
Chem. Listy 91, 387 - 403 (1997)

PENTAMETHINOVÉ SYSTÉMY

Petr Vašek tězec tří konjugovaných dvojných vazeb, v našem případě
zakončený amino- nebo iminiovou funkcí a hydroxy- nebo

Ustav organické chemie, Vysoká škola chemicko-techno- karbonylovou funkcí.
logická, Technická 5, 166 28 Praha 6, E-mail: Petr.Vasek Pentamethinové systémy, tedy pentamethiniové soli,
@vscht.cz 5-aminopentadienaly, glutakonové aldehydy a jejich soli

jsou širokou skupinou látek, s velkým významem v chemii
Věnováno památce dr. Zdeňka Arnolda heterocyklů a barviv.

Cílem této práce bylo shrnout dosavadní znalosti o syn-
Došlo dne 3.X.1996 téže, vlastnostech a chemickém chování jednodušších zá-

stupců těchto látek. Vzhledem k omezenému rozsahu ne-
byla věnována pozornost cyaninovým barvivům, speciál-

Obsah ním analytickým technikám a kvantovým výpočtům.
Díky poněkud problematickému a nejednotnému názvo-

1. Struktura a rozdělení pentamethinových systémů sloví bylo využito moderních elektronických databází (Beil-
1.1. Struktura stein Crossfire, CAS STN International) a získány materiál
1.2. Pentamethiniové soli byl rozšířen a zpracován obvyklým způsobem. Rešerše
1.3. Aminopentadienaly (Merocyaniny) shrnuje poznatky přibližně v období let 1960-1996.
1.4. Glutakonové dialdehydy
1.5. Cyaninová barviva

2. Syntézy pentamethinových systémů 1. Struktura a rozdělení pentamethinových
2.1. Otvírání heterocyklů systémů

2.1.1. Deriváty pyridinu
2.1.2. Alkoxypyridiniové soli
2.1.3. Jiné heterocykly 1 . 1 . S t r u k t u r a

2.2. Syntézy výstavbou skeletu
2.2.1. Vilsmeierovy-Haackovy reakce Společným rysem pentamethinových systémů je konju-
2.2.2. Kondenzační reakce govaný systém tří dvojných vazeb, zakončených podle typu

2.3. Adičníreakce sloučeniny buďto amino- nebo amoniovou funkcí nebo
3. Reaktivita v případě aminopentadienalů a glutakonových dialdehydů

3.1. Vzájemné převádění pentamethinových systémů hydroxylovou nebo karbonylovou funkcí. Na schématu 1
3.2. Nukleofilní reakce jsou uvedeny rezonanční struktury těchto systémů.
3.3. Elektrofilní reakce Skutečnosti nejlépe odpovídá struktura B s plně delo-
3.4. Uzavírání pentamethinových systémů kalizovanými dvojnými vazbami1. Z analýz NMR spekter

bylo zjištěno, že pentamethiniové soli se vyskytují převáž-
Jako pentamethinové (někdy též pentamethiniové) sys- ně v all-trans formě2, výjimkou mohou být některé deriváty

témy označujeme sloučeniny obsahující pětiuhlíkatý ře- připravené otvíráním heterocyklů.
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Pomocí NMR technik byla sledována rotační bariéra
přechodu all-trans a cis-trans izomerů u jednoduchých
derivátů2 a u substituovaných dervátů (7)3 a (II)4.

Nutno poznamenat, že chování těchto systémů není
jednoduché, je pravděpodobné, že v roztoku existuje rov-
nováha mezi all-trans a různými cis formami.

Radeglia a Dáhne1 '5 charakterizovali tento skelet jako
konjugovaný systém dvojných vazeb, velmi blízký elektro-
novým rozložením aromatickým látkám.

1 . 2 . Pe n t am e th i n i o v é s o l i

Pentamethiniové soli jsou konjugované systémy nesou-
cí kladný náboj, který je delokalizován. Hlavní pěti uhlíkatý
řetězec je zakončen substituovanými aminoskupinami, při-
čemž jedna je formálně kvartérní. Pokud jsou koncové

aminofunkce substituovány stejně, jedná se o plně symet-
rické sloučeniny. Substituované pentamethiniové soli tvoří
velkou skupinu látek, z nichž jednodušší látky, jako alkyl,
aryl a halogenderiváty mají obdobné vlastnosti jako jedno-
duché pentamethiniové soli. Jiná situace nastává u derivátů
nesoucích substituent ovlivňující výrazněji elektronové
rozložení v molekule. Příkladem těchto struktur jsou látky
(III-V), o nichž je podrobněji pojednáno v kapitole 2.2.

1.3. A m i n o p e n t a d i e n a l y ( M e r o c y a n i n y )

5-Amino-2,4-pentadienaly jsou další skupinou látek
obsahujících pentamethinový skelet. 5-Amino-2,4-penta-
dienaly jsou nesymetrické nenabité systémy, ve kterých
jsou v hlavním řetězci tři konjugované dvojné vazby, na
jedné straně zakončené aminoskupinou nebo substituo-
vanou aminoskupinou a na druhé aldehydickou funkcí.

Do skupiny těchto látek patří amino-, N-substituované
a N,N-disubstituované aminopentadienaly, jejich soli, enol-
estery a enolethery.

1.4 . G 1 u t a k o n o vé d i a l d e h y d y

Glutakonové dialdehydy jsou sloučeniny, v jejichž
hlavním řetězci jsou tři konjugované dvojné vazby. Řetězec
je zakončen kyslíkatými funkcemi (hydroxylovou nebo
karbonylovou). Volné glutakonové dialdehydy jsou velmi
nestálé6, stálé jsou jejich soli a enolestery.

1.5. C y a n i n o v á b a r v i v a

Cyaninová barvívaje možno zařadit do skupiny penta-
methiniových solí. Jejich koncová aminofunkce je součástí
heterocyklického skeletu, který často způsobuje, že tyto
látky jsou barevné. Díky těmto vlastnostem je celá řada
těchto látek využívána barvářským průmyslem. K typic-
kým představitelům7 patří symetrický derivát (VI) a ne-
symetrický derivát (VII).

Typ chromoforu (koncové skupiny) má vliv na oblast
absorpce, jeho variací můžeme získat různá barviva7.

388



2. Syntézy pentamethinových systémů

2 . 1 . O t v í r á n í h e t e r o c y k l ů

2.1.1. Deriváty pyridinu

Výhodnou metodou pro přípravu pentamethinových
sytému je štěpení solí pyridinů bázemi. Snadno dochází ke
štěpení N-(2,4-dinitrofenyl)pyridiniových derivátů popsa-
ných Zinckem8 (Zinckeho solí), N-kyanopyridiniových de-
rivátů (Kónigových solí9) (schéma 2) a dalších, které budou
uvedeny později.

Substituenty A a B závisí na typu nukleofilu (báze),
použité k otvírání heterocyklů. Substituce pyridiniové soli
má také vliv na reaktivitu. Substituce v poloze 2- a 6-
výrazně snižuje reaktivitu, alespoň jedna z těchto poloh
musí být volná, tj. přístupná nukleofilní částici10. Substitu-
enty druhé třídy (nitroskupina, karbonylová funkce) značně
podporují nukleofilní otvírání pyridinového kruhu11"13.
Produkty jsou však nestálé a snadno podléhají následným
reakcím, např. cyklizaci na deriváty (Vlil) (Zinckeho reak-
ce8) (schéma 3).

Otvírání reaktivních pyridiniových solí IX—XV (sché-
ma 4) dvěma ekvivalenty sekundárního aminu vede k pen-
tamethiniovým solím8- 9 - 1 4 . V této kapitole budou zmíněny
syntézy jednodušších systémů, vlastnosti složitějších, např.
vícenásobně nabitých systémů, tzv. zkřížených pentame-
thiniových solí budou zmíněny v kapitole 2.2.2.

Otvírat se dále mohou adukty pyridinu s kyselinou
chlormravenčí a jejími estery, a adukty s kyselinou chlor-
sírovou a chlorsulfonáty15.

Další možností je štěpení pyridiniových betainů vznik-
lých z derivátů pyridinu a 3,4-dihydroxy-3-cyklobuten-1,2-
dionu (squaric acid, kyselina čtverečná)16.

Nejčastěji používanými nukleofily při otevírání pyridi-
niových solí jsou sekundární alifatické aminy nebo pri-
mární a sekundární aromatické aminy. Nejpoužívanější
dinitrofenylpyridiniová sůl reakcí s nadbytkem vodného
dimethylaminu ve vodě poskytne bis(dimethylamino)pen-
tamethiniovou sůl a dinitroanilin17. Obdobně lze připravit
celou řadu dalších derivátů8'18-19. Reakce s primárním ali-
fatickým aminem20 vede k méně stabilním nebo nestabil-
ním derivátům, které nemají charakter pentamethiniových
solí. Reakce se dvěma ekvivalenty primárního aromatic-
kého aminu poskytuje stabilnější systémy, ze kterých po
protonaci vznikají pentamethiniové soli.

5-Amino-2,4-pentadienaly např. (XVII) jsou přístupné
částečnou hydrolýzou pentamethiniových solí např.
(XVI)21'22 (kapitola 3.1.), reakcí reaktivních pyridiniových
derivátů s ekvivalentem aminu v přítomnosti báze18, nebo
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otevřením kvarterní pyridiniové soli alkalickým hydroxi-
dem2 1 '2 3 (schéma 5).

Aminopentadienaly jsou obvykle stálé v bazickém pro-
středí, v některých případech lze identifikovat i jejich soli
(XVIII)21-24.

5-Amino-2,4-pentadienaly (XIX) lze O-acylovat21, pro-
dukty jsou soli (XX), stálé za bezvodých podmínek.

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

jednodušším představitalem skupiny glutakonových dial-
dehydů. V čistém stavu jej není možno izolovat z důvodu
velmi nízké stability (poločas rozkladu asi 30 min. při -70 °C
v roztoku)6. Glutakonaldehyd lze připravit v methanolic-
kém roztoku z jeho soli reakcí s oxidem uhličitým. Soli
glutakonaldehydů můžeme připravit reakcí reaktivních py-
ridiniových solí s alkalickým hydroxidem nebo hydrolýzou
pentamethiniových solí (schéma 6).
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O-acylací solí glutakondialdehydu (např. XXII) je mož-
né připravit celou řadu jejich derivátů21'25 (XXIII).

2.1.2. Alkoxypyridiniové soli

N-Alkoxypyridiniové soli podléhají podobně jako py-
ridiniové soli nukleofilnímu ataku. Katritzky26 uvádí něko-
lik možných transformací v závislosti na místě napadení
alkoxypyridiniového skeletu nukleofilem (schéma 7) (záleží
na povaze nukleofilu a substituci pyridinu).

Reakce vedoucí k otevření heterocyklu (schéma 7, ces-
ta a) podporují elektronakceptorní substituenty na pyridi-
novém jádře. Byla popsána11"13 reakce substituovaných

N-methoxypyridiniových solí (s elektrony přitahující sku-
pinou (XXIV, XXVI) v poloze 2-, 3-, 4-) s bázemi (NaOH
(XXV), NH3 (cit. n ) , sekundárními aminy12 (XXVII), aro-
matickými aminy a sulfonamidy27 (schéma 8). K otevření
kruhu dochází také u 2-chlor-N-methoxy-3~nitropyridi-
nium perchlorátu28. Poněkud složitější je situace u 2-chlor-
-N-methoxy-4-nitropyridinium perchlorátu, kde dochází
přednostně k nukleofilní substituci (cit. 2 6 , schéma 7).
K ataku nukleofilu může dojít i na substituentu R (sché-
ma 7, cesta b).

Pokud je v molekule přítomna skupina schopná
intra- nebo intermolekulární reakce, reaguje otevřený pro-
dukt dále (obvyklá je intramolekulární cyklizace, kapito-
la 3.4.).
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Situace u 2-chlor-N-methoxy-5-nitropyridinu je obdob-
ná jako u 3-nitroderivátu, pokud reaguje se stericky nároč-
ným aminem za snížené teploty; produkty však za podmí-
nek bazické katalýzy podléhají intramolekulární cyklizaci,
nebo dochází k nukleofilní substituci29. K pentamethi-
novým systémům (XXIX) vede též štěpení a-(pyridinio-l-
-oxy)isobutyrátu30 (XXVIII) dvěma ekvivalenty sekundár-
ního aminu, zajímavá je transformace probíhající intra-
molekulárním mechanismem na isoxazolinový derivát30

(XXX) (schéma 9).
Alkoxypyridiniové soli podléhají nukleofilnímu ote-

vření i s C-nukleofily31 (schéma 10).

2.1.3. Jiné heterocykly

Méně běžné jsou reakce, při nichž dochází k otvírání
jiného heterocyklu. Nukleofilnímu otevření podléhají sirné
a kyslíkaté analogy pyridinů32"34 (thiopyryliové a pyry-
liové soli (schéma 11)).

Známé je i otvírání pyryliových solí tris(dialkylamino)-
arsiny35'36 a otvírání 4H-pyran-4-onu dimethylaminem37

(schéma 12), jehož produkt byl využit při syntéze azulenů
s crownovou skupinou38.

Známější jsou reakce furfurylaldehydu vedoucí k tzv.
Stenhouseovým solím39-40 (JC£X/)(schéma 13).
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Tato reakce probíhá ve dvou krocích. Meziprodukt lze
izolovat a reakcí s různými aromatickými aminy obmě-
ňovat koncové skupiny4 1. Stenhouseovy soli s volnou hy-
droxyskupinou v poloze 2 lze stabilizovat acylací 4 1 ' 4 2.

2 . 2 . S y n t é z y v ý s t a v b o u s k e l e t u

2.2.1. Vilsmeierovy-Haackovy reakce

Vilsmeierovy-Haackovy formylační reakce s využitím
disubstituovaných formamidů, dobře známé v řadě aroma-
tických sloučenin a v řadě alifatických látek rozpracované
Arnoldem, byly uplatněny i v syntéze polymethiniových
solí. Syntéza pentamethinových skeletů reakcemi typu Vil-
smeiera-Haacka- Arnolda je kromě štěpení derivátů pyridi-
nu nejčastějším syntetickým přístupem, zvláště u substituo-
vaných systémů.

Formylační činidlo (původně Vilsmeierův „kom-

plex"43 vzniklý reakcí reakcí N-methylformanilidu a fos-
foroxychloridu) bylo modifikováno a použito k syntéze
celé řady polymethiniových solí. Nejpoužívanější formy-
lační činidlo (XXXIII)44'45 a jeho analogy se obvykle při-
pravují z dimethylformamidu (nebo jiného disubstituo-
vaného formamidů) a z chloridů kyselin. Používány jsou
POC13, COC12, oxalylchlorid, nebo komplexy POC13

a SbClj. Brom-substituované Vilsmeierovo formylační či-
nidlo je také možno připravit z bromu, trifenylfosfanu
a dimethylformamidu, analogicky lze připravit i jodderi-
vát46. Příprava nejjednodušší pentamethiniové soli
(XXXIV) (schéma 14) vychází z krotonaldehydu (XXXII)
a dimethylchlormethylenamonium chloridu33-47 (XXXIII).

Syntéza derivátů pentamethiniových solí (systémů)
může být založena na obměňování skeletu výchozího poly-
enaldehydu (ketonu), obměňování formylačního činidla,
kondenzačních reakcích (kapitola 2.2.2.), reaktivitě (např.
formylacích) trimethiniových systémů nebo na reakcích
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pentamethiniových systémů (kapitola 3.2., 3.3.). Další mož-
ností je využití reakcí přebytku formylačního činidla s al-
dehydy, ketony nebo jejich deriváty. Reakcí s použitím
formylačního činidla (např. XXXIII) je známa celá řada.
Můžeme je rozdělit podle typu reagujících substrátů.

Reakce Vilsmeierova-Haackova-Arnoldova činidla:
1) s polyenaldehydy, ketony a jejich syntetickými analogy ,
2) s (J-N,N-dialkylaminovinyketony,
3) reakce s ketony s nadbytkem činidla,
4) s polymethiniovými systémy:

a) reakce na uhlících konjugovaného řetězce,
b) reakce substituentů (methylových skupin),

5) reakce s alkeny.
Další možností jsou reakce enaminů s (3-chlorvinylke-

tony48 nebo jinými vinylogy Vilsmeierova-Haackova či-
nidla. U reakcí formylačního činidla s polyenaldehydy
(ketony) můžeme obměňovat výchozí substrát49"52. (5-N,N-
dialkylaminovinylketony jsou další možné substráty pro
syntézu pentamethiniových systémů33 (XXXV)(ačkoliv
mohou být považovány za meziprodukty při reakci ketonů
s nadbytkem Vilsmeierova formylačního činidla.

Při reakcích ketonů s nadbytkem formylačního činidla
reagují postupně dva nebo tři ekvivalenty činidla s reaktiv-
ními ot-methylovými nebo methylenovými skupinami. Ja-
ko příklad může sloužit syntéza látky (XXXVI) z acetonu53

a (XXXVII) z cyklohexanonu54-50 (schéma 15).
Naznačené reakce ve schématu 15 mohou být hydrolý-

zy vzniklých pentamethiniových solí nebo látek (XXXVI,
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XXXVII) a dále substituční reakce chloridové skupiny (ka-
pitola 3.1., 3.2.)53-54. Formylační reakce přímo na penta-
methiniovém systému probíhahjí pouze do prvního stup-
ně4 7 ' 5 5 . Kromě methylenových skupin řetězce (polohy 2-
a 4-) mohou reagovat i substituenty, zejména aktivované
methylové skupiny. Reaktivita methylových skupin je zá-
vislá na poloze substituce v pentamethiniovém skeletu.
V lichých polohách pentamethiniového skeletuje podstat-
ně vyšší než u methylenových skupin konjugovaného sys-
tému36 (schéma 16).

Vzniklé systémy je možno převést bazickou hydrolýzou
na deriváty aminopentadienalů, glutakonových dialdehydů
nebo jejich solí. Reakcí 2-methyl-l-alkenů s přebytkem
formylačního činidla (XXXIII) lze připravit substituované
pentamethiniové soli5 7 '5 8 (např. XLI, XLII, schéma 17).

2.2.2. Kondenzační reakce

Kromě již zmíněných formylačních reakcí je mož-
né připravit pentamethiniový systém kondenzací derivátů
(3-dimethylaminoakrylaldehydu (XLIII) s estery typu (XLFV)
v přítomnosti kyseliny octové, acetanhydridu a pyridinium
perchlorátu59.

Tyto elektronakceptorně substituované pentame-
thiniové systémy jsou velmi těžko přístupné metodou
štěpení derivátů pyridinu (kap. 2.1.). Obdobně probí-
há kondenzace dvou molekul p-dialkylaminokrotonátu
v přítomnosti POC13 (cit. 6 0 ) . Kondenzací dvou mole-
kul P-dialkylaminoakroleinu v přítomnosti acetanhydri-
du a dialkylamonné soli vznikají opět pentamethiniové
soli61.
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2 . 3 . A d i č n í r e a k c e

Syntézy pentamethinových systémů adičními reakcemi
vycházejí z konjugovaných systémů obsahujících trojnou
vazbu, na kterou lze adovat formylační činidlo Vilsmeie-
rova-Haackova-Arnoldova typu (napr.XXXIII). Adicí deri-
vátů formylačního činidla na l-(dimethylamino)-l-buten-
-3-in (XLV1) nebo analogicky adicí na 1-methoxy-l-buten-
-3-in (XLVI1) byly připraveny 3-substituované symetrické
pentamethiniové soli46 (XLVIII, XLIX) (schéma 18).

3. Reaktivita

Studiu reaktivity pentamethiniových systémů bylo do-
sud věnováno poměrně málo pozornosti. Reaktivita těchto
systémů je velmi specifická - elektrofilní nebo nuleofilní
částice mohou působit jen ve zcela určitých polohách po-
lymethiniového řetězce. Důležitým faktem je, že některé
analogické reakce lze pozorovat i u solí (systémů) tri-

methiniových62, heptamethiniových atd14. Tyto vlastnosti
jsou důsledkem mezomerního posunu Tt-elektronů a tvorby
parciálních nábojů na polymethiniovém řetězci vlivem ata-
kující částice63 (schéma 19).

Velmi důležitou úlohu ovšem hraje vliv substituce po-
lymethiniového řetězce, který může vést ke změně reaktivi-
ty celého systému.

3 . 1 . V z á j e m n é p ř e v á d ě n í
p e n t a m e t h i n i o v ý c h s y s t é m ů

Pentamethiniové soli, aminopentadienaly, glutakonové
aldehydy a jejich soli lze vzájemně převádět substitučními
reakcemi koncových skupin21 (schéma 20).

Reakční podmínky těchto reakcí závisí na typu substi-
tuentu (R), u hydrolytických reakcí na typu použité bá-
ze (slabé báze, jako vodný hydrogenuhličitan hydrolyzu-
jí pentamethiniové soli na aminopentadienaly nebo gluta-
konové aldehydy, při použití vodného hydroxidu nebo
alkoholátu jsou produkty soli glutakonových aldehydů).
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Substituce koncové aminofunkce (např. arylamino-, N-al-
kylarylaminoskupiny) za jinou (dialkylamino-, alkylami-
noskupinu) probíhá v případě, že odstupující amin je slab-
ší bází.

ridinu. Díky významu těchto reakcí je cyklizacím věnována
samostatná kapitola 3.4.

3.3 . E l e k t r o f i 1 n í r e a k c e

3 . 2 . N u k l e o f i l n í r e a k c e

K nukleofilnímu ataku u pentamethinových systémů by
mělo docházet na lichých uhlíkových atomech řetězce.
Nejznámější nukleofilní reakcí pentamethinového systému
je alkalická hydrolýza koncových skupin, které je věnována
samostatná kapitola 3.1. Mezi známé nukleofilní reakce
patří také redukce hydridovým aniontem, při níž dochází
k porušení pentamethiniového systému za vzniku 1,5-di-
amino-2-pentenů64. Reakce pentamethinových systémů
s C-nukleofily vede k substituci koncové skupiny7'21. Re-
akce látky (XXXIV) s aktivovanou methylovou skupinou je
uvedena na schématu 21.

Zvláštní reakcí jsou amonolýzy pentamethiniových solí
(systémů), při kterých dochází k cyklizaci na deriváty py-

Na rozdíl od nukleofilních reakcí dochází k elektrofil-
ním reakcím na uhlíku 2 a dalších sudých polohách penta-
methinového řetězce. Jednou z nejdůležitějších elektrofil-
ních reakcí jsou formylační reakce Vilsmeierova-Haa-
ckova-Arnoldova typu. Tyto formylační reakce probíhají
v pouze v poloze 2 a vícenásobná formylace na penta-
methiniovém řetězci nebyla dosud pozorována, neprobíhá
zřejmě ze sterických důvodů43-55. Formylační reakce, jako
typická reakce polymethiniových systémů, byla podrobněji
popsána v kapitole 2.2., včetně reaktivity substituovaných
methylderivátů. Mezi elektrofilní reakce (v tomto případě
substituce) patří také bromace a nitrace, které opět probíhají
v polohách 2- a 4- konjugovaného řetězce. Bromací penta-
methiniové soli (XXXIV) N-bromacetamidem65-66 nebo N-
bromsukcinimidem byl získán monobromovaný produkt
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(L). V případě nitrace kyselinou dusičnou v acetanhydridu
byl zíkán jak mononitro- (III), tak i dinitroderivát66 (V)
(schéma 22).

Zajímavý je vliv substituce, kde je z krystalografické
analýzy dinitroderivátu (V) patrné porušení konjugace pů-
vodního řetězce66. V roce 1983 byla provedena67 bromace
5-dimethylamino-2,4-pentadienalu za vzniku 2-mono-
i 2,4-dibromderivátu. Monobromderivát za podmínek eli-
minační reakce (terč. butoxid draselný) poskytl 5-dimethyl-
amino-4-penten-2-inal. Obdobná je situace u sodné soli
glutakonaldehydu, která je však reaktivnější a je ji možno
jodovat, brómovat nebo chlorovat6'21-68 halogeny do prv-
ního stupně, a chlorovat a brómovat do druhého stupně.
Podobně i výměna vodík - deuterium probíhá u solí gluta-
konaldehydu již krystalizací z deuterované vody v polo-
hách 2 i 4, další krystalizací byl získán perdeuterovaný
derivát6.

Na soli glutakonaldehydu se nukleofilně adují v dipo-
lárně aprotických rozpouštědlech organické heterokumu-
leny, tedy isokyanáty, isothiokyanáty a isoselenokyanáty
za vzniku nestálých derivátů glutakonaldehydu69'70 (sché-
ma 23), které snadno v přítomnosti vody podléhají intramo-
lekulární cylizaci (kapitola 3.4.).

3 . 4 . U z a v í r á n í p e n t a m e t h i n i o v ý c h
s y s t é m ů

Uzavírání pentamethiniových systémů je jednou z ty-
pických reakcí, charakteristickou pro tyto konjugované
systémy. Jak již bylo zmíněno (kap.2.1.1.), reaktivita de-
rivátů substituovaných elektrony přitahující skupinou,
a proto snadno podléhajících nukleofilnímu otevření, je
specifická. Vliv elektronakceptorního substituentu a klad-
ného náboje u N-alkyl, aryl nebo alkoxyderivátů způsobuje
vysokou reaktivitu těchto substrátů. Tyto deriváty podlé-
hají transformaci podle reakčního mechanismu navrženého
van der Plaasem71-72. ANRORC (Adition of Nucleophile
Ring Opening Ring Closure reactions) charakterizuje prů-
běh reakce, při které po ataku nukleofilu (do polohy 2 nebo
6) dochází k otevření heterocyklu a v závislosti na povaze
nukleofilu k recyklizaci. Intermediáty těchto reakcí, tedy
1,6-dihydropyridinový a otevřený derivát, jsou velmi reak-
tivní a je obtížné je izolovat. Využití této reakce lze komen-
tovat na příkladu přípravy jednoduchého 1 5 N značeného
derivátu pyridinu73. Těchto reakcí bývá často využíváno při
syntéze derivátů pyridiniových solí, substituovaných sku-
pinou přitahující elektrony, z reaktivních derivátů (např. IX,
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X, schéma 4) a primárních aminů74. Transformace reak-
čních intermediátů typu pentamethinových systémů může
pokračovat cyklizací na derivát pyridinu (nebo pyryliovou
sůl), neboje životnost intermediátů dostatečně dlouhá a vli-
vem substituce dojde ke změně konformace otevřeného
derivátu z all-cis formy na některou z možných cis-trans
forem a k intramolekulární cyklizaci jiným způsobem75"79

(schéma 24).
Stabilní otevřené intermediáty11"13'28'29 derivátů pyri-

dinu (XXV) byly připraveny hydrolýzou N-alkoxypyridi-
niových solí (XXIV) (schéma 8, kap. 2.1.2.). Deriváty glu-

takonaldehydu byly připraveny také otevřením pyridi-
niových betainů s 3,4-dihydroxy-3-cyklobuten-l,2-dio-
nem16.

Pentamethinové systémy, které nenesou elektronakcep-
torní substituent, podléhají také intramolekulární cyklizaci.
Cyklizační reakce ovšem na rozdíl od elektronakceptorně
substituovaných pentamethinových derivátů (nebo inter-
mediátů) neprobíhají reakcí s primárními aminy, s výjim-
kou aromatických. Byl navržen mechanismus cyklizační
reakce na případu dianilu jednoduché pentamethiniové soli
(LI) na N-arylpyridiniové soli (L//)80-81 (schéma 25).

400



Mnohem častější jsou takzvané amonolýzy pentame-
thiniových solí, nebo reakce derivátů glutakonového alde-
hydu s amonným iontem. Obvyklými činidly jsou pufr
chlorid amonný-amoniak, octan amonný nebo jiná amonná
sůl. Při těchto reakcích dochází k nukleofilní substituci
koncové amino (amonio) nebo hydroxylové funkce amoni-
akem a k cyklizaci na pyridinový derivát. Těchto reakcí je
využíváno k přípravě jinak těžko dostupných derivátů py-
ridinu. Cyklizaci 2-halogensubstituovaných solí gluta-
konaldehydu je možno připravit 3-chlor a 3-brompyridin
ve výtěžcích 17-31 % (cit. 6 > 8 2 ) , cyklizaci 2-nitropentame-
thiniové soli byl připraven 3-nitropyridin83, cyklizaci slo-
žitějších pentamethinových systémů, např. (XXVIII, XL)
byly připraveny odpovídající heterocykly (LIII, L/V)56, a to
i v případě, kdy rozložení Jt-elektronů neodpovídá penta-

methiniovému systému (schéma 26).
Další cyklizační reakce a přípravu derivátů pyridinu

byla popsána84 uzavíráním 5-dimethylamino-2,4-penta-
dien-1-onů. Známé jsou i reakce reaktivních pyridiniových
derivátů nebo pentamethiniových solí (např. bisanilinopen-
tamethiniová sůl) s hydroxylaminem kdy očekávaným pro-
duktem jsou pyridin-N-oxidy a reakce s hydrazinem za
vzniku N-aminopyridiniových solí85.

Syntézy jiných heterocyklů cyklizacemi pentamethi-
nových systémů nejsou příliš běžné. Jednou z mála výjimek
jsou cyklizace derivátů aminopentadienalů (aminopentadi-
enonů) (LV) a glutakonových aldehydů na pyryliové soli48

(LVI). Tyto cyklizační reakce probíhající v kyselém pro-
středí jsou v podstatě vratnou reakcí při otvírání hetero-
cyklů (schéma 27).
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P. Vašek (Department ofOrganic Chemistry, Institute
of Chemical Technology, Prague): Pentamethine Systems

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 deseribed, as well as their
reactivity to nucleophilic and electrophilic reagents, inclu-
ding ring-closure reactions.
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