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. NEJNOVEJSI POZNATKY
v CHEMII PORKANOVYCH SLOUCENIN

MicHAL LEBL, PAVEL DrASAR, HENRYK KORONIAK, JAN MILECKI
a OGnIAN C. IxonOoMOV
Evrapskd rada parkanové chemie, Flentingovo ndm. 2, 166 10 Praha 6

Doslo dne 1. IV. 1985

Vénevano paindtce ceského badatele Jary da Cimrmana, pritvkopnika nepochybné i porkanové chemic

I kdyz se to miZe zdat absurdni, neni zcela vylouceno, Ze i dnes se milZe najit
chemik, ktery dosud neslySel o chemii porkand. Tento specidlni obor organické
a bicorganické chemie neni totiZ dosud dostateén& obSirné zahrnut v b&iné dostup-
nych uéebnicich, pfestoZe na poli vyzkumu porkanovych slouéenin pracuje dnes
velmi intenzivngé Tada sv€tovych laboratofi. Ndzorng se to ukdzalo naptiklad na
konferenci o organické a bioorganické chemii miadych védeckych pracovnikl konané
loni v Iét& v Bechyni, kde prakticky kaZdy participant (nBktery moZna nedmysing)
prokazal, Ze se vice nebo méné problematikou porkanii zabyvé, V literatu¥e lze zmin-
ky o porkanoidnich slouéenindch nalézt pouze sporadicky, zfejmé v diisledku pfisného
utajeni veSkerého vyzkumu, nebo proto, Ze dosazené vysledky jsou natolik nekla-
sické, Ze Zadny &asopis je neni ochoten uvefejnit®,

Prvni zminku o porkanu (1), zédkladn{ slougening, od kieré je veSkeré dalii zlehco-
vini chemie odvozeno, lze nalézt v italské praci' z roku 1956. Byla v ni popsdna izola-
ce porkodiolu (l,[,2,2,3—13entamethylbicyklo[l,l,O]pentan—lS—diolu) z nezmydelni-
telného podilu vepfového sddla. Nézev této bicyklické slouceniny byl z¥ejmeé zvolen
na zaklade pouzité vychozi suroviny, i kdyZ nelze vyloudit jinou genezi — prvy z ital-
skych autor md aZ ndpadné vhodné pfijmeni. Jisté vahdni nad uvéfitelnosti struktu-
ry I s pétivaznym uhlikem se odrazi naptiklad i v tom, Ze ldtku I nelze dosud nalézt
v Chemical Abstracts (coZ vSak miie také sv¥déit o Sasovém skluzu, ktery tento
asopis md). Na druhé strand je potsSitelné, Ze Ceska literatura md v referovdni
o porkanu svétovou prioritu, nebof poprvé jiZ v roce 1957 pretiskla italskou praci
prakticky v plné ifi®. Znovu byla tato préce pfetiiténa v jazykovych mutacich v ro-
ce 19843, Existence neptirozend pusobiciho pétivazného uhliku byla v posledni dobg

* Na tomto misté chtgi autofi vyjadtit svd blahopfini redakci Chemickych listi; p¥inos ldstvu

vitbec a véd@ zvlasté, ke kterému rozhodnutim o publikaci tohoto struéného pfehledu o porkanové
chemii piispéla, oceni teprve dalekd budoucnost.
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vysvitlena® pitomnosti scusedniho uhliku trojvazného (kterasto skutegnost byla
téméef tifcet let p¥ehliZena) phisobiciho- na sousedni. pétwazny fzv.- kompanzaénim
efektem, tak¥e v prﬁméru jde tedy opét o ctyrvazne uhliky :

i

Ze zeela jiného materidlu — londynskych Sibenic (Tyburn Tree) — byl fzolovdn
norporkanon (I7) a dimerni forma norporkanu — norporkakatenan (III)°. Autoh
bohuzel nepiihlédli k dfive publikované praci' a latku (I7) nuzgvaji porkanonem.
Vzhledem k chybéjicimu pfednimu methylu je tato ldtka evidentnd norporkanonem.
Na tomto mist& je tfeba se zastavit u nomenklatury porkanovych latek. Tyto latky
jsou charakterizovany kondenzaci t¥iglenného-O {ovarovy) a Styfilenného-S (Sunkovy)
kruhu a péli methylovymi skupinami — dvé pfedni, dvé zadnf a jedna ocasni, u niZ
dosud nebyla uréena absolntai konfigurace*. Molekula obsahuje dva uhliky zviastd
ndchylné k chemickym pfemé&ndm —~ jsou to uhliky & (na tzv. tamdku mclekuly)
a R (uhlik, na n¥j# je ptipojen ocasni methy!), (Nase snaha o uzndni této nomenklatury
komisi IUPAC-TUB nard? dosud na nepochopitelné nepochopeni.) Z price’ neni
zcela jasné, &im se liS apoperkanon, epiporkanon, neoporkanon a epineoapoporkanon
od norporkanonu (11), ale autofi slibuji, Ze tato otédzka bude diskutovina. Snad tedy
v budoucnosti.

Biosyntéza katenanové” dimernf formy norporkanu (111) byla objasnna’ pomoci
experimentl uiivajicich mevalonovou kyselinu znagenou pomoci *’C a 1*C, U nor-
porkakatenanu {/{{) byla objevena novd forma axidln{ chirality, tzv. katenanovd
chiralita®.

OH

w 4 ¥r v

* Podle soukromého sdileni prof. McKocovskeho byla konfigurace ocasniho methylu stanovena

v PekaFovi (Baker) laboratofl Cornellovy university. Konfigurace viak zévisi na éxperimentilnich
odmmkach a stafi biologického materiflu — lze zde citovat zivérednon zpr{wu amem;kych

kolegi: **, .. sometimes it’s up, sometimes it’s down . ;" ;
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okusu o izolaci porkanovych derivith z rlznych druhd stavebniho dfeva
kény® demethylované analogy porkanu casas (IV), housen (V) a jejich TV ana-
oF (W} Pro jejich: izolaci byla pouZifa chromatoprafie na Eajovych listcich [mcbﬂm
byla vroucf voda (Aqua potabilis, puriss.)], kterd byla monitorovina pomoci
* HPLC na dvojndsobné obrdcené fazi (CLPH- DRP] Analog VI byl studovin kvan-
tove chemlclcyml metcdaml zvl45té pak pomoci metody CNAO (Complete Neglect
of All Orbitals)'®. O syntézu derivitii tohoto typu se pokusila skupina polskych
chemil. Jako vychozi litka pro fadu syntéz v oboru porkant m&l byt piipraven
casanc] VI1. Syntetické schéma (schéma 1) vyuzivd ethylen jako podlahovy synthon

I +OFD>
e
ﬁcﬂ

. %HS OH YEASY

Schéma |

-Ha0

a cyklopropen-1-ol jako sife¥nf synthon. Adice typu 2 + 2 byla uskutednéna pomoci
enzymu Dielsovy-Alderovy cyklasy (DAC). PouZity enzym viak obsahoval bohuzel
jisté mnoZstvi kvasnic, coZ zpisobilo transformaci pfipraveného casanolu na ethanol.
MNastésti bylo moZno dehydrataci vzniklého ethanolu ziskat dal§i mnoZstyvi vychoziho
podlahového synthonu ethylenu a vrdtit jej do reakce, Reakéni produkt byl ze smési
izolovin pomoci nové vyvinuté chromatografické techniky RRHPC (Radio Reverse
Hook Phase Chromatography), Tato metoda je zaloZena na neoby&ejnyeh viastnostech
lemn& mletych dubovyeh sudit — pouZitych jako staciondrni fize — a Protivinského
jeZdku — pofZitého jako mobilni fize —nicméné ani tato neobyfejnd média nevedla
k d#leni, pokud nebylo na kolonu aplikovdno elektromagnetické pole o vysoké
frekvenci. Vysvétlenf jedinetnych viastnost! pouZité techniky spodivd v tom (schéma
2), %e povreh staciondrni fize je pokryt propylenovymi jednotkami (hééky-hooks),
které je moZno pomoci radiofrekvence orientovat siejnym smérem. Tato jednotnd
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orientace extrémng zyySuje afinilu staciondrni fazeklatkamseEtyfﬂemlymkmhm, -
kierym mii¥e methylovd skupina proniknout, (Po_kt_rd' by oviem chromatografi

“Schéma 2

provadina opatnym smérem, kolona by nemgla afinitu vibee Zidnou.) Chromato-
grafii byly ziskdny dva izomerni produkiy, nikoliv viak ofekdvany casanol VIL
Pomaci NMR spekter (viz obr. 1) byla urfena jejich struktura jako dimery M alX

Obr. 1. 'H NMR spektra isomernich

dimer housenu P a IX (B — H
Bechyné-like spectrum,
H — Hlubokéi-like spectrum).
nom 3 ]

vznikajici z nestdlého iso-housenu (vzniklého dehydratac] p#ilif silnou — 12° — mo-
bilni fdzi pfi chromatografii) (schéma 3},

/\| Schéma 3
a2y Snapt

Vil IX)
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" Takjak se zdjem biochemikd v posledni dobg opét obraitil od dieva k vepfovému,
 byly .z mozku prasat izoloviny ldtky indukujic{ tzv. pig-like behaviour (PLB), tedy
. Cesky ,.chovani se jako prase”. (Tento typ chovéni se nkdy bohuZel zam&iuje

s tzv. bovine-like behaviour (BLB), coZ vede ke zmatklim v ptivodni literatate z obord
humanitnich v&d:} Jako 1i¢innd sloZka byla charakterizovdna® aminokyselina porka-
nin (X), jeji2 konfiguraci na asymetrickém w-uhliku bude mo¥no stanovit aZ po dosa-

NH;

roaos”
~15K
He
4 He
4 Hep OETT
/ AN
MNH; COOH NH; COOH NH; COOH
Xi Xxi 4

& Jen vypotteno.
Schéma 4

Jeni dohody o nomenklatufe konfiguraci na pétivazném uvhliku, Nicméné v race-
mické formé byla tato aminokyselina syntetizovana (viz. schéma 4). Viechny stupng
této syntézy jsou klifové, a proto se o nich letmo zminime podrobn¥ji. Bicyklicka
vychozi litka pfechdzi termickou dehydrohalogenaci na bicyklicky dien**. Z tohoto
faktu bylo jasné, Ze pii dostatetn& sniZené teploté tohoto pfesmyku a dodini vhodné-
ho zdroje dusiku a karboxylu musi vznikat latka X1, Nicméng pro tspéiné zvlidnuti
této reakce bylo nutne pouiit teploty —15 K, coZ nebylo experimentdlné nejjedno-
dussi. Jako nejvyhodn&sl zdroj karboxylu se osvédéila kyselina fluoromravend,
kterd viak diky své nestabilit? musela byt pouzita jen jako vypottend (ve formg
jemné mletého disku s daty vypotiu metodou CNAO). Ziskand nenasycend amino-
kyselina X7 byla poté heliovdna a syntéza byla dokonéena pfesmykem die Drafara
(viz déle). Peptidy obsahujici tuto aminokyselinu p¥ipravené syntézou na pevné plynné
fAzi (jako nosi¢ byl pouzit krystalicky polymerni argon) byly testovény v riiznych
biologickych testech'*'!'*. Velmi silnd indukee PLB aktivity byla ovéfena na chovan-
cich matefskych, zvladtnich i vysokych $kol®?,
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Jeden z prlpravenych armiogﬁ byl 5 ve]kym uspechem:' 'yzkousen bulharskyml
vedc:“‘ ktefi s zabyvah vhvem alkoholu na pnruchy pamen a modnlam toho
pomoci -tmlogu vastpressmu. Dumc[e:m tohcto vyzkumu byl pozadavek pr
chdzejici ze zjistént, ¥c Yada lidi {rpi u sveho pracovmho stolu diky stressu zpiisobené

mu psychologickym tlakém 56fa a &ist 2 nich: v alkohol k prevenc: infarkie
myckardu. Pritom viak chtgji vydavat dobry pracovni vykon; coZ posivani alkoholu
piinejmen3im znesnadfiuje. Na skupiné zdravych dobrovolnikil byl studovan . vliv
porkaninového analogu vasopressinu a byle zji§téno, Ze tato latka umcinuje konzii-
maci alkoholu, a tudi? psychickou relaxaci bez jinak nevyhnutelnd doprovodnych
poruch paméti. .

Zmiiujeme-li se zde o biologickych aktivitich porkanovych sloudenin, nelze
z historického hlediska opominout objevny referdt Simka'® zabivajici se Cimrma-
novou universiini medicinoy (CUM), kterd vzhledem ke svym b1ologlckym tginkdm
téméf jisté obsahovala derivity porkanu. :

Vralme se nyni k jednomu z nejvyznamndéjsich objevu pravem fazeného do chemie
porkantt, kterym je tzv, Dragariiv presmyk'ﬁ — transmutace pienosem jednoho
elektronu (one electron transfer transmutation, QETT). Princip reakee nejlépe
vysvild z nasledujicl rovnice:

4 I Gpln&k v < ; kanjunkee @ a &;.

He + C - H + Ce
kontinualni zvuk rolnicek; ~ 10,5 K

Jak je vidat, tispich reakce zdvisi na pfesném dodrZenf reakCnich podminek (nej-
vE#3im problémem je zvuk rolnidek, nebof tuto Siston chemikaki nedoddvd ani
Lachema n. p.). Autor rovniZ upezoriiuje na dileZitost pouiti vhodné gumaové ochra-
ny v ditssledku moZnosti iniku pFendSenych horkych &istic. OETT byla poprve vyzkou-
Sena pFi transformaci housenu na casan (viz schéma 5).

Hea® yebe
_ Heg? et +2ce + xd

He He

“ Nz povrchu meialického lawrencia.
¥ Cerstve vytézens uhli nebo alespoi ragelina.
* Podminky bézné pii OETT {viz vyie).
4 Rada dalsich produkta,
Schéma 5

Tato syntéza ovéfila, Ze nedochdzi k intramolekuldrnimu OETT, coZ je na jedné
strané Skoda (snadna doestupnost organocerovych sloudenin), na druhé strang Swésti
(snadné dostupnost ceru pro primysl kaminkﬁf-do zapalovadi). Prvnim praktickym
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ETT byla ',r_ga_;_c.__.ji_‘z'_;."'_'dfive zmifovand piiprava porkinu, kterd viak byla
coviina tim, ¥e diheliumporkin XIJ obsahuje neekvivalentni atomy helia.
casni helium neposkytuje pti OETT elektron pro intermolekuldrni reakei, ale
sk ytuje elektron do kruhu O, ve kterém pak narufenim kompenzagni interakee mezi
.“trojvaznym a pétivaznym vhlikem dochazi ke vzniku anion-radikilu (viz schéma 6).
Tento intermedidt'je nutno pro Bspéiné zavrieni reakce zkladnit a deradikalizovat
{tzv. zkorumpovat), coz se s pouZitim feditelskych fondd podafilo,

+c) ._.._..,.OETT = + Ce

/ : .
MNH; COOH NH, COCH
Schéma 6

VEtSina vy%e uvedenych praci byla pfednesena na specidini no¢ni sekei konferenci
o organické a bioorganické chemii mladych v8deckych pracovnikil v Bechyni v roce
198G a 1984,

Rozsah tohato ¢ldnku nedovoluje referovat o viech pfednesenych prispevcich
Jsme viak pfesvidieni, ¥e prezentovany prehled byl pro &tendte dostatedn® vyderpi-
vajici. Dal$l rozmach chemie a biochemie porkanfi je zarucen, nebot zdstitou této
sféry vyzkumu se stala Evropskd rada pro porkanovou chemii (ECPC) zaloZend
v Bechyni roku 1984. V soudasné dobé se piipravuje ustaven{ svétové rady (WCPC).
Vydivini specializovaného éasopisu rady (W. C. Journal) brdni jiZ jen nedostatek
toaletniho papiru.

16—214
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Strukturovany prehled pokroku v
porkanovem badani

Podle poznamek z konferenci a vyzkumnych zprav WCPC

Uvod
Pavel Drasar a Michal Hocek

Svétova rada porkanové chemie (WCPC) se rozhodla pfispét k rozvoji lidského poznani
publikovanim zésadnich objevl na poli porkanové chemie, které zaznély na dvou
poslednich détskych konferencich2. Rozhodla se nazyvat i tuto oblast (bezesporu) védy
badanim, jsa si védoma zéasadni role Rudolfa Il. pro pokrok véd vibec, ktery uloZil svym
védclm (tehdy povazovanym za alchymisty): ,,... badéjte, badéjte!“
kamen (ne-li obelisk) badani sou¢asnému. WCPC pak dlouhodobé rozpracovava tento
odkaz do konkrétnich podminek?.

poloziv tim zakladni

K zdsadnim objeviim patfily vSechny prace, které na obou konferencich zaznély. WCPC*,
jako doplnéni pilotni studie?, ktera je v zjednodusSené podobé i na Internetu ve forme slide-
show?®, z nich vybrala nékolik pfispévk, které vyhodnotila jako badani esencialni a ty
predklada odborné verejnosti.

Neékteré prispévky jako napfiklad Sebastiantv presmyk patii prdvem do chemie porkanu,
ale pravem by patfil i do chemie doman ¢&i kficant. WCPC rozhodla, Ze bude vSechny tyto
nové a pokrokové struktury pravem vSeobjimat do chemie porkanové. Dale rozhodla, Ze je
to tak spravné. Twofloorhousan tak podlehl pravé pfi pouze uréitém zvuku pfesmyku na
crossoniovou sUl. Zvukem byl jeden z opus( J. S. Bacha. Pozoruhodné je, Ze lze korelovat s
velkou vyznamnosti vzristajici ¢islo opusu Bachova dila se vzristajicim vytéZzkem
crossonioveé soli. Vyznamneé je i zjiSténi, Ze jini skladatelé neméli pro tuto reakci nalezitou
energii pro pfekonani Arrheniovské bariéry vzniku intermediatu. Reakce byla sledovana
pomoci tzv. velmi dalekého (az dalnokamcatského), a to pravdépodobné protonového NMR
(Ultra Fur Enemar). Twofloorhousan vykazoval vcelku konsolidované spektrum se Sirokym
singletem kolem 2.46 (d), kdezto pitoreskni crossonium Siroky multiplet kolem 50 (d) s W =
100 Hz a pomérné hezky singlet u 1248 (d).
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crossorintn sulfat

Syntéza Twofloorhousanu

Twofloorhousan byl pfipraven hezounkou reakci z kubanu. Kuban byl bromovan ve vSech
rohovych pozicich a poté podroben z jedné strany fotolytické debromaci. Zajimavé je, ze
skutecné ta strana perbromokubanu, ktera byla ve stinu, si podrzela vSechny své bromy,
zatimco na strané pfivracené zdroji UV svétla (230 nm) doSlo k dehydrohalogenaci za
vzniku jednostranného tetrabromokubadienu, jenzZ reakci s cyklobutadienem poskytne
roofless tetrabromotwofloorhousan opét fotokondenzaci za laboratorni teploty.
Tetrabromoderivat jiz reaguje vcelku snadno s tetrabromomethanem za refluxu na chloridu
paladnatém pfi 18 K béhem 365 dnu. V akceptovatelném vytézku 100,05 % poskytne
zadany twofloorhousan.

Br

Br

Struktura kalix[3]aren triporkarotaxanocasanu

Vcelku zajimava se ukazala struktura kalix[3]aren triporkarotaxanocasanu, ktery vynika
inkluzi, kdy dlouhy ocas porkaocasanu je vtipné zasunut do kruhového otvoru v
benzenovém jadru tak, Ze tvofi suprastrukturu, schopnou vyrazné komplexovat vSe, co je
porkofilni (cholesterol, testosteron, 3-keto-D'®-androstan (chcen), ale i bukvice a
podobné).
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Zakladni linie porkanové chemie a dichotomie reakci

Chvalyhodné je, Ze byla rozvijena i badani v zakladni linii porkanové chemie. Roztomilym
zplisobem byla studovana dichotomie reakce karbenu s vlastnim porkanem, pficemz
inserci uhliku do Sumikového subsystému vznikal dogan a inserci do hibetni ¢asti beefan.
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Ovarovy oxidovany porkan a derivaty

Ovarovy oxidovany porkan byl dale v usni Sumikové ¢asti jodovan N-jodo sukcinimidem,
ktery byl kondenzovan s bis-trimethylsilyluracilem za vzniku derivatu N-1-(u$o-3-
oxaporkan-5-yl)uracilu, nového predstavitele N-porkosidt. N-porkosid byl fotolyticky
pfemeénén na cilovy porkydin, novy typ (bezpochyby anti-HIV aktivni) analogu nukleosidu.
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Kanonicka uceni o porkanech

V kolokviich a v podvyborech byla Siroce diskutovana zakladni kanonicka uceni o
porkanech a jejich chemickych a fyzikalnich vlastnostech. Opét byla verifikovana studie,
kdy byla existence vlastniho porkanu prokazana spektrometricky pfi zero field NMR, kdy
skute¢né nebyl zaznamenan zadny signal. Toto zjiSténi bylo plné potvrzeno i CNAO
(Complete Neglect of All Orbitals) kalkulaci provedenou programem VS-Sparcan i totalni
syntézou porkanu.
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Nové typy porkan(i — pseudoporkany a topview porkany

Popsany byly i zcela nové typy porkand, které mizeme oznacit jako topview porkany ze
skupiny tzv. pseudoporkant (Y-porkany, pozor na zdanlivou konfuzi psi-porkan( s dogany).
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Mezi zakladnimi typy topview porkan( byly popsany meso-izomer, ktery byl popséan jako
»,hormalni“, izomer (+) se zvednutou nozi¢kou a (=) se zvednutou nozi¢kou a ocasem dold.
Retrosynteticka Uvaha vedla k navrhu syntézy topview porkand. Oba optické izomery
ziskané stépenim mesosloucéeniny v (S)-ethanolu byly charakterizovany pomoci optické
rotace, pficemz izomer (+) byl charakterizovan specifickou rotaci o 2 az 80° menSi nez
izomer (-).
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VyskocCilova syntéza beehivelenu

Zajimava byla i tzv. Vyskocilova syntéza beehivelenu [bi:-haj-vi:-li:n], ktera reprezentuje
ireugularni formu totalniho uhlovodiku na rozdil od regularni, reprezentované napt.
fullereny a fotballeny.

Syntéza beehivelenu vychazi z benzenu, pfic¢emz vysoce, ale vysoce aktivovany horcik
originalnim postupem napada kole¢ko v molekule benzenu, jako by to byl kyslik, a
odstépuje se jako MgO, vytvari se cyklohexylovy hexaradikal, ktery na kovovém hofciku



sitové-polykondenzuje na kfizeny produkt. Velikost fragmentu zavisi na teploté, prficemz
plastev ve velikosti vétSi nez 0 mm lze ziskat pouze pfi teplotach nad absolutni nulou.
Pokud je pod absolutni nulou (absolutné mrzne), neda se nic délat. Protonové NMR
spektrum vykazuje dva zfetelné signaly multiplet u 2,68 (d) pro vodiky beehivelenu a singlet
u 7,26 (d) pro zbytkovy chloroform v deuteriochloroformu, pouZzitym jako rozpoustédlo.
Vyskodil navrhli pozoruhodny reakéni mechanismus.

Novatorské metody a separace porkan(

Byla plvabné rozpracovana i potfebna novatorska metodika prace za absolutniho mrazu.
Pokud mame v nadobce kapalné helium o teploté +4 K a ochladime je suchym ledem,
vznikne (absolutni) mrazici smés, ve které mlizeme provadét, co je potieba. Pokud by



chtélo helium suprautéci, nahradime ho v podchlazeném suchém ledu studenym
acetonem.

Vyznamnych pokrok bylo dosazeno i vizolaci a separaci porkant poml¢kovanou metodou
zvanou ZAC-MS (zinc acid chromatography) nebo téz Zn-HCL-LC-MS. Metoda spocivav
aplikaci smési na kolonu Zn, jeji eluci 35% HCLl a méfeni vzdalenosti dopadu Castic, ktera je
pfimo Umérna m/z, popfipadé v tzv. ,,time-of-flight“ varianté ¢asu pruletu ¢éstic a jinych
Ulomkd uréitym mistem v prostoru. Bohuzel, vzhledem k ob¢asné dezintegraci
experimentatord je metoda dosti lidsky naro¢na.

-/ 4

protilatka porkan

Moderni je metoda pouzivana pfi déleni vazeb protilatka-porkan. Protilatka ve své klasické
podobé odpovida svym tvarem pfimo Sumikoidni ¢asti porkanové molekuly, takze lze
pfedpokladat vznik velmi silného komplexu. Takovy komplex se skutecné podafilo
prokazat s tim, Ze jeho silu charakterizoval fakt, ze jej bylo moZno rozlozit pouze za pouziti
rozpoustédel o vyznamné iontové sile jako napfiklad pravého piva (pouziti americkych
budvajzri a jinych pseudopiv vylouceno, protoze jejich pivovitost nedosahuje ani
3,028x107"¢ branik( a to je velmi maléa jednotka).

Pfiprava porkanocent a diskuse WCPC

Zaujala vcelku i pfiprava porkanocenu, u kterych bohuzel doslo k poruseni Sumikové ¢asti
molekuly. Do porkanové chemie je tudiz zafazujeme jenom okrajové. WCPC na toto téma
otevrelo celosvétovou kruhovou diskusi s tim, Ze jiz vytypovalo budovu sportovniho
stadionu na Strahové (ktery je jinak naprosto k nicemu), kde by diskuse v dostate¢né
Sirokém kruhu probihala. Zatim lze odhadnout, Ze diskusni kruh o priiméru 126,4 m je
stale jesSté maly.
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Neobvyklé struktury a nové homologické rady

Pravem mUZe byt porkanovéa chemie hrda i na to, Ze prispiva k zdsadnimu probadani tak
neobvyklych struktur, ze to obtizné chape i WCPC. Kazdy si snadno pfedstavi
homologickou fadu uhlovodikli o C,Hn+2, nicméné malokoho zatim napadlo zamyslet se
nad uhlovodikem CoH,. Tento uhlovodik, ktery asi patfi k nejjednodussim, lze i syntetizovat.
Zajimava syntéza vychazi z cyklobutenu.

Skutecna struktura byla potvrzena i elementarni analyzou pro CoH, vypocteno C 0,00 %, H
100,00 %, nalezeno C 0,02 %, H 99,85 %. Pregnantni je i potvrzeni struktury pomociHi C
NMR spekter. Zajimavé a pro praxi pfinosné bylo i zjisténi studia trojrozmeérné struktury
molekuly CoH,. Celkova energie molekuly totiz naprosto nezavisi na volbé vazebného uhlu
H-Co-H, lépe FeCeno, Zzadna zavislost ze zméfenych hodnot nesla vycist, nebot tyto hodnoty
pouze mirné oscilovaly kolem priimérné hodnoty energie v intervalu cca 16,3 az 18,22 kJ.



Zaver

Zavérem lze fici, Ze plodné diskuze kolem jesté plodnéjSich témat nemizZe neZ pfinést
vyznamné vysledky, a to jak na poli teoretickém, tak na poli praktickém. WCPC véfi, ze
rukavice takto hozené do prostoru mezi chemickou verejnost bude néalezitym zpisobem
zdviZzena. Jisté naznaky o vahavé Gcasti Siroké chemické vefejnosti jiz jsou. Pfikladem mU(ze
byt napfiklad nesméla syntéza Soderberga a Hegeduse, sméfujici cilené do chemie
azaporkan a jejich hovézich homologu.
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Véfime, Ze nezlistane jen u nesmélych pokusu.
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Ma porkanova chemie jesté néjakou
budoucnost?

Jifi PatocCka

Pozoruhodny skelet porkanu (1,1,2,2,3-pentamethylbicyklo-[2,1,0]-pentan) (I) byl v
minulosti pravidelnou soucasti lidové kultury. Jeho strukturni vzorce zdobily poCetné
zdi méstskych domu i venkovskych usedlosti nasi zemé, €asto v blizkosti
strukturnich vzorct cyklobutanu. Tyto vzorce byvaly malované obvykle s nezvykle
deformovanymi vazebnymi uhly.

=

Skelet porkanu se stal pfedmétem zajmu moderni chemie az v Sedesatych letech
tohoto stoleti'. Celé generace chemik( chodily kolem téchto zdanlivé naivnich
mallvek nevSimavé a nikoho z nich nenapadlo, jak genialné jednoduchou a pfitom
pozoruhodné rozporuplnou chemickou strukturu tento piktogram skryva.

Jeho pavod se ztraci nékde v Serém stfedovéku a je pravdépodobné uzce spjat s
kabalou a pfedevsim alchymii.

Alchymistické dédictvi a symbolika porkanu

Porkan a jeho vyskyt v okoli Prahy

Nezvykle vysoky pocet symbolu porkanu v blizkém okoli Prahy odpovida
historickému vyznamu tohoto regionu, kde za vlady Cisafe Rudolfa Il. pasobily
nejvétsi alchymistické osobnosti své doby. Alchymisté jsou dnes vnimani predevsim
jako hledadi elixiru mladi a kamene mudrcu, ktery mél umoznit proménu obyc&ejnych
kovu ve zlato. AvSak Ize se ptat, zda jejich zajem nesméroval k né€emu hlubSimu — k
dobre stfezenému tajemstvi, které se skryvalo za jejich tajuplnymi znaky. Definitivni
odpovéd na tuto otazku uz nejspise neziskame.

Umélecky a védecky vyznam

Moderni doba vénuje pouze minimalni pozornost stfedovékému umeéni a jeSté méné
stfedovéké védé. Je vSak mozné, ze schematicky znazornény skelet porkanu
predstavuje zaroven umeélecky i védecky projev tehdejsi spoleCnosti.

Zanik studijniho materialu

Studijniho materialu rychle ubyva — stara méstska zastavba mizi a je nahrazovana
modernimi sidlisti. To malo, co prezilo do sou€asnosti, je systematicky prfekryvano
vrstvami sou€asnych avantgardnich umeéleckych smérq, jako jsou napfiklad sgrafitti.
Odstranovani téchto vrstev a restaurace puvodnich kreseb je dnes velkym
problémem, ktery bude v budoucnu jesté naruistat.



Nejednoznacnost interpretace

| pfi uspésné rekonstrukci zUstavaji vysledky nejisté a vyklad kreseb z hlubokych
vrstev omitek nejednoznacny, coz Ize pozorovat napfiklad u rekonstruované
znojemskeé romanské baziliky svaté Katefiny.

Reflexe a sou€asné vyzvy porkanové chemie

Nezvratnost ztraty historickych symbolt

Musime se smifit s tim, Ze mnoho znakd minulosti nenavratné zmizelo a nebudou jiz
nikdy odhaleny. Skute€nost, Ze symbol porkanu byl €asem pochopen, je vlastné
velka vyhra a mizeme jen doufat, Ze nebude nikdy zapomenut. Zamysleli jste se
v8ak nékdy nad tim, jakym smérem by se byla ubirala organicka chemie, kdyby
slavny Kekule vénoval svou pozornost porkanu namisto benzenu?

Stagnace oboru porkanové chemie

Byli to chemici, Casto ovSem maskovani za nastrCené persony, ktefi polozili zaklad
porkanové chemie. Je §koda, Ze tento puvodné nadéjny obor v posledni dobé
stagnuje. Je v8ak nutno pfiznat, Ze mnohé davody této stagnace maji objektivni
charakter. Porkan totiZ byl a stale je problematickou strukturou. Nejvétsi slabinou v
jeho struktufe je bezesporu existence druhého methylu v pozici 1, kde se
predpokladalo, Ze tento uhlik je pétivazny. Nasli se mnozi, ktefi existenci
pétivazného uhliku v molekule porkanu vehementné obhajovali, ale podivame-li se
na véc stfizlivyma oCima, musime si pfiznat, Ze i uhlik C1 v porkanu je jen Ctyfvazny,
Ze porkan ve sveé publikované formé (l) neexistuje a to, co za porkan vydavali, byl
vlastné norporkan (Il). Chapu, Ze autofi navrzené struktury porkanu se tak trochu
stydéli, Ze by jejich pycha mohla kulhat na jednu nohu, ale teorie s pétivaznym
uhlikem kulha na obé& nohy. Pozdéjsi prace Sesti mladych autort, znamych jako
,cerna Sestka“?, spravné odhadla, Ze oxo-derivat porkanu, izolovany z rostlinného
materialu blize nespecifikovaného plivodu, je ve skutecnosti norporkan-5-on (lll), ale
kardinalné se zmylila v ur€eni struktury norporkakatenanu (IV). Na prvni pohled je
evidentni, Ze takto dva mistkem propojené norporkany nemohou tvofit stabilni
slou€eninu. Ostatné o tom svédci i autory naméfena hodnota = +0.00001. Pokud
molekulova hmotnost norporkakatenanu skute¢né odpovida zdvojené molekule, je
norporkanu a jednou molekulou (—)-norporkanu, takze vysledna opticka otacivost je
pres evidentni chiralni strukturu této latky nulova.
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Konstrukce norporkanu a jeho konfigurace

Pohled na strukturu lll navozuje otazku, jak je to vlastné s absolutni konfiguraci
norporkanu. Pfedpokladame-li, Ze struktura je schopna aktivniho pohybu (coz u takto



mimoradné struktury pfedpokladat Ize), nikoliv jen pasivni difuze, je mnohem

mesomernim vzorcem (V).
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Domnivame se, Ze omezit aktivni pohyb molekuly by bylo mozné spojenim dvou
norporkanut zpusobem "tail to tail" (VI), coz povazujeme za méné dramatické nez
uzavirani porkanu do rliznych kleci, jako jsou napfiklad fullereny.
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Skepticky pohled na existenci porkaninu

Z diivodu uvedenych vySe je silné zpochybnéna i existence aminokyseliny nazvané
autory?® porkanin (VII). Pokud autofi tuto aminokyselinu opravdu pfipravili, coz neni
jisté, bude mit spiSe strukturu (VIII). Ta by totiz odpovidala nami pfipravené latce, ale
identitu obou latek se nam nepodafilo dosud prokazat. Autofi totiz taji, stejné jako
my, fyzikalné-chemické vlastnosti latky a jeji vzorek pro vzajemné srovnani nam
nebyli ochotni poskytnout ani vyménou za sadu sklenének.
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Pokus o syntézu nové aminokyseliny a peptidi

Nicméné existenci aminokyseliny VIII, kterou jsme nazvali porcin a pro niz
navrhujeme tfipismennou zkratku Por, jsme pfipravili v mnozstvi dostate¢ném pro
dalSi experimenty, které hodlame zahajit okamzité, jakmile se nam podafi pfesveédcit
nékterou z grantovych agentur o vaznosti nasich umysla a seriéznosti nasi prace.
Pfedpokladame, Ze tato nekddovana aminokyselina by se mohla stat cennym
stavebnim prvkem v fadé syntetickych peptidd zajimavych vlastnosti. Pro zaCatek
bychom se radi pokusili alespon o pfipravu jednoduchého dipeptidu Por-Por (IX).
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Je nam ovSem jasné, Ze syntéza i toho nejjednodussiho peptidu nebude snadna. Jiz
pfiprava samotného porkanu je pékna "prasarna" a neni divu, ze latka byla Casto
oznacovana hanlivym nazvem prasanin. Pfipravit porcin pro nas také nebylo snadné
a je tudiz evidentni, Ze pfipravit dipeptid IX bude dvojnasobna odporna prace.
(WCPC - Svétova rada porkanové chemie odhaduje takovy odpor na 6.023x102%3,
pozn. red.) Jsme vSak odhodlani pfekonat nas odpor k jakékoliv praci, bude-li tato
nalezitym zpusobem ocenéna. V souvislosti s novou skupinou porkanovych peptidu
se netajime svymi ambicemi postupné pfipravit linearni pentapeptid Por-Por-Por-
Por-Por eventualné dekapeptid Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por-Por, pro néz
jsme jiz pfedem patentovali chranéné nazvy Fivebabypigs a Tenbabypigs. Radi
bychom pfipravili i peptidy, v nichz porcin by byl jen jednou z aminokyselin. Jisté neni
nutno zduraznovat, jak zajimavé peptidy by bylo mozno pfipravit a jak neoCekavané
farmakologické vlastnosti by mohly ziskat nékteré jiz znamé biologicky aktivni
peptidy, u nichz bychom vyménili nékterou z aminokyselin za porcin. Pfikladd se
nabizi cela fada. Tak napfiklad substituce jedné nebo vice aminokyselin v C-
koncovém oktapeptidu cholecystokininu (CCK-8) porcinem by mohla zasadnim
zpusobem zménit ucinek této latky na fizeni procesu pfijmu potravy. Podobna
uprava v molekulach vasopressinu a oxytocinu by jisté vedla i k modifikaci jejich
hormonalnich aktivit. (Takové peptidy fadi WCPC do zvlastni skupiny vasoprase,
pozn. red.) Modifikace GH-RH porcinem by tak jisté nezlstala bez odezvy.

Moznosti porkanovych peptidu a budoucnost porkanové
chemie

Nové sméry v syntéze porkanovych aminokyselin

Tim ovSem moznosti porkanovych peptidu ani zdaleka nekon¢i. Jiz dfive jsme
vyslovili myslenku*, Ze v chemii porkanovych peptid(i vidime velkou budoucnost a
ani dnes ji nemame v umyslu ménit. Porkanovsky skelet nabizi dal$i moznosti v
pfipravé aminokyselin. Mohly by to byt napfiklad bazické aminokyseliny s vétSim
poctem aminoskupin (X, XI, XIllI), stejné jako kyselé aminokyseliny s vétSim poctem
karboxylovych skupin (XIII, XIV, XV). Je také komplikovana molekula nabizejici latky
XVI a XVII. Je ziejmé, ze obohaceni chemie peptidi o takové mnozstvi novych
aminokyselin by zpUsobilo Uplnou revoluci v tomto jiz tak bouflivé se rozvijejicim
oboru.
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Mozna rizika a opatrnost v rozvoji oboru

Je tu ovSem i moznost masivniho zahlceni systému, coz by naopak paradoxné vedlo
k jeho ochromeni. To bychom si neradi vzali na svédomi, svét uz je tak dost v krizi a
krize mezi peptidafi by bylo to posledni, co bychom si pfali. Proto jsme na fadu
nasich dalSich napadu uvalili embargo a nehodlame je zatim publikovat. | to, s ¢im
prichazime, abychom chemii peptida rozsifili do oblasti porkanovych peptidd,
pfedstavuje obrovskou intelektualni zatéz. Vzdyt jen vytvofeni vhodnych nazva nové
navrzenych aminokyselin porkanové fady bude jisté namétem pro fadu habilitacnich
a mozna i profesorskych praci. O¢ekavame rovnéz, ze narlst praci si vyzada
postupny vznik fady novych specializovanych ¢asopisu, napf. European Journal of
Porkane Peptides, Porkane Chemistry International Journal, Chemistry,
Biochemistry, Pharmacology and Toxicology of Porkanes and Other Freak
Structures.

Budoucnost porkanové chemie

Domnivame se, Ze pfedlozeny material jednoznacné odpovida na otazku poloZenou
v nazvu prace. Porkanova chemie budoucnost ma, dokonce obrovskou, ale bude
potifebné, aby se jejimu péstovani vénovalo vétsi mnozstvi chemiku nez dosud. To je
také hlavni divod, ktery nas vedl k sepsani tohoto ¢lanku. Jiz my, kolegové, jsme se
meéli moznost opakované presvédcCit, ze pomérné velka ¢ast nasi chemické
verejnosti, a to zdaleka ne jen ta zacinajici, o porkanu nikdy neslySela a porkanova
chemie je pro né nic nefikajici pojem. Neni se ostatné Cemu divit, protoZe jeji
propagaci ze strany zakladatell porkanové chemie je vénovana zcela nedostate¢na
pozornost. Tito koryfejové porkanové chemie se bohuZzel spokojili jen s nastinénim
jejich zakladu, podle naSeho minéni dosti ledabyle, a o dal$i osud této zajimavé
oblasti chemie se jiZ nestarali. Jestlize jsme se tedy odhodlali k napsani ¢lanku na
podporu chemie porkand, je tomu tak proto, ze necinnost v této oblasti nas nemulze
nechat lhostejnymi. Byli bychom potéseni, kdyby ¢lanek vzbudil, zejména mezi
mladou generaci chemikl, zvySeny zajem o porkany a kdyby se této zajimavé
skupiné latek vénovalo co nejvice lidi.

Stanovisko WCPC

(WCPC — Svétova rada porkanové chemie odmita stanovisko posledniho odstavce
jako neodlvodnéné a zvazuje podani trestniho oznameni k mezinarodnimu soudu v
Haagu. Sama hodnoti svoji praci jako velmi kvalitni a je s ni navysost spokojena.
Objektivné to Ize posoudit mnozstvim medaili, které si ¢lenové WC PC navzajem
udélili; k 12/2 1999 jich bylo pfesné 37). Celou radu mrzi, ze zasadni programové
prohlaseni rady®, které bylo doporu¢eno k pfijeti IUPACem, zlstalo ponékud ve stinu
predchozich informaci. To se ale stava nejen v chemii (pozn. red.).
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Syntéza a vlastnosti ornithopteranu —
nového ¢lena rodiny porkanu

Jifi Pato&ka' a FrantiSek Liska?

' Fakulta vojenského zdravotnictvi Univerzity obrany, Hradec Kralové a Zdravotné socialni
fakulta Jihogeské univerzity, Ceské Budé&jovice
2 Pedagogicka fakulta UK Praha a VVysoka Skola chemicko-technologicka Praha

Chemie porkant dnes zahrnuje fadu neobvyklych struktur, z nichz mnohé pfipominaji
détské obrazky, jiné zase slozité geometrické obrazce a nékteré nemaji Zzadnou zjevnou
podobu. Svétova rada porkanové chemie (WCPC) zvaZuje zafazeni celé skupiny porkan( do
oblasti tzv. ,suspicious chemistry“, coz vSak néktefi ¢lenové vyboru povaZzuji za znevazeni
tohoto seri6zniho oboru organické chemie. Néktefi uznavani chemici dokonce oznacuji
chemii porkan( jako ,preposterous chemistry“. Nasim cilem neni rozhodovat tento spor,
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ale na pfikladu jedné molekuly ukazat, jaké ne¢ekané objevy lze v této oblasti ucinit a jaké

moznosti pfinaseji moderni chemické metody. Molekulou, o které hovofime, je
hexacyklicky nenasyceny uhlovodik sumarniho vzorce C+;H»2, nazvany ornithopteran (l),
chemicky 10-methylidenspiro{cyklopropan-1,3’-pentacyklo[10.2.0.0°80%°0>""Jtetradekan},
zajimava latka s neméné zajimavymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.

Retrosyntéza

hodnoté jsme se rozhodli obratit na pravni poradnu Svétoveé rady porkanové chemie s
dotazem, jak nejlépe ochranit nase dusevni vlastnictvi a primyslova prava, od jejichz
prodeje jsme oCekavali v brzké budoucnosti nemalé zisky. Na doporuceni poradny jsme
pfes podatelnu na Hlavnim nadraZzi v Praze podali okolkovanou zadost o pfiznani tzv.
Evropského patentu s rozhodnutim, Ze pokud nebude tato zadost pfiznivé vyfizena,
smireni s tim, Ze proces nebude rychly, ale posledni vyvoj udalosti v oblasti jednotné
evropské ochrany inovaci a vynalezl naznacuje, Zze bychom se toho také nemuseli dozit2.



Nékolik let to budou nejprve diskutovat Ufednici v Bruselu. Poté, co se dohodnou na
kompromisnim a témér nikomu nevyhovujicim feSeni, ujme se toho Praha a vypracuje
nékolik pozménujicich navrh, které budou striktné odmitnuty. Za pfiznivych podminek se
mUZe novy zékon pfipravovat jesté celé desetileti. Tato neradostna perspektiva nas natolik
zasahla, Ze jsme se rozhodli nic neutajovat a nasi retroanalyzu zvefejnit. Uvédomujeme si,
Ze naSe jednani je v rozporu se sou¢asnymi narodnimi trendy - tj. utajovat vSe, co se utajit
da, a zejména utajovat to, co se utajit neda. Pfedstava, Ze bychom utajované neutaijili,
tajemstvi by se zmocnil nékdo jiny a publikoval ho pod svym jménem, je pro nas prosté
nesnesitelna.

Zde je tedy nés plavodné utajovany, ale nakonec zvefejnény navrh na retroanalyzu
ornithopteranu a z néj vychazejici navrh na jeho syntézu, ktera je zatim ve stadiu pfiprav na
sepsani navrhu grantového projektu.
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Nas navrh vychazi z retrosyntetické analyzy, ktera vyuziva symetrii cilové molekuly.
Antitézou se dostavame ke snadno dostupnym vychozim latkam - buta-1,3-dienu a 1,4-
benzochinonu. Synteticka cesta je tvofena pfevazné jednoduchymi a mnohokrat ovéfenymi



reakcemi, coz vede k o¢ekavani, Ze ziskani grantu nebude spojeno s zadnymi
komplikacemi.

Alternativni navrh syntézy vychazi z anthracenu. Tento postup rovnéz prochazi pres stejné
intermediaty, konkrétné pentacyklo[10.2.0.0%8.0+°0%"|tetradekan-3,10-dion, avSak ma
fadu nevyhod. Jedna se o vicestupriovou cestu, ktera vede k produktu homo-ornithopteran
—molekule sice schopné "letu," ovSem bezhlavého. Tato varianta neni vhodna pro cilenou
organickou syntézu. Podle dostupnych informaci se pfislusna demethylace dosud
nezdafila.

Z téchto davodu jsme se rozhodli ovéfit pravé tento postup, a zpfistupnit tak Siroké
chemické verejnosti zajimavou molekulu vhodnou ke hrani i uSlechtilé zabaveé. Syntézu je
navic mozné rizné modifikovat volbou vhodnych surovin. Napfiklad, pokud nechceme
utracet za levny anthracen, miZeme koupit drahy antracit a izolovat jej komplikované.
Pokud neni k dispozici hydrazin, lze vyuzit aminoskupinu (NH,) z dostupné aminokyseliny,
pfekopirovat ji pfes pauzovaci papir a nasledné oba zrcadlové symetrické antipody spojit
pevnym lepidlem. Zbytek aminokyseliny lze nasledné pouzit k syntéze dalSich zajimavych
latek.

Opravdova syntéza

Protoze antracit nebyl nékolik let k dostani na Uhelnych skladech a nabizené nahrady volné
loZzeného hnédého uhli byly samy prach a kamen
(http://www.znojman.cz/usz/cenik/volne.htm), zvolili jsme jako vychozi surovinu snadno
dostupny anthracen. Tato latka je zafazena na seznam nebezpecnych odpad(
(http://www.legis.state.wi.us/rsb/code/nr/nr605_app_iii.pdf), a moznost jeji pfemény na
néco neSkodného nam pfipadala vhodnéjsi nez ji jednoduse vyhodit.

Z anthracenu jsme potom sledem reakci uvedenych v dal§im schématu ziskali konecny
produkt s celkovym vytézkem 6,7 %. Zbytky nezreagovaného anthracenu v nevabné
pachnouci reakéni smési jsme analyzovali pomoci GC/MS
(http://www.sigmaaldrich.com/Graphics/Supelco/objects/7700/7631.pdf), a teprve kdyz
jsme se ujistili, Ze jeho mnozstvi je skutecné velmi malé, vylili jsme obsah reakéni nadoby
do kanalu. Po pfepoc¢tu ceny anthracenu (primérna cena na svétovych trzich je kolem 6 €
za 1 kg) a zahrnuti vSech rezijnich i soukromych naklad( jsme vypocitali cenu 1456,67 K¢ za
1 g ornithopteranu (Cistota >99 %, obsah necistot max. do 50 %). K této cené je nutné
pfipocitat dan z pfidané hodnoty ve vysi 19 % pro maloodbératele.

*Maloodbérateldm neprodavame
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Vlastnosti

Ornithopteran je bila krystalicka latka, nerozpustna ve vode, ale dobfe rozpustnav
organickych rozpoustédlech. V uvodu jsme se zminili o jeho zajimavych fyzikalnich a
chemickych vlastnostech. V ¢em je tedy jeho molekula zajimava? Je znamo, Zze molekuly
nejsou klidové utvary, Ze chvili neposedi, Ze stale vibruji, rotuji a pfesouvaji se z mista na
misto aby mohly vytvaret rizné rotacni, vibracni, Cervené, fialové a jiné spektra 3.

Ale to, co provadi ornithopteran, je pfespfilis. Jeho translacni reaktivita je mnohem vyssi
nez by odpovidalo jeho molekularnimu vzorci (C 17 H 22 ) a molekulové hmotnosti (226,36).
Pri této molekulové hmotnosti by se dalo o¢ekavat, Ze pljde o usedlou molekulu, ale opak
je pravdou. Latka jiz pfi 32 °C sublimuje, tedy pfi nizsi teploté nez kafr (C 1o H 16 O, mol. hm.
152,24). Tato nizkd hodnota sublimacniho bodu je zfejmeé dlivodem, proc¢ se prof. G.A.
Dalzoumovi z Nigeru * dlouho nedafilo tuto latku pfipravit, pfestoze pry postupoval presné
podle naseho navodu. ProtoZe priimérna ro¢ni teplota v Niamey za poslednich deset let je
43,6 °C?®, nelze se divit, Ze reakéni nadobka po skonéeni experimentu byla vzdycky
prazdna. Profesor Dalzoum nas jeden ¢as dokonce podezfival, Ze jsme si ornithopteran jen
vymysleli. Teprve syntéza provedena v chladirné mistnich jatek vedla k uspéchu, ale nez se



podafilo mistni taxi-sluzbé pfemistit lahvic¢ku s produktem z jatek na Univerzitu, byla opét
prazdna. Setfenim na policejni stanici v Niamey-Blabloo se nepotvrdilo podezieni, ze s
lahvickou nékdo neopravnéné manipuloval a prof. Dalzoum musel zalobu na neznamého
pachatele stahnout.

Sublimaci ornithopteranu provazi jesté nékolik dalSich zajimavosti. Pfi pozorovani ve
Wilsonové mlzné komofe jsme zjistili, Ze jeho molekuly se pohybuji mnohem vétsi
rychlosti, nez by odpovidalo rychlosti Brownova pohybu pfi dané teploté. Naméreny difuzni
koeficient pfi teploté 323 K mél hodnotu 6,076 = 0,023 cm.min™ (prdmér ze 14,5 méreni),
coz je asi 260krat vy$Si hodnota, neZ by odpovidala rychlosti zpisobené difuzi a také
trajektorie drahy jeho molekul jevila zna¢né odchylky od bezhlavého pohybu Brownovych
¢astic. Drahy byly bud pfimocaré, nebo se jen lehce ohybaly s koeficientem zakfiveni
mensim nez 0,6 cm?.cm™ pfi hladiné vyznamnosti p < 0,0808.

Podobné vysledky byly zaznamenany i pfi sledovani jednotlivych molekul ornithopteranu v
roztoku tetrahydrofuranu (Sigma-Aldrich, spectrophotometric grade, inhibitor free, CAS
109-99-9) v bublinkové komore® (First Private Genuine Science and Progressive High
Technology Second Hand, Prague). Difuzni koeficient vtomto prostfedi mél hodnotu
4,3809 cm.min™ (323 K, pouze jedno méreni) a trajektorie molekul ornithopteranu je ziejma
zObr. 1.

_ 4 [ /l/ . Obr. 1. Drahy molekul ornithopteranu v bublinkové komote
R N " naplnéné tetrahydrofuranem (323 K).

Zahadou zUstava podivné rozdvojeni drahy letu nékterych
molekul, které si vysvétlujeme tak, Zze nékteré molekuly
ornithopteranu leti spolu, drzice se za ruce, ale pak se pusti a
leti uz kazda sama. Podobné drahy ornithopteranu jsme vidéli
ve Wilsonové mlzné komore. Alespon se tak domnivame: ve

vétsiné pfipadl byla totiz mlha v komofre tak silna, Ze molekuly
ornithopteranu v ni bloudily a bloudily, az se zcela ztratily. Radi
bychom néktery z experimentl s Wilsonovou komorou také dokumentovali pfiloZzenym
obrazkem, ale na fotografiich kromé& mlhy nebylo nic vidét.

Molekula ornithopteranu se obvykle pohybuje po pfimé, jen lehce zakfivené draze.
Rozdvojeni drah je pravdépodobné zplisobeno tim, Ze molekuly nékdy létaji ve dvojicich,
pak se ale pusti a dale uz leti samostatné. Opacny jev nebyl pozorovan.



Mechanicka reaktivita

ProtoZe ornithopteran pfi svém divokém letu nevstupuje do zadné chemické reakce aniv
podobé par, ani v roztoku, je jasné, Ze nemUzZe energii pro svij pohyb ziskdvat chemickou
reakci. Pro¢ tedy ornithopteran tak neiinavné poletuje a kde na to bere energii?

Jedinym rozumnym vysvétlenim prvni ¢asti otazky je, ze jej to bavi. Je ovSem nutno
zdUraznit, Ze zvlastni tvar jeho molekuly, pfipominajici pravékého ptaka (ktery mu dali
jméno), jeho létani vlastné umoznuje. Nebyt této Stastné nahody, nemohl by létat, i kdyby
jej to bavilo sebevic. Dva postranni cyklobutenové kruhy umisténé na obou stranach
molekuly ornithopteranu mohou vykonavat kmitavy pohyb podle vazeb mezi uhliky C3-C4 a
C8-C9, prfipominaijici pohyb ptacich kridel.

Nékdy ovSem ornithopteran zaujima prostorovou konformaci, pfi niz ma obé kfidla
pokroucen4, asi takto:

A potom nejen Ze nelétd, ale je cely schliply a chova se podivné. Méli jsme takovy pocit, ze
tuto pozici zaujme tehdy, neni-li pfi svych leteckych vykonech dostate¢né chvalen. Neméli
jsme vSak dosud ¢as tuto domnénku ovéfit.

Triuhlikovy spirocyklus v ocasni ¢asti molekuly ornithopteranu, oto¢eny oproti roviné
Sesti¢lenného prostfedniho kruhu o 90 stupni, funguje jako kormidlo, udrzujici letici
molekulu v pfimém sméru. Methylenova skupina na uhliku 12 vyvazuje celkovou hmotnost
ornithopteranu a udrzuje tézisté jeho molekuly v pozici vhodné pro let. Dostatechym
dlikazem téchto Uvah je fakt, Ze nahradime-li jeden nebo oba vodiky v methylenové skupiné
téz8im atomem, napf. chlorem ¢i bromem, je molekula ,tézka na hlavu“ a jeji let se méniv
krkolomny pad.

Energetické zdroje pohybu

Zbyva ale jeSté vysvétlit druhou ¢ast otazky, tj. kde molekula ornithopteranu bere energii
pro svUj let? Jak uz to ¢asto byva, ta nejnepravdépodobnéjsi varianta byva ¢asto pravdiva. U
ornithopteranu se opét potvrdilo, jak podivuhodné skute¢nosti pfed nami pfiroda taji.
Molekula ornithopteranu si opatfuje energii tak, ze ji krade svému okoli. Jde tedy o dégj
protientropicky, tedy velmi nepravdépodobny a proto v neredlném svété porkan( zcela
realny. Krade-li ornithopteran energii potfebnou k pohybu svému okoli, musi se teplota
média, v némz poletuje, snizovat. Tato naSe teorie byla potvrzena brilantnim
experimentem, pfi némz byl roztok ornithopteranu v CCl;Br umistén do termosky opatfené
teplomérem a skrytou kamerou. Jak plyne ze zapisu z laboratorniho deniku (Porkany, Il-
2001d, str. 124): ,Teplota se z plivodnich 28 °C spontanné sniZovala a pfi dosaZzeni hodnoty
15,4 °C, tj. 36 min po zahajeni experimentu, se zacala latka z roztoku vylucovat v podobé



drobnych hexagonalnich krystal(.“ Zhruba na této hodnoté se teplota zastavila a jiZ se déale
nesnizovala. Pfevedenim volné poletujicich molekul ornithopteranu v roztoku do pevné
faze se jejich pohyb zastavil a odbér energie z media byl pferusen. Zména vnitfni energie
byla vypoétena jako DS = -1560 kJ/mol.

Protoze DH = DS + pDV a protoze pDV = DnRT =W

bylo jiz snadné vypocitat reakéni teplo (entalpii) reakce jako soucet standardnich
slu¢ovacich tepel produktli vynasobenych jejich koeficienty, od kterych jsme odecetli
soucet standardnich slu¢ovacich tepel reaktantt vynasobenych jejich koeficienty.
Vysledky méreni a odpovidajici vypocty budou pfedmeétem samostatné prace 7, kterd
vhodné navysi pocet nasich publikaci a pomUzZze reakreditovat klicové obory nasich skol.
Soucasné se tim pfipravujeme na podani zadosti o akreditaci nového samostatného
védniho oboru - chemie porkanu - jehoz garanty bychom se radi stali za pfedpokladu, Ze to
bude spojeno s dozivotni rentou.

Mechanismus Cerpani energie z okoli

Dlouho jsme si ovSem lamali hlavu, jaky je mechanismus ¢erpani energie z okoli, vedouci k
postupnému snizovani teploty média, v némz se molekuly ornithopteranu pohybuji.
Problém byl kupodivu vyfeSen vnuckou jednoho z nas. Kdyz uvidéla zvétSeny obrazek
molekuly ornithopteranu, ptala se, pro¢ ma ten ptacek vpredu trubi¢ku. Vysvétleni, ze
nejde o trubi¢ku, ale schematicky nakreslenou dvojnou vazbu, ovSem nepochopila a
svefepé trvala natom, Ze tou trubi¢kou bumba jako brékem. Ve zcela zoufalé situaci jsme
provedli hydrogenaci molekuly ornithopteranu vodikem na Rheneyoveé niklu a nestacili se
divit. Se zanikem dvojné vazby nejen Ze ornithopteran prestal poletovat, ale pfes nasi
vesSkerou péci ztracel chut k zivotu a jeho zdravotni stav se horSil a horsil a béhem nékolika
hodin nam posSel, tedy pfesnéji feCeno pfemeénil se v cosi nedefinovatelného, co uz
ornithopteran nepfipominalo ani nahodou.

Lze ornithopteranu zabranit, aby poletoval?

Neunavnému poletovani ornithopteranu lze zabranit nékolika zptsoby. Pokud pomineme
moznost ochlazeni reakCéni smeési a pfevedeni ornithopteranu do krystalické formy, nabizi
se jeSté dalSi feSeni—vhodna substituce v molekule ornithopteranu. Za zcela ,,nelétavou”
molekulu lze napfiklad povazovat dibromornithopteran (ll).

Dalsi moznosti, jak zcela omezit nebo dokonce znehybnit molekulu ornithopteranu, je
postup, ktery jsme pracovné nazvali ,podvaz kfidla® (wing ligature; pinion ligature). Tento
zdsah muze byt jednostranny (pravostranny, lll, nebo levostranny, IV) nebo také



oboustranny (V). Chovani takto upravenych molekul lze dobfe sledovat v bublinkové
komore (Obr. 2).

Molekula ornithopteranu se zpravidla pohybuje po pfimé, jen lehce zakfivené draze (drahy 1
az 5). Ve vyjimecnych pfipadech se pouze kratce proleti a vraci se zpét na misto startu
(draha 6). P¥i tzv. ,jednostranném podvazu kfidla“ jde molekula do vyvrtky (pravotociva
spirala smrti) a mimo zorné pole kamery havaruje (draha 7).

Obr. 2 Drahy molekul ornithopteranu v bublinkové komore
naplnéné tetrahydrofuranem. VSechna méreni probihala za
teploty 323 K a pfi podmracené obloze.

Drahy 1 az 5: Tyto drahy odpovidaji béZnému pohybu molekuly
ornithopteranu v komofre.

Draha 6: Tato atypicka draha predstavuje situaci, kdy se
molekula ornithopteranu po kratkém proletu vraci zpét na misto
startu. MUzZe to byt dano tim, Ze je molekula unavena nebo se
néceho poleka.

7 Draha 7: Zaznam letu molekuly latky IV, tedy ornithopteranu s
B \ tzv. ,pravostrannym podvazem kiidla“.
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Uzite€nost molekuly ornithopteranu

Jinymi slovy, je néjak uzite¢na? Domnivame se, Ze uZite¢na je uz tim, zZe vlbec existuje. Je
fascinujici, ze chemicka substance muze vykazovat tak neobvyklé chovani - neni to
okouzlujici?

Praktické vyuziti v chemii

Molekula ornithopteranu ma vyznamny potencial v oblasti kinetiky chemickych reakci a
enantioselektivnich syntéz. V konformaci kfidel * by méla létat vzhiru, coz by mohlo
napomahat reakénim slozkam prekonat tranzitni stav bez nutnosti snizovani aktivacni
energie, jak se déje pri aplikaci katalyzatorQ.



U reakci s reaktivnimi intermediaty by umoznila mékky pfechod z tranzitniho stavu do
pfislusného minima na kfivce potencialni energie, pokud by obé kfidla byla v konformaci V.
Pokud budou kfidla v konformaci stfidave "V, je mozné, Ze pfi letu z tranzitniho stavu
stfemhlav dolll bude molekula rotovat kolem své osy a slouceniny s helikalni strukturou
budou vznikat v enantioselektivni formé.

Mozné negativni dopady

Dalsi otazkou zUstava, zda by ornithopteran nemohl néjak Skodit. Pfedstavte si, Ze
vypusténim vétSiho mnozstvi molekul ornithopteranu, které zacnou okamzité vysavat
energii z okoli a tim jej ochlazovat, lze zasadné ovlivnit mistni klima. Vzhledem k tomu, ze
Zemé se v posledni dobé otepluje?, coz je vnimano jako negativni jev, nemuselo by to
zpUsobit Zadnou vétsi katastrofu. Nikdo nebude pravdépodobné pfipravovat ornithopteran
v takovém mnozstvi, aby to mohlo ovlivnit ochlazeni celé Zemé ¢i vesmiru. Tepelna smrt
vesmiru je ziejmé stejné nevyhnutelnd, a tak by pfipadné urychleni tohoto procesu pouze
uspisilo jeho zanik.

Odborné zneuzita literatura

' Pro srovnani viz: http://www.5z.com/cchs/porkany/Porkany%20ll.htm
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Feeding — novy typ isomerizace v porkanové
rade

Uvod
Jifi Patocka
Katedra toxikologie, Vojenska lékarska akademie, 500 01 Hradec Kralové

E-mail: patocka@pmfhk.cz

Obnoveny zajem o porkanovou chemii

Noveé probuzeny zajem o porkanovou chemii, ktery je evidentné vysledkem dvou nedavno
publikovanych studii’-2, pfinesl jiz fadu povzbudivych vysledkd na nékolika pracovistich,
véetné naseho. Plvodné mély tyto vyzkumy zUstat utajeny pfed zvédavou chemickou
vefejnosti do doby, nez budou posouzeny vSechny aspekty jejich patento-pravni ochrany,
ktera méla zarucit autorm prfednostni prava na vyuzivani vysledkul. Po zvefejnéni seznamu
podnikll zafazenych do tzv. revitalizacniho programu byly tyto zaméry pfehodnoceny a
Svétova rada porkanové chemie (WCPC) svolila uvolnit nékteré vysledky pro tisk jiz nyni. To
je i pfipad nami nove objevené isomerisacni reakce, tzv. feedingu, ktera je predmétem
tohoto sdéleni.

Pribéh isomerizace norporkanu

Jedna ze zakladnich molekul porkanové chemie, norporkan (/), latka sumarniho vzorce
CoH1s, je pomérné snadno dostupna i v méneé bohatych laboratofich (na poprvé se vSak
pfiprava nikdy nepovede, na podruhé také ne). Norporkan podléha za urcitych podminek
isomerizaci, pfi niz vznika fada prostorovych isomer(. Provedeni isomerizace je
jednoduché — nejlépe probiha, rozpustime-li pll mélu (asi 6 moll) norporkanu ve 2,5 litrech
okurkového laku v lahvi chlazené zvenc¢i rozdrcenym (cenzurovano WCPC). Reakci lze
urychlit umisténim nadoby do mikrovlnné trouby (cenzurovano WCPC) s pfikonem 1200 W.
Vysledkem je fada isomert stejného sumarniho vzorce (CgHss), pficemz dochazi k
postupnému rozsifovani pavodné péticlenného kruhu norporkanu az na kruh deviti¢lenny
(vizSchema 1). Zmeény lze pozorovat také ve spektrech v blizké a vzdalené ultrafialové
oblasti. S narUstajici velikosti kruhu roste i absorbance, coz mize vést az ke zni¢eni



levnéjsich typl spektrofotometrd.
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Mechanismus isomerizace a ovlivnéni podminkami

Na Schematu 1 je znazornén pribéh isomerizace. Norporkan (/) poskytuje nejprve
isonorporkan (/l), ktery dale pfechazi na 1,2,4-trimethylcyklohexen-5 (/l/), 1,2-
dimethylcyklohepten-6 (/V), methylcyklookten-4 (V) a nakonec na cyklononen (VI). Tomuto
zplsobu isomerizace navrhujeme néazev feeding. Pfi dostate¢né dlouhych reakénich
¢asech je cyklononen jedinym produktem, ale pouze pokud reakce probiha ve tmé. Pokud
se reakce provadi pfi dennim svétle i silném umélém osvétleni (alespon 100W Zarovka,
cenzurovano WCPC), dochazi k fotodimeraci latky V na 3,11-dimethyl-
tricyklo[6,6,0,0]hexadekan, tzv. 3,11-dimethylokularan (VI/, viz Schema 2). Molekuly Vjsou
silné pfitahovany a obtizné se jejich spojeni zabrani. Pokud vSak reakce probiha ve tmé
nebo ve velmi zfedénych roztocich, pravdépodobnost setkani molekul je mala a reakce se
zpomaluje. Totéz plati i pro silné zakalené roztoky. Jde o ukazku toho, jak vyrazné muze
prabéh reakce ovlivnit svétlo.

Nebezpeci overfeedingu a role ozonu

Zdarny pribéh reakce zavisi na spravné kombinaci chlazeni a ohfevu reakéni smési. Pokud
je tento proces nezvladnuty, hrozi nebezpeci overfeedingu. V tomto pfipadé dochazi k
disrupci deviticlenného kruhu latky VI za vzniku alifatickych sloucenin. Stejné jako se rfetéz
pfetrhne v nejslabsim ¢lanku, cyklononen (VI) se rozpadne v misté jednoduché vazby,
nikoliv dvojné. Protoze v reakéni smési byly nalezeny vSechny ¢tyfi mozné isomery nonenu,
je zfejmé, Ze ke Stépeni muize dojit v kterékoliv jednoduché vazbé. Pokud se reakce provadi
ve vysoké nadmofské vySce (~25 km), pfitomny ozon vytvofi v misté dvojné vazby ozonid a
vysledkem je kyselina 1,9-nonan-dikarboxylova. Tento experiment ukazuje nebezpecnost



ozonu, ktery dokaZe narusit i dvojnou vazbu, jez je jinak stabilni vi¢i korozi. Z téchto
dlvodl experiment nedoporuc¢ujeme zafadit do praktickych cvi¢eni studentd.

Vedlejsi produkty a dalSiisomery

V prvni faziisomerizace norporkanu (/) vznika kromé isonorporkanu (//) také malé mnozstvi
spironorporkanu (VIIl) a nepatrné mnozstvi labilniho dinorallodoganu (/X, viz Schema 3).
Latky VII a IX jsou prostorovymiisomery latky /.

Pfi béZném vyhodnocovani spekter latek Il a Ill se zdalo, Ze jsou homogenni, ale
podrobnéjsi analyza odhalila pfitomnost dalsich dvou isomerd norporkanu —
allonorporkanu (X) a 1,2-dimethyl-4-methylen-cyklohexenu-5 (XI/).

Souvislost s vlasthostmi norporkanu

Norporkan se sumarnim vzorcem CgH1s, stejné jako jeho isomery, patii do skupiny latek s
obecnym vzorcem C,Ha.2, podobné jako alkeny. To vysvétluje jeho nenasycenost a
reaktivitu, ktera v nékterych pfipadech vede az k roztrzeni cyklické struktury (overfeeding) a
pfechodu na alifatické derivaty.

Zaveér a vyhled

Doufame, Ze objev feedingu v porkanové fadé bude pfinosem i pro dalSi oblasti organické
chemie. Véfime ve velky ohlas tohoto ¢lanku, podobné jako tomu bylo u nasi pfedchozi
prace’. To by mohlo vést i ke zruseni embarga WCPC na dalsi objevy v chemii porkan( a
otevfit cestu k ziskani prestiznich ocenéni. Pfedbézné pfipravujeme projekt na studium
reakce, ktera by byla opakem feedingu u norporkanu, pracovné nazvanou tunneling.
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Schemall.

Postupna isomerisace spojena s rozsifovanim kruhu (feeding) u norporkanu (/) na
isonorporkan (/1), 1,2,4-trimethylcyklohexen-5 (/I/), 1,2-dimethylcyklohepten-6 (/V),
methylcyklookten-4 (V) a posléze v cyklononen (VI).

hz

v Vil

Schema 2.

Fotodimerace methylcyklooktenu-2 (V) na 3,11-dimethyl-tricyklo[6,6,0,0]hexadekan (VII).

o el

I Wl IX

Schema 3.

Vznik vedlejsich produktll isomerisace norporkanu (/), spironorporkanu (VIll) a
dinorallodoganu (/X).
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Tunneling: Neobvyklé chovani porkanu

Jiri Patocka

Uvod do jevu tunnelingu u porkanu

V posledni studii vénované tzv. feedingu v porkanoveé fadé:jsme se zminili o tom, Zze u
porkanu byl pozorovan novy chemicky jev, pfedbézné nazvany tunneling2. Poznamka o
tunnelingu vyvolala neobvykly zajem lidi, a to i téch, u nichz bychom to nikdy necekali.
Patrné jsme v nich vzbudili neopodstatnénou nadéji, Zze tento jev by se dal vyuzitiv
praktickém zivoté a byli jsme zavaleni mnoZstvim dotaz(, jak celé véc fungujes. Protoze
vyfizovani e-maild, telefonatt i klasické korespondence nés stalo velké mnozZstvi Casu i
financ¢nich prostredkdas, rozhodli jsme se celou véc publikovat a zabranit tak riznym
spekulacim. Cinime tak ovéem neradi, protoze experimenty nejsou jesté zcela dokondeny a
zUstava rfada nevyjasnénych otazek.

Experimentalni pozorovani

Cela véc souvisi s tak jednoduchou zalezitosti, jako je rozpousténi porkanu ve vodé. Vypsali
jsme toto neobycejné inspirativni téma jako nameét doktorské disertacni prace, ale kdyz se
uz po dva roky k FeSeni tohoto problému nikdo nepfihlasil, pustili jsme se do toho sami.
Vzhledem k predpokléadané vysoké lipofilité porkanusjsme ocekavali, Ze se ve vodé viibec
rozpoustét nebude. JiZz prvni pokusy nas vyvedly z omylu. Stacilo jen trochu zahfat a porkan
se nejen zacal rozpoustét, ale dokonce pfi tom zacal uvolfiovat jakysi plyns. Domnivali jsme
se, ze jde o oxid uhlicity, ale jaké bylo nase prekvapeni, kdyz jsme zjistili, Ze vznikajici plyn
hofi ba dokonce tfaska! Pozdéji jsme jej identifikovali jako smés methanu a kyslikuz. Po
skonceni reakce (vySumeéni) zlistavala na dné nadoby lehce nasedla, trochu mazlava,
trochu pachnouci a ve vodé nerozpustna hmota, jejiz elementarni analyza (35 % C a 65 %
H) vedla k sumarnimu vzorci CsHs, ale hmotova spektroskopie odhalila, Ze mol. hmotnost
této substance je 82,0, coz odpovida sumarnimu vzorci CeH1o. Pomoci PPIC-MALDI-TOF
(Pace for Pace Identification Cabal with Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation- Time
of Flight Mass Spectrometry)s byla latka identifikovana jako
2-methyl-bicyklo-[1,0,2]-pentan. Pak jiz bylo snadné sestavit reakéni rovnici, pfi niz jedna
molekula porkanu reaguje se 4 molekulami vody za vzniku uhlovodiku CeH1oa uvolnéni 4
molekul methanu a 2 molekul kysliku.



CHs3 CH3
+ 4 HO = + 4 CHg + 2095

CH3CIS?3 CH3 Hop o

Bilance a zahada ztraceného vodiku

Vyhodnoceni reakce a bilan¢ni rovnice

Kdyz jsme provedli celkovou bilanci této reakce, dostali jsme nasledujici rovnici/nerovnici:

CioHi9+ 4 H20 » CeH10+ 4 CH4+ 2 O2

Problém chybégjiciho atomu vodiku

A at jsme pocitali jak pocitalis, na pravé strané rovnice nam porad chybél jeden atom
vodiku. Na levé strané jich bylo 27, na pravé jen 26! Néco tak nicotné malého jako je atom
vodiku se mUze jisté snadno prehlédnout a zprvu jsme proto byli klidni a chovali se
bezstarostné. Kdyz jsme jej vSak ani po velmi usilovném a dlouhotrvajicim hledani nenasli,
zaCaly nas obchazet mrakoty. Neslo o to, ze by nas snad nékdo obvifioval z nedostate¢né
bdélosti ¢i ostrazitosti. Konec koncu, ten atom nebyl nikde v evidenci a jeho ztratu by
neodhalila z4dn4 inventurni komise a mozn4 ani pracovnici NKU1o. Jenze celd chemie od
dob Lavoisiera1je zaloZzena na principu, Ze kolik atomU do reakce vstoupi, tolik atomU zase
musi z reakce vystoupit. To je prosté nezpochybnitelné paradigma. Tedy az donedavna bylo.
TakZe co ted? S Lavoisierem jsme nechtéli polemizovat, jisté by se to neobeslo bez
mezinarodniho skandalu.

Pokus o vysvétleni mechanismu reakce

Zacali jsme proto studovat detailni mechanismus této reakce, abychom se dopatrali pravdy
¢i alespon polopravdy. Z polohy methylu v latce sumarniho vzorce CsHiobylo ziejmé, Ze
ocasni methyl porkanu v poloze 3 zUstava zachovan, takze 4 molekuly methanu musi mit
plvod v methylech z poloh 1,1 a 2,2, které tvofi jeho 4 nozi¢ky. Pomoci fluorescencnich
lihovych popisovaclizjsme oznadili jednotlivé methylyisv pofadi barev od pfedu dozadu:
c¢ervena, modra, zelend a zluta. Pak uz bylo celkem snadné zjistit, Ze v prabéhu reakce se
methyly oddéluji od skeletu porkanu v pofadi: leva pfedni, prava zadni, prava pfedni a leva
zadni, svUj elektronovy deficit si doplni protonem, ktery seberou molekuldm vody a nezZ se
tyto z takového Soku vzpamatuji, vytvori 4 molekuly methanu. Voda zbavena svych proton(
se chvili bezradné rozhlizi, kde by sehnala jiné, ale kdyZz nemUze zadné najit, pfeméni se na
molekularni kyslik. Je to pravdépodobné zkratkovité jednani, ale zcela pochopitelné. Voda



je na své protony jiz tak zvykla, Ze si bez nich nedokéaze svou existenci ani predstavit a je
proto z jejich ztraty zcela zoufala. NemUzZe-li si obstarat nahradni, predvede svij paradni
kousek a zméni se na kyslik, protoze jako plyn ma vétSi Sanci uniknout z tak nevlidného a
nebezpecného prostiedi, jako je reakéni smeés, v niZ se ztraci protony.

Zaver a pojmenovani jevu tunneling

Musime ovSem pfiznat, Ze ani po dikladné analyze naSich dat si nedovedeme predstavit,
kam se ten zatraceny atom vodiku mohl podit. Neminime se sice jen tak lehce vzdat, ale
pomalu jiz ztracime nadéji, ze jej jeSté nékdy uvidime. Ztratu vodiku jsme pracovné nazvali
tunneling a je nasnadg, Ze toto oznaceni nebylo vybrano nahodile. Pfipomnélo nam totiz
situaci v nékterych ¢eskych bankach, ze kterych také velmi zahadnym zplsobem mizi
penize, aniz by se dalo vypatrat, jak je to mozné a uz vliibec ne, kam se podély. Pfi studiu
reakce porkanu s vodou jsme se ocitli v analogickeé situaci. Nezpochybriujeme ani zakon o
zachovani hmoty, ani nechceme vyvijet natlak na poslance, aby interpelovali za jeho
novelizaci, ale pfipoustime, Ze obc¢as se néjaka malickost ztratit m(Ze a Ze u tak nicotné
véci jako je atom vodiku, jehoz finan¢ni hodnotu je navic jen velmi obtizné vycislit, neni
timto ohroZena ani bezpecnost statu, ani jeho ekonomicka stabilita. Pevné véfime, ze
vysledkl naseho vyzkumu nezneuZzije nikdo k tomu, aby zpochybnil vstup nasi zemé do
Evropské unie. Nechceme tu véc dale rozmazavat. Tieba jsme se pfece jen prepocitali a nic
nechybi, ale pokud byly nase vypoc&ty spravné a jeden atom vodiku se pfece jen ztratil,
neutrpél tim vlastné nikdo Zzadnou Skodu14. Sami jsme ztratu vodiku nikde nehlasili a neni
nejmensi dlvod celou véc prosetrovat, jak ve své nemistné poznamce, Ze bez vlile Bozi ani
vlas s hlavy nespadne, naznadil pater Cenék T., kdyz se jeden z nasich laborantd k nému
priSel vyzpovidatis. Ztrata atomu vodiku nas sice nikterak neznepokojuje, ale upfimné nas
mrzi. Proto se obracime na chemickou vefejnost s prosbou. Kdyby nékomu néjaky atom
vodiku pfebyval a nemél pro néj momentalné zadné uplatnéni, byli bychom vdécéni za jeho
vénovani Ci alespor zapuUjéeni.

Poznamky a zneuZzita literatura

Odborné a technické poznamky

* Feeding — novy typ isomerizace v porkanové radeée. PatoCka J. je autorem této
prace, ktera se zabyva novym typem isomerizace v porkanoveé fadé.
http://www.5z.com/cchs/porkany/Porkany%20ll.htm

» Zameérné byl pouzit anglicky termin, aby novy pojem v chemii mohl snadnégji
proniknout do svétové literatury.


http://www.5z.com/cchs/porkany/Porkany%20II.htm

* Velmi seriézni zajem o problematiku projevil pan SBc. Bofivoj Koukal-Vykoukal, jeden
z prvnich absolventl bakalarského studia na Soukromé vysoké Skole pro prani
$pinavych penéz (SVSPPSP), zfizené pfi gistirné odpadnich vod v nejmenovaném
krajském meésté. Titul SBc., tajny bakalar, byl zaveden poté, co $kola neprosla
akreditacnim Ffizenim a byla nucena prejit do ilegality. Akreditace Udajné neprobéhla
kv(li absenci ndvaznosti na magisterska studia ostatnich vysokych skol, zejména
ekonomickych fakult a Vojenské a Policejni akademie ve smyslu Bolonské deklarace
http://europa.eu.int/comm/education/socrates/erasmus/bologna.pdf. Skoly tohoto
typu existovaly uzZ dfive a titul tajny rada poskytoval absolventlim dobré spolecenské
postaveni. V dneSnim globalizovaném svéteé lze rychle a levné ziskat jakykoli titul
objednanim na internetové adrese
http://www.zmailer.org/mhalist/2002/msg00048.html.

* Neéktefi zajemci byli natolik slusni, Ze pfilozili i poStovni znamku nebo odpovédni
obalku s adresou. Pan Z. Prouza z Lanskrouna dokonce zaslal v dopise 50 K&
bankovku a zadal telegrafickou odpovéd, ale zapomnél uvést zpatecCni adresu.
Padesatikoruna jiz neni k dispozici.

» Ke kvalifikovanému odhadu velikosti rozdélovaciho koeficientu byla pouzita nova
statistickd metoda: Na 50 papirovych listk( velikosti A7 byly napsany cislice od 1 do
50, listky vloZzeny do ¢ernych, neprihlednych obalek a promichany, nasledné vlozeny
do ¢erného cylindru. V zatemnéné mistnosti byly dvéma nahodné vybranymi
spolupracovniky, jimz byly zavazany oci, vylosovany dvé obalky. Ty pod kontrolou
feditele a pravnika byly vlozeny do papirové krabice od bot, pfevazany sisalovym
provazkem a zapecetény, ulozené do chladnitky opatfené visacim zamkem. Po
tydennim temperovani byl zamek rozlomen, krabice vyndana z chladnicky, peceté
rozlomeny a obalky vyjmuty. Cisla byla pfeétena feditelem a zasldna na matematicko-
statistické oddéleni k vypoctu aritmetického priméru. Hodnota byla hlasovanim
prohlasena za ufredné ovérenou velikost rozdélovaciho koeficientu pro porkan: 3,5
resp. 5,0. Na jednom listku byla jedni¢ka a na druhém Sestka, takze (1 + 6)/2 = 3,5, ale
po otoceni listku o 180° vznikla devitka, tedy (1 + 9)/2 = 5. Pro méné zdatné
matematiky viz Lipkova, L — Petrak, J.: Zaklady elementarnej aritmetiky. PreSov: Essox,
2001. Toto technické nedopatfeni zplsobi, Ze velikost rozdélovaciho koeficientu pro
porkan bude dlouho uvadéna v chemické literatufe dvéma cisly. Pravdépodobnost, Ze
nékdo experiment zopakuje, je vzhledem ke snizujicimu se poCtu experimentalné
pracujicich chemik( mala. Omlouvame se pracovnikim Solubility Data Inspection,
EDS Beilstein
http://www.stub.uni-frankfurt.de/beilstein/xfcm/xfcmhtml/eds_b_so.htm za

komplikace, které jim timto zplsobujeme.
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* Tento jednoduchy experiment dosud neni v literatufe popsan, pravdépodobné proto,
Ze nikdo pred nami nevyrobil tak velké mnozstvi porkanu, aby jej mohl sypat do vody.

* Podalijsme jiz pfihlasku vynalezu na lampu podobnou karbidové, kde misto karbidu
vapniku by byly tablety ze slisovaného porkanu. Mame jisté problémy s byrokraty na
Oddéleni bezpe&nosti prace Ministerstva préce a socidlnich véci CR.

* Caball., Ku¢a K.: Identification of 2-methyl-bicyclo-[1,0,2]-pentane jako produkt
reakce porkanu s vodou. Rychla studie bez nasledkl mezi sekanim travy a opravou
vodovodniho potrubi. Dosud nepublikované vysledky.

* Vypodty byly provadény na kapesni kalkulaéce, na prstech i na u¢tu laskavé
zapujceném Oddélenim pro podporu rozvoje drobného podnikani Ministerstva pro
mistni rozvoj CR.

* Nejvyssi kontrolni ufad Ceské republiky.

* Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794), francouzsky chemik, zakladatel moderni
chemie. Formuloval zakon o zachovani hmoty, objevil kyslik a vyvratil flogistonovou
teorii.

* Centropen, OHP Marker - 0003056.

* Metoda fluorescenc¢ni sondy.
+ Podobné jako neutrpél zadnou $kodu vojin Josef Svejk, kdyZz mu nékdo v kupé druhé

tfidy rychliku Praha — Ceské Budé&jovice odcizil kufr pat¥ici nadporuéiku Lukasovi. Na
dotaz nadfizeného, co bylo v kufru, Svejk odpovédél: ,V celém tom kufru bylo jen
zrcadlo z pokoje a Zelezny véS$ak z predsing, takze jsme vlastné neutrpéli zadné
ztraty, ponévadz zrcadlo i véSak patfily panu domacimu.“ Viz: Hasek J., Osudy
dobrého vojaka Svejka. Ceskoslovensky spisovatel, Praha 1980, s. 272-273.

* Srovnavat ztratu atomu vodiku se ztratou vlasu je nesmyslné. Lidsky vlas obsahuje v
praméru 10 atomu vodiku, a navic jen o néco méné atoma uhliku, kysliku, dusiku a
dokonce i siry, takze jeho finan¢ni hodnota je ve srovnani s atomem vodiku
neporovnatelna.

Kontakt
Prof. RNDr. Jifi Pato¢ka, DrSc, DrSc(WCQC)

jednatel WCPC pro oblast Hradec Kralové.

E-mail: patocka@pmfhk.cz



Znal Jara Cimrman porkan?
Jifi Patocka

Je tato otazka vlbec legitimni? Existuji néjaké dlikazy, které by mohly o jeji
opravnénosti presveédditi ty, kdoz nejsou zrovna Cimrmanovymi fanousky? | kdyz
uvazime genialitu tohoto zapomenutého a znovu objeveného ceského génia z
pfelomu 19. a 20. stoleti (narozen ve Vidni, pravdépodobné v letech 1853 - 1859), a
pfipomeneme si vSechny jeho objevy a vynalezy, jisté se neubranime dojmu, Ze
spojeni Cimrman-porkan je ponékud nasilné. Jisté, Cimrman urcité znal grafickou
podobu porkanu, kterou bylo mozno v Cimrmanové dobé nalézt na zdech a plotech
mést i vesnicek, jisté mnohem Castéji nez dnes. Uvédomoval si vSak resp. je viibec
teoreticky mozné, aby si uvédomoval, Ze pod symbolem roztomilého prasatka
(mozna kabalistickou znackou) se skryva chemicka struktura neobycejné zajimaveé
organické slouceniny, 1,1,2,2,3-pentamethylbicyklo-[2,1,0]-pentanu? Je velmi
pravdépodobné, ze Cimrman znal Kékuleho pfedstavy o chemické strukture
benzenu (ty pochazi z roku 1865), ale v zachovanych dokumentech neni nic co by
svédcilo o tom, Ze by jej to néjak zajimalo. Je proto velmi pravdépodobné, ze si
"pravy vyznam" schematického symbolu prasatka Cimrman neuvédomoval.
Nenasly se o tom dlkazy ani v ledabyle vedeném deniku Jary Cimrmana, aniv
peclivé vedenych denicich jeho dobrého pfitele, profesora Alberta Einsteina, s
kterym se po dobu jeho plsobeni na prazské némecké technice velmi ¢asto schazel
v malé mistnustce ve Vini¢né 7, Praha 2 (Viz ') a pomahal mu zde pfi sestavovani
rovnic obecné teorie relativity. Rozhodné neexistuji Zzadné diakazy o tom, Ze by
Cimrman ¢i Einstein méli o existenci porkanu jako chemické substance jakékoliv
povédomi.

Kde a kdy se tedy tato myslenka objevila? Na jejim pocatku stoji vice méné (spiSe
méneé nez vice) anonymni skupina ¢eskych chemikd, soustfedénych v mistni
pobo&ce Ceské spoleénosti chemické (CSCh) 2v Tusconu 2, z nichZ mnozi pracuji
v oblasti chemie porkan( nebo jsou alespon jejich pfiznivci. Néco jako dikaz je
mozno nalézt na webové strance této pobocky (http://www.5z.com/cchs) . V horni
¢asti stranky jsou vedle sebe dveé ikony, z nichz jedna nese nazev ,,Cimrman*“ a
druha ,,Porkany®. Klikneme-li levym tlacitkem mysSina ikonu ,Porkany“, objevi se
text s mnozstvim informaci o této zajimavé skupiné chemickych latek. Klikneme-li
v§ak na ikonu ,,Cimrman*, objevi se jen nékolik obecnych poznamek o osobé tohoto
Ceského velikana a dost! Ani slovo o tom, Ze by mohl existovat néjaky vztah meazi
Cimrmanem a porkany a presto lezi obé ikony tésné vedle sebe. Jasny dlikaz toho,
Ze tvarci www stranek se tohoto odvazného spojeni sami zalekli a v hledani
odpovédi na tak provokativni otazku jiz dale nepokracovali nebo celou véc pred
vefejnosti zameérné utajili.

Podivejme se ale, co mohlo pfivést autory webovych stranek na myslenku, Ze Jara
Cimrman mohl znat porkan. V podstateé existuji pouze dveé indicie, které by mohly pfi
troSe fantazie naznacit, Ze takové spojeni je viibec mozné. Obé indicie se nachazi



v deniku Jary Cimrmana, nalezeném ve stropnim prostoru jeho domku v Liptakové,
ale ponévadz tento je v souc¢asné dobé soucasti soukromé a neverejné shirky °, lze
jejich pravost jen obtizné ovérit. Prva indicie se snad nachazi na strané 58 vySe
zminéného deniku a byla napsana v dobé, kdy Cimrman cestoval pravé po Italii a
po vzoru Schliemana ¢ psal svij denik vZdy v jazyce zemé, kterou projizdél”’. Na
uvedené strang, jejiz horni ¢ast je odtrzena a chybi proto datum, je dobre Citelna
véta: O porco dio, madona mia. Usuzovat vS§ak na spojeni mezi Cimrmanem a
porkanem na zakladé této véty je az pfilis odvazné. Tento vyraz spiSe svédcéi o tom,
Zze ten den se Cimrman dostal ne¢ekané do situace, v niz nemohl okamzité pouzit
ani sv(j bfitky intelekt, ani osvéddit svou fyziCku sportem trénovaného téla a tak
ulevil svym napjatym nervim touto vétou, kterou pochytil nékde na predmésti
Miléna, kde studoval mistni zvyky proletariatu, zejména kde a jak travi svij volny
cas.

Druhd indicie se Gdajné nachazi na strané 228a vyse uvedeného deniku @ a
z kontextu vyplyva, Ze byla napséana necely mésic pred Vanocemi °. Celd strana
228a je psana tzv. inkoustovou tuzkou ' a vlivem vlhka je natolik poSkozen4, Ze je
témér necitelna . Inkriminovanou vétu, kterou lze povaZovat za dalsi dikaz toho,
Zze Cimrman znal porkan, lze s trochou nadsazky pfecist takto: Dnes jsem nitroval
porkan. Jestlize je tato véta pravdiva, musel ovSem Cimrman znat porkan jako
chemickou substanci a musel jej mit také k dispozici v néjakém mnozstvi vétSim
nez malém. To dé rozum, jinak by jej nemohl nitrovat '?! Tento fakt nevyvraci ani jiny
vyklad ¢teni inkriminované véty: Dnes jsem titroval porkan. Také k této Cinnosti je
nutné mit porkan jako chemickou latku, ale k titraci by mohlo stacgiti mnoZstvi
mensi neZz malé. Predstavit si titraci '® porkanu je v§ak velmi obtizné. Néktefi
chemici vibec popiraji, Ze by $lo porkan titrovat, jini to sice pfipousti, ale povazuji to
vlci porkanu za neférové jednani. At uz tedy Cimrman porkan titroval ¢i nitroval,
musel jej mit jako chemickou entitu!! Kde ji vS§ak Cimrman vzal? V drogérii ani v
lékarné se nedala koupit a nenabizely ji ani katalogy pfednich firem vyrabéjicich
chemikalie. Ostatné, porkan nenajdete v nabidce chemickych katalogll ani dnes.
Kde jej tedy vzal? Zavrhneme-li nesmyslnou domnénku ufolog(ll, Ze mu jej poslali
Mimozemstané '#, mohl jej jediné vyrobit nebo si jej dat vyrobit. Pro tento fakt vSak
neexistuji Zzadné dlkazy ani v Cimrmanové pozUistalosti aniv jinych pramenech.
Nasel se vSak zaznam o tom, Ze si Cimrman objednal u Videnské firmy Vanecek und
Sohnes 2 kg ,koncentrierte Salpetersaure® (koncentrované kyseliny dusi¢né)! A
kyselina dusi¢na je pfece nutna pro pfipravu nitraéni smeési '°, potfebné k nitraci!
Nejasejme vSak pfedcasné. Cimrman mohl potfebovat kyselinu dusi¢nou na
pfipravu lu¢avky kralovské ¢, pro své pokusy s pfeménou zlata na méné uslechtilé
kovy . Pro tento fakt by svéd¢ili nalez kusu jemnézrnného plochého kamene o
velikosti asi 8 x 10 cm v Cimrmanové vojenském kufru '®, povaZzovany pavodné
vétSinou odbornik( za brousek na brouseni bfitvy. Ale jen do té doby, nez to jeden
z nich vyzkousel a takto nabrousenou bfitvou se chtél oholit. Mohl by to ovSem byt
»prubifsky kdmen®, lydit ! V tom pfipadé by nebyla Cimrmanem objednana
kyselina dusi¢nd ur¢ena ani k nitraci, ani titraci, ale k rozliSeni méné uslechtilych
kovl od kovU uslechtilych a méla tudiz slouzit jako soucast indikatoru ispésnosti



jeho prace na dile, které mu v pfipadé dspéchu mohlo zajistit téméf nesmrtelnost.
Nikoliv vSak penize, protoze pfeména zlata na méné uslechtilé kovy byla jiz dfive
mnoha odborniky vyhodnocena jako ekonomicky nezajimava a ani dnes na
podnikaniv tomto oboru nelze Cerpat statni dotace.

Vratme se ale jeSté jednou k moznosti, Ze Cimrman opravdu porkan nitroval.
Podle soudobych znalosti je nitrace porkanu tzv. pfimou nitraci, tedy plisobenim
nitraéni smési velmi obtizna, ale ne nemozna. To ovSem Cimrman ve své dobé
nemohl védét. Pro¢ se tedy o nitraci porkanu pokousSel (ze zapisu v deniku sice
vime, ze Cimrman porkan nitroval, nevime v§ak zda se mu to povedlo a zda
nitrovanou latku skute&né pfipravil) a co timto nebezpeénym a rozhodné ne levhym
experimentem sledoval? BohuzZel nevime a mizZeme jen spekulovat. Cimrman
ovSem mohlvédét, ze nitraci benzenu nitracni smési byl ji dfive pfipraven
nitrobenzen, ktery nejen Ze diky své vlni nahradil v potravinarském pramyslu
drahou hofkomandlovou silici (pokud se toxicity ty¢e, dokonce ji pfed¢il), ale ktery
lze také pomoci zinkového prachu redukovat a pfemeénit jej na neméné uzite¢ny
anilin, vynikajici surovinu pro pfipravu syntetickych, tzv. anilinovych barev.
Némecka firma Badische Anilin und Soda-Fabrik (BASF) na tomto triku pékné
zbohatla! Mohl také védét, Ze lze nitrovat i jiné chemické substance, napf¥. glycerin a
Ze produkt nitrace, nitroglycerin, lze vyuzit nejen k pfipravé dynamitu, ale i
bezdymeého stfelného prachu, bez néjz by se jen obtizné vedly v§echny ty valky.
Urcité se mu také doneslo, Ze objevitel dynamitu, Svédsky priimyslnik Alfréd Nobel
(1833-1896) si na tomto vynalezu pékné namastil kapsu. Co nemohlvédét je fakt, ze
vynosy z Nobelem zaloZenych tovaren dodnes umoziuji mnoha védclim vénovat se
narocnému koni¢ku zvanému véda. Pro moznost toho, Zze Cimrman opravdu mohl
nitroval porkan svédcii fakt, Ze tuto chemickou reakci provadél v zimnim obdobi,
tedy za pomérné chladného pocasi, kdy je nitrace bezpecnéjsi. Pravdépodobné
tedy védél, Ze nitrace je exergonickou chemickou reakci pfi niz se uvoliuje znacné
mnozstvi tepla a to je nutno odvadeét, nejlépe chlazenim. Vznikajici nitro-produkty
jsou totiz velmi vybusné a k vybuchu je mozné je snadno pfimét prave zvysSenim
teploty. O tom by mohli vypraveét vSichni prezivsi icastnici mnoha havarii v riznych
chemickych tovarnach na celém svété! Plati to ostatné nejen pro nitroglycerin, ale
také pro trinitrofenol, trinitrotoluen, pentrit, semtex a kdo vi, jak se vSechny ty
vybusniny jmenuji. Pokud je tohle vSe pravda, je nasnadé Zze Cimrman ocekaval, Ze
nitraci porkanu ziska produkt, ktery by mohl byt uziteCny. Pak tedy sledoval utilitarni
cile. Kde vSak bral Cimrman jistotu, Ze nitrovany porkan k nécemu bude? A jestlize
tuto jistotu nemeél, proc jako pfedmét nitrace volil drahou a i v dnesni dobé obtizné
dostupnou slouceninu? Pro¢ nezvolil levnéjsi a dostupnéjsi chemikalii? Vzdyt
nitrovat lze témér vSe, napft. i bramborovy nebo kukufi¢ny Skrob 2°.

Nebo je vSechno jinak a Cimrman provadél badatelsky vyzkum? Neni bez
zajimavosti, Ze nitrace porkanu dodnes nebyla v chemické literatufe popsana a
tudiz, Ze od dob Cimrmanovych tuto jednoduchou chemickou reakci nikdo jiny
nezopakoval. Neni to divné? Co kdyz Cimrmanova genialita odhalila, Ze produktem
nitrace porkanu muze byt latka mimoradnych vlastnosti, ktera by posunula
moznosti lidstva o velky kus vpfed. Nebo Cimrman pochopil, Ze produkt nitrace



porkanu vede k dabelské sloucening, ktera by mohla naopak lidstvo zcela
eradikovat z planety Zemé? Pro tuto mySlenku by zase svédc¢ilo dokonalé utajeni
vysledkl tohoto neobvyklého experimentu. Z{stava pfilis mnoho nezodpovézenych
otazek.

Domnivam se, Ze v celé zalezitosti kolem porkanu a Cimrmana panuje zbyte¢né
nedorozuméni pramenici z faktu, zZe v této kauze jsou pouhé domnénky az pfilis
Casto vydavany za fakta. Jsem presvedcen, ze Cimrman nikdy zadny porkan
nevlastnil, nikdy o ném ani neslySel, natoz aby jej nitroval Ci titroval. Jsem si témér
jist, Ze vétu na strané 228a je nutno Cist takto: ,,Dnes jsem porazel prase®. Tato
¢innost by odpovidala jak roénimu obdobi, tak zptsobu zasobovani vesnického
obyvatelstva masem v té dobé, chudé na supermarkety. A také povaze Cimrmana,
ktery pfes veskeré znaky pronikavého intelektu si zachoval pfirozeny ,,selsky
rozum*“ a smysl pro realitu. Dovedu si pfedstavit Cimrmana porazejiciho ¢unika
s ldkavou predstavou jitrni¢ek a jeSté teplého ovaru, nedovedu si jej ale pfedstavit,
jak naléva nitracni smés na néco co vypada jako naftalin a tfese se pfi tom
vzruSenim, jak to dopadne. Mozna si znepfatelim mnohého cimrmanologa, ale mym
pfedstavam o Cimrmanovi mnohem vice imponuje bodry vesni¢an, nez potfestény
experimentator.

Poznamky pod ¢arou:

" Dnes zde ma svou pracovnu prof. RNDr. Anna Strunecka, DrSc.

2 Dobrovolné sdruZeni profesionalnich i amatérskych milovniki chemie, ktefi za
svou anomalii jeSté navic plati ¢lenské prispévky, za coZ se jim dostava nékolika
pochybnych vyhod.

3 Mésto vamerickém staté Arizona, v némZz Zije pocetna mensina ceskych chemikda.
4Tzv. ,home page*“, Cili domaci stranka, zplisob propagace osobnich i skupinovych
zajm{ pomoci sité Internet.

®Tato skutecnost je pfedmétem ostré kritiky cimrmanologu, ale jejich opakovana
snaha o zarazeni skromnych artefakt( pripominajicich jednoho z naSich nejvétsich
myslitel( do kulturniho dédictvi ndroda se nesetkava s pochopenim Ministerstva
kultury, ani s pochopenim byrokrat( v komisi UNESCO pro ochranu svétovych
kulturnich pamatek.

¢ Johann Ludwig Heinrich Julius Schlieman (1898-1906), némecky védec a
podnikatel, amatérsky archeolog a objevitel Trdje.

”Néktefi cimrmanologové, zastanci tzv. ,,tvdého jadra“ véfi, Ze Cimrman jako
objevitel ,,absolutniho verse“a ,absolutniho divadla®“ mluvil i ,absolutni pravdu® a
domnivaji se, Ze tento zplsob vedeni poznamek prevzal Schlieman od Cimrmana.
8 Tato cast denikd je hlavni zbrani nepratel Cimrmana. Ti tvrdi, Ze byla do deniku
vloZena dodatec¢né nékym jinym a povaZuji ji za jasny podvrh.

9 Tedy nékdy koncem listopadu nebo zacatkem prosince.

% Dnes jiZz nepouZivané psaci naradi, podobné tuZce, v némz misto tuhy obsahujici
praskovy grafit bylo pouZito fialového, jedovatého anilinového barviva, tzv.
methylové violeti. Tuzku bylo nutno pred pouZzitim navlhéit jazykem, coZ zanechalo



na jazyku jasné patrnou fialovou skvrnu. Ta slouZila ve Skoldach ucitelim

k nedustojné kontrole Zakd, proto bylo jeji pouZivani na skoldch zakézano vynosem
Ministerstva $kolstvi &. MS13A/568/342-89/223e. Stadilo totiZ, aby ucitel nechal
Zaky vyplaznout jazyk a hned mél dokonaly pfehled o tom, ktery z nich piSe a ktery
se vénuje jiné, pfevazné mimoskolni a tudiz Skolnimi stanovami pfisné zakazané
¢innosti. Nevyhodou inkoustové tuzky bylo, Ze dokumenty psané timto
instrumentem nesnaSely namoceni ve vodé, ¢ehoZ Zaci ¢asto zneuZivali. Bylo vS§ak
obtiZzné je potrestat, protoZe se vymlouvali, Ze iniciativné provadéli chemické
pokusy s délenim methylenové violeti tzv. papirovou chromatografii, ve snaze
zlepSit si znamku z chemie. UCitelé chemie byli proto mezi ostatnimi ¢leny
ucitelského sboru neoblibeni, coZ pfetrvava aZz do dnesnich dob.

" Existuje proto nékolik vykladd, co tato stranka obsahuje. Zastanci Cimrmana
ovS§em tvrdi, Ze strana 228a neni Zadnym podvrhem, nybrZ pravym a nefalSovanym
okumentem, ktery napsal sam Cimrman. Jako dikaz uvadi fakt, Ze dalsi ¢ast
deniku, jehoZ zavérecna ¢ast se ovSem nedochovala, je naopak psana velmi
kvalitnim a trvanlivym inkoustem, vyrobenym z plodnic houby hnojniku
inkoustového (Coprinus tramentarius), jehoZ mikroskopicky drobné ¢erné spory
zalezou pfi psani do porovité struktury papiru tak dokonale, Ze je nelze odstranit ani
gumou, ani zmizikem. Cimrman pry si uvédomil nespolehlivost inkoustové tuzky a
papiru jako média pro dlouhodobé uchovavani psanych informaci a ve snaze
sjednat napravu, vymyslil tento bioinkoust, ktery je dalSim dokladem mistrovy
geniality.

2 Chemicky postup, pfi némZ je do molekuly organické slouéeniny zavadéna nitro
skupina (NO,).

'8 Analyticky postup, pfi némz se stanovuje mnoZstvi kyseliny (nebo zasady) v
roztoku tak, Ze se neutralizuje (v pfipadé kyseliny kalibrovanym roztokem louhu, v
pfipadé zasady kalibrovanym roztokem kyseliny) a to tak dlouho, aZ se dosahne
vzajemného vysyceni (neutralizace), coZ muZe pohlidat acido-bazicky indikator, pH-
metrapod. Z tzv. spotfeby, objemu kalibrovaného roztoku louhu nebo kyseliny, je
pak mozno pro laika pomérné sloZitymi vypocCty stanovit mnoZstvi analytu. Zasadné
je nutno titrovat navzajem pouze a vyhradné zredéné roztoky téchto substanci,
nikoliv koncentrované latky. Neutralizace, tedy chemicka reakce ktera pri smiseni
zasady a kyseliny probiha, ma za nasledek nejen vznik soli a vody, ale také uvolnéni
znacného mnoZstvi energie v podobé tepla (tzv. exergonicka reakce), které uvede
smés do varu, vzkypi a popali a polepta experimentatora. Ostatné ani samotna
pfiprava ziedénych roztokt louh( a kyselin neni zcela bezpecna jako ostatné celd
chemie. PFfi smisenitéchto latek s vodou (za pfedpokladu, Ze pFipravujeme vodné
roztoky, ale titrace je v zasadé mozné provadét i v nevodném prostredi) se rovnéz
uvolriuje teplo (tzv. rozpoustéci) a vysledkem mdzZe byt nepfijemny pracovni uraz.
Proto lijeme zasadné koncentrovanou kyselinu do vody a to za stalého michani
event. chlazeni, nikdy naopak! Pregnantné je to vyjadfeno v romanu Zderika Jirotky
"Saturnin"vétou: lit vodu do kyseliny je blbost!



“Myslenka o mimozemském plvodu porkanového skeletu se také objevila (viz
PatocCka J.: Ma porkanova chemie jeSté néjakou budoucnost? Chem Listy 93, 268-
270, 1999).

® Smés kyseliny dusi¢éné a koncentrované kyseliny sirové.

6 Smés kyseliny dusi¢éné a kyseliny chlorovodikové. Rozpousti, zejména za tepla, i
rizné uslechtilé kovy, s vyjimkou zlata.

7 Zaznamy o téchto Cimrmanovych pokusech byly bohuZel nendvratné ztraceny pfi
poZaru kulny v Liptakové v Jizerskych horach, poslednim bezpecné zjisténém mistu
Cimrmanova pobytu (1914).

'8 Truhla s pozistalosti byla objevena Dr. E. Hedvabnym v Liptakové 25. 2. 1966. Ve
skutecnosti se jednalo o Cimrman(v vojensky kufr, do néjZ ukladal cenné
dokumenty a rlizné artefakty, z nichZ ¢ast se vsak jiZz zfrejmé nendvratné ztratila.
Kratce po publikovani nalezu byl totiz ohorely a znaéné ponic¢eny vojensky kufr
zabaven pracovniky Okresni vojenské spravy v Liberci pod zaminkou, Ze bude
pfedan pracovnikim Vojenského muzea v Praze. V knize pfijmu této instituce vsak o
tom neexistuje Zadny zaznam.

9 TéZ buliznik ¢i rohovec, kfemicity mineral, tzv. prubifsky kamen, pomoci néhoZz se
uréuje pravost zlata. Kdmen se ztratil spolu s kufrem.

20 (Jspésna nitrace kukufiéného skrobu jako soudésti ddmském pudru je detailné
popséna v dile K. Capka "Krakatit".

Prof. RNDr. Jifi Patocka, DrSc, DrSc(WC),
jednatel WCPC pro oblast Hradec Kralové.
E-mail:patocka@pmfhk.cz



Kompletni piehled vsech publikovanych pojednani o Porkanech lze nalézt na

https://www.kvinzo.com/cchs/porkany
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