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Titulni glykosidy pfedstavuji jednak vyhodné prekursory!
pro pfipravu pfislusnych acetamidoanalogt a jednak dosud
nestudované glykosyldonory pro enzymové reakce.

Dosud nepopsané p-nitrofenyl-2-azido-2-deoxy-o-b-
-hexopyranosidy konfigurace gluko (1) a manno (2) byly
pripraveny stereoselektivni glykosidaci 3,4,6-tri-O-acetyl-
-2-azido-2-deoxy-a-D-hexopyranosylichloridd v ptitomnosti
chloristanu stifbrného ve vytézku 60 %. Pro ptipravu p-nitro-
fenyl-2-azido-2-deoxy-B-D-mannopyranosidu (3) byla vyuzi-
ta zména konfigurace dobfe dostupného p-nitrofenyl-f-p-glu-
kopyranosidu (4). K tomuto ti¢elu byly testovany rizné stra-
tegie spocivajici bud v selektivnim odstranéni (debenzoylace?,
deacetylace), nebo zavedeni (benzoylace3) chranicich skupin
tak, aby hydroxylovd skupina v poloze C-2 mohla byt aktivo-
vdna pro S\2 substituci* prevedenim na skupinu O-trifluor-
methansuifonylovou.

Prdce je soucdsti Feseni projektu GA CR ¢, 203/01/1018.
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Kumestrol je dominantnim fytoestrogenem vojtésky (Me-
dicago sativa) a miZe negativné ovliviiovat zdravotni stav
skotu. Cilem nasi price je pripravit hapten pro imunochemic-
kou analyzu kumestrolu v biologickych materidlech. Jednim
z meziproduktl navrZené nové syntézy byl 2,4-diisopropyl-
hydroxybenzylalkohol. ktery ale bohuzei byl velice nestdly
a za riznych podminek poskytoval kalix(4] resorcinaren ve
vytéZku vyssim neZ popsané postupy'~. Alkylace kumestrolu
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ethyl-chloracetdtem v alkalickém prosteds probihala piekva-
pivé s vysokou regioselektivitou a ziskdn byl vyhradné pro-
dukt alkylace v poloze 3. K jeho identifikaci byla pouzita 'H,
’C. COSY, HMQC a HMBC spektra NMR, kterd byla porov-
ndvdna se spektry kumestrolu a pfislusného dialkylovaného
produktu. Hapten kumestrolu byl pfipraven ndslednou hydro-
lyzou esteroveé skupiny a byl pomoci dicyklohexylkarbodiimi-
du navdzdn na hovézi sérovy albumin. V soucasnosti probih4
imunizace kraliki za i€elem ziskani polyklondlni protilatky.

Prdce je soucdsti reseni projektu GA CR & 523/00/0567.
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Bombus magnus, pattici do podrodu Bombus sensu stricto,
je pfibuzny druhiim B. cryptarum a B. patagiatus. Vyskytuje
se v 3irokém pdsmu od atlantického pobfeZi Portugalska aZ
po Norsko'? Velkd variabilita ve zbarveni na strané jedné
a zna¢nd podobnost genitélif na strané druhé ztéZuje spolehli-
vou identifikaci druht B. magnus, B. cryptarum, B. terrestris
a B. lucorum, kieré patfi do podrodu Bombus sensu stricto.
Nekteti autofi dokonce neuzndvaji B. magnus za samostatny
biologicky druh®. Vzhledem k druhové specifickému sloZeni
sam¢iho znackovaciho feromonu u vétsiny popsanych druhi
¢meldkd® 1ze tento feromon povaZovat za dilezity chemota-
xonomicky znak, usnadiiujici uréeni morfologicky obtiZzné
rozliSitelnych druhd. :

Hlavni slozkou sekretu labidlni z14zy B. magnus je ethyl-
-dodekanodt (23 %) stejné jako v piipad® B. patagiarus*
a B. cryptarum’. Tato l4tka je také znima jako hlavni nebo
vedlej3i slozka znackovacich feromond vSech daigich druht
podrodu Bombus*®, Nenasycené C,q alkoholy a ethyl-estery
odpovidajicich kyselin byly nalezeny u B. magnus a dtive
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u B. lucorum®, ale nikoliv u B. cryptarum’. Druhy B. magnus
a B. cryprarum jsou si po chemické strance dosti podobné, lisi
se vSak poméry jednotlivych litek v saméim znaékovacim
sekretu. Dalsf charakteristickou slou¢eninou pro sexudlni fe-
romon druhu B. magnus je geranyicitronellol, ktery je vsak
pfitomen pouze v malém mnozstvi (0,4 %). Podobné je tomu
u B. lucorum, kde je ptitomno 0,3 % isoprenoidd®. B. rerrestris,
dali{ druh patfici do podrodu Bombus, obsahuje previzné
isoprenoidni litky (2,3-dihydrofarnesal 5 %, 2,3-dihydrofar-
nesol 18 %, 2,3-dihydrofarnesyl-acet4t 2 %, geranylcitronellal
4 %, geranylcitronellol 8 % a 2,3-dihydrofarnesyl-dodekanoat
6 %), ¢imZ se vyrazné lisf od ostatnich iizce ptibuznych druhd.
Tento piispévek je prvnim podrobnym popisem chemického
sloZen{ znackovaciho sekretu druhu B. magnus.

Prdce byla provedena za podpory Grantové agentury Ceské
republiky (grant ¢ 203/02/0158) a vyzkumného zdaméru ¢ Z4
055 905.
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SYNTEZ‘A TETRAHYDRO-1-AZA-[6]-HELICENU
POMOCI [2+2+2] CYKLOIZOMERACE TRIINU
S PYRIDINOVYM JADREM
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Azaheliceny slibuji fadu zajimavych aplikaci v enan-
tioselektivni katalyze, supramolekuidrni a materidlové che-
mii. Klasicky fotochemicky pfistup vyuZivajici cyklodehy-

i I

a: CpCo(CO), (20 %), PPh, (40 %), dekan, 140 °C, 1 h, halogenovi
lampa. 75 %

Krdtkd sdéleni a postery
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drogenacistilbenovychprekursorijeprosyntézuazahelicend
nepouZiteiny a alternativni nefotochemické postupy jsou ne-
efektivni®. ObtiZznd syntetickd dostupnost azahelicent je divo-
dem jejich minimdlniho vyuZiti.

Vyvinuli jsme origindlni zpiisob pfipravy modelového te-
trahydro-1-aza-{6]-helicenu /. Je zaloZen na [2+2+2) cykloiso-
meraci* triinového prekursoru /I katalyzované CpCo(CO),.
KliCovy triin /I je ptipraven z popsaného 2-brom-3-(bromme-
thyl)pyridinu /II a naftalenového derivitu /V v nékolika kro-
cich. Syntéza je moduldrni, konvergentni a poskytuje vysoké
vytéZky. Ptiprava dal3ich azahelicend jako chirdlnich liganda
pro tranzitni kovy je piedmétem vyzkumu.

Podporovdno GA CR (reg. & 203/02/0248) a UOCHB AV CR
(vyzkumny projekt & Z4 055 905).
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Studie navazuje na praci', ve které byl 2,3-epoxidovy kruh
20,30, 198,28-diepoxy-18a-oleananu (/) otevirdn na fluor-
hydrin II dlouhodobym varem epoxidu se smési triethylamin-
trihydrofluoridu a pyridinu v poméru 2:1. Ve snaze zefektiv-
néni tohoto reak&niho stupné byla provddéna fada experimen-
t, jejichz zdkladem bylo zjisténi, Ze pfi zahFivdni vzorku
smési epoxidu / s hydrogenfluoridem amonnym na teplotu tdni
epoxidu na bodotdvku Boetius dochdzi k reakci, jejimZ pro-
duktem je podle TL.C smés vychoziho epoxidu I a poZadova-
ného fluorhydrinu II' s malou ptimési déle nezkoumané litky.
Pfi zvétdovdni mnoZstvi vzorku a preneseni reakéni smési na





