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OD MALYCH KRUHU K BARVIVUM TRIDY HIGHTECH

EMANUEL VOGEL

Ustav organické chemie, Univerzita v Koliné nad Rynem,
Kolin nad Rynem, Némecko

Doslo dne 2. V. 1999

S pohnutim a s vdéCnosti pfijimam, pani prorektorko,
udéleni akademické hodnosti doktora honoris causa Ptiro-
dovédeckou fakultou univerzity v Siegenu. To, Ze Vase fakulta
tak uznava mutj vyzkum, Ze mi udé€luje toto vyznamenani,
napliuje mne hrdosti i radosti. Vazim si pocty, tim spise, Ze
siegenskd fakulta, na niz je mdj obor zastoupen pany Giin-
therem a Maerckerem, obéma Zéky nositele Nobelovy ceny
Georga Wittiga, byla schopna v pomérné kratké dobé své
existence dosdhnout mezindrodniho védeckého uznéni.

V Koliné/R jsme vidy sledovali se sympatiemi a ucasti,
jak prospivd chemie na Vasi univerzité; chemie v Koliné byla
totiz povéiena v osobé profesora anorganické chemie Lutze
Cestnym tukolem pomoci pfi vybudovani chemie v Siegenu.
Plisobi mi proto zvlastni radost, ze mohu spatfit v auditoriu
staré zndmé z mych kolinskych let.

Nez se vénuji vlastni védé, kterd tady na mne Cekd v kuf-
fiku, chtél bych podékovat Vam, pane dékane Gunthere, za
organizaci této distojné slavnosti. Znamend pro mne zazitek,
na ktery budu vzdy rdd vzpominat,

Vase oslavnd fe¢ mné pripoméla Sedesétd 1éta, kdy NMR
spektroskopie nastoupila své vitézné tazeni a v tehdy mladé
chemii anulenti dosédhlajednoho z prvnich uplatnéni. Na tuto
dobu, jizjsme spolu prozili v Kolin¢, vzpomindm s nostalgii.

Slavnostni den jako tento nechava mi pfed o¢ima probihat
Ctyficet let dobrodruzstvi vyzkumu se v§im nap&tim a drama-
ti¢nosti. Na mysl mi pfipada titul pfedndsky na rozloucenou,
jiz ptednesl mij akademicky uditel, prof. Rudolf Criegee; titul
znél: Badani - cesta do nezndma. Oznaceni ,,cesta do modrého
nezndma" by bylo mozné udélit i mému vyzkumu, protoze ten
mél kulminovat objevem skvélého modrého barviva. Dovolte
vyli¢it mij vyzkum jako doplnék z ptaci perspektivy k ivahdm
prof. Glinthera.

M3 védeckd drdha stdla nastésti pres nepiriznivou dobu pod
dobrymi znamenimi. Navzdory véalecné sluzbé, americkému
zajeti a 300 hodinam neplacené prace na odklizeni trosek, coz
byla podminka pro pfijeti na techniku v Karlsruhe, jsem mohl
jako osmnaéctilety zahdjit studium chemie v Karlsruhe. Ze
jsem po vyzkumném pobytu na univerzité v Glasgow jako
stipendista (British Council Fellow) ziskal ptilezitost uplatnit
se védecky uz ve véku 25 let, za to vd&&im dvéma velkorysym,
slavnym pfiznivetim.

Jeden byl miij uz zminény akademicky ucitel, Rudolf
Criegee, ktery je znam kazdému organickému chemikovi pro
svou stdle aktudlni hydroxylaci olefinii pomoci OsO, a pro

Criegeeho mechanismus $tépeni ozonem, ozonolyzu. Druhy
ptiznivec byl tehdejsi v§emocny feditel BASF, profesor Wal-
ter Reppe.

Reppemu patii zdsluha, Ze za vdle¢nych podminek vyvinul
primyslovou vysokotlakou chemii acetylenu, k niz patfila
jako védecky klenot syntéza cyklooktatetraenu ze Ctyf mole-
kul acetylenu, katalyzovana solemi niklu (7). Jak si velice
dobfe vzpominam, fascinujici chemie cyklooktatetraenu -
uvefejnénd Reppem a spolupracovm’kyl - mnohé chemiky
doslova elektrizovala. Logickym diisledkem bylo, ze BASF byla
zaplavena zddostmi armady prosebnikil z celého svéta o vzor-
ky cyklooktatetraenu k védeckym tcelim. K nim jsem patfil
ija, uchazec o habilitaci z Karlsruhe.

Na zdkladé mého dotazu mé€ — k mému piekvapeni -
pozval Reppe do Ludwigshafenu, aby si vyslechl, co chci
s cyklooktatetraenem délat. Zaptisobila na mne jak osobnost
Reppeho, z niz vyzatovala ¢inorodost, tak i umélecky koberec
s cyklooktatetraenovymi motivy, ktery vladl jeho pracovné,
a na ktery jsem si sotva troufl stoupnout. Ziejmé na ného mé
zaméry zapusobily, protoze jsem brzy mohl odejit s litrovou
lahvi cyklooktatetraenu pod pazi.

Cyklooktatetraen byl pro mne ,,vstupni drogou" do chemie
malych uhlikatych kruhti slou¢enin odvozenych od cyklopro-
panu a cyklobutanu. Takové malé kruhy byly na pocédtku
padesatych let brany jako exotické a ja jsem jejich chemii
povazoval za obor s velkou budoucnosti (2).

Zdanlivé kuriézni souvislost mezi cyklooktatetraenem
a malymi kruhy je zprostifedkovanajednou nejspektakuldrnéj-
Sich reakci tohoto uhlovodiku, jeho halogenaci. Ta totiz po-
skytuje pfi kontrakci osmi¢lenného kruhu prakticky kvantita-
tivné svrchu uvedené bicyklické ctyiclenné kruhy. Mij zamér
byl z téchto latek vyloupnout vhodnou chemickou cestou
cyklobutanovy kruh a dostat se tak k zajimavym, dosud nepfi-
stupnym jednoduchym cyklobutanovym derivatim.

Jako prava hvézda mezi takto vyzadovanymi Ctyic¢lennymi
kruhy se ukézal ester kyseliny cis-cyklobuten-dikarboxylové?
(3). Mé pozoruhodnou vlastnost, Ze se v duisledku napéti kruhu
a vlivu substituentdi uz pfi 120 °C za St&€peni allylické vazby
pfesmykne na derivdt butadienu, ester kyseliny cis-frans-mu-
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Ptedneseno dne 7. listopadu 1997 pfi udéleni Cestného doktordtu univerzity v Siegenu prof. Vogelovi

767



Chem. Listy 93, 767 - 773 (1999)

COOCH;
COOCH; l
— 1200 -
I'—- > _COOGH;
COOCH;
- L i _————
=g 120°C iz
o
s ,-F:T\

o/

konové. Ze piitom ze tii stericky moZnych esterd muko-
nové kyseliny (cis,cis; trans,trans; cis,trans)vznikl vyhrad-
né izomer cis,trans, a ze tedy jde o stereospecifickou reakci,
bylo tehdy povazovano za sotva vice nez za laboratorni kurio-
zitu.

Stereospecificita piesmyku esteru cis-cyklobutendikarbo-
xylové kyseliny na ester kyseliny mukonové méla vSak néco
do sebe, protoze 10 let pozdéji poslouzila Robertu Woodwar-
dovi a Roaldu Hoffmannovijako jeden z experimentélnich
zakladl pro navrzeni Woodwardovych-Hoffmannovych pra-
videl’. Tento pozdni nésledek mé habilitace povazuje autor
pravé vydané americké ucebnice organické chemie, Maitland
Jones (W. W. Norton & Company, New York 1997), zfejmé
za tak pavabny, Ze mu zasvétil celou pasdz. PiSe:

In 1957, a young German chemist named Emanuel Vogel
(b. 1927) was finding his way through the labyrinth of the
German academic system, working on the experiments neces-
sary forthe entrance ticket fora Germany university: a super
Ph.D. degree called the ,, Habilitation". His topic included the
thermal rearrangements of cyclobutenes. Although cyclobute-
ne itself hadbeen studied by R. Willstiitter{1872-1942, Nobel
prize in 1915) as carly as 1905, and the rearrangement to
1,3-butadiene noted by the American chemist John D. Roberts
(b. 1918) in 1949, only Vogel was alert enough to notice the
starteling stereospecifity of the thermal reaction.

V habilita¢ni prici jsem narazil jes§té na dalsi slouceniny
s malymi kruhy, které vystoupily na scénu, podobné jako ester
cis-cyklobutendikarboxylové kyseliny, teprve roky po syntéze
a za piispéni dalich védch. Pii studijnim pobytu u profesora
Arthura Copea na MIT (Massachusetts Institute of Technolo-
gy) v roce 1955, jsem piisel na mné dosud nezndmy presmyk’,
jenz tento vyznamny americky chemik popsal ve &tyficatych
létech (4).

Byla to termickd izomerizace diallylu a nékterych jeho
derivatti, vyzadujici 250 °C, pro niz Cope postuloval cyklicky
pfechodovy stav. Protoze se pro tento pfesmyk nenabizely
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zadné moznosti aplikace v syntéze, prakticky se na ni zapo-
mnélo. V budoucnosti se ale mé&la prokdzat jako velice §fastnd
myslenka, jak zasnoubit Copetiv pfesmyk s malymi uhlikaty-
mi kruhy a vzbudit tak reakci ze spanku (rov. (5) a (6)).

Plodem tohoto spojeni byly okamzité syntetizovany rii-
-1,2-divinylcyklopropan a cis-1,2-divinyleyklobutan’. Podle
nasich predstav je hnaci silou reakce u obou téchto latek
uvolnéni malych kruhli oplyvajicich energii, takze Copetliv
pfesmyk probéhne uz pfi pokojové teploté nebo pti 120 °C.
Nyni se oteviely i syntetické perspektivy, nebof piesmyk
téchto cyklopropanovych a cyklobutanovych sloucenin po-
skytl nové cesty k uhlikatym sedmi- a osmi¢lennym kruhtim.
Jako zvlasté vhodny k budovani novych struktur se ukdzal
Copetiv ptesmyk cis-1,2-divinyleyklopropanu na cyklohepta-
dien".

Tato vystavba vyvrcholila v koncepci a syntéze fascinujici
molekuly bullvalenu / v roce 1965 Doeringem® a pfipadné
Schroderem’. Jen bokem poznamenavdm, Ze vychozim bo-
dem syntézy bullvalenu byl Reppeho cyklooktatetraen.

Piesmyk cis-1,2-divinylcyklopropanubyl zuslechtén jesté
tim, ze vychozi a kone¢né produkty tohoto presmyku by-
ly identifikovany kolinskym biochemikem Lotharem Jaenic-
kem® v sedmdesatych létech jako p¥irodni latky //, ///, IV. Jak
nasel Jaenicke se spolupracovniky v mistrnych vyzkumech,
vyuZivaji hnédé Yasy cis-1,2-divinylcyklopropany a cyklohep-
tadieny jako feromony, sexudlni ldkaci latky. Musim se upfim-
né pfiznat, Ze jsem do té doby nemél ani tuseni, ze hnédé fasy
vedou pohlavni Zivot.

I kdyz jsem se uz téchto dalSich rozko$nych rozsifeni
izomerizace typu cis-1,2-divinylcyklopropan-cykloheptadien
neucastnil, poskytuje mi intelektualni uspokojeni, Ze jsem
nalezenim této izomerizace v Copeové presmyku, ktery byl do
té doby sotva zndm - dnes je to jeden z nejzndméjsich pfesmy-
ki - spolupomohl k netuSené renesanci.

Ve svétle tohoto vyvoje, jenZ jsem pochopitelné nemohl
v mé habilita¢ni prici predvidat, budi zkuSenost kterou jsem
udélal pii prvni prezentaci naSich malych uhlikatych kruht
v poloviné padesatych let na Dozententagung v Berling, velmi
zvlastni dojem. Po mém referatu si mé vzal pratelsky starsi
chemik z oboru pfirodnich latek stranou a minil: Vase vyzkumy
na malych cyklech, pane kolego, jsou docela hezké, ale najdete
Ceninami si nemiiZete délat velké nadéje na viastni katedru.

Této rady jsem nas$tésti neposlechl. Trvalo jen par rokt
a malé uhlikaté kruhy, protoze se staly zndAmymi mnohé nové
syntézy vedouci k cyklopropanovym a cyklobutanovym slou-
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cenindm, byly velice aktudlni a nelpélo na nich uz nic exotic-
kého.

Pro mne to mélo radostny duasledek, Ze jsem v roce 1960
dostal ne méné nez Ctyfi ldkavé nabidky z vysokych $kol
a pramyslu: asistentské misto na Harvardové univerzité - to
nabidl Woodward, vedeni vyzkumu u firmy Hiils, vedouci
misto ve vyzkumu u firmy Bayer a last but not least nabidku
profesury na univerzité¢ v Koliné/R. jako néastupce Kurta Al-
dera.

Rozhodnutim ve prospéch Kolina ve véku 33 let jsem se
zavézal do situace, kdy se ode mne védecky mnoho ocekévalo,
coz jeden spfateleny docent vyjadfil takto: jetzt heisst es:
Vogel friss oder stirb.

Bylo mi rychle jasné, Ze potfebuji tym kompetentnich
spolupracovnikti, abych kolinské organické chemii, jejiz po-
vést poklesla diky dlouhému interregnu, dopomohl k nové
vaznosti. Bylo velké $tésti, Ze tii mladi védci - byli tehdy pied
ukonéenim svého popromoéniho pobytu v USA - pfisli do
Kolina, aby se tu habilitovali a vyrazné¢ v dalSich létech
ptispéli, aby byvaly Aldertv tstav opét ziskal profil.

V cCasovém pofadi to byli panové dr. Wolfgang Roth,
mezitim emeritni profesor na porurské univerzité v Bochumu,
dr. Harald Giinther, od roku 1977 profesor na Vasi univerzité
a nastésti jesté v aktivni sluzbé a dr. Wolfram Grimme, nedédv-
no emeritovany profesor kolinské univerzity.

Prof. Giinther zavedl na kolinské organické chemii tehdy
mladou NMR spektroskopii, jiz si osvojil u profesora Axela
Bothnera-By z Meltonova tstavu v Pittsburghu. Ta se ukdzala
jako doslova na miru §itd metoda pro charakterizaci novych
molekul, jez se v Koliné zacaly objevovat na obzoru a vedla
proto k velice plodné spolupraci dvojice Giinther a Vogel’.

V Koliné se brzy dostal mlij vyzkum - zfejmé pod vlivem
mého n&kdejsiho studia cyklooktatetraenu - do zakleti Hiicke-
lovy teorie MO benzenu (),jei byla publikovana uz 1937, ale
organiCti chemici ji vzali na védomi az v padesdtych létech.
Nynéjsi studenti chemie se s ni setkavaji uz v zakladni pied-
néasce v podobé magického ¢isla (4n+2), Huckelova pravidla.

Pfedpovéd teorie, Ze aromaticita nereprezentuje primat
benzenu, nybrz, ze piislusi obecné cyklickym konjugovanym
latkdm se (4n+2) m-elektrony, pokud jsou planéarni, vzbudila
mezi organiky pravou zlatou hore¢ku a vyvolala obrovskou
lavinu vyzkumu. Byly to pfedev§im syntéza a vlastnosti ho-
mologlibenzenu anulent V'a VI, spojenych se jménem Franze
Sondheimera, které teorii vyrazné potvrzovalyl L.
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1,6-Methano[10}annulene
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Zévaznou mezeru v Sondheimerove paleté anuleni, kterd
sahala od [12]- aZz k [30]anulenu, tvofil pochopitelné poten-
cidlné nejblize vyssi homolog benzenu, cyklodekapentaen
nebo [10]anulen (konfigurace all-cis- a di-frans-). Tou se, ne
zcela Cisté, vymykal testu aromaticity v disledku neplanarity
kruhti. V typickém ptipadu serendipity jsme rozeznali, Ze
piirodou dand nepfiznivd geometrie di-frans-[10]anulenu se
da osidit umélym zdsahem, zavedenim mostu (7).

Dospéje se tim k 1,6-methano[10]anulenu s priblizné pla-
narnim deseti¢lennym kruhem, uhlovodiku, syntetizovanému
Heinzem Rothem, nyni profesorem na Rutgersové univerzitg,
latka se v souladu s teorii chova jako aromat". 1,6-Metha-
no[10]anulen, publikace o ném vysla pfed vice nez 30 1éty, byl
tehdy povazovéan za tak neobvyklou molekulu, Zze se v Chem.
& Eng. News objevily titulky West German chemists develop
structure and aromaticity o 1,6-methanocyclo-decapentaene
(nastéstije to dnes uz historie) (8).

Pocéteéni pochybovadi o struktuie 1,6-methano[ 10]anulenu
- nebylo jich mélo - byli uml¢eni Giintherovou NMR analy-
zou uhlovodiku, analyzou UV/VIS spektra Edgara Heilbron-
nera a George Hohlneichera a kone¢né rentgenovou strukturni
analyzou Jacka Dunitze, pfip. Massima Simonetty. Jak jsme s ra-
dosti seznali, byl 1,6-methano[10]anulen schopen udélat do-
jemina neorganiky. Tehdejsi pfedseda Americké chemické spo-
le¢nosti, profesor Henry Hill, anorganik, nasel v anulenu tako-
vou zdlibu, Ze si ho dal jako emblem vytisknout na vizitku. Na
tantiémy za toto pouziti nasi molekuly ¢ekame vSak dodnes.

1,6-Methano[10]anulen se stal rychle symbolem mého
vyzkumu, nebot chemie, jeZ se z n&j vyvinula - trvalo to déle
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nez dvé desetileti - vedl k vyvinuti celé fady pfemosténych
anulend, nazyvanych asto v odbornych kruzich kolinské
anuleny13 (VII az X).

Paralelné k anulenové chemii vznikla neCekané jesté dalsi
vedlejsi védeckd bojisté. Z nich zasluhuje zde v Siegenu zmin-
ku zvlasté objev biologicky vyznamného benzenoxidu'. Ze
tak jednoduchy derivdt benzenu jako byl vystopovan teprve
1965, tj. ptesné 100 let po ndvrhu vzorce benzenu podle
Kekulého, ptisobi skoro podivné. Podle obecného ndzoru jsme
i my povazovali benzenoxid za prili§ reaktivni, aby se dal
zachytit, ale doufali jsme, Ze ho mizeme pouZit jako inter-
medidtu na cesté k latce, jez néds v souvislosti s Hiickelovou
teorii vlastné€ zajima, tj. k furanovému homologu oxepinu.

Vysledkem naSich vyzkumu - provedl je bohuZel nynijiz
zesnuly Walter Boll, - byl produkt, jehoZ zlatoZlutd barva,
rozhodné pripominajici cyklooktatetraen, odpovidala vlast-
nostem, jez lze oCekdvat u oxepinu. Co jsme méli skutecné,
odhalil Giinther NMR-studii pii nizké teplot¢, jez tehdy vzbu-
dila pozornost mezi odborniky. Poznal, jak to blize popisuje
ve své ucebnici NMR spekter, zZe ve vzorku existuje fluktuujici
systém benzenoxidu a oxepinu, tj. prakticky nedélitelnd rov-
novazna smeés obou komponent (9).

Takto piredloZzeny diikaz existence benzenoxidu zavolal na
scénu biochemika a Wielandova zdka Bernharda Witkopa
z National Institute of Health, NIH. Ten nds upozornil, Ze uz
od ¢tyficatych let biochemici diskutovali oxidy aromdti jako
benzenoxid jakozto primdrni produkty oxidativni degradace
aromdatd na fenoly v organismu. Vybaven na$im chemickym
zatykacem na benzenoxid Witkop tuto hypotézu experimen-
talné prokdzal. Tim se soucasné prokazalo, zZe karcinogenni
ucinek tzv. karcinogennich uhlovodikl jako benzpyren neni
vyvoldna jim samym, nybrz primdrné oxidy aromatd tvofeny-
mi oxidaci. Ndsledkem této védecké spoluprace Kolin/R. -
NIH byla zaplava publikaci o oxidech arométti z biochemic-
kého hlediska, jiz jsme sledovali se zadostiu¢inénim.

V dal8ich létech dosdhl vyzkum benzenoxidu a oxidd
aromatl dals§iho vrcholu, k niz pfispél prof. Klimer (nyni
univerzita v Essenu) syntézou naftalenoxidu'’ (XI) a prof.
Altenbach (nyni univerzita Wuppertal) pfistupem k vySSim
oxidtim benzenu'® (XII), (XIII). Nerusilo tu, Ze nékteré z nich
byly soucasné ziskdny v pracovni skupiné prof. Horsta Prinz-
bacha ve Freiburgu.

Neocekdvand boéni linie vyzkumu anulent se oteviela
opét 1965 Grimmovi ve spoluprdci s Kortem, ktery vykouzlil
z 1,6-methano[10]anulenu tehdy velice aktudlni uhlovodik
s malym cyklem, benzocyklopropen'’ (XIV) - bohuZel velice
osklivé zapdchajici slouc¢eninu, proti niz proslulé fosfiny vo-
nély podle Baudlersové skoro jako uslechtily parfém. Budo-
vani neobycejné chemie benzocyklopropenu jsme museli bo-
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huzel pfenechat dalsim, protoZe obyvatelé okoli ustavu hrozili,
Ze nas pozenou pfed soud.

O benzocyklopropenu jsem nejprve prednasel na colorad-
ské univerzité v Boulderu. Mezi posluchaci byl i starsi kolega,
profesor Meek, ktery se ve vysluzbé vénoval své zdlibe, jeZ je
némeckym profesorim z geologickych pfi¢in uzaviena: tézil
zlato v opusténém dole ve Skalnatych hordach. Z nepochopi-
telnych davodi se profesor Meek tak nadchl benzocyklo-
propenem, zZe na emailovanou plaketu dal zobrazit vzorec této
slou¢eniny ze svych nalezt a dal mi ji jako darek na rozlouc¢enou.

Uspésny pribéh vyzkumu v Koling piblizil mdj akade-
micky cil, tj. nastoupit po mém uciteli, prof. Criegeeovi, a to
tim, Ze jsem v roce 1968 dostal pozvani na misto profesora na
univerzité¢ v Karlsruhe. Mezi mé navstévy na rozloucenou
v Kolin¢ patfilo i rozlouceni s profesorem Otto Bayerem v Le-
verkusen, dlouholetym podptircem mych védeckych praci.

Profesor Bayer mé piekvapil otdzkou: ,,Pane Vogele, co
by mohla firma Bayer udélat, aby bylo pro Vias setrvani
v Kolin¢ pfijemné?" V duchu uzjsem sedél na svych kufrech,
proto jsem odpovédél - ne zcela vazné: ,,Cena pro firmu Bayer
by bylo ziizeni technologické laboratofe, poloprovozu na
nezastavéné ploSe za naSim tehdejSim ustavem v Zulpicher
Strasse”. Byla to pro mne pifimo stra$na zprava, kdyz mi pfisti
den telefonicky volali profesofi Bayer a Hansen a slibili mi
stavbu technologické laboratofe nebot tim byl ztracen mdj sen
vrétit se na svou matefskou univerzitu.

Bylo mi vsak utéchou, Ze majetnictvi technologické labo-
ratofe umoznilo provozovat vyzkum anulenti v podstatné vét-
§im méftitku. To, Ze se tu po léta provadély bez problému
redukce podle Birche s 1 kg naftalenu, 1 kg sodiku a 15 1
kapalného amoniaku, je nutno pfipsat schopnostem zodpovéd-
nych pant dr. Kluga a dr. Wahla.

Diky velmi plodné spolupréci s Klausem Miillenem, nyni
feditelem Ustavu pro vyzkum polymerd M. Plancka v Mohudi,
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b&hem jeho promoce v Basileji a habilitace na ETH v Curychu,
zazila chemie anulend jesté jednou dobu rozkvétu. Vytézili
jsme z ni ¢etné nové konjugované cyklické systémy, o néz byl
okamzity zajem a jeZje mozno oznacit jako anuleny 2. gene-
race.

Paradni kousek mezi nimi byl uhlovodik, ktery by si
pochvaloval profesor Reppe, totiz oktalen'®, ktery sestava ze
dvou cyklooktatetraenovych kruhii, u nichz jsme poznali, Ze
jde o prostorové vybudovany, nearomaticky systém se 14
n-elektrony s fluktuujicimi vazbami n.. Protoze se o jeho
syntézu neuspésné pokousely ¢etné renomované skupiny, za-
znamenali jsme syntézu jako zvlastni uspéch (JO).

>

Nedavné kolokvium v Mohuci u pfilezitosti 50. narozenin
poskytlo mi pfilezitost zminit v mém pfispévku spolupraci
v trojuhelniku Kolin - Basilej - Curych, z niz vzeSlo nejméné
nez 18 spole¢nych publikaci.

(I

n-H ny-H

— g‘*"'ﬂ:‘{;}"‘”' =
i
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Imponujici mnozstvi zajimavych novych molekul, k je-
jichz syntéze nés inspirovala Hiickelova teorie, pochopitelné
nemohlo zastfit, Ze anulenova chemie zacitkem 80. let pfekro-
¢ila sviij zenit. Do popfedi vnikla nyni témata jako enantiose-
lektivni syntéza, supramolekuldrni chemie se vSemi svymi
aspekty a téz metalorganickd chemie ve spojeni s katalyzou.
K tomuto poslednimu oboru vyznamné pfispél dnesni slav-
nostni fe¢nik, profesor Erker. Pii pfedstavé, Ze mam jesté asi
10 let do penze, znamenal pro mne tento vyvoj: bud nechat
chemii anulenti klidné a nedramaticky dobéhnout nebo znovu
a nové vyplout k novym védeckym bifehtim.

Do ndlady nové vyrazit nds privedl jeden z poslednich
pfemosténych anulenti, syntetizovany v Koling, a to bisiminol
anulen se dvéma mistky NH. Gunther ho identifikoval'’ na
zakladé studie pomoci NMR jako jakysi stéra¢ skel na mole-
kuldrnim zékladu (/7).

Zvlastni ptivab tohoto anulenu spoéival pro nés v8ak v tom,
ze je strukturné pribuzny s nejvyznamnéjSimi pfirozenymi
barvivy a pigmenty, tj. porfyriny,jez anglicky chemik Sir Alan
Battersby oznacil velmi pfizna¢néjako ,,pigmenty zivota". Na
mém obrazku jsou znazornény zdkladni strukturou porfyrinu
v barvdch chlorofylu - listové zelené a hému - krevniho barviva

Porfyrin sice predstavuje systém se 22 7-elektrony, ale
Iépe se da zndzornit jako anulen premostény NH skupinami
neZ jako bisimino[18]anulen (XV, XVI).

Vzhledem k analogii s na§im bisimino[14]anulenem jsme
se nadchli pro ideu spojit spolu symbolicky chemii anulenti
a porfyrinil a otevfit tak, anizjsme to v&déli, nové, nezndmé
tzemi chemie (XVII-XXIV).

Pii nasledovani této myslenky jsme poznali, Ze porfyrin se
dé - formalné velmi prosté, totiz pfemisténim jeho stavebnich
jednotek - Ctyf pyrrolovych jader a ¢ty methinovych skupin
transformovat na soubor ne méné nez 7 izomert™. Jsou to
molekuly, s nimiz jsme se v pripadé jesté nesetkali, a které
badatelé pies nékolik desetileti vyzkumu porfyrinu tplné pie-
hlizeli. Primarnim cilem syntézy kolinského pracovniho kruhu
byl nasledujici izomer porfyrinu, ktery se mi zddl nejzajima-
v&j$i, aje dnes zndm pod jménem porfycen’ (XVIII).

porfyrin porfycen hemiporfycen kot veen isoporfycen
Xvi KV XIX XX XX1
%5
jesté nepfipraveny
XXIT XXIIT XXV
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dovce porfyrinovych strukturnich variant, v nichz se vétSinou
spojuje charakter porfyrinu a anulen®.

Protoze se porfycen v podobé svych derivati v mediciné
projevil jako high-tech barvivo - ze zékladniho vyzkumu se
tak necekané stala aplikovana véda — pokusim se tuto latku
Ctendfi ptiblizit kratkou charakteristikou.

Po fotofyzikalni studii profesora Schaffnera™ z Planckova
dstavu pro radiaéni chemii v Mdhlheimu a diky UV/VIS
’ spektru analyzovanému profesory Michlem a Hohlneiche-
»-u!-n;m B N TR FTIE - TN TR e rem”‘je porfycen pravé tak dobry fotosenzibilizator pro gene-

raci singletového kysliku jako porfyrin, pfed¢i ho vSak svou
fotostabilitou. Tim se kvalifikoval porfycen jako potencidlni

Cesta k této molekule mohla byt t&€Zzko dramatictéjsi. Kdyz kandidat pro fotodynamické 1é¢eni tumorti a koznich onemoc-
jsem navrhl v roce 1984 syntézu tohoto izomeru Matthiasi néni, jako je psoridza. Jak uz jsme poznamenali, vyuziva se
Kocherovi jako téma disertacni prace, zaZzil jsem trpké zkla- pri fotodynamické terapii zkuSenosti, ze porfyrin a ptibuzna
méni. Kocher dospél uz po kratkém studiu literatury k presvéd- barviva jsou ve vyssi koncentraci v maligni tkdni a pfi ozafeni,
¢eni, ze porfycen by byl uz ddvno pfipraven, kdyby Slo o latku pfedev§im Cervenym laserovym svétlem, vlivem vytvofeného
schopnou existence. Odmitl proto zkratka téma jako pfili§ singletového kysliku tkan odbouraji.
spekulativni a rizikové. Mné nezbylo nic jiného, nez mu dat Zprava o moznosti aplikace porfycenu v Chem. & Eng.
jiné téma, a myslenky na izomery porfyrinu odsunout s frus- News™ upozornila na nase sloudeniny byvalého viceprezi-
traci stranou. denta firmy Syntex v USA, dr. Alexandera Crosse. Dr. Cross

Podle v§i pravdépodobnosti by nebyla kapitola o izome- ptekvapil prof. Schaffnera a mne nabidkou, zahgjit farmako-
rech porfyrinu v Koliné nikdy napsdna, kdyby se Kocher po logické a klinické hodnoceni porfycenu zalozenim firmy
ukonceni své disertace nevratil z vlastniho rozhodnuti k pt- s venture kapitdlem. ProtoZze nebyl v Némecku nalezen zadny
vodnimu tématu - at uz $lo o vnuknuti shora nebo byl hnin primyslovy partner, doSlo k zaloZeni firmy Cytopharm
$patnym svédomim a pokusil se o syntézu porfycenu. V prud- v Menlo Parku v Kalifornii.
kém néjezdu toto téma po tfech tydnech zvladl a mohl mijesté Mezi dosud testovanymi porfyceny se prokazal derivat
pred rigorozem nabidnout porfycen jako zafivé temnémodré XXVjako tak slibny, Ze velky britsko-americky farmaceuticky
barvivo s fascinujici ¢ervenofialovou fluorescenci. Na titul- koncern Glaxo mohl byt ziskdn pro dalsi vyvoj.
nim listu ¢asopisu Angewandte Chemie méa pod vzorec porfy- Firmu Cytopharm vzalo mezitim na védomi i bonnské
cenu nakresleny vzorec porfyrinu ¢tendfim zndzornit, jak ministerstvo pro védu. KdyZ neddvno ministr pro védu Riitt-
tzce jsou obé barviva pfibuzni. Abychom dospéli od porfyri- gers konal informativni ndvstévu v Silicon Valley, byl dr.
nu k porfycenu, je zapotiebi z prvni latky vyjmout dvé proti Cross pozadéan, aby ministrovi poreferoval o firm¢ Cytopharm
sobé lezici methinové jednotky a pakje spojit se zbyvajicimi jako modelovém ptikladu pro zaloZeni firmy s kapitdlem
methinovymi jednotkami na dvé jednotky CHCH. joint-venture. Jak se zd4, dr. Cross asi urovnal cestu k zaloZeni

S objevem porfycenu, ktery pravem muizeme oznacit za firmy jako Cytopharm i v Némecku.
dobrodruzny, se Siroce oteviela brdna do nové, vytouzené Chtél bych svou pfedndsku nechat vyznit prezentaci nej-
zemé, protoZe to barvivo se rychle projevilo jako vrchol le- noveéjsi a vzhledem k mému odchodu do vysluzby i asi posled-
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ni kreaci z tiSe strukturnich variant porfyrinu. Je to esteticky
velice libivy cervenofialovy expandovany porfyrin s osmi
pyrrolovymi kruhy, cyklooktapyrrol. Zvldstnim rysem této
slouceniny je, ze ma tvar smy¢ky z osmi ¢lend a predstavuje
tim velice slibny ligand pro tvorbu mono- a zvlasté zajimavych
bimetalickych komplext’™.

Bohuzel ndm podle pfedchoziho obrazku nasi show ukradl
holandsky malif Maurits Escher, protoze uz pfedvidal tuto
tvorbu smycky v osmicce.

Kdyby se ukdzalo, Ze tfi svrchu uvedené mozné typy
komplextt XXVI, XXVII, XXVIII s kovy chirdlniho cyklookta-
pyrrolu - monometalicky, homo- a heterobimetalicky -jsou
katalyticky aktivni, vytvofilo by se tim k mé radosti piemo-
sténi k chemii mého nastupce, prof. Albrechta Berkessela.

Dovolte mi, abych Vam na konci pfedvedl sviij kuftik se
vzorky, protoze barevna symfonie pfispiva k ptivabu molekul
probiranych v této prednaice. Ze anuleny a porfyriny, pokud
se tyCe barevné krasy, mohou dokonce konkurovat s obrazy
mého zamilovaného malife Friedensreicha Hundertwassera,
nejen stupriovalo mou radost z védy nybrz mi puisobilo i este-
ticky pozitek.

Co jsem mohl vyli¢it v tomto letmém tazeni védeckym
oborem, je vysledek védeckych vysledkd velkého poctu nad-
Senych spolupracovnikdl plnych idei. Tém zde dékuji a patii
jim mé uznéni a pfani, aby citili, Ze i jim patfi vysoka pocta,
jez se mi dnes dostava od Piirodovédecké fakulty v Siegenu.
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