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tézec tfi konjugovanych dvojnych vazeb, v nasem pfipadé
zakonceny amino- nebo iminiovou funkci a hydroxy- nebo
karbonylovou funkci.

Pentamethinové systémy, tedy pentamethiniové soli,
5-aminopentadienaly, glutakonové aldehydy a jejich soli
jsou Sirokou skupinou latek, s velkym vyznamem v chemii
heterocykll a barviv.

Cilem této prace bylo shrnout dosavadni znalosti o syn-
téze, vlastnostech a chemickém chovéni jednodussich za-
stupcil téchto latek. Vzhledem k omezenému rozsahu ne-
byla vénovana pozornost cyaninovym barviviim, specidl-

nim analytickym technikdm a kvantovym vypoc¢tiim.

Diky pon¢kud problematickému a nejednotnému nazvo-
slovi bylo vyuzito modernich elektronickych databazi (Beil-

stein Crossfire, CAS STN International) a ziskdny material
byl rozsifen a zpracovidn obvyklym zplsobem. ReSerSe
shrnuje poznatky pfiblizné v obdobi let 1960-1996.

1. Struktura a rozdéleni pentamethinovych
systému

1.1. Struktura

Spole¢nym rysem pentamethinovych systémt je konju-
govany systém tfi dvojnych vazeb, zakoncenych podle typu
slou¢eniny budto amino- nebo amoniovou funkci nebo
v ptipadé aminopentadienald a glutakonovych dialdehydt
hydroxylovou nebo karbonylovou funkci. Na schématu 1
jsou uvedeny rezonanéni struktury téchto systému.

Skutecnosti nejlépe odpovida struktura B s pIné delo-
kalizovanymi dvojnymi vazbami'. Z analyz NMR spekter
bylo zjisténo, ze pentamethiniové soli se vyskytuji prevaz-

Jako pentamethinové (nékdy téZ pentamethiniové) sys- n& v all-trans formé&’, vyjimkou mohou byt nékteré derivity

témy oznacujeme slouceniny obsahujici pétiuhlikaty fe-

pripravené otviranim heterocykld.
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Pomoci NMR technik byla sledovdna rotaéni bariéra
prechodu all-trans a cis-trans izomerd u jednoduchych
derivat®’ a u substituovanych dervatt (7)° a (11)".

Nutno poznamenat, Ze chovani téchto systémi neni
jednoduché, je pravdépodobné, ze v roztoku existuje rov-
novaha mezi all-trans a riznymi cis formami.

Radeglia a Dihne!s  charakterizovali tento skelet jako
konjugovany systém dvojnych vazeb, velmi blizky elektro-
novym rozlozenim aromatickym latkdm.

1.2.Pentamethiniové soli

Pentamethiniové soli jsou konjugované systémy nesou-
ci kladny naboj, ktery je delokalizovan. Hlavni péti uhlikaty
fetézec je zakoncen substituovanymi aminoskupinami, pfi-
¢emz jedna je formélné kvartérni. Pokud jsou koncové
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aminofunkce substituovany stejné, jednd se o plné symet-
rické slouceniny. Substituované pentamethiniové soli tvofi
velkou skupinu litek, z nichz jednodussi latky, jako alkyl,
aryl a halogenderivaty maji obdobné vlastnosti jako jedno-
duché pentamethiniové soli. Jind situace nastava u derivati
nesoucich substituent ovliviiujici vyraznéji elektronové
rozloZeni v molekule. Prikladem téchto struktur jsou latky
(III-V), o nichz je podrobnéji pojednano v kapitole 2.2.

1.3. Aminopentadienaly (Merocyaniny)

5-Amino-2,4-pentadienaly jsou dalsi skupinou litek
obsahujicich pentamethinovy skelet. 5-Amino-2,4-penta-
dienaly jsou nesymetrické nenabité systémy, ve kterych
jsou v hlavnim fetézci tfi konjugované dvojné vazby, na
jedné strané zakoncené aminoskupinou nebo substituo-
vanou aminoskupinou a na druhé aldehydickou funkci.

Do skupiny téchto latek patii amino-, N-substituované
a N,N-disubstituované aminopentadienaly, jejich soli, enol-
estery a enolethery.
1.4. Glutakonové dialdehydy

Glutakonové dialdehydy jsou slouCeniny, v jejichz
hlavnim Fetézci jsou tfi konjugované dvojné vazby. Retézec
je zakonCen kyslikatymi funkcemi (hydroxylovou nebo
karbonylovou). Volné glutakonové dialdehydy jsou velmi
nestalé’, stalé jsou jejich soli a enolestery.
1.5. Cyaninova barviva

Cyaninova barviva je mozZno zatadit do skupiny penta-
methiniovych soli. Jejich koncovéd aminofunkce je soucasti
heterocyklického skeletu, ktery Casto zplisobuje, Ze tyto
latky jsou barevné. Diky témto vlastnostem je cela fada
téchto latek vyuzivana barvaiskym primyslem. K typic-
kym predstaviteldm’ patfi symetricky derivat (V1) a ne-
symetricky derivat (VII).

Typ chromoforu (koncové skupiny) ma vliv na oblast
absorpce, jeho variaci mizeme ziskat riiznd barviva'.
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2. Syntézy pentamethinovych systémil

2.1. Otvirdni heterocyklt

2.1.1. Derivdty pyridinu

Vyhodnou metodou pro pfipravu pentamethinovych
sytému je $t€peni soli pyridindl bdzemi. Snadno dochazi ke
$tépeni N-(2,4-dinitrofenyl)pyridiniovych derivati popsa-
nych Zinckem® (Zinckeho soli), N-kyanopyridiniovych de-
rivatll (Konigovychsoli’) (schéma 2) a dalSich, které budou
uvedeny pozdéji.
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Substituenty A a B zavisi na typu nukleofilu (baze),
pouzité k otvirdni heterocyklu. Substituce pyridiniové soli
mé také vliv na reaktivitu. Substituce v poloze 2- a 6-
vyrazné snizuje reaktivitu, alespoil jedna z téchto poloh
musi byt voln4, tj. ptistupnd nukleofilni ¢4stici". Substitu-
enty druhé tiidy (nitroskupina, karbonylova funkce) zna¢né
podporuji nukleofilni otvirdni pyridinového kruhu!!-!3.
Produkty jsou vsak nestdlé a snadno podléhaji naslednym
reakcim, napt. cyklizaci na derivaty (VIII)(Zinckeho reak-
ce®) (schéma 3).

Otvirani reaktivnich pyridiniovych soli IX-XV (sché-
ma 4) dvéma ekvivalenty sekundarniho aminu vede k pen-
tamethiniovym solim?® % 14V této kapitole budou zmin&ny
syntézy jednodussich systému, vlastnosti slozitéjS§ich, napr.
vicendsobné nabitych systémdl, tzv. zkfizenych pentame-
thiniovych soli budou zminény v kapitole 2.2.2.

Otvirat se didle mohou adukty pyridinu s kyselinou
chlormravenci a jejimi estery, a adukty s kyselinou chlor-
sirovou a chlorsulfonaty!,

Dalsi moznostije $t€peni pyridiniovych betainti vznik-
lych z derivéti pyridinu a 3,4-dihydroxy-3-cyklobuten-1,2-
dionu (squaric acid, kyselina &tvereénd)'”.

Nejcastéji pouzivanymi nukleofily pfi otevirani pyridi-
niovych soli jsou sekunddrni alifatické aminy nebo pri-
marni a sekundarni aromatické aminy. Nejpouzivanéjsi
dinitrofenylpyridiniova sl reakci s nadbytkem vodného
dimethylaminu ve vodé poskytne bis(dimethylamino)pen-
tamethiniovou sil a dinitroanilin!’7. Obdobng lze ptipravit
celou Yadu dalgich derivat®18.1% Reakce s primarnim ali-
fatickym aminem® vede k méné stabilnim nebo nestabil-
nim derivatim, které nemaji charakter pentamethiniovych
soli. Reakce se dvéma ekvivalenty primarniho aromatic-
kého aminu poskytuje stabilnéj§i systémy, ze kterych po
protonaci vznikaji pentamethiniové soli.

5-Amino-2,4-pentadienaly nap¥. (XVII) jsou piistupné
¢asteCnou hydrolyzou pentamethiniovych soli napf.
(XVI*!.2{kapitola 3.1.), reakci reaktivnich pyridiniovych
derivatl s ekvivalentem aminu v pfitomnosti baze'*, nebo
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otevienim kvarterni pyridiniové soli alkalickym hydroxi-
dem’"*’ (schéma 5).

Aminopentadienaly jsou obvykle stdlé v bazickém pro-
stiedi, v nékterych ptipadech lze identifikovat i jejich soli
RV 24,

5-Amino-2,4-pentadienaly (XIX) Ize O-acylovat?! pro-
dukty jsou soli (XX), stalé za bezvodych podminek.

Glutakonaldehyd (5-hydroxy-2,4-pentadienal) je nej-

jednodussim piedstavitalem skupiny glutakonovych dial-
dehydi. V ¢istém stavu jej neni moZzno izolovat z diivodu
velmi nizké stability (poloc¢as rozkladu asi 30 min. pii -70 °C
v roztoku)®. Glutakonaldehyd lze pfipravit v methanolic-
kém roztoku z jeho soli reakci s oxidem uhli¢itym. Soli
glutakonaldehydd mtizeme pfipravit reakci reaktivnich py-
ridiniovych soli s alkalickym hydroxidem nebo hydrolyzou
pentamethiniovych soli (schéma 6).
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O-acylaci soli glutakondialdehydu (napt. XX71I) je moz-
né pripravit celou fadu jejich derivata®"' (XXI111).

2.1.2. Alkoxypyridiniové soli

N-Alkoxypyridiniové soli podléhaji podobné jako py-
ridiniové soli nukleofilnimu ataku. Katritzky2® uvadi n&ko-
lik moznych transformaci v zdvislosti na misté napadeni
alkoxypyridiniového skeletu nukleofilem (schéma 7) (zalezi
na povaze nukleofilu a substituci pyridinu).

Reakce vedouci k otevieni heterocyklu (schéma 7, ces-
ta a) podporuji elektronakceptorni substituenty na pyridi-

novém jadfe. Byla popsdna''"" reakce substituovanych

N-methoxypyridiniovych soli (s elektrony pritahujici sku-
pinou (XX1V, XXVI) v poloze 2-, 3-, 4-) s bazemi (NaOH
(XXV), NHj (cit. 11 sekundarnimi aminy!2 (XXV1I), aro-
matickymi aminy a sulfonamidy?’ (schéma 8). K otevieni
kruhu dochdzi také u 2-chlor-N-methoxy-3~nitropyridi-
nium perchloratu®. Ponékud sloZit&jsi je situace u 2-chlor-
-N-methoxy-4-nitropyridinium perchloriatu, kde dochazi
prednostné k nukleofiln{ substituci (cit. 20, schéma 7).
K ataku nukleofilu miiZze dojit i na substituentu R (sché-
ma 7, cestab).

Pokud je v molekule pfitomna skupina schopnd
intra- nebo intermolekuldrni reakce, reaguje otevieny pro-
dukt déle (obvykla je intramolekuldrni cyklizace, kapito-
la 3.4.).
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Situace u 2-chlor-N-methoxy-5-nitropyridinu je obdob-
néjako u 3-nitroderivatu, pokud reaguje se stericky ndroc-
nym aminem za sniZené teploty; produkty vSak za podmi-
nek bazické katalyzy podléhaji intramolekuldrni cyklizaci,
nebo dochazi k nukleofilni substituci”. K pentamethi-
novym systémtim (XXIX) vede téz §tépeni a-(pyridinio-1-
—oxy)isobutyrzitu30 (XXVIII) dvéma ekvivalenty sekundar-
niho aminu, zajimava je transformace probihajici intra-
molekuldrmim mechanismem na isoxazolinovy derivat®
(XXX) (schéma 9).

Alkoxypyridiniové soli podléhaji nukleofilnimu ote-
vieni i s C—nukleofily?’] (schéma 10).
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2.1.3. Jiné heterocykly

Méné bézné jsou reakce, pii nichz dochazi k otvirani
jiného heterocyklu. Nukleofilnimu otevieni podléhaji sirné
a kyslikaté analogy pyridinG™"** (thiopyryliové a pyry-
liové soli (schéma 11)).

Znameé je i otvirdni pyryliovych soli tris(dialkylamino)-
arsiny”"*
(schéma 12), jehoZ produkt byl vyuZit pfi syntéze azulend
s crownovou skupinou®.

a otvirani 4H-pyran-4-onu dimethylaminem?3’

Znaméjsi jsou reakce furfurylaldehydu vedouci k tzv.
Stenhouseovym solim”-* (XXXI)(schéma 13).

CHs 0 ’
OCH3
HaCO, A/C\/\ G
| XXVI O Xxvii
CHa
P NH,
o o eren | meon DY
0 .
CHs
NO. R
/ NO; 2 l
| R H,CON N.\R
SNg Yo tOHNC T
[@3 \R Cl ,R
0 HN{
CHs R

Schéma 8



p |

2 HN\ /N\/\NN\OK‘/O(:zHS
\ + (o)

r;: 0 e @,/

® NO; HyN
o O%\oc H il
NO; 2Hs
s o W
e
0
| -

XXIX

¢}

OCsHs
/7
HN\
—0
)
Schéma 9 XXX (@]
CN
O (0]
M HO
| OC,Hs
» H3CO CoH
CIOe |® 3 e
o CN o
Schéma 10 CHj
H i -
OCH; | @
N\
CHa
| 2
= = N s
e HaC CHa .
Schéma 11 01049 -H20 OCH3 cio;
f @
2 HN< l | TsCl | |
— /N\/\IKMN\ el /N\/WN\
(@) 0 NaBF4 &
@
Schéma 12 BF4

393



Tato reakce probiha ve dvou krocich. Meziprodukt Ize
izolovat a reakci s riznymi aromatickymi aminy obmé-
fiovat koncové skupiny®'. Stenhouseovy soli s volnou hy-

droxyskupinou v poloze 2 lze stabilizovat acylaci‘"*’.

2.2. Syntézy vystavbou skeletu
2.2.1. Vilsmeierovy-Haackovy reakce

Vilsmeierovy-Haackovy formyla¢ni reakce s vyuZzitim
disubstituovanych formamidt, dobie zndimé v fad¢é aroma-
tickych sloucenin a v fad¢ alifatickych latek rozpracované
Arnoldem, byly uplatnény i v syntéze polymethiniovych
soli. Syntéza pentamethinovych skeletii reakcemi typu Vil-
smeiera-Haacka- Arnolda je kromé Sté€peni derivat pyridi-
nu nejcastéjSim syntetickym pfistupem, zvIast€ u substituo-
vanych systému.

Formyla¢ni ¢inidlo (ptvodné Vilsmeierv ,kom-

Schéma 13 XXXI
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plex"* vznikly reakci reakci N-methylformanilidu a fos-

foroxychloridu) bylo modifikovano a pouzito k syntéze
celé fady polymethiniovych soli. Nejpouzivanéjsi formy-
la¢ni ¢inidlo (XXXIIN***3 jeho analogy se obvykle pii-
pravuji z dimethylformamidu (nebo jiného disubstituo-
vaného formamidu) a z chloridd kyselin. PouZivdny jsou
POCl;, COCl,, oxalylchlorid, nebo komplexy POCI;
a SbCls. Brom-substituované Vilsmeierovo formyla¢ni &i-
nidlo je také moZno pfipravit z bromu, trifenylfosfanu
a dimethylformamidu, analogicky lze pfipravit i jodderi-
vat*.  Prprava nejjednodus$i pentamethiniové soli
(XXXIV) (schéma 14) vychazi z krotonaldehydu (XXXII)
a dimethylchlormethylenamonium chloridu®-* (XXXIII).

Syntéza derivati pentamethiniovych soli (systémii)
muiZze byt zaloZena na obménovani skeletu vychoziho poly-
enaldehydu (ketonu), obménovani formyla¢niho ¢inidla,
kondenzacnich reakcich (kapitola 2.2.2.), reaktivité (napf.
formylacich) trimethiniovych systéml nebo na reakcich
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pentamethiniovych systému (kapitola 3.2., 3.3.). Dalsi moz-
nosti je vyuziti reakci prebytku formyla¢niho ¢inidla s al-
dehydy, ketony nebo jejich derivity. Reakci s pouzitim
formyla¢niho ¢inidla (napf. XXXIII) je zndma cela fada.
Miizeme je rozdélit podle typu reagujicich substrati.
Reakce Vilsmeierova-Haackova-Arnoldova ¢inidla:
1) s polyenaldehydy, ketony a jejich syntetickymi analogy'”,
2) s B-N,N-dialkylaminovinyketony,
3) reakce s ketony s nadbytkem ¢inidla,
4) s polymethiniovymi systémy:
a) reakce na uhlicich konjugovaného fetézce,
b) reakce substituentli (methylovych skupin),
5) reakce s alkeny.
Dalsi moZnosti jsou reakce enaminfi s B-chlorvinylke-

tony48 nebo jinymi vinylogy Vilsmeierova-Haackova Ci-
nidla. U reakci formyla¢niho ¢inidla s polyenaldehydy
(ketony) miizeme obméiovat vychozi substrat*"*. B-N,N-
dialkylaminovinylketony jsou dal$§i mozné substraty pro
syntézu pentamethiniovych systéma” (XXXV)(ackoliv
mohou byt povazovany za meziprodukty pii reakci ketont
s nadbytkem Vilsmeierova formyla¢niho ¢inidla.

Pii reakcich ketond s nadbytkem formyla¢niho €inidla
reaguji postupné dva nebo tii ekvivalenty €inidla s reaktiv-
nimi o-methylovymi nebo methylenovymi skupinami. Ja-
ko piiklad miize slouZit syntéza latky (XXXVI) z acetonu®
a (XXXVII) z cyklohexanonu’*3 (schéma 15).

Naznacené reakce ve schématu 15 mohou byt hydroly-
zy vzniklych pentamethiniovych soli nebo latek (XXXVI,
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XXXVII) a déle substitu¢ni reakce chloridové skupiny (ka-
pitola 3.1., 3.2.)93.54, Formyla¢ni reakce pfimo na penta-
methiniovém systému probihahji pouze do prvniho stup-
n&*’7. 55, Krom¢ methylenovych skupin fetézce (polohy 2-
a 4-) mohou reagovat i substituenty, zejména aktivované
methylové skupiny. Reaktivita methylovych skupin je za-
visld na poloze substituce v pentamethiniovém skeletu.
V lichych polohich pentamethiniového skeletu je podstat-
né vys$si nez u methylenovych skupin konjugovaného sys-
tému’® (schéma 16).

Vzniklé systémy je mozno pievést bazickou hydrolyzou
na derivaty aminopentadienaltl, glutakonovych dialdehydt
nebo jejich soli. Reakci 2-methyl-1-alkent s piebytkem
formyla¢niho ¢€inidla (XXXIII) lze ptipravit substituované

2.2.2. Kondenzacni' reakce

Kromé jiz zminénych formyla¢nich reakci je moz-
né pfipravit pentamethiniovy systém kondenzaci derivati
B-dimethylaminoakrylaldehydu (XLIII) s estery typu (XLIV)
v pfitomnosti kyseliny octové, acetanhydridu a pyridinium
perchloratu’?,

Tyto elektronakceptorné pentame-
thiniové systémy jsou velmi té€zko pfistupné metodou
Stépeni derivatd pyridinu (kap. 2.1.). Obdobné probi-
h4a kondenzace dvou molekul B-dialkylaminokrotonatu
v pfitomnosti POCl; (cit. 60y, Kondenzaci dvou mole-
kul B-dialkylaminoakroleinu v ptitomnosti acetanhydri-
du a dialkylamonné soli vznikaji opét pentamethiniové

substituované

pentamethiniové soli’”"** (napt. XLI, XLII, schéma 17). soli’".
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2.3.Adi¢ni reakce

Syntézy pentamethinovych systémi adi¢nimi reakcemi
vychdzeji z konjugovanych systému obsahujicich trojnou
vazbu, na kterou lze adovat formylacni ¢inidlo Vilsmeie-
rova-Haackova-Arnoldova typu (napf. XXXIII). Adici deri-
vatd formylac¢niho €inidla na 1-(dimethylamino)-1-buten-
-3-in (XLVI) nebo analogicky adici na 1-methoxy-1-buten-
-3-in (XLVII) byly pfipraveny 3-substituované symetrické

entamethiniové soli** (XLVIII, XLIX) (schéma 18).
p

3. Reaktivita

Studiu reaktivity pentamethiniovych systémt bylo do-
sud vénovano pomérné malo pozornosti. Reaktivita téchto
systému je velmi specifickd - elektrofilni nebo nuleofilni
Castice mohou ptisobit jen ve zcela urcitych polohéch po-
lymethiniového fetézce. DileZitym faktem je, Ze nékteré
analogické reakce lze pozorovat i u soli (systému) tri-

methiniovych®, heptamethiniovych atd!*. Tyto vlastnosti
jsou diisledkem mezomerniho posunu 7-elektroni a tvorby
parcidlnich naboji na polymethiniovém fetézci vlivem ata-
kujici ¢astice® (schéma 19).

Velmi dutlezitou dlohu ovSem hraje vliv substituce po-
lymethiniového fetézce, ktery miiZe vést ke zméné reaktivi-
ty celého systému.

3.

1. Vzajemné

pentamethiniovych

pfevadéni
systému

Pentamethiniové soli, aminopentadienaly, glutakonové
aldehydy a jejich soli 1ze vzdjemné pievadét substitu¢nimi
reakcemi koncovych skupin® (schéma 20).

Reakéni podminky téchto reakci zavisi na typu substi-
tuentu (R), u hydrolytickych reakci na typu pouzité ba-
ze (slabé baze, jako vodny hydrogenuhlicitan hydrolyzu-
ji pentamethiniové soli na aminopentadienaly nebo gluta-
konové aldehydy, pfi pouziti vodného hydroxidu nebo
alkoholdtu jsou produkty soli glutakonovych aldehydi).
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Substituce koncové aminofunkce (napf. arylamino-, N-al-
kylarylaminoskupiny) za jinou (dialkylamino-, alkylami-
noskupinu) probiha v piipad€, ze odstupujici amin je slab-
§f bézi.

3.2.Nukleofilni reakce

K nukleofilnimu ataku u pentamethinovych systému by
mélo dochézet na lichych uhlikovych atomech fetézce.
Nejznaméjsi nukleofilni reakci pentamethinového systému
je alkalicka hydrolyza koncovych skupin, které je vénovana
samostatna kapitola 3.1. Mezi znamé nukleofilni reakce
patii také redukce hydridovym aniontem, pii niz dochdzi
k poruseni pentamethiniového systému za vzniku 1,5-di-
amino-2-pentenid®. Reakce pentamethinovych systému
s C-nukleofily vede k substituci koncové skupiny’- 2!, Re-
akce latky (XXXTV) s aktivovanou methylovou skupinou je
uvedena na schématu 21.

Zvlastni reakci jsou amonolyzy pentamethiniovych soli
(systémt), pii kterych dochdzi k cyklizaci na derivaty py-

ridinu. Diky vyznamu téchto reakci je cyklizacim vénovana
samostatna kapitola 3.4.

3.3. Elektrofilni reakce

Na rozdil od nukleofilnich reakci dochézi k elektrofil-
nim reakcim na uhliku 2 a dalSich sudych polohidch penta-
methinového fetézce. Jednou z nejdilezitéjSich elektrofil-
nich reakci jsou formylacni reakce Vilsmeierova-Haa-
ckova-Arnoldova typu. Tyto formylaéni reakce probihaji
v pouze v poloze 2 a vicendsobna formylace na penta-
methiniovém fetézci nebyla dosud pozorovdna, neprobihd
zfejmé ze sterickych dtivoda”-*’. Formylaéni reakce, jako
typickd reakce polymethiniovych systémi, byla podrobnéji
popsana v kapitole 2.2., v€etné reaktivity substituovanych
methylderivatd. Mezi elektrofilni reakce (v tomto ptipadé
substituce) patif také bromace a nitrace, které opét probihaji
v polohéch 2- a 4- konjugovaného fetézce. Bromaci penta-
methiniové soli (XXX7V) N-bromacetamidem®3:9¢ nebo N-

bromsukcinimidem byl ziskdAn monobromovany produkt
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(L). V pripadé nitrace kyselinou dusi¢nou v acetanhydridu
byl zikdn jak mononitro- (Z1I), tak i dinitroderivat® (V)
(schéma 22).

Zajimavy je vliv substituce, kde je z krystalografické
analyzy dinitroderivatu (V) patrné poruseni konjugace pti-
vodniho fetézce®. V roce 1983 byla provedena® bromace
5-dimethylamino-2,4-pentadienalu za vzniku 2-mono-
i 2,4-dibromderivatu. Monobromderivat za podminek eli-
minaéni reakce (terc. butoxid draselny) poskytl 5-dimethyl-
amino-4-penten-2-inal. Obdobna je situace u sodné soli
glutakonaldehydu, ktera je v§ak reaktivnéjsi a je ji mozno
jodovat, bromovat nebo chlorovat®*'-* halogeny do prv-
niho stupné, a chlorovat a bromovat do druhého stupné.
Podobné i vyména vodik - deuterium probiha u soli gluta-
konaldehydu jiz krystalizaci z deuterované vody v polo-
hich 2 i 4, dalsi krystalizaci byl ziskdn perdeuterovany
derivat’.

Na soli glutakonaldehydu se nukleofiln¢ aduji v dipo-
larné aprotickych rozpoustédlech organické heterokumu-
leny, tedy isokyandty, isothiokyandty a isoselenokyanaty
za vzniku nestalych derivatt glutakonaldehydu®™ (sché-
ma 23), které snadno v pfitomnosti vody podléhaji intramo-
lekularni cylizaci (kapitola 3.4.).

3.4, Uzavirdni pentamethiniovych
systému

Uzavirani pentamethiniovych systému je jednou z ty-
pickych reakci, charakteristickou pro tyto konjugované
systémy. Jak jiz bylo zminéno (kap.2.1.1.), reaktivita de-
rivatd  substituovanych elektrony pfitahujici skupinou,
a proto snadno podléhajicich nukleofilnimu otevieni, je
specifickd. Vliv elektronakceptorniho substituentu a klad-
ného nadboje u N-alkyl, aryl nebo alkoxyderivati zpisobuje
vysokou reaktivitu téchto substrati. Tyto derivity podlé-
haji transformaci podle reakéniho mechanismu navrzeného
van der Plaasem’!72. ANRORC (Adition of Nucleophile
Ring Opening Ring Closure reactions) charakterizuje pri-
béh reakce, pii které po ataku nukleofilu (do polohy 2 nebo
6) dochazi k otevieni heterocyklu a v zavislosti na povaze
nukleofilu k recyklizaci. Intermediaty téchto reakci, tedy
1,6-dihydropyridinovy a otevfeny derivdt, jsou velmi reak-
tivni a je obtizné je izolovat. Vyuziti této reakce lze komen-
tovat na ptikladu p¥ipravy jednoduchého !N znadeného
derivatu pyridinu”. Téchto reakci byva &asto vyuZivano pii
syntéze derivatl pyridiniovych soli, substituovanych sku-
pinou pfitahujicielektrony, z reaktivnich derivatt (napt. /X,

® 1@
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X, schéma 4) a primarnich amin’. Transformace reak-
¢nich intermedidtd typu pentamethinovych systému miize
pokracovat cyklizaci na derivat pyridinu (nebo pyryliovou
stil), nebo je Zivotnost intermedidtu dostate¢né dlouhd a vli-
vem substituce dojde ke zméné konformace otevieného
derivatu z all-cis formy na nékterou z moznych cis-trans
forem a k intramolekuldrni cyklizaci jinym zptisobem™"”
(schéma 24).

Stabilni oteviené intermedidty! 132829 derivata pyri-
dinu (XXV) byly ptipraveny hydrolyzou N-alkoxypyridi-
niovych soli (XX7V) (schéma 8, kap. 2.1.2.). Derivaty glu-

takonaldehydu byly pfipraveny také otevienim pyridi-
niovych betainli s 3,4-dihydroxy-3-cyklobuten-1,2-dio-
nem!6.

Pentamethinové systémy, které nenesou elektronakcep-
torni substituent, podléhaji také intramolekuldrni cyklizaci.
Cyklizacni reakce ovsem na rozdil od elektronakceptorné
substituovanych pentamethinovych derivitd (nebo inter-
mediatli) neprobihaji reakci s primarnimi aminy, s vyjim-
kou aromatickych. Byl navrzen mechanismus cyklizaéni
reakce na pfipadu dianilu jednoduché pentamethiniové soli
(LI) na N-arylpyridiniové soli (LII)30:8! (schéma 25).
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Navr

Mnohem castéjsi jsou takzvané amonolyzy pentame-
thiniovych soli, nebo reakce derivati glutakonového alde-
hydu s amonnym iontem. Obvyklymi ¢inidly jsou pufr
chlorid amonny-amoniak, octan amonny nebo jind amonna
stl. Pfi téchto reakcich dochdzi k nukleofilni substituci
koncové amino (amonio) nebo hydroxylové funkce amoni-
akem a k cyklizaci na pyridinovy derivat. Téchto reakcije
vyuzivano k pfipravé jinak tézko dostupnych derivatt py-
ridinu. Cyklizaci 2-halogensubstituovanych soli gluta-
konaldehydu je mozno pfipravit 3-chlor a 3-brompyridin
ve vt&zcich 17-31 % (cit. ©82), cyklizaci 2-nitropentame-
thiniové soli byl pfipraven 3-nitropyridin®, cyklizaci slo-
zité€jSich pentamethinovych systému, napi. (XXVIII, XL)
byly ptipraveny odpovidajici heterocykly (LII, LIV) 6 ato
i v ptipadé&, kdy rozlozeni m-elektronti neodpovidd penta-

"\W

|

Schéma 26

Schéma 27

methiniovému systému (schéma 26).

Dalsi cykliza¢ni reakce a pripravu derivatti pyridinu
byla popsana® uzavirdnim S5-dimethylamino-2,4-penta-
dien-1-ont. Zndmé jsou i reakce reaktivnich pyridiniovych
derivati nebo pentamethiniovych soli (napf. bisanilinopen-
tamethiniova stil) s hydroxylaminem kdy o¢ekdvanym pro-
duktem jsou pyridin-N-oxidy a reakce s hydrazinem za
vzniku N-aminopyridiniovych soli®.

Syntézy jinych heterocykli cyklizacemi pentamethi-
novych systémil nejsou prili§ bézné. Jednou z mala vyjimek
jsou cyklizace derivati aminopentadienal®i (aminopentadi-
enontl) (LV) a glutakonovych aldehydti na pyryliové soli*
(LVI). Tyto cyklizacni reakce probihajici v kyselém pro-
stfedi jsou v podstaté vratnou reakci pfi otvirani hetero-
cyklt (schéma 27).
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P. Vasek (Department of OrganicChemistry, Institute

of Chemical Technology, Prague): PentamethineSystems

A review deals with structure, synthesis, and reactivity

of compoumds containing pentamethine systems (i.e. pen-

tamethinium salts, aminopentadienals, glutaconic aldehy-

des, and cyanine dyes). Their syntheses of these compounds

via ring opening of the heterocycles, by building the skele-
ton, or by addition reactions are described, as well as their
reactivity to nucleophilic and electrophilic reagents, inclu-
ding ring-closure reactions.



