢né-eliminaénim mechanismem (6). Plsobeni pie-
bytku dioxandibromidu vede k 2,6-dibromderivétu. 2-Methyl-
-BTF podléha bromaci neselektivné za vzniku smési 3-, 6-
a 3,6-dibromderivatu.

Elektrofilni substituce TBF?5!, SBT”, BST* a SBS”
probihaji se stejnou regioselektivitou. U dalSich hetero-
cykld (SBF”’, SBT* a N-methyl-BSP27) byly provedeny
pouze acetylace.

Formylace FI probihala snadno"’, ale dalf elektrofilni
substituce (bromace, nitrace a benzoylace) ztroskotaly na
nestalosti heterocyklického systému za podminek reakci.
Teprve po stabilizaci NH funkce benzoylaci se zdafily
bromace, benzoylace a acetylace”.

BTP je reaktivnim substratem v fadé elektrofilnich sub-
stituci - reaguje za podminek Mannichovy reakce a kopu-
luje s diazoniovou soli*’ (7). Priibéh acetylace z4visi na
podminkach reakce: pfi pouziti acetylchloridu v pfitom-
nosti AlCl; vznikd smés 2-acetyl- a 3-acetylderivétu v po-
méru piiblizng 12 (cit. 27), pfi acetylaci acetanhydridem
v nepfitomnosti Lewisovy kyseliny vznikd v nizkém vy-
tézku pouze 2-acetyl-BTP. Analogicka reakce v piitom-
nosti octanu sodného vede k téméf kvantitativni N-acetyla-
ci®. U 2-fenyl -BTP vstupoval elektrofil selektivné do
polohy 3 (cit. '4).

BFP je ve srovnani s pyrrolem méné reaktivni, ne-
podléhd acetylaci acetanhydridem!®. N-Methyl-BFP za

0
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analogickych podminek poskytuje v nizkém vytézku 2-ace-
tylderivat2’. Formylace ethyl-BFP-2-karboxylatu probiha
regioselektivng do polohy 3 (cit. !9).

2.1.3. Tetracyklické systémy

Predikce regioselektivity elektrofilnich aromatickych
substituci v tetracyklickych systémech (7) neni na rozdil od
bicyklickych a tricyklickych systémi jednoduchd, protoze
reakce probiha na anelovanych benzenovych kruzich. Rov-
néz literarni informace jsou dosud velmi skoupé.

Nitrace BTBT kyselinou dusi¢nou v Kkyseliné siro-
vé poskytla obtizné délitelnou smés nitroderivati spolu
s produkty oxidace atomu siry. Za mirnéjSich podminek
(v kyselin€ octové) vznikla smés 2- a 4-nitroderivatu v po-
méru cca 3:2 (cit. 99) (§). N-Acylované BFI za obdob-
nych podminek podléhaly pouze adici acetylnitratu na
dvojnou vazbu mezi atomy C,, a Cgp. Regioselektivitu
reakce se v§ak nepodaftilo stanovit®. Bromace BTI do prv-
niho stupné probihala regioselektivné a izolovan byl 2-
-brom-BTI37 (9). Obdobng& bromaci 5,10-dihexyl-II do dru-
hého stupné byl ziskan 2,7-dibromderivatjako jediny pro-
dukt!6 (70).

2.2. Radikdlovd substituce

Pirestoze homolytické aromatické substituce, hlavné

= s N II..—;;F P = I,."::-' , f“\ —
Vg R = o ,\fﬂ_z e N3 D
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arylace, jsou u furanu a thiofenu dobife prostudované®-”

v heteropentalenech dosud velkého rozsifeni nenalezly.
Homolytické substituce TT*’ fenylovym radikdlem gene-
rovanym obvyklymi zpisoby, tj. termickym rozkladem
N-nitrosoacetanilidu, resp. aprotickou diazotaci anilinu
pentylnitritem, vedla ke smési 2- a 3-fenylderivatuv pomé-
ru zhruba 9:1 (77). Regioselektivita je tedy analogickd jako
u thiofenu, TT byl v§ak mnohem reaktivné;jsi.
2.3.Metala¢ni reakce

Metalace a nasledna reakce s elektrofilnim Cinidlem
piedstavuje v oblasti jednoduchych péticlennych hetero-
cykld a jejich benzo[b]derivatl vhodny zpilisob piipravy
substitu¢nich derivatli obtizné pfistupnych nebo nepfiistup-
nych elektrofilni aromatickou substituci®. Reakce pro-
bihaji regioselektivné do ct-polohy vedle heteroatomu.
U pyrroll a indold je podminkou uspésné metalace ochra-
néni NH funkce.

Heteropentaleny podléhaji metalaci analogicky do po-
lohy a k heteroatomu. Kromé butyllithia bylo pro deproto-
naci ojedinéle pouzito Grignardovych ¢inidel nebo octanu
rtutnatého. Nejvice byla tato metoda vyuZita ve skuping
bicyklickych heterocyklli se dvéma aktivovanymi poloha-
mi. Z nich pak byl nejlépe prozkouman TT a jeho reaktivita
byla porovndna s dal§imi heterocykly: ST > TT > selenofen
>thiofen®'.
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Pii syntézach kyseliny TT-2-karboxylové a TT-2,5-di-
karboxylové bylo ukédzdno, Ze reakci je mozné vést do
prvniho i druhého stupné 01,62 Metalaci do prvniho stupné
byly pfipraveny v dobrych az velmi dobrych vytézcich také
dalsi derivaty TT (tabulka VII). Je-li jedna poloha a bloko-
véna ethylovou® nebo 1,3-dioxolan-2-ylovou skupinou®,
probiha reakce do druhé a polohy. Tak byl pfipraven 2-
-ethyl-5-ethylthio-TT, resp. 5-formyl-TT-2-sulfonamid.

Pokud je kdekoliv v molekule heteropentalenu pfito-
men atom bromu, neprobihd metalace, nybrZ transmeta-
lace. Z 2,5-dibromderivatu tak byl pfipraven napr. TT-2,5-
-dikarbaldehyd®, ktery nenf pfistupny pfimou elektrofilni
substituci. Tato reaktivita je vyznamna zejména u relativné
snadno dostupného™ 3-brom-TT, ktery se stal diileZitym
prekursorem pro piipravu 3-substituovanych derivatt (12)
(Z = CHO (cit. 35), Cl(cit. 31))V piipadé 2,3,5-tribrom-TT
reaguje s jednim ekvivalentem butyllithia selektivné atom
bromu v poloze 2 (cit. 34).

Selenovy analog tohoto systému, SS, byl metalaci trans-
formovan na kyselinu SS-2-karboxylovou®’.

V daleko mensi mife byly studovany systémy s nestej-
nymi heteroatomy. Dva rozdilné heterocykly by mély mit
obecné vii¢i butyllithiu rozdilnou reaktivitu. U ST se ale
ukdzalo, ze tento rozdil je zanedbatelny. Metalace jednim
ekvivalentem butyllithia a naslednd reakce s oxidem uh-
licitym vede k prakticky ekvimolarni smési 2- a 5-karboxy-
lové kyseliny. Dvojndsobnou metalaci pak byla pfipravena
kyselina ST-2,5—dikarboxylové61. Obé monokarboxylové
kyseliny byly selektivné ptipraveny pfem&nou 2- (cit. 1),
resp. 5-bromderivatu®.

Vysokou regioselektivitu lithiace naopak vykazuje N-
-benzyl-TP. Reakce do prvniho stupné probihd vyhradné
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do polohy 2. Prebytek butyllithia v metalacni reakci pak
vede k trojndsobné deprotonaci® (13).

Tricyklické systémy maji pouze jednu a polohu pro
pfimou metalaci, které bylo vyuzito piedevs§im pro pfipravu
BTF-*, TBT-*, SBT-*, BST-* a SBS-%82-karboxylo-
vych kyselin. Lithiace N-methyl-BFP a naslednd reakce
s N,N-dimethylacetamidem vede k 2-acetylderivdtu. Ana-
logické pokusy u N-methyl-BSP, resp. N-methyl-BTP byly
netsp&iné”’. Naproti tomu reakci nechranéného BTP s Grig-
nardovym ¢inidlem a ndslednym ptisobenim acetylchloridu
vznikd smés 2- a 3-acetylderivdtu (14). Ptebytek acetyl-
chloridu navic zptisobil i N-acetylaci’’.

Metalace tetracyklickych systémi doposud nebyly po-
pséany, prestoze jednoduché dibenzokondenzované hetero-
cykly této reakci podléhaji®.

Tabulka VII
Vyuitd T'T-2-yHithia
prn CJF
_ wewent W
&, e 7/ [$
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Elekirofil b Lt
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3. Elektrocyklické reakce

3.1. Dielsovy-Alderovy cyklizaéni

reakece

Jednoduché péticlenné heterocykly jsou vlivem své ne-
dokonalé aromaticity schopné v Dielsové-Alderové reakci
vystupovat jako dieny. Reaktivita pfitom klesa od furanti
pies pyrroly k thiofentim, které s béznymi dieny reaguji
obtizn&’0. V nékterych ptipadech byla pozorovéna i jejich
reaktivita jako dienofildi v klasickych” nebo inverznich-”
cykloadicich. Reaktivita benzo[b]kondenzovanych systé-
miu je daleko nizsi. Pfesto bylo vyjimecné vyuzito jejich
dienofilnich vlastnosti v klasickych” i inverznich™ cyklo-
adicich.

Prvni Dielsova-Alderova reakce v oblasti heteropenta-
lenti byla popsana mezi derivitem PP a dimethylacetylen-

dikarboxylatem (DMAD) za katalyzy chloridem hlinitym.
Ve velmi dobrém vytézku byl izolovan piimo prislusny
indol” (75).

Velmi dikladné byla pozdéji prostudovana reaktivita
derivét FP jako dienovych systémi. FP*’, resp. jeho N-
-acetyl” a N-benzylderivit!” reaguji s DMAD na furano-
vém kruhu a poskytuji substituované indoly (76). Reakce
N-acetyl-23 a N-benzyl-FP!7 s ethylpropiolatem probihaji
regioselektivné a izolovany byly N-substituované ethyl-4-
-hydroxyindol-4-karboxylaty. Zavedeni ethoxykarbonylo-
vé skupiny do polohy 5 reaktivitu systému snizuje'"”.
Dramaticky vliv ma zavedeni arylové skupiny do polohy 2.
K Dielsové-Alderové reakci s DMAD pak nedochazi, na-
misto toho probihd Michaelova adice na dienofil’®”" (17),
podobné jako u indolu”. Vyjimku pfedstavuji 4-acetyl-2-
-aryl-FP (Ar = fenyl, p-methylfenyl)’%, u nich% probih4
cykliza¢ni reakce s DMAD na pyrrolovém kruhu za vzniku
substituovanych benzo[b]furani (78). Divodem tohoto

t-Bu
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ﬁ;l[ OMe LCO0N e
i=Bu ™ e \
DAAD esth | i .
m o MIO0CTIRG | GO imf
! \[LHU
_i COOMe
COOMe el
COOMe
MeOOC [
— -Bu
MeOOCNH—% /) g
N
COOMe
|
R HO N
M o
AL
I AT } -
Q':I R=H,MeCH.Ph WeOOr
l."} CO0Me
COOMe
R
p |
Mo sy
1?u'|-'l.|.'| '; ; '
|.l H.Me
Ph )
. MeOOC
£ COOMe
[II‘H".J |

943

o



chovani mutize byt vyssi lokalizace volného elektronového
paru na dusiku a tedy posileni dienového charakteru pyrro-
lového kruhu. Pfi analogické reakci 4-acetyl-2-(2-nitrofe-
nyl)-FP byla pak izoloviana smé&s produktti Dielsovy-Alde-
rovy a Michaelovy adice”.

Reaktivita BFP*, u néhoz je dienova reaktivita furano-
vého kruhu znemoZnéna, je podobna reaktivité 2-aryl- -FP.
2-Acetyl-BFP poskytuje reakci s DMAD substituovany
dibenzofuran. BFP nebo jeho N-methyl derivét reaguji ve
smyslu Michaelovy reakce.

Reaktivita dalSiho tricyklického systému, BTF, se vy-
razné odliduje”. Reakce s DMAD neprobihd a jeho fura-
nové seskupeni neméa charakter dienu. Naopak bylo ukdza-
no, Ze reaguje jako dienofil pri reakcich s derivaty 1,3-bu-
tadienu. Vzniklé adukty byly aromatizovany na derivaty
nového heteroaromatického systému, BTBF (19). BTF byl
uspésné podroben také inverznim cykloadicim s dimethyl-
-s-tetrazin-1,4-dikarboxylatem a s 6-methylen-2,4-cyklo-
hexadienonem®.

3.2. 1,3-Dipoldrni adice

Ptestoze 1,3-dipolarni adice jsou u furant’80, ben-
zo[b]furanid! ale i u daldich heterocyklid®2-34 Siroce vy-
uzivany k syntéze rozli¢nych heterocykld, velké uplatnéni
u heteropentalent dosud nenalezly. Prostudovana byla pou-
ze reaktivita nékterych derivati FP®5. Fenyl-FP-5-karbo-

— 0 _—
\i' | J-hutadisn 4

Qx frq/;'*J' S ’f%’_ff\ﬁ“-,\

I | |

0
- 0 Ph
157,
PROOC™ N ph'J'I\.‘PI‘“U-

R

xylat a jeho N-ethylderivit reaguji s C-benzoyl-N-fenylnit-
ronem velmi specificky (20) a mnohem sndze neZz ben-
zo[b]furan. Adukt (R = Et) nepodiéhd aromatizaci puso-
benim 2,3-dichlor-5,6-dikyano-1,4-benzochinonu (DDQ).
Reakce ethyl-4-ethyl-FP-5-karboxylatu s méné reaktivnim
C,N-difenylnitronem probiha i za zvySené teploty pouze
v nizkém vytézku.

3.3. [2+2]-Cykloadice

Termicky i fotochemicky iniciovanym [2+2]-cykloadi-
cim podléhaji jak jednoduché péticlenné heterocykly, tak
i jejich benzo[b]kondenzované derivaty*™"”. V oblasti
[3,2-b]kondenzovanych heteropentalenti jsou tyto reakce
vzicné. SS poskytuje reakci s dimethylmaleinanhydridem
za senzibilizace benzofenonem v zdvislosti na mnoZstvi
dimethylmaleinanhydridu mono- nebo diadukt” (21).

4. Desulfurace

Desulfurace substituovanych thiofenti ptisobenim Ra-
neyova niklu (RaNi) pfedstavuje vyhodny zptisob pfipravy
butanii s presné definovanou polohou substituenti®0-92,
Obdobné se chovaji i derivaty benzo[b]thiofenu”3. Takové
reakce byly aplikovany i v heteropentalenech obsahujicich
jako jeden z heteroatomi siru.
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Ethyl-6-methyl-TP-5-karboxylat poskytuje reakci s RaNi
ve vysokém vytézku ptisluny derivat pyrrolu® (22). Ana-
logicky derivaty BTP poskytuji 2-fenylpyrroly33:95. Desul-
furace kyseliny 5-ethyl-TT-2-karboxylové probihd v obou
kruzich za vzniku kyseliny pelargonové™. Dalsi systém
s dvéma thiofenovymi kruhy, BTBT, byl studovan podrob-
ngji. Plsobenim RaNi vznikl ve vysokém vytézku 1,2-
-difenylethan (23). Pokud byl katalyzator otraven médi,
resp. olovem, nebo byl odplynén, vznikala smés 1,2-dife-
nylethanu spolu s trans-stilbenem a 2-fenylbenzo[b]thio-
fenem; reakce s Raneyovym kobaltem probihala pouze
s nizkymi vytézky’ .

5. Oxidace derivatu thiofenu

Oxidace atomu siry v derivatech thiofenu probiha pies
stadium malo stalého sulfoxidu az na odpovidajici dioxidy.
Jako oxidaéni Cinidla se pouziva napf. kyselina peroxyoc-
tova’™ nebo peroxid vodiku v kyseling octové?®.

Symetricky 2,5-dimethyl-TT byl v nizkém vytéZzku pie-
veden na 2,5-dimethyl-TT-1,1-dioxid!%. P¥i oxidaci ne-
symetricky substituovanych deriviti TT se ukdzalo, ze
k reakci dochazi prednostné v kruhu nesoucim elektrondo-

AL
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R 08t R
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A

norové skupiny, resp. v kruhu nesubstituovaném elektron-
akceptorovymi skupinami. Tak byly v rozdilnych vytézcich
pfipraveny nékteré dioxidy TT (24).

Oxidace TBT'92 (25) a jeho derivati'®” probihd také
regioselektivné ve stfedovém kruhu.

BTBT poskytl pfi reakci za standardnich podminek
S,S-dioxid v dobrém vytézku'”. V ptitomnosti acetanhyd-

ridu probih4 oxidace do druhého stupng'”.

6. Vyuziti [3,2-b]kondenzovanych
heteropentalenti

Potencidlni aplikace heteropentalenti pfitahuji rostouci
pozornost k této skupiné heterocyklickych sloucenin. Byly
nalezeny derivaty vykazujici zajimavé biologické ucinky
i vlastnosti vyuZitelné v konstrukci novych materiald.

4,6-Disubstituované FI-2-karboxamidy vykazuji silnou
protizdn&tlivou a analgetickou ti¢innost2%:106-109_ jako nej-
efektivnéjsi se ukazaly substance s trifluormethylovou sku-
pinou, pfi¢emZ umisténi této skupiny v poloze 6 je pro
uéinky esencidlni” (26). Jsou-li 4,7-disubstituované FI-2-
-karboxamidy modifikovany v poloze 3 methoxy- nebo

ethoxyskupinu, vykazujl vysoké antialergické udinky!l0.
f—
Ialds IJ"_FF\\?/_/\V ‘k-/} --.
s ] |"| = (23]
= N
R=COOH, R'=H, R"=Et (cit, 24)
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4,6-Disubstituované N,N-bis(2-hydroxyethyl)aminomethyl-
derivaty inhibuijf agregaci krevnich desticek!!! (26).

3-Hydroxy-BTF s elektronegativni skupinou (COOMe,
Ac, CN) v poloze 2 majf baktericidni ti¢inky'"”, zatimco
methyl-3-isobutyryloxy-BTF-2-karboxylat je inhibitorem
thrombinu!!3, 3-Substituovany imino-BTF-2-karbonitril
je potencidlnim antidepresivem1 14 U 3,4,7-trisubstituova-
nych 2-methyl-TI byl pozorovan antihistaminicky a lokal-
n& anesteticky tc¢inek!!5. Anticholesteremické a hypolipe-
mické vlastnosti byly nalezeny u kyseliny TBT-2-karboxy-
lové!19a podobné tdinky se vyskytuji i u derivatii kyseliny
TT-2- -karboxylové!16. Ve skuping tetracyklickych systé-
mil byla zminéna antihistaminova aktivita §irokého spektra
derivati BTI28:117.118 7 nichz n&které maji i anesteticky a
antifungalni ucinek!17.118,

BTBT, jeho dioxid a nitroderivit vykazuji pesticidni
vlastnosti'”’-"*.

Skupina diskutovanych heterocykld ptedstavuje pla-
narni a elektronové bohaté systémy, které s béznymi elek-
tronakceptory snadno vytvaieji charge-transfer komplexy
40,51,121,122 - Byly syntetizovdny ale i takové derivaty TT
(27), které maji vlastnosti elektronakceptord. Komplexy
pfipravené z tetrakyanoderivatu vykazuji dobrou vodivost'”
a komplexy dikarbonylového systému byly pouzity pro
tvorbu fotosenzitivnich vrstev'*.

Diethyl-BTBT, BSBT a BSBS-2,7-dikarboxylaty maji
kapalné-krystalické vlastnosti. Bylo ukdzano, ze $ifka tep-
lotnfho intervalu smektické A faze klesa s velikosti hetero-
atomii!>. N,N-Dihexyl-II byl zabudovan do linearnich po-
lymernich systémdl, které po nadopovani jodem nebo fluo-
ridem arseni¢nym maji feromagnetické vlastnosti'’.

7. Zavér

Podobné jako syntéza neni ani reaktivita [3,2-b]kon-
denzovanych heteropentalenti a jejich benzoanalogti vy-
Cepdvajicim zplisobem zmapovdna. Diivody tohoto stavu
spocivaji pfedev§im v labilité nékterych typd heterocykli
i jejich derivatd. V souvislosti s novymi moZznostmi zej-
meéna jejich materidlovych aplikaci v§ak lze o¢ekavat v této
oblasti zvySeny zdjem jak z hlediska fyzikdlni organické
chemie, tak i organické syntézy.
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OSOBNI ZPRAVY

Zivotni jubileum prof. Rychtery

Posledni listopadovy den leto$niho roku oslavi 60. na-
rozeniny prof. Ing. Mojmir Rychtera, CSc, vyznamny vy-
sokoskolsky pedagog z Ustavu kvasné chemie a bioinZe-
nyrstvi, Fakulty potravinarské a biochemické technologie
VSCHT v Praze.

Celozivotni odborna ¢innost prof. Rychtery je spojena
s Vysokou skolou chemicko-technologickou v Praze, kde
jako rodily Prazan studoval v letech 1955-1960 studijni
obor Kvasna chemie a technologie na Fakulté potravinaiské
technologie. Po obhdjeni diplomové prace ,,Péstovani toru-
ly na aceton-butanolovych vypalcich” a ziskani titulu inZe-
nyr chemie nastoupil v roce 1960 na matefskou katedru
jako pedagogicky asistent u doc. Grégra pro obor lihovar-
stvi a drozd’aistvi. Po obhajobé kandidatské disertacni pra-
ce ,,Izolace glutamové kyseliny z odpadnich latek po kvase-

ni" se orientoval na pfedmét ,BioinZenyrstvi*, na jehoz
zavedeni a roz$iteni v rdmci studijniho oboru mél vyraznou
zéasluhu. Podafilo se mu uspéSné spojit technologii s inze-
nyrstvim a propojit biologickou stranku s inzenyrskymi
aspekty. Na tuto problematiku byla zaméiena i desetimeé-
si¢ni stdZ na univerzité v Birminghamu, na katedfe chemic-
kého inzenyrstvi v roce 1972. Oficidlné predmét prevzal
spolu s Ing. P4acou az o nékolik let pozdéji, po odchodu prof.
Grégra do diichodu. V roce 1980 po ptfedlozeni habilitacni
prace ,,Dynamika fermentacnich proces” a po habilitac-
nim fizeni a jmenovani docentem pievzal i technologicky
predmét ,,Lihovarstvi a vyroba mikrobidlni biomasy*.
Jeho pedagogicka Cinnost zahrnuje Sirokou paletu ak-
tivit od laboratornich a technologickych cvi¢eni, pfes pra-
xe, seminaie az po rizné typy prednasek pro nékolik variant
studia, vCetné programu celozivotniho vzdélavani, univer-
zity tfetiho véku, programi pro kursy UNIDO aj. Koncem
80. let se prof. Rychtera orientoval spolu s Ing. Melzochem
na operace oznacované jako ,, downstream processing” -
izolace a purifikace metaboliti. Vedl kolem 90 diplomo-
vych praci a pusobil jako $kolitel u 6 védeckych aspirantti
a doktorandti. Kratkodobé vyucoval v Dansku, Polsku,
Bulharsku, Velké Britanii, v Cing aj. Je predsedou komise
pro obhajoby diplomovych praci a statni zkousky pro zamé-
feni ,,Lihovarstvi a vyroba mikrobni biomasy" na Ustavu
kvasné chemie a bioinzenyrstvi VSCHT a &lenem podobné

950

komise Chemické fakulty VUT Brno a na katedie chemic-
kych technologii Chemicko-technologické fakulty STU
v Bratislavé. Na VUT v Brné vyucuje druhy rok predmét
,Technologie kvasnych vyrob". Dale je ¢lenem pracovni
skupiny pro vyuku biotechnologii Evropské federace pro
biotechnologie. V roce 1992 byl jmenovan profesorem pro
oblast biotechnologii. Od roku 1992 do tinora 1997 praco-
val jako prodékan Fakulty potravinaiské a biochemické
technologie pro zahrani¢ni styky a styk s praxi. 1 zde se
zucastnil aktivné piipravy a organizace projektit TEMPUS
organizovanych EU a orientovanych na piipravu absol-
ventll pro potravinaisky primysl, kde v kolektivu fesitell
pracovali zastupci vyzna¢nych potravinaiskych skol prak-
ticky z celé Evropy, coz mélo mimofiadny vyznam v roz-
Sifeni fakultnich kontaktd i ve védecko-vyzkumné spolu-
praci. Metodika hodnoceni vysokoskolského studia je pfed-
métem i dalSiho projektu TEMPUS, ve kterém je takto
zastoupena i FPBT mezi fadou 12 vysokych $kol Ceské
republiky.

Védeckovyzkumna cinnost prof. Rychtery zahrnuje fe-
Seni vSech druhii primyslovych projektd v oblastech li-
hovarstvi, drozdarenstvi, vyroby mikrobni biomasy, bio-
syntézy organickych kyselin a v produkci bioplynu. V ob-
lasti zdkladniho vyzkumu byly jeho prace orientovany
na prohlubovani teorie kontinualnich kultivaci kvasinek
a kvasinkovych mikroorganismt na réiznych zdrojich uh-
liku. Zabyval se studiem vlivu fady vnitinich a vnéjSich
faktorti na tvorbu biomasy, ethanolu, glycerolu, itakonové
a mlécné kyseliny. Kromé stacionarnich stavii se zaméfil i
na hodnoceni nestaciondrnich systémt. Rada praci byla
zaméfena pro potieby regulace, fizeni a optimalizace fer-
mentacnich procesti. V tomto sméru prof. Rychtera navazal
Sirokou spolupraci s ustavy, které se touto problematikou
zabyvaji, napf. s nyné&jSim Ustavem pocitacové a fidici
techniky VSCHT, Mikrobiologickym tstavem AV CR,
Ustavem chemickych procesit AV CR, Ustavem experi-
mentalni botaniky, katedrou chemického inzenyrstvi- Uni-
versity of Birmingham, Moskevskym institutem chemické
technologie, aj. Dynamice mikrobidlnich procest byla vé-
novana i jeho habilita¢ni prace. Zna¢nou odezvu mély jim
vedené prace zaméfené na zpracovani riiznych druhi sulfi-
tovych vyluhti na mikrobidlni biomasu a to i s pfidavkem
syntetického ethanolu. Rist kvasinek na ethanolu a kyse-
ling octové byl ndplni fady dalSich projektid. V letech 1975



a 1976 byl vedoucim realiza¢niho tymu ¢eskoslovenskych
odbornikdl, ktefi ovétovali vysledky vyzkumu intenzifikace
kontinuélni kultivace kvasinek na sulfitovém vyluhu u za-
hrani¢nich firem ve Svycarsku (firma Tettex AG) a v Ra-
kousku (firma Vogelbusch GmbH). Aplikace membran pro
oddéleni bunék byla pfedmétem velmi tispésné spoluprace
s Moskevskym chemickotechnologickym institutem. Para-
lelné s témito pracemi studoval prof. Rychtera vyuziti
imobilizovanych kvasinek v procesu lihového kvaseni
a laktobacill pro produkci kyseliny mlécné. Problematice
vyroby Kkyseliny mlé¢né se vénoval delsi dobu v ndva-
zanosti na dobré tradice ustavu z piredchézejicich let a na-
vrhl v ramci spole¢ného feSeni s dalSimi partnery novou
technologii zaloZenou na recirkulaci bunék, zkoncentrova-
ni laktatu membranovou elektrodialyzou a izolaci kyseliny
mlécné pomoci membranové elektrokonverze. V roce
1994-96 byl prof. Rychtera odpovédnym feSitelem projek-
tu GA CR, ktery se zabyval problematikou znalostniho
fizeni pfitokovanych kultivaci mikroorganismi (spolu se
spolufe§itelem Ing. Votrubou z Mikrobiologického tstavu
AV CR). Obdobné problematika je predmétem spole¢ného
grantu koordinovaného katedrou chemického inZenyrstvi
University of Birmingham. Tuto spoluprici inicioval prof.
Rychtera v roce 1993 pii své dalsi stazi ve Velké Britanii.
Na projektu spolupracuje krom& zminéné katedry Ustav
kvasné chemie a bioinzenyrstvi a Ustav pocitacové a fidici
techniky VSCHT, Ekonomickd akademie Wroclav a Vy-
zkumny tustav biotechnologii INETI v Lisabonu. Dalsi
vyzkumny projekt Ndrodni agentury pro zemédélsky vy-
zkum Ministerstva zem&dglstvi Ceské republiky, ktery
prof. Rychtera koordinuje, se zabyvd problematikou liho-
varské technologie pro potfeby vyroby palivového etha-
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nolu se zamé&fenim na zpracovani vypalkt. Je déle ¢lenem
pracovni komise pro izolaci a purifikaci produkti se zamé-
fenim na integrované biotechnologické systémy pii Evrop-
ské federaci biotechnologii, ¢lenem Akademie zemédél-
skych v&éd Ceské republiky, ¢lenem Ceské spolecnosti che-
mické, Cs. spolenosti biotechnologické, Cs. spolenosti
mikrobiologické a Cs. spolednosti biochemické.

Prof. Rychtera dosud publikoval kolem 50 ptivodnich
¢lankd v recenzovanych zahrani¢nich Casopisech, 25 otis-
ténych referati ve sbornicich z kongresti a sympozii, 6 ka-
pitol v monografiich, 3 vysokoskolska skripta, 6 patentt, je
spoluautor 1 knihy, piekladatelem 2 knih, pfednesl kolem
30 predndsek v zahrani¢i na sympoziich a kongresech,
45 prednasek na domdcich akcich a je autorem asi 20 po-
sterovych sdéleni a 60 vyzkumnych zprav.

Na Ustavu kvasné chemie a bioinZenyrstvi, kde stile
aktivné plisobi, proSel funkcemi hospodare a tajemnika. Do
roku 1996 byl ¢lenem piedsednictva Akademie zemédél-
skych véd CR. Ddle je &lenem mezirezortni pracovni ko-
mise ustanovené na zaklad® usneseni vlady CR &. 125
(1996) - nepotravindiské vyuziti bioethanolu, spravcem
Nadace Fakulty potravinaiské a biochemické technologie.

Mimoftidny pracovni elan a zdpal prof. Rychtery pro
pedagogickou, odbornou a organiza¢ni ¢innost, spolu se
stdle vynikajici fyzickou kondici podloZzenou vytrvalym
zdjmem o aktivni sportovani v oteviené prirodé, jsou zaru-
kou, Ze i v dalSich letech bude vysoce aktivhim ve svém
oboru i v soukromém Zivoté. K tomu mu Ize pfat jen mnoho
zdravi, neutuchajici vitalitu i osobni pohodu.

Jaroslav Cepicka



ODBORNA SETKANI

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

Konference HTMC se pod zastitou IUPAC, komise 11.3
- High Temperature Materials and Solids State Chemistry,
konaji pravidelné kazdé tfi roky. Letosni, jiz devatd, byla
uspofaddna na Pennsylvanské statni univerzité v malebném
méstecku State College lezicim v centralni ¢asti Pennsyl-
vanie. Pfipravu a priibéh konference zajisfoval organiza¢ni
vybor pod vedenim piedniho odbornika v oblasti chemie
materialti profesora Karl E. Speara.

Na konferenci, které se zucastnilo 119 odbornikii z 25
zemi, bylo prezentovano 137 piispévkli (54 prednéasek
a 83 posterti). Obsahové byla konference zamétena na veli-
ce rozsdhlou problematiku chemie a technologie anorganic-
kych materidli. Jednotlivé pfispévky byly zatazeny do
osmi tematickych okruht, které se v§ak v mnoha piipadech,
jak je patrné i z néasledujiciho stru¢ného piehledu, pie-
kryvaly.

1. Termodynamika, fizové a chemické rovnovahy

(45 prispévki)
Experimentdlni studium termodynamickych vlastnosti ko-
vovych a keramickych systémi, struktura a termodyna-
micky popis tavenin a pevnych roztokl, fazové diagramy
ajejich vyuziti pfi navrhovani novych materiald, aplikace
pocitacového software pro termodynamické modelovani
materialovych procest

2. Likvidace odpadti, aplikace v chemii Zivotniho pro-
stedi (11 prispévki)

Modelovani plazmovych reaktori pro spalovdni pevnych
odpadti, odstraiiovdni kovovych prvki z odpadi

3. Keramické materialy - prekurzory, pfiprava a vlast-
nosti (4 ptispévky)

Metalorganické prekurzory pro piipravu keramickych ma-
teriali, mikroporézni neoxidicka keramika, progresivni ke-
ramika typu SiBN, SiCN, SiBCN a SIBON

4. Chemie rozhrani (11 pfispévkil)

Stabilita rozhrani vyztuz - matrice v kompozitnich mate-
ridlech, interakce na rozhrani mezi oxidickymi materidly

952

uzivanymi jako elektrody a elektrolyt v palivovych ¢lan-
cich, rozhrani pevna faze - tavenina pfi pyrometalurgic-
kych procesech

5. Nové materialy, specidlni syntetické metody (14

prispévki)
Metoda SHS (self- propagating high temperature synthe-
sis) a jeji aplikace pro pripravu pevnych latek v systémech
Al-Ni, Al-Ti, Al-Ni-Ti, Zr-Si, syntéza karbidt (SiC, ternar-
ni karbidy titanu s kiemikem a germaniem), pfiprava sup-
ravodivych oxidl

6. Reakce pevna faze - plyn, depozice z plynné faze (15
prispévki)

Depozice z plynné faze stimulovand laserem, piiprava ten-
kych diamantovych vrstev, depozice TiC pulsni laserovou
ablaci, depozice vrstev a struktur TiB2/TiN a SizN4

7. Vysokoteplotni chemie plynné fiaze (24 prispévkii)
Analyza a detekce vysokoteplotnich Castic v plynné fazi
metodou hmotnostni spektroskopie v riiznych systémech
(Si-C, lanthanoid-brom, Co-Si, In-P-O, oxidy, kovové prv-
ky, Ge-Se, B-Si-N, uhlik-kov, aj.)

8. Louzeni, leptani, koroze a oxidace (13 ptispévkil)
Kovy katalyzované leptani diamantovych vrstev H2 a H20,
vysokoteplotni oxidace kompozitnich materiald na bazi
SiC, karbidti (ZrC, TaC, TiC, NbC, a VC), Si3Ny, interme-
talickych slou¢enin v systémech Al-Zr, Ru-Si, Ru-Ge a Ru,
Sn, oxidace GaN.

Odborny program byl dédle doplnén prezentaci po-
¢itaCového software pro termochemické a termodynamické
modelovani materidlovych procest (THERMO-CALC,
MTData, F*A*C*T, ChemSage, HSC Chemistry, MALT2
aj.) a navstévou nékterych laboratofi Ustavu materidlové-
ho vyzkumu (Materials Research Institute). Tento ustav,
ktery vznikl v r. 1989 a disponuje plochou pfes 4500 m’,
tvoii sedm laboratofi zaméfenych na nasledujici problema-
tiku:

1. charakterizace materiald,

2. ptiprava vrstev oxidd metodou MBE (molecular beam
epitaxy),

3. technologie molekuldrnich filmd,

4. depozice keramickych povlakii metodou EBPVD (elec-
tron-beam physical vapour deposition),

5. chemie povrcht pevnych latek,

6. chemie a technologie nanokrystald,



7. diagnostika materidli metodou FETEM (field-emission
transmission electron microscopy).

Vysokd koncentrace Spickovych technologickych a dia-
gnostickych pristrojii a zafizeni a kvalitni persondlni obsa-
zeni fadi tento ustav k nejlepSim v USA.

Zavérem zde miuzeme tlumodit pozvani na jubilejni X.
konferenci, ktera se bude konat v roce 2000 v némeckém
Jiilichu.

Jindrich Leitner a Milos Neviiva

In Vino Analytica Scientia 1997

V soucasné dobé jsme svédky prudce vzristajiciho
poc¢tu analytickych konferenci ¢i sympozii zaméfenych na
metodiku, analyzovany materidl ¢i organizovanych na re-
giondlni bazi. Tento kvantitativni nardst se vSak v nékte-
rych piipadech mize negativné odrazit na kvalité téchto
akci. Prvni mezindrodni sympozium In Vino Analytica
Scientia 1997, které probéhlo v ¢ervnu 1997 v Bordeaux
pod zastitou Divize analytické chemie a Divize potravinai-
ské chemie Federace evropskych chemickych spole¢nosti
vsak patfilo rozhodné mezi akce mimorddné zdafilé. Vino
a alkoholické ndpoje patii k ekonomicky velmi vyznam-
nym komoditam, coz klade zna¢né naroky i na analytickou
chemii v téchto ldkavych matricich. Tematicky bylo sym-
pozium roz¢lenéno do péti sekci: senzorickd analyza a sen-
zory (9 prednések a 25 posteril), stopové slozky a kontami-
nanty (4 pfednéSky a 6 posteril), pfirozené slozky (8 pred-
naSek a 30 posteri), chemické a biochemické reakce
(6 pfednasek a 19 poster), kvalita a autenticita produktd
(5 ptednasek a 25 posterti).

V prvni sekci byla pozornost zaméfena na instrumen-
talni metody (napf. GC-MS, FT-IR, HPLC) stanoveni aro-
matickych a chutfové vyraznych latek ve vinech, chemické
senzory ethanolu a vztah mezi subjektivnimi Cichovymi
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a chufovymi viemy a objektivnimi vysledky analyzy. Sta-
noveni stop kovli a nezddoucich kontaminantil (zejména
herbicidi a pesticidil) byla vénovédna druha sekce, zatimco
tieti sekce byla zaméfena na instrumentdlni metody stano-
veni pfirozenych slozek vin (napf. anthocyaninu, proantho-
cyanidinli, biogennich amint, glykosylovanych polyfeno-
1ii, organickych kyselin atp.). Ctvrtd sekce byla vénovana
analytickym metoddm pouzivanym ke sledovani chemic-
kych a biochemickych reakci souvisejicich s produkci vina
a posledni sekce analytickym a chemometrickym metodam
pouzivanym ke kontrole kvality a autenticity produktii.
Celkové lze konstatovat, Ze sympozium jasné ukazalo mi-
moiddné moznosti analytické chemie v této oblasti a trendy
jejiho dalsiho vyvoje.

Na tuto uspé$nou meziarodni konferenci, ktera by méla
mit reprizu za Ctyfi roky rovnéz v Bordeaux, navazovalo
jednani Divize analytické chemie Federace evropskych
chemickych spole¢nosti (DAC FECS), o kterém autor této
zprévy referoval jiz diive v Bulletinu Ceskych chemickych
spole¢nosti.

Ugast zastupce Ceské spolecnosti chemické na této
konferenci a na praci DAC FECS byla umoZnéna jednak
grantem Ministerstva $kolstvi, mladeZe a t&lovychovy Ce-
ské republiky v ramci programu PREZENTACE (projekt
PG 97336 Reprezentace Ceské analytické chemie ve Fede-
raci evropskych chemickych spole¢nosti (FECS)) a jednak
laskavou podporou firem Merck s.r.o. Praha, Janssen-Cilag
CR, Vyzkumny tstav organickych syntéz, Pardubice-Ry-
bitvi, Ekoline s.r.o. Brno, ScanlLab Systems Praha, Spo-
lek pro chemickou a hutni vyrobu a.s. Usti nad Labem
a ChromSpec Praha. Je milou povinnosti autora podékovat
vySe uvedenym firmdm za jejich pochopeni a podporu
aktivit Ceské spolecnosti chemické a odborné skupiny ana-
Iytické chemie.

Jif{ Barek,
Zdstupce Ceské spolenosti
chemické v DAC FECS



