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ABSTRAKT 

Univerzita Karlovaȟ &ÁÒÍÁÃÅÕÔÉÃËÜ ÆÁËÕÌÔÁ Ö (ÒÁÄÃÉ +ÒÜÌÏÖï 

Katedra Katedra oÒÇÁÎÉÃËï Á ÂÉÏÏÒÇÁÎÉÃËï ÃÈÅÍÉÅ 

+ÁÎÄÉÄÜÔ Mgr. PetÒ -ÁÔÏÕĤ 

£ËÏÌÉÔÅÌ prof. RNDr. Milan Pour, Ph.D.  

.ÜÚÅÖ ÄÉÓÅÒÔÁéÎþ ÐÒÜÃÅ #ÙËÌÉÚÁéÎþ ÒÅÁËÃÅ ρȟυ-ÅÎÙÎĳ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ËÏÍÐÌÅØÙ ÚÌÁÔÁ 

 

4ÁÔÏ ÄÉÓÅÒÔÁéÎþ ÐÒÜÃÅ ÓÅ ÚÁÂĻÖÜ studiem ÍÅÔÏÄÉËÙ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÄÕÓþËÁÔĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁËÒÙÌÜÔĳ (3-aza-1,5-ÅÎÙÎĳɊ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÚÌÁÔÎĻÍi komplexy v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕȢ #ÙËÌÉÚÁÃþ ÓïÒÉÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ byla pĠÉÐÒÁÖÅÎÁ ËÎÉÈÏÖÎÁ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ s ÎÅÏÂÖÙËÌÏÕ ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖÏÕ ÆÕÎËéÎþ ÓËÕÐÉÎÏÕȢ V ÒÜÍÃÉ studie 

ÂÙÌ ÐÒÏËÜÚÜÎ i ÖÌÉÖ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÙ Á ÄÁÌĤþ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ ÅÎÙÎĳ na chemoselektivitu reakce.  

0ĠÉÐÒÁÖÅÎï ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÙ ÂÙÌÙ ÄÜÌÅ ÖÙÕĿÉÔÙ ÊÁËÏ ÐÒÅËÕÒÚÏry ÐÒÏ ÐĠþÐÒÁÖÕ 

ÆÁÒÍÁÃÅÕÔÉÃËÙ ÖĻÚÎÁÍÎĻÃÈ ÄÕÓþËÁÔĻÃÈ ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌĳȢ 2ÅÄÕËÃþ ÖÙÂÒÁÎĻÃÈ ÚÜÓÔÕÐÃĳ ÂÙÌÙ 

ÚþÓËÜÎÙ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÐÉÐÅÒÉÄÉÎÙȟ Diels-!ÌÄÅÒÏÖÁ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ 

s ÁÌËÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÖÅÄÌÁ ËÅ ÖÚÎÉËÕ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎÕȢ $ÁÌĤþ ortho-ËÏÎÄÅÎÚÏÖÁÎï 

heterocykly (ÆÕÒÏÐÙÒÉÄÉÎȟ ÐÙÒÒÏÌÏÐÙÒÉÄÉÎ Á ÃÈÒÏÍÅÎÏÐÙÒÉÄÉÎɊ ÂÙÌÙ ÚþÓËÜÎÙ 

ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ ÖÅÒÚþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÅÎÙÎĳ s ÐĠÉÐÏÊÅÎĻÍÉ ÉÎÔÅÒÎþÍÉ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÙ. 

 



 

 

 



 

 
 

ABSTRACT 

Charles University, Faculty of Pharmacy in Hradec KrÜÌÏÖï 

Department Department of Organic and Bioorganic Chemistry 

Candidate -ÇÒȢ 0ÅÔÒ -ÁÔÏÕĤ 

Supervisor prof. RNDr. Milan Pour, Ph.D.  

Titel of Doctoral Thesis Gold-Catalyzed Cyclizations of 1,5-Enynes 

 

This Ph.D. thesis deals with the development of gold(I)-catalyzed cyclizations of 

propargylamino acrylates (3-aza-1,5-enynes) in the presence of an external nucleophile. 

A library of tetrahydropyridines with an unusual hemiaminal ether functional group was 

thus prepared via the cyclization of a series of substituted enynes. The influence of the 

protective group as well as the substitution on the chemoselectivity of the reaction was 

demonstrated. 

The tetrahydropyridines were further utilized as precursors for the preparation of 

pharmaceutically important nitrogen heterocycles. The reduction of selected compounds 

furnished substituted piperidines, while Diels-Alder cycloaddition of alkenylated 

tetrahydropyridines gave rise to isoquinoline derivatives. Additional ortho-fused 

heterocycles (furopyridine, pyrrolopyridine and chromenopyridine) were prepared by the 

intramolecular version of the cyclizations of enynes with pending internal nucleophiles. 
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SEZNAM ZKRATEK 

Ac acetyl 

APCI ÃÈÅÍÉÃËÜ ÉÏÎÉÚÁÃÅ ÚÁ ÁÔÍÏÓÆïÒÉÃËïÈÏ ÔÌÁËÕ  

 (Atmospheric-Pressure Chemical Ionization) 

ATR ÚÅÓÌÁÂÅÎĻ ĭÐÌÎĻ ÏÄÒÁÚ  

 (Attenuated Total Reflectance) 

BARF tetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)fenyl )borÜt 

BINAP 2,2'-bis(difenylfosfanyl)-1,1'-binaftalen 

Bn benzyl 

Boc terc-butyl-ËÁÒÂÁÍÜÔ 

bs ĤÉÒÏËĻ ÓÉÎÇÌÅÔ ɉÂÒÏÁÄ singlet) 

Bu butyl  

CyJohnPhos (bifenyl-2-yl) -dicyklobutyl fosfan 

d dublet 

DABCO diazabicyklo[2.2.2]oktan 

DBU diazabicyklo[5.4.0]undec-7-en 

DCC N,Nᴂ-dicyklohexylkarbodiimid  

DCE 1,2-dichlorethan 

DCM dichlormethan 

dd ÄÕÂÌÅÔ ÄÕÂÌÅÔĳ 

DDQ 2,3-dichlor-5,6-dikyan-1,4-benzochinon 

de ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒÎþ ÐĠÅÂÙÔÅË  

 (diastereomeric excess) 

DEAD diethyl-ÁÚÏÄÉËÁÒÂÏØÙÌÜÔ 

DHP dihydropyridin  

DMAD dimethyl-ÁÃÅÔÙÌÅÎÄÉËÁÒÂÏØÙÌÜÔ 

DMAP 4-(dimethylamino)pyridin  

DME 1,2-dimethoxyethan 

DMF N,N-dimethylformamid  

DMSO dimethylsulfoxid 

DPPA difenyl-fosforylazid  

 (diphenyl phosphoryl azide) 

dr ÐÏÍñÒ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒĳ 

 (diastereomeric ratio) 

dt  ÄÕÂÌÅÔ ÔÒÉÐÌÅÔĳ 

DTBM-SegPhos υȟυᴂ-bis[di(3,5-di-terc-butyl -4-methoxyfenyl)fosfanyl]-τȟτᴂ-bi-

benzo[d][1,3] dioxol 

EDCI 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)karbodiimid  

ee ÅÎÁÎÔÉÏÍÅÒÎþ ÐĠÅÂÙÔÅË  

 (enantiomeric excess) 
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ekv. ekvivalent 

ESI ÅÌÅËÔÒÏÓÐÒÅÊÏÖÜ ÉÏÎÉÚÁÃÅ 

Et ethyl 

EWG ÅÌÅÔËÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ skupina  

 (electron-withdrawing group)  

FG funkéÎþ ÓËÕÐÉÎÁ 

 (functional group) 

HFIP 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropan-2-ol 

HR-MS ÈÍÏÔÎÏÓÔÎþ ÓÐÅËÔÒÏÍÅÔÒÉÅ s vysokĻÍ ÒÏÚÌÉĤÅÎþm 

IMes 1,3-bis(2,4,6-trimethylfenyl)imidazol -2-yliden 

iPr isopropyl 

IPr 1,3-bis(2,6-diisopropylfenyl)imidazol -2-yliden 

iPr-DUPHOS 1,2-bis(2,5-diisopropyl fosfolan-1-yl)benzen 

IR ÉÎÆÒÁéÅÒÖÅÎÜ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÅ 

JohnPhos (bifen-2-yl)-di-terc-butylfosfan 

LDA diisopropylamid ÌÉÔÈÎĻ 

m multiplet  

Me methyl 

Me4t-BuXPhos di-terc-butyl(2',4',6' -triisopropyl -3,4,5,6-tetramethyl -1,1'-bifenyl-2-

yl) fosfan 

MBS 4-methoxybenzensulfonyl 

Mor-DalPhos 4-[2-(diadamantanylfosfanyl)fenyl]morfolin 

Ms ÍÅÔÈÁÎÓÕÌÆÏÎÜÔȟ ÍÅÓÙÌÜÔ 

MS ÈÍÏÔÎÏÓÔÎþ ÓÐÅËÔÒÏÍÅÔÒÉÅ 

NBS N-bromsukcinimid 

NHC N-ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌÉÃËĻ ËÁÒÂÅÎ 

NIS N-jodsukcinimid 

Ns nosyl (4-nitrofenylsulfonyl)  

NMR ÎÕËÌÅÜÒÎþ ÍÁÇÎÅÔÉÃËÜ ÒÅÚÏÎÁÎÃÅ 

NOESY spektroskopie ÎÕËÌÅÜÒÎþho Overhauserova efektu  

 (Nuclear Overhouser Effect Spectroscopy) 

Nu nukleofil  

NuH nukleofil  

p.a. ÐÒÏ ÁÎÁÌĻÚÕ 

PE petrolether 

Ph fenyl 

PHT pyrrolidon -hydrogentribromid  

PTSA p-ÔÏÌÕÅÎÓÕÌÆÏÎÏÖÜ ËÙÓÅÌÉÎÁ  

 (p-TolueneSulfonic Acid) 

PYR pyrrol  

q kvartet 
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Q-TOF ÊÅÄÎÏÄÕÃÈĻ ËÖÁÄÒÕÐĕÌ ÓÐÏÊÅÎĻ Ó detektorem doby letu  

 (Quadrupole ɀ Time of Flight) 

RVO ÒÏÔÁéÎþ ÖÁËÕÏÖÜ ÏÄÐÁÒËÁ 

rt  ÌÁÂÏÒÁÔÏÒÎþ ÔÅÐÌÏÔÁ 

s  singlet 

SPhos dicyklohexyl(2',6'-dimethoxy-1,1'-bifenyl-2-yl) fosfan 

t-BuXPhos di-terc-butyl(2',4',6' -triisopropyl -1,1'-bifenyl-2-yl)fosfan 

t.t. ÔÅÐÌÏÔÁ ÔÜÎþ 

TBAF tetrabutylammonium flu orid  

TBDPS terc-butyldifenylsilyl  

tBu terc-butyl 

TEA triethylamin  

TES tr iethylsilyl  

Tf trÉÆÌÕÏÒÍÅÔÈÁÎÓÕÌÆÏÎÜÔȟ ÔÒÉÆÌÜÔ 

TFA ÔÒÉÆÌÕÏÒÏÃÔÏÖÜ ËÙÓÅÌÉÎÁ  

 (trifluoroacetic acid)  

TFP tris(2 -furyl)fosf an 

THF tetrahydrofuran  

THP tetrahydropyridin  

tht  tetrahydrothiofen  

TLC ÔÅÎËÏÖÒÓÔÖÜ ÃÈÒÏÍÁÔÏÇÒÁÆÉÅ 

TMBN 2,4,6-trimethoxybenzonitril  

TMS trimethylsilyl  

Tol tris( o-tolyl)fosfan 

Ts p-toluensulfonyl, tosyl 

UV ultrafialovÜ ÏÂÌÁÓÔ 

XPhos dicyklohexyl(2',4',6'-triisopropyl -1,1'-bifenyl-2-yl)fosfan 
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1 ÚVOD 

4ÁÔÏ ÄÉÓÅÒÔÁéÎþ ÐÒÜÃÅ ÓÅ ÚÁÂĻÖÜ transformacemi 3-aza-1,5-ÅÎÙÎĳ ÐÏÍÏÃþ ÒÅÁËÃþ 

ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎĻÃÈ ÚÌÁÔÅÍ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ É ÉÎÔÅÒÎþÈÏ nukleofilu. ªÖÏÄÎþ éÜÓÔ proto 

ÓÈÒÎÕÊÅ ÄÏÓÁÖÁÄÎþ ÐÏÚÎÁÔËÙ Ï ÒÅÁËÃþch ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎĻÃÈ ÚÌÁÔÅÍ ɉÚÅÊÍȢ ÃÙËÌÉÚÁÃþch) 

1,5-ÅÎÙÎĳ s ÒĳÚÎĻÍÉ ÓÔÒÕËÔÕÒÜÌÎþÍÉ ÐÒÖËÙ ÖÅÄÏÕÃþÃÈ Ë ÒÏÚÌÉéÎĻÍ ÃÙËÌÉÃËĻÍ ÓÔÒÕËÔÕÒÜÍȢ 

1.1 Obecné vlastnosti zlata a vyuŕití zlata v katalýze 

Zlato ÎÁÃÈÜÚþ ÕÐÌÁÔÎñÎþ v ÏÒÇÁÎÉÃËï chemii ÊÉĿ ÄÅÓþÔËÙ ÌÅÔȟ jedny z ÐÒÖÎþÃÈ ÒÅÁËÃþ 

ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎĻÃÈ ÈÅÔÅÒÏÇÅÎÎþÍ ÚÌÁÔÅÍ ÂÙÌÙ ÐÏÐÓÜÎÙ ÊÉĿ Ö roce 1973,1 ÖÅ ÖñÔĤþÍ ÍñĠþÔËÕ je 

ÚÌÁÔÏȟ ÚÅÊÍïÎÁ v ÈÏÍÏÇÅÎÎþÈÏ ËÁÔÁÌĻÚÅ, ÐÏÕĿþÖÜÎÏ ÐĠÉÂÌÉĿÎñ od roku 2000.2 V ÐÏÒÏÖÎÜÎþ 

s ÏÓÔÁÔÎþÍÉ ÄÒÁÈĻÍÉ ËÏÖÙ ɉÎÁÐĠȢ ÐÁÌÌÁÄÉem, rhodiem a platinou) je zlato zastoupeno 

v ÚÅÍÓËï ËĳĠÅ ÍïÎñ (Tabulka 1), ÁÖĤÁË ÃÅÌÏÓÖñÔÏÖÜ ÐÒÏÄÕËÃÅ zlata Á ÐÏÕĿþvanÜ recyklace 

ÔïÔÏ ËÏÍÏÄÉÔÙ vedou Ë ÃÅÌËÏÖñ ÓÎÁÚĤþ ÄÏÓÔÕÐÎÏÓÔÉ. Spolu s ÍñÄþ Á ÓÔĠþÂÒÅÍ ÐÁÔĠþ 

do 11. ÓËÕÐÉÎÙ ÐÅÒÉÏÄÉÃËï ÓÏÕÓÔÁÖÙ ÐÒÖËĳ. Vzhledem k ÊÅÊÉÃÈ ÓÐÏÌÅéÎïÍÕ ÖÙÕĿÉÔþ ÖÅ ÆÏÒÍñ 

ÂÁÎËÏÖÎþÃÈ ÏÂñĿÉÖ jsou ÔÙÔÏ ÔĠÉ ÐÒÖËÙ mj. ÎÁÚĻÖÜÎÙ ÍÉÎÃÏÖÎþÍÉ ËÏÖÙȢ3 

Tabulka 1 Ȓ Výskyt nĕkterých d-prvkŉ v zemské kŉĻe4 

Prvek  :ÁÓÔÏÕÐÅÎþ  

mg/kg  

Prvek  :ÁÓÔÏÕÐÅÎþ  

mg/kg  

Prvek  :ÁÓÔÏÕÐÅÎþ  

mg/kg  

zinek 70 palladium 1,5 Ͻ 10Ϻ2 ruthenium 1 Ͻ 10Ϻ3 

mñì 60 platina 5 Ͻ 10Ϻ3 rhodium 1 Ͻ 10Ϻ3 

rÔÕĩ 8,5 Ͻ 10Ϻ2 zlato 4 Ͻ 10Ϻ3 iridium  1 Ͻ 10Ϻ3 

sÔĠþÂÒÏ 7,5 Ͻ 10Ϻ2 osmium 1,5 Ͻ 10Ϻ3 rhenium 7 Ͻ 10Ϻ4 

 

4ÙÐÉÃËĻÍÉ ÏØÉÄÁéÎþÍÉ ÓÔÁÖÙȟ ÖÅ ËÔÅÒĻÃÈ ÓÅ ÚÌÁÔÏ ÖÙÓËÙÔÕÊÅ, jsou +I a +III.5 

U ÅÌÅÍÅÎÔÜÒÎþÈÏ ÚÌÁÔÁȟ ÎÅÕÔÒÜÌÎþÃÈ ÚÌÁÔĻÃÈ ËÌÁÓÔÒĳ, ÎÁÎÏéÜÓÔÉÃ Á ÖÌÜËÅÎ éÉ ÄÁÌĤþÃÈ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ, 

ÏÂÓÁÈÕÊþÃþÃÈ ÖÅ ÓÔÒÕËÔÕĠÅ !Õ2 éÜÓÔÉÃÉ, ÊÅ ÐÏÐÉÓÏÖÜÎÏ ÏØÉÄÁéÎþ éþÓÌÏ πȢ V ÎñËÔÅÒĻÃÈ 

ÓÌÏÕéÅÎÉÎÜÃÈ Ó fluorem ÍĳĿÅ ÚÌÁÔÏ ÚÁÕÊÍÏÕÔ i ÏØÉÄÁéÎþ ÓÔÕÐÅĐ ϹV a byly ÔïĿ ÐÏÐÓÜÎÙ éÜÓÔÉÃÅ 

ÏÂÓÁÈÕÊþÃþ ÚÌÁÔÏ Ó ÏØÉÄÁéÎþÍÉ éþÓÌÙ Ϲ)) a +IV.5 0ÏÓÌÅÄÎþÍ ÍïÎñ ÂñĿÎĻÍ ÏØÉÄÁéÎþÍ ÓÔÕÐÎñÍ 

zlata ÊÅ Ϻ)ȟ ËÔÅÒĻ ÓÅ ÖÙÓËÙÔÕÊÅ Ö tzv. auridech ɉÎÁÐĠȢ #Ó!Õȟ 2Â!ÕɊ.  

3ÌÏÕéÅÎÉÎÙ zlata v ÏØÉÄÁéÎþÍ ÓÔÕÐÎÉ Ϲ) ÖÅ ÖÏÄÎĻÃÈ ÒÏÚÔÏÃþÃÈ ÓÖïÖÏÌÎñ ÄÉÓÐÒÏÐÏÒÃÉÏÎÕÊþ 

na AuIII  a Au0 éÜÓÔÉÃÅ.2 !éËÏÌÉ ÊÅ ËÁÔÉÏÎ ÚÌÁÔÎĻ ɉ!Õ+Ɋ ÐÏÖÁĿÏÖÜÎ ÚÁ ÓÉÌÎÏÕ ,Å×ÉÓÏÖÕ ËÙÓÅÌÉÎÕȟ 

ËÏÍÐÌÅØÎþ éÜÓÔÉÃÅ s ÆÏÓÆÁÎÏÖĻÍÉ ÌÉÇÁÎÄÙ ɍ!Õ(PR3)]+ lze charakterizovat jako slabï Lewisovy 

kyseliny, kterï ÐÒÅÆÅÒÅÎéÎñ ÁËÔÉÖÕÊþ ÓÌÁÂï ÅÌÅËÔÒÏÆÉÌÙ Á jsou schopny ÓÔÁÂÉÌÉÚÏÖÁÔ ËÁÔÉÏÎÔÏÖï 

meziprodukty.6  

Pro zlato je ÔÙÐÉÃËĻ ÓÉÌÎĻ ÒÅÌÁÔÉÖÉÓÔÉÃËĻ ÅÆÅËÔ ÖÙÓËÙÔÕÊþÃþ se zejmïÎÁ u prvkĳ se 

ÚÁÐÌÎñÎĻÍÉ τÆ Á υÄ ÏÒÂÉÔÁÌÙȢ 6ÚÈÌÅÄÅÍ Ë ÖÙÓÏËï ÈÍÏÔÎÏÓÔÉ ÊÜÄÒÁ ÄÏÃÈÜÚþ Ë ÖñÔĤþÍÕ 

ÐĠÉÔÁÈÏÖÜÎþ ÅÌÅËÔÒÏÎĳ Ó a Ð ÏÒÂÉÔÁÌĳȟ ÅÌÅËÔÒÏÎÙ ÊÓÏÕ ÂÌþĿÅ ÊÜÄÒÕ, ÚÍÅÎĤÕÊÅ ÓÅ elektronovĻ 

obal a sÏÕéÁÓÎñ se destabilizÕÊþ elektrony f a d ÏÒÂÉÔÁÌĳ. Silnou relativistickou kontrakcþ 

6s ÏÒÂÉÔÁÌĳ ɉÐÏÒÏÖÎÜÎþ Ó ÏÓÔÁÔÎþÍÉ ÐÒÖËÙ, viz /ÂÒÜÚÅË 1Ɋ ÄÏÃÈÜÚþ Õ ËÏÍÐÌÅØĳ zlata k ÚÅÓþÌÅÎþ 

vazeb zlato-ligand (Au-L); ÒÅÌÁÔÉÖÉÓÔÉÃËĻ efekt ÍÜ ÔÁËÔïĿ vliv na ÆÅÎÏÍïÎ aurofilicity , 
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tj. tendence Ë ÉÎÔÅÒÁËÃþÍ Au-Au, ËÔÅÒï ÊÓÏÕ Ú ÅÎÅÒÇÅÔÉÃËïÈÏ ÈÌÅÄÉÓËÁ ÐÏÄÏÂÎï ÖÏÄþËÏÖï 

ÖÁÚÂñ. V ÐÏÒÏÖÎÜÎþ Ó ÏÓÔÁÔÎþÍÉ ÐÒÖËÙ ρρȢ ÓËÕÐÉÎÙ ÍÜ ÚÌÁÔo ÒÏÖÎñĿ ÒÅÌÁÔÉÖÎñ ÖÙÓÏËĻ 

ÉÏÎÉÚÁéÎþ ÐÏÔÅÎÃÉÜÌ ɉωȟςς eV u zlata vs. 7,57 Å6 Õ ÓÔĠþÂÒÁɊȢ 

 
Obrázek 1 Ȓ Relativistická kontrakce 6s orbitalŉ u nĕkterých prvkŉ6 

/ÂÅÃÎñ ÓÅ ÓÏÕÄþȟ ĿÅ ÅÌÅÍÅÎÔÜÒÎþ zlato ÎÅÎþ ÔÏØÉÃËï a ÎÅÍÜ ÔÅÎÄÅÎÃÉ ÖÙÖÏÌÜÖÁÔ alergie, 

ÐÒÏÔÏ ÎÁĤÌÏ ÕÐÌÁÔÎñÎþ Ö ÍÎÏÈÁ ÏÄÖñÔÖþÃÈȟ ÍÊȢ ËÌÅÎÏÔÎÉÃÔÖþȟ ÚÕÂÎþÍ ÌïËÁĠÓÔÖþȟ ÅÌÅËÔÒÏÎÉÃÅȟ ÁÊȢ 

V ÍÅÄÉÃþÎñ je zlato v ÒĳÚÎĻÃÈ ÆÏÒÍÜÃÈ ÐÏÕĿþÖÜÎÏ ÊÉĿ ÏÄ ÓÔÁÒÏÖñËÕ, kdy ÂÙÌ ÌïéÅÂÎĻ ĭéÉÎÅË 

ÚÁÌÏĿÅÎ ÐĠÅÖÜĿÎñ Îa placebo efektu.7 V ÐÒĳÂñÈÕ ÄÁÌĤþÃÈ ÓÔÁÌÅÔþ byly bez ÊÁËïÈÏËÏÌÉ 

ÐÒÏËÜÚÁÎïÈÏ ĭéÉÎËÕ ÖÙÕĿþÖÜÎÙ roztoky solþ ÚÌÁÔÁ ÊÁËÏ ÅÌÉØþÒÙ ĿÉÖÏÔÁȟ diaforetika, 

ËÁÒÄÉÏÔÏÎÉËÁ éÉ k ÌïéÂñ ÍÅÌÁÎÃÈÏÌÉÅȢ 0ĠÅÌÏÍ ρωȢ Á ςπȢ ÓÔÏÌÅÔþ ÐĠÉÎÅÓÌ ÐÒÖÎþ ÎÜÚÎÁËÙ 

ÏÐÒÁÖÄÏÖïho ĭéÉÎËÕ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ ÚÌÁÔÁȟ ÚÅÊÍïÎÁ v terapiÉ ÔÕÂÅÒËÕÌĕÚÙ ɉ+ɍ!Õɉ#.Ɋ2]) . 

.ÜÓÌÅÄoval ÒÏÚÖÏÊ ÌïéÉÖ ÎÁ ÂÜÚÉ ÔÈÉÏÓÌÏÕéÅÎÉÎ ÚÌÁÔÁȟ ËÔÅÒï ÓÔÜÌÅ ÎÁÃÈÜÚþ ÕÐÌÁÔÎñÎþ ÐÒÏ ÓÖÏÕ 

ÐÒÏÔÉÚÜÎñÔÌÉÖÏÕ ÁËÔÉÖÉÔÕ Ö ÌïéÂñ ÁÕÔÏÉÍÕÎÉÔÎþÃÈ éÉ ÉÄÉÏÐÁÔÉÃËĻÃÈ ÚÜÎñÔÌÉÖĻÃÈ ÏÎÅÍÏÃÎñÎþ 

ɉÒÅÖÍÁÔÏÉÄÎþ ÁÒÔÒÉÔÉÄÙȟ #ÒÏÈÎÏÖÙ ÃÈÏÒÏÂÙȟ ÕÌÃÅÒĕÚÎþ ËÏÌÉÔÉÄÙȟ ÁÓÔÍÁÔÕȟ ȣɊȢ8 .ÅÊÎÏÖñÊÉ byla 

ÐÒÏËÜÚÜÎÁ ÃÙÔÏÓÔÁÔÉÃËÜ ĭéÉÎÎÏÓÔ ÎñËÔÅÒĻÃÈ ËÏÍÐÌÅØĳ ÚÌÁÔÁȟ ÚÁÌÏĿÅÎÜ ÎÁ éÔÖÅÒÃÏÖñ 

ÐÌÁÎÜÒÎþÍ ÕÓÐÏĠÜÄÜÎþ komplexu ÐÏÄÏÂÎïÍ Ó cisplatinou.9ɀ11 
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1.1.1 Vyuŕití komplexŊ zlata jako katalyzátorŊ chemických reakcí 

V ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅ ÌÚÅ ÄÏÈÌÅÄÁÔ ÍÎÏÈÏ ÐĠþËÌÁÄĳ ÈÅÔÅÒÏÇÅÎÎþ É ÈÏÍÏÇÅÎÎþ ËÁÔÁÌĻÚÙ ÐÏÍÏÃþ ÚÌÁÔÁ 

(/ÂÒÜÚÅË 2).12ɀ16 .ÅÊÂñĿÎñÊÉ ÐÏÕĿþÖÁÎĻÍÉ ÓÌÏÕéÅÎÉÎÁÍÉ ÖÙËÁÚÕÊþÃþÍÉ katalytickou aktivit u 

jsou komplexy zlata v ÏØÉÄÁéÎþÃÈ ÓÔÁÖÅÃÈ Ϲ) Á Ϲ)))Ȣ !éËÏÌÉ ÊÓÏÕ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËÙ ĭéÉÎÎï É ÂñĿÎï 

chloridy (AuCl, AuCl3), ÄĳÖÏÄÅÍ ÖñÔĤþ ÏÂÌÉÂÙ (a s ÔþÍ ÓÐÏÊÅÎïÈÏ éÁÓÔñÊĤþÈÏ ÐÏÕĿÉÔþɊ 

komplexĳ zlata je zejm. pozitivÎþ ÅÆÅËÔ ÌÉÇÁÎÄĳ ɉÖÉÚ ÎþĿÅɊ na stabilitu ÔñÃÈÔÏ ËÏÍÐÌÅØĳ a 

ÖÌÁÓÔÎþ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËÏÕ ÁËÔÉÖÉÔÕ éÜÓÔÉÃȢ 

JÁËÏ ÐĠþËÌÁÄÙ ÃÈÅÍÉÃËĻÃÈ transformacþ ÊÅ ÖÈÏÄÎï ÚÍþÎÉÔ ÎÁÐĠȢ hÙÄÒÏÇÅÎÁÃÅ ÁÌËÅÎĳ éÉ 

ɻ,ɼ-ÎÅÎÁÓÙÃÅÎĻÃÈ ÁÌÄÅÈÙÄĳ, ÒĳÚÎï ÆÏÒÍÙ ÏØÉÄÁÃþ (ÖÍÅÚÅĠÅÎþ ÏØÉÄÕ ÕÈÅÌÎÁÔïÈÏ, epoxidace, 

oxidace ÁÌËÏÈÏÌĳ Á ÁÌÄÅÈÙÄĳ)ȟ ÚÌÁÔÅÍ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÈÙÄÒÁÔÁÃÅ ÁÌËÙÎĳȟ ÈÙÄÒÏÁÍÉÎÁÃÅ a 

ÍÎÏÈï ÄÁÌĤþ reakce. Komplexy zlata byly ÔïĿ ÖÙÕĿÉÔy Ö ËÌþéÏÖĻÃÈ ËÒÏÃþÃÈ ÔÏÔÜÌÎþch ÓÙÎÔïÚ 

ĠÁÄÙ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔÅËȢ17ɀ21 V ÐÏÓÌÅÄÎþÃÈ ÌÅÔÅÃÈ ÓÅ ÕËÜÚÁÌÙ ÖĻÈÏÄÙ ËÁÔÁÌĻÚÙ ÐÏÍÏÃþ ÚÌÁÔÁ i 

v ÐĠþÍï #-( ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÉÚÁÃÉ ÁÒÅÎĳȟ ÐĠÉ ÎþĿ ÊÅ ÏÂÖÙËÌÅ ÕĿþÖÜÎÏ Pd, Ru, Rh a Pt kataÌÙÚÜÔÏÒĳ.22 
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Mezi ÖĻÈÏÄÙ ÚÌÁÔÎï ËÁÔÁÌĻÚÙ ÍĳĿÅÍÅ ÚÁĠÁÄÉÔ ÆÁËÔȟ ĿÅ komplexy zlata neaËÔÉÖÕÊþ ÄÖñ 

ÎÜÓÏÂÎï ÖÁÚÂÙ ÓÏÕéÁÓÎñ ɉÎÁÐĠȢ ÎÁ ÒÏÚÄþÌ od Pd-ËÁÔÁÌĻÚy), Á ÔÁË ÍĳĿÅ ÄÏÃÈÜÚÅÔ Ë vysoce 

ÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÁËÔÉÖÁÃÉ vazeb ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔky Á ĠþÚÅÎþ ÐÒĳÂñÈÕ ÒÅÁËÃÅȢ23 Co se ÔĻéÅ ÎÅÖĻÈÏÄ 

Au-ËÁÔÁÌĻÚÙ, ÊÅ ÐÏÔĠÅÂÁ ÚÍþÎÉÔ nutnost ÐÏÕĿÉÔþ ÒÅÌÁÔÉÖÎñ ÖÙÓÏËĻÃÈ ÎÁÖÜĿek ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ 

ɉÏÂÅÃÎñ ρɀρπ ÍÏÌϷɊȟ ÃÏĿ ÓÅ ÎÅÇÁÔÉÖÎñ ÐÒÏÊÅÖÕÊÅ ÚÅÊÍȢ Õ ÖþÃÅÓÔÕÐĐÏÖĻÃÈ ÓÙÎÔïÚȟ Á ÏÂÔþĿÎÏÕ 

recyklovatelnost ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳȟ ËÔÅÒÜ ÊÅ mj. ÐĠþéÉÎÏÕ ÖÙĤĤþÃÈ ÆÉÎÁÎéÎþÃÈ ÎÜËÌÁÄĳȢ 

Vzhledem k ÖĻÈÏÄÎñÊĤþÍ vlastnostem ÎÁÃÈÜÚÅÊþ ÕÐÌÁÔÎñÎþ ÓÌÏÕéÅÎÉÎÙ zlata v ÏØÉÄÁéÎþÍ 

stupni +I. Komplexy [AuL]+ jsou izÏÌÏÂÜÌÎþ Ó protonemȟ ÃÏĿ lze demonstrovat ÎÁÐĠȢ na 

existenci ÔñÃÈÔÏ ÄÖÏÊÉÃ ÏÂÄÏÂÎĻÃÈ éÜÓÔÉÃ ɀ [Co(CO)4H] a [Co{Au(PPh3)} (CO)4]; H3O+ a 

[Au3(PPh3)3ɉА3-O)]+. Za izÏÌÏÂÜÌÎþ ÊÅ ÐÏÖÁĿÏÖÜÎ É ËÏÍÐÌÅØ ɍ(Ç,Ɏ2+.2 /ØÉÄÁéÎþ ÓÔÁÖ ÚÌÁÔÁ ÓÅ 

v ÐÒĳÂñÈÕ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËïÈÏ ÃÙËÌÕ ÎÅÍñÎþ ɉkomplexy [AuL]I ÎÅÍÁÊþ ÔÅÎÄÅÎÃÉ Ë ÏØÉÄÁÔÉÖÎþ ÁÄÉÃÉ 

a analogicky komplexy [AuL3] III  ÎÅÊÓÏÕ ÎÜÃÈÙÌÎï Ë ÒÅÄÕËÔÉÖÎþ ÅÌÉÍÉÎÁÃÉ).17 
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Jak bylo ÄÉÓËÕÔÏÖÜÎÏ ÖĻĤÅȟ ËÁÔÉÏÎÉÃËï ËÏÍÐÌÅØÙ ÚÌÁÔÁ ÊÓÏÕ ÐÏÖÁĿÏÖÜÎÙ ÚÁ ÓÌÁÂï ,Å×ÉÓÏÖÙ 

kyseliny, a proto jsou ÖÙÕĿþÖÜÎy pro aktivaci ʌ-ÓÙÓÔïÍĳ: ÁÌËÙÎĳ ɉÐĠÅÄÎÏÓÔÎñɊ, ÁÌËÅÎĳȟ 

ÁÌÌÅÎĳȟ ÄÉÅÎÙÎĳ Á ÄÁÌĤþÃÈȢ * Tato aktivace ÎÜÓÏÂÎĻÃÈ ÖÁÚÅÂ vykazuje podobnost s procesy 

ÉÎÉÃÉÏÖÁÎĻmi "ÒĜÎÓÔÅÄÏÖĻÍÉ Á ÄÁÌĤþÍÉ ,Å×ÉÓÏÖĻÍÉ ËÙÓÅÌÉÎÁÍÉȟ ÁÖĤÁË ÐÒÏ Au-ËÁÔÁÌĻÚu je 

ÔÙÐÉÃËÜ ÓÉÌÎÜ ÓÔÁÂÉÌÉÚÁÃÅ ÖÚÎÉËÁÊþÃþÈÏ ËÁÒÂÏËÁÔÉÏÎÔÕ Á éÁÓÔï ĠþÚÅÎþ ÒÅÇÉÏ- a stereoselektivity 

reakce.5, 24 U ÎñËÔÅÒĻÃÈ ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþÃÈ ÁÌËÙÎĳ ÂÙÌÁ ËÒÏÍñ ʌ-koordinace Au-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ 

na trojnou vazbu v ÐÏÓÌÅÄÎþÃÈ ÌÅÔÅÃÈ ÐÒÏËÜÚÜÎÁ É ÓÏÕéÁÓÎÜ ÔÖÏÒÂÁ ʎ-vazby s ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþÍ 

alkynem (3ÃÈïÍÁ 1).23 0ÒÏÃÅÓ ÓÅ ÏÚÎÁéÕÊÅ ÊÁËÏ ÔÚÖȢ ÄÕÜÌÎþ ËÁÔÁÌĻÚÁ ÚÌÁÔÅÍ Á ÖÚÎÉËÌÜ éÜÓÔÉÃÅ 

ÊÅ ÐÏÐÉÓÏÖÜÎÁ ÊÁËÏ ʎȟʌ-ÄÉÁÃÅÔÙÌÉÄÏÖĻ ËÏÍÐÌÅØȢ 4ÅÎÔÏ ÚÐĳÓÏÂ ÁËÔÉÖÁÃÅ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ÓÅ 

ÕÐÌÁÔĐÕÊÅ ÐĠÅÄÅÖĤþÍ ÐĠÉ ÒÅÁËÃþÃÈ ÄÉÙÎĳ. U cÙËÌÉÚÁéÎþch reakcþ ÅÎÙÎĳȟ ÐĠÉ ËÔÅÒĻÃÈ ÄÏÃÈÜÚþ 

k nÜÓÌÅÄÎïÍÕ ÁÔÁËÕ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþÈÏ ÁÌËÅÎÕȟ ÖĤÁË ÔÅÎÔÏ ÚÐĳÓÏÂ ËÁÔÁÌĻÚÙ ÎÅÎþ ÐÏÐÉÓÏÖÜÎȢ  

 
Schéma 1 Ȓ Duální katalýza zlatem25 

*ÁË ÊÅ ÖÉÄñÔ ÎÁ ÏÂÅÃÎïÍ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÕ ËÁÔÁÌĻÚÙ ËÏÍÐÌÅØÙ zlata (3ÃÈïÍÁ 2), po aktivaci 

ÎÜÓÏÂÎï ÖÁÚÂÙ ÄÏÃÈÜÚþ Ë anti-ÁÄÉÃÉ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ éÜÓÔÉÃÅ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ 

meziproduktu CȢ .Á ÒÏÚÄþÌ ÏÄ ÊÉÎĻÃÈ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ ÎÅÎþ u zlata ÔÙÐÉÃËÜ ɼ-ÈÙÄÒÉÄÏÖÜ 

eliminace, naopak ÒÙÃÈÌÅÊÉ ÐÒÏÂþÈÜ ÖĻÍñÎÁ ÐÒÏÔÏÎÕ ÚÁ ËÏÖ ɉÐÒÏÔÏÄÅÁÕÒÁÃÅɊȢ Z ÏÂÒÜÚËÕ ÊÅ 

ÔïĿ ÐÁÔÒÎïȟ ĿÅ aktivita Au-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÏÖÌÉÖÎñÎÁ ÍÎÏÈÁ ÆÁËÔÏÒÙ ɉefektem 

ËÏËÁÔÁÌĻÚÙ ÓÔĠþÂÒÎÏÕ ÓÏÌþȟ ÖÌÉÖÅÍ ÎÁÖÜÚaÎïÈÏ ÌÉÇÁÎÄÕȟ ÓþÌÏÕ ÐÒÏÔÉÉÏntu éÉ ÓÔÁÂÉÌÉÔÏÕ ÖÌÁÓÔÎþ 

ËÁÔÁÌÙÔÉÃËÙ ÁËÔÉÖÎþ éÜÓÔÉÃÅɊȢ 

 
Schéma 2 Ȓ Obecný mechanismus reakcí katalyzovaných zlatem s vyznaĉením charakteristik katalyzátoru ovlivįujících 

prŉbĕh reakce26 

 
* 3ÅÌÅËÔÉÖÎþ ÁËÔÉÖÁÃþ ÁÌËÙÎĳ ÓÅ ÒÏÖÎñĿ ÖÙÚÎÁéÕÊþ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÙ 'ÁIII  a InIIIȟ ÁÖĤÁË ÎÁ ÒÏÚÄþÌ ÏÄ ÚÌÁÔÁ ÊÓÏÕ ÎÕÔÎï 

ÖÙĤĤþ ÎÁÖÜĿËÙȠ ÎÁ ÄÒÕÈÏÕ ÓÔÒÁÎÕ ËÏÍÐÌÅØÙ 0ÔII, AgI ÁËÔÉÖÕÊþ ÓÐþĤÅ ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂÙȢ 
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0ĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÓÔĠþÂÒÁ Ö ËÁÔÁÌÙÔÉÃËïÍ ÃÙËÌÕ ÊÅ Ö ÍÎÏÈĻÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÄĳÌÅĿÉÔÜȢ 6ÌÁÓÔÎþ 

ËÁÔÁÌÙÔÉÃËÜ éÜÓÔÉÃÅ ÖÚÎÉËÜ ÒÅÁËÃþ [AuCl(L)] komplexu ɉÐÒÅËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕɊ sÅ ÓÔĠþÂÒÎÏÕ ÓÏÌþ. 

KÒÏÍñ ÓÁÍÏÔÎï aktivace katalyzÜtoru ÕÒéÕÊþ !Ç+ soli vliv  ÐÒÏÔÉÉÏÎÔÕ éÉ ÖÙËÁÚÕÊþ vlastÎþ 

katalytickou aktivitu  (ÓÏÕÈÒÎÎñ ÓÅ ÔÁÔÏ ÖÌÁÓÔÎÏÓÔ ÎÁÚĻÖÜ ÊÁËÏ ÔÚÖȢ ÓÔĠþÂÒÎĻ ÅÆÅËÔɊ.3, 25, 27 

0ÒÅËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÙ [AuCl(L)] jsou ÁËÔÉÖÏÖÜÎÙ ÁÂÓÔÒÁËÃþ ÃÈlÏÒÉÄÏÖïÈÏ ÁÎÉÏÎÔÕ za vzniku 

ÍÏÎÏËÏÏÒÄÉÎÏÖÁÎïho kationtu [AuL]+. 3ÔÁÎÄÁÒÄÎñ ÓÅ ÖÙÕĿþÖÜ ÓÔÅÃÈÉÏÍÅÔÒÉÃËïÈÏ ÍÎÏĿÓÔÖþ 

ɉÎÅÏÂÖÙËÌï ÎÅÊÓÏÕ ÁÎÉ ÖÙĤĤþ ÎÁÖÜĿËÙɊ ÎÅËÏÏÒÄÉÎÕÊþÃþ ÎÅÂÏ ÊÅÎ ÓÌÁÂñ ËÏÏÒÄÉÎÕÊþÃþ ÓÔĠþÂÒÎï 

soli (AgX, AgOTf,ɖ apod.). +ÒÏÍñ ÊÅÄÎÏÄÕÃÈï ÖĻÍñÎÙ ÁÎÉÏÎÔĳȟ ÐĠÉ ËÔÅÒï ÖÚÎÉËÜ ÎÅÒÏÚÐÕÓÔÎĻ 

!Ç#Ì Á ÁËÔÉÖÎþ ËÏÍÐÌÅØ [AuL]X, ÓÅ ÍÏÈÏÕ ÄþËÙ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Ç8 ÔÖÏĠÉÔ É ÍïÎñ ÁËÔÉÖÎþ 

komplexy [LAuClAuL]+. Tomuto ÐÒÏÂÌïÍÕ ÌÚÅ ÐĠÅÄÅÊþÔ ÚÖĻĤÅÎþÍ ÎÁÖÜĿËÙ !Ç8. V ÐĠþÐÁÄñ 

ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÖÌÈËÏÓÔÉ a vzhledem k ÈÙÇÒÏÓËÏÐÉéÎÏÓÔÉ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ mohou vznikat 

ÈÙÄÒÁÔÏÖÁÎï ËÏÍÐÌÅØÙ ([LAu(OH)AuL]+ éÉ ÔÒÉÎÕËÌÅÜÒÎþ ÏØÏÎÉÏÖï ËÁÔÉÏÎÔÙȢ +ÒÏÍñ 

ÓÔĠþÂÒÎĻÃÈ ÓÏÌþ ÂÙÌÙ ÐÏÐÓÜÎÙ É ĭÓÐñĤÎï ÁËÔÉÖÁÃÅ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÐÏÍÏÃþ ËÏÍÐÌÅØĳ ÍñÄÉ 

(Cu(OTf)2Ɋ éÉ ÂÏÒÕ ɉÎÁÐĠ. [SiEt3(Tol)][B(C6F5)4], Na[Me3NB12Cl11]). 

0ÒÏÔÉÉÏÎÔÙ ÊÓÏÕ ÏÂÅÃÎñ ÓÌÁÂñ ËÏÏÒÄÉÎÕÊþÃþ ÁÎÉÏÎÔÙȟ ÄþËÙ kterĻÍ je in situ ÇÅÎÅÒÏÖÜÎ 

ÅÌÅËÔÒÏÆÉÌÎñÊĤþ ÚÌÁÔÎĻ ËÁÔÉÏÎ Á ÍĳĿÅ ÄÏÊþÔ Ë ovlivnñÎþ chemoselektivity reakce.28 $ÌÅ ÚÖÙĤÕÊþÃþ 

ÓÅ ÓþÌÙ ÖÌÉÖÕ ÍÏÈÏÕ ÂĻÔ ÎÅÊÂñĿÎñÊĤþ ÐÒÏÔÉÉÏÎÔÙ ÓÅĠÁÚÅÎÙ v ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþÍ ÐÏĠÁÄþ: TfϺ < NTf2Ϻ 

< [BF4]Ϻ <[SbF6]Ϻ < BARF (tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)fenyl] bÏÒÜÔ).26, 29 

Vliv ligandu je pro aktivitu ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÎÅÊÖĻÚÎÁÍÎñÊĤþ ÖÁÒÉÁÂÉÌÎþ ÓÌÏĿËÏÕ.25 Z ĠÁÄÙ 

ÌÉÇÁÎÄĳ ÐÏÄÌÅ ÓþÌÙ ËÏÏÒÄÉÎÁÃÅ ÎÁ ÚÌÁÔÎĻ kationɗ ÊÅ ÚĠÅÊÍïȟ ĿÅ ÎÅÊÓÉÌÎñÊĤþ ÖÁÚÂÁ ÊÅ ÔÖÏĠÅÎÁ 

s fosfaÎÏÖĻÍÉ ligandy. .ÅÊÅÎ ÌÉÇÁÎÄ ÓÁÍÏÔÎĻȟ ÁÌÅ ÔïĿ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÍĳĿÅ 

ÍþÔ ÖÌÉÖ ÎÁ ÁËÔÉÖÉÔÕ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ (ligandÏÖñ ÖÜÚÁÎÜ ÖÏÄÁ v komplexech [Au(H2O)1ɀ4]+ byla 

ÐÏÐÓÜÎÁ ÐÏÕÚÅ Ö ÐÌÙÎÎï ÆÜÚÉ; v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ alkoholĳ ÓÅ ÐÁË ÔÖÏĠþ éÜÓÔÉÃÅ ɍ!Õɉ2/(ɊL]+.30, 31 

*ÉÓÔĻ ÖÌÉÖ ÎÁ ÐÒĳÂñÈ ÒÅÁËÃÅ ÍÜ É ÔÅÎÄÅÎÃÅ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ Ë ÒÏÚÐÁÄÕ ÎÁ ÎÅÁËÔÉÖÎþ éÜÓÔÉÃÅ. 

+ÒÏÍñ ÍïÎñ ÁËÔÉÖÎþÃÈ ËÏÍÐÌÅØĳ ÍÏÈÏÕ ÄÉÓÐÒÏÐÏÒÃÉÏÎÁÃþ ÖÚÎÉËÁÔ É !ÕIII  a Au0 éÜÓÔÉÃÅȢ26 

1. Aryl - a heteroarylfosf aÎÏÖï ÌÉÇÁÎÄÙ25 ÐÁÔĠþ ÍÅÚÉ ÎÅÊÄÏÓÔÕÐÎñÊĤþ Á ÔÁËï ÊÅÄÎÙ 

z ÎÅÊÖÙÕĿþÖÁÎñÊĤþÃÈ v Au-ËÁÔÁÌĻÚÅȢ .ÅÊÖþÃÅ ÊÅ ÖÙÕĿþÖÜÎ ÔÒÉÆÅÎÙÌÆÏÓÆaÎÏÖĻ ÌÉÇÁÎÄȟ 

ÎÉÃÍïÎñ ÂÙÌÏ ÐÒÏËÜÚÜÎÏȟ ĿÅ Ôri s(2-furyl )fosfaÎÏÖĻ (TFP) ÌÉÇÁÎÄ ÍÜ ÎÅÊÓÉÌÎñÊĤþ 

ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ ÅÆÅËÔ ÚÅ ÖĤÅÃÈ ÈÅÔÅÒÏÁÒÙÌÆÏÓÆaÎÏÖĻÃÈ ÌÉÇÁÎÄĳ (/ÂÒÜÚÅË 3).32 

 
Obrázek 3 Ȓ Katalyzátory s aryl- a heteroarylfosfanovými ligandy 

 
ɖ !Ç/4Æ ÍĳĿÅ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ $#% ÇÅÎÅÒÏÖÁÔ ÔÒÉÆÌÕÏÒÍÅÔÈÁÎsulfonÏÖÏÕ ËÙÓÅÌÉÎÕȟ ËÔÅÒÜ ÍĳĿÅ ÓÁÍÁ Ï ÓÏÂñ ÊÁËÏ 
"ÒĜÎÓÔÅÄÏÖÁ ËÙÓÅÌÉÎÁ ÖÙËÁÚÏÖÁÔ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËÏÕ ÁËÔÉÔÕȢ 

ɗ Xe < C6F6 < H2O < CO < H2S < CH3CN ~ C2H4 < NH3 ~ CH3NC < CH3SCH3 < PH325 
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2. 3ÔÅÒÉÃËÙ ÎÜÒÏéÎï ligandy 25 ÐÁÔĠþ ÍÅÚÉ ÎÅÊÕĿÉÔÅéÎñÊĤþ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÙ; mnoho z nich je 

ËÏÍÅÒéÎñ ÄÏÓÔÕÐÎĻÃÈ ɉdialkylbifenylfosfany ɀ JohnPhos, XPhos, SPhos, ȣ). +ÒÏÍñ 

ËÏÍÐÌÅØĳ Ó chloridem ÚÌÁÔÎĻÍ ÊÅ ÌÚÅ ÖÙÕĿþÔ É ve ÆÏÒÍñ ÓÔÁÂÉÌÎþch solþ Ó boritany a 

ÁÎÔÉÍÏÎÜÔyȢ 5 ÔñÃÈÔÏ ËÏÍÐÌÅØĳ ÊÅ ÔÙÐÉÃËĻÍ ÌÉÇÁÎÄÅÍ ÔïĿ acetonitrilȟ ËÔÅÒĻ ÊÅ ÖÜÚÜÎ 

ÐÏÕÚÅ ÓÌÁÂñ a ÐĠÉ ÖÓÔÕÐÕ ÄÏ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËïÈÏ ÃÙËÌÕ ÊÅ ÎÁÈÒÁÚÅÎ ʌ-ËÏÏÒÄÉÎÁÃþ ÎÜÓÏÂÎï 

ÖÁÚÂÙ ÓÕÂÓÔÒÜÔÕ (/ÂÒÜÚÅË 4). 

 
Obrázek 4 Ȓ Katalyzátory se stericky objemnými ligandy 

3. &ÏÓÆÉÔÏÖï ÌÉÇÁÎÄÙ25 ÖÙËÁÚÕÊþ ÎÅÊÖÙĤĤþ ÅÌÅËÔÒÏÆÉÌÉÔÕ Ó ÎþÚËÏÕ ÄÏÎÏÒÏÖou aktivitou. 

6ÙÕĿÉÔþ ÌÚÅ ÎÁÌïÚÔ Õ ÍïÎñ ÒÅÁËÔÉÖÎþÃÈ ÓÕÂÓÔÒÜÔĳ Á ÐĠÉ ÁËÔÉÖÁÃÉ ρȟφ-ÅÎÙÎĳ ÐÒÏ ÁÄÉÃÉ 

C-ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳ (/ÂÒÜÚÅË 5). 

 
Obrázek 5 Ȓ Katalyzátor s fosfitovým ligandem 

4. N-ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌÉÃËï ËÁÒÂÅÎÏÖï ligandy 33 ÂÙ ÓÅ ÄÁÌÙ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÚÏÖÁÔ ÊÁËÏ ÌÅÐĤþ 

ʎ-ÄÏÎÏÒÙ ÎÅĿ fosfaÎÏÖï ligandy kationÔÏÖĻÃÈ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ. 6ÙÚÎÁéÕÊþ ÓÅ ÖÙĤĤþ 

stabilit ou Á ÚÜÒÏÖÅĐ ÌÅÐĤþ ÒÅÁËÔÉÖÉÔou a ÖÙĤĤþ selektivitou v ÍÎÏÈÁ ÒÅÁËÃþch. .ÅÊéÁÓÔñÊÉ 

ÐÏÕĿþÖÁÎĻÍÉ ÌÉÇÁÎÄÙ ÊÓÏÕ 1,3-bis(2,6-diisopropylfenyl)imidazol -2-yliden (IPr) a 

1,3-bis(2,4,6-trimethyl fenyl)imidazol-2-yliden (IMes) (/ÂÒÜÚÅË 6), v komplexu se 

ÚÌÁÔÅÍ ÐÁË ÍÏÈÏÕ ÖÙÓÔÕÐÏÖÁÔ ÊÁËÏ ÐÒÅËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÙ ɉÃÈÌÏÒÉÄÙɊ éÉ ÓÔÁÂÉÌÎþ ÓÏÌÉ Ó ÄÁÌĤþÍÉ 

ÎÁÖÜÚÁÎĻÍÉ ÌÉÇÁÎÄÙ ɉ#(3CN, PhCN, NTf2
Ϻ). 
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Obrázek 6 Ȓ Katalyzátory s NHC-ligandy 

2ÏÚÄþÌ ÍÅÚÉ ÒÅÁËÔÉÖÉÔÏÕ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ Ó fosfanovĻÍ a NHC-ligandem lze demonstrovat 

ÎÁ ÍÏÄÅÌÏÖï ÒÅÁËÃÉ 1,6-enynu 1 s indolem (3ÃÈïÍÁ 3). Atak indolu na karbenovou 

éÜÓÔÉÃÉ ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔÕ 5, kterÜ ÍÜ ÔÅÎÔÏ ËÁÒÂÅÎÏÖĻ ÃÈÁÒÁËÔÅÒ ÄþËÙ ÅÌÅËÔÒÏÎovñ 

ÄÏÎÏÒÎþÍ vlastnostem NHC-ligandu, podporuje vznik ÓÌÏÕéÅniny 4. OÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ 

ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔ ÖÚÎÉËÌĻ ÁËÔÉÖÁÃþ ÆÏÓÆaÎÏÖĻÍ ËÏÍÐÌÅØÅÍ ÖÙËÁÚÕÊÅ ÖþÃÅ ËÁÒÂÏËÁÔÉÏÎÔÏÖĻ 

charakter Á ÊÅ ÔÕÄþĿ rychleji  napaden #σ ÕÈÌþËÅÍ indolu za vzniku ÌÜÔËÙ Ó exocyklickou 

dvojnou vazbou 3. 

 
Schéma 3 Ȓ Rozdíl mezi reaktivitou katalyzátorŉ s fosfanovým a NHC-ligandem 

5. 4ÒÉÁÚÏÌÏÖï ËÏÍÐÌÅØÙ25 ÊÓÏÕ ÖÚÈÌÅÄÅÍ ËÅ ÓÖï termostabilÉÔñ ÖÙÕĿÉÔÅÌÎï Ö mnoha 

ÓÙÎÔÅÔÉÃËĻÃÈ ÁÐÌÉËÁÃþÃÈȢ 

 
Obrázek 7 Ȓ Triazolový komplex zlata 
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6. #ÈÉÒÜÌÎþ ÍÏÎÏ- Á ÄÉÎÕËÌÅÜÒÎþ ÆÏÓÆaÎÙȟ ÆÏÓÆÉÔÙ Á ÆÏÓÆÏÒÁÍÉÄÜÔÙ25 lze s ĭÓÐñÃÈÅÍ 

ÖÙÕĿþÔ ÐĠÉ ÅÎÁÎÔÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÁËÔÉÖÁÃÉ ÁÌËÙÎĳ Á ÁÌÌÅÎĳȢ 

 
Obrázek 8 Ȓ Katalyzátory s chirálními ligandy 

EÎÁÎÔÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ËÁÔÁÌĻÚu zlatem ÐÒÏÖÜÚþ ÍÎÏÈÏ ÎÅÓÎÜÚþȟ ÚÅÊÍȢ ËÖĳÌÉ ÌÉÎÅÁÒÉÔñ 

AuI-ËÏÍÐÌÅØĳȢ34 #ÈÉÒÜÌÎþ ÌÉÇÁÎÄ Á ÓÕÂÓÔÒÜÔ ÓÅ ÎÁÃÈÜÚÅÊþ ÎÁ ÏÐÁéÎĻÃÈ ÓÔÒÁÎÜÃÈ 

ÃÅÎÔÒÜÌÎþÈÏ ÁÔÏÍÕ ËÏÍÐÌÅØÕ. SÕÂÓÔÒÜÔ ÊÅ ÔÅÄÙ ÖÚÄÜÌÅÎ ÍÉÍÏ ÄÏÓÁÈ ÃÈÉÒÜÌÎþ ÊÅÄÎÏÔËÙȠ 

ÎÁÖþÃ ÍĳĿÅ ÄÏÃÈÜÚÅÔ Ë ÖÏÌÎï ÒÏÔÁÃÉ ÍÅÚÉ ÖÁÚÂÁÍÉ ,-Au i Au-ÓÕÂÓÔÒÜÔȢ ) ÐĠÅÓ ÔÙÔÏ 

ÎÅÓÎÜÚÅ ÍĳĿÅÍÅ ÐĠþËÌÁÄÙ ÅÎÁÎÔÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÎþÃÈ ÓÙÎÔïÚ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎĻÃÈ ÚÌÁÔÅÍ 

v ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅ ÎÁÌïÚÔȢ  

7. Trikoordin ÏÖÁÎï Á ÖþÃÅÊÁÄÅÒÎï komplexy 25 ÚÁÈÒÎÕÊþ ÐÏéÅÔÎÏÕ Á ÒÏÚÌÉéÎÏÕ ÓËÕÐÉÎÕ 

ÌÜÔÅË ɉ/ÂÒÜÚÅË 9ɊȢ 0ĠþËÌÁÄÅÍ ÌÚÅ ÕÖïÓÔ o-karboran bisfosfaÎÙȟ ËÔÅÒï ÓÎÁÄÎÏ ÐÏÄÌïÈÁÊþ 

ÏØÉÄÁÔÉÖÎþ ÁÄÉÃÉ Ó aryljodidyȟ ÃÏĿ ÊÅ ÐÒÏ ÂñĿÎï komplexy zlata ÎÅÔÙÐÉÃËïȢ $ÜÌÅ ÄÏ ÔïÔÏ 

ÓËÕÐÉÎÙ ÌÚÅ ÚÁĠÁÄÉÔ ÏÂÊÅÍÎĻ komplex s 4-(2-(diadamantylfosfanyl)-

fenyl)morfolinÏÖĻÍ ÌÉÇÁÎÄÅÍ (Mor-DalPhos) éÉ ÈÅØÁÊÁÄÅÒÎĻ ÃÌÕÓÔÅÒ. 

 
Obrázek 9 Ȓ Trikoordinaĉní, vícejaderné a dalŁí komplexy 

8. $ÁÌĤþ ÌÉÇÁÎÄÙ:25 ÎÁÐĠȢ TMBN (2,4,6-trimethoxybenzonitril) , ÖÙÕĿþÖÁÎĻ ÊÁËÏ 

ÐÒÅËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒȟ ËÔÅÒĻ ÊÅ ÎÕÔÎï ÁËÔÉÖÏÖÁÔ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔþ ÆÏÓÆaÎÏÖïÈÏ ÎÅÂÏ .(#-ligandu 

(/ÂÒÜÚÅË 10). 

 
Obrázek 10 Ȓ PĻíklad katalyzátoru s tmbn ligandem  
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1.2 Adice nukleofilŊ na trojnou vazbu katalyzované zlatem 

V ÐĠÅÄÅĤÌï éÜÓÔÉ ÂÙÌÏ ÚÄĳÒÁÚÎñÎÏȟ ĿÅ komplexy zlata jsou ÖÈÏÄÎï zejm. pro aktivace C-C 

ÎÜÓÏÂÎĻÃÈ ÖÁÚÅÂ ɉʌ-ÓÙÓÔïÍĳɊȟ ËÔÅÒï ÍÏÈÏÕ ÂĻÔ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÁÔÁËÏÖÜÎÙ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ éÜÓÔÉÃþ.17 

NÅÊÖñÔĤþÈÏ ÖĻÚÎÁÍÕ ÎÁÂĻÖÜ ÁËÔÉÖÁÃÅ ÔÒÏÊÎĻÃÈ ÖÁÚÅÂ ÁÌËÙÎĳ ÐÒÏ ÁÄÉÃÉ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕȟ ÐĠÉéÅÍĿ 

bÅÚ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÒÅÁËÃÅ ÎÅÐÒÏÂþÈÜ ÎÅÂÏ ÊÅ ÊÅÎ ÖÅÌÍÉ ÐÏÍÁÌÜȢ .ÕËÌÅÏÆÉÌÎþ éÜÓÔÉÃÅ ÍÏÈÏÕ ÂĻÔ 

ÓÏÕéÜÓÔþ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ ɉÉÎÔÅÒÎþ ÎÕËÌÅÏÆÉÌɊ nebo ÐÏÃÈÜÚÅÔ Ú ÖÎñÊĤþÈÏ ÐÒÏÓÔĠÅÄþ ɉÅØÔÅÒÎþ 

nukleofil). 

Adice ÅØÔÅÒÎþÃÈ ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳ ÎÁ osamocenou trojnou vazbu ÎÅÎþ ÎÅÏÂÖÙËÌÏÕ ÚÜÌÅĿÉÔÏÓÔþ.14 

0ÒÏ ÁÄÉÃÉ ÖÏÄÙ Á ÁÌËÏÈÏÌĳȟ ÁÌÅ É ÄÁÌĤþÃÈ ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳ, bylo ÄĠþÖÅ ÖÙÕĿþÖÜÎÏ ÚÅÊÍïÎÁ ÒÔÕĩÎÁÔĻÃÈ 

ÓÌÏÕéÅÎÉÎ éÉ ÖÅÌÍÉ ËÙÓÅÌïÈÏ ÐÒÏÓÔĠÅÄþȟ ÎÉÃÍïÎñ ÓÖï ÏÐÏÄÓÔÁÔÎñÎï ÐÏÓÔÁÖÅÎþ ÚÁÕÊÁÌÁ É 

ËÁÔÁÌĻÚÁ ÚÌÁÔÅÍ.35, 36 

6ÅÌËĻ ÖĻÚÎÁÍ ÐÁË ÍÜ ÁÄÉÃÅ ÎÁ ÔÒÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÕȟ ËÔÅÒÜ ÊÅ ÓÏÕéÜÓÔþ ĠÅÔñÚÃÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ 

ÄÁÌĤþÍÉ ÆÕÎËéÎþÍÉ ÓËÕÐÉÎÁÍÉȢ 6 ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÊÅ ÖÚÈÌÅÄÅÍ Ë ÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÁËÔÉÖÁÃÉ ÔÒÏÊÎï 

vazby ÖÙÕĿÉÔþ ËÏÍÐÌÅØĳ ÚÌÁÔÁ ÐÒÅÆÅÒÏÖÜÎÏȢ Mezi nukleofily  ɉÉÎÔÅÒÎþ É ÅØÔÅÒÎþɊȟ ËÔÅÒï ÎÁÐÁÄÁÊþ 

ÁËÔÉÖÏÖÁÎĻ ʌ-ÓÙÓÔïÍȟ ÎÅÊéÁÓÔñÊÉ ÐÁÔĠþ alkoholy, aminy, S-nukleofily a v ÎÅÐÏÓÌÅÄÎþ ĠÁÄñ i 

ÎÕËÌÅÏÆÉÌÙ ÕÈÌþËÁÔïȢ13, 16 $þËÙ ÁÄÉÃÉ ÕÈÌþËÁÔïÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÖÚÎÉËÜ ÎÏÖÜ ÖÁÚÂÁ C-C, jako je tomu 

ÎÁÐĠȢ Õ cÙËÌÉÚÁéÎþÃÈ ÒÅÁËÃþ 1,n-ÅÎÙÎĳ. 4ÙÔÏ ÊÅÄÎÏÄÕĤÅ ÄÏÓÔÕÐÎï ÌÜÔËÙȟ ÏÂÓÁÈÕÊþÃþ ÄÖÏÊÎÏÕ É 

trojnou vazbu v ÊÅÄÎï ÍÏÌÅËÕÌÅȟ ÓÌÏÕĿþ k ÐĠþÐÒÁÖñ ÓÌÏĿÉÔñÊĤþÃÈȟ ÐĠÅÖÜĿÎñ ÃÙËÌÉÃËĻch 

ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔĳ. :ÌÁÔÏ ÐÁÔĠþ Ë ÎÅÊÈÏÊÎñÊÉ ÐÏÕĿþÖÁÎĻÍ ËÏÖĳÍ ÐĠÉ ÒÅÁËÃþÃÈ ÅÎÙÎĳȟ ÁÖĤÁË ËÒÏÍñ 

zlata lze v ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅ ÎÁÌïÚÔ i ÖÙÕĿÉÔþ ÊÉÎĻÃÈ ËÏÖĳ ɉ!Çȟ #Õȟ 2ÄɊȢ37, 38 

6ÚÈÌÅÄÅÍ ËÅ ÓËÕÔÅéÎÏÓÔÉȟ ĿÅ ÚÌÁÔÏ ÎÅÄÏËÜĿÅ ËÏÍÐÌÅØÏÖÁÔ ÖþÃÅ ÎÜÓÏÂÎĻÃÈ ÖÁÚÅÂ 

najednou a ÐĠÅÄÎÏÓÔÎñ ÁËÔÉÖÕÊÅ ÖÁÚÂÕ ÔÒÏÊÎÏÕȟ ÊÅ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÕÓ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÅÎÙÎĳ ÐÏÐÉÓÏÖÜÎ 

vznikem nejprve ʂ2-ÁÌËÙÎ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ, ËÔÅÒĻ ÊÅ ÎÁÐÁÄÅÎ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÄÖÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÏÕ 

(ÆÏÒÍÜÌÎñ ÌÚÅ ÐÏÖÁĿÏÖÁÔ Úa anti-adici).24 Pro trans-alkenyl-ÚÌÁÔÎĻ ËÏÍÐÌÅØ (A) ÌÚÅ ÖÙÔÖÏĠÉÔ 

ÄÁÌĤþ ÍÅÚÏÍÅÒÎþȾÔÁÕÔÏÍÅÒÎþ ÓÔÒÕËÔÕÒy (3ÃÈïÍÁ 4).39 V ÍÎÏÈĻÃÈ ÓÔÕÄÉþÃÈ ÕÖÁĿÏÖÁÎÜ 

struktura D (cyklopropylkarben) ÖĤÁË ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎñ ÎÅÎþ ÈÌÁÖÎþÍ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÅÍȟ ËÔÅÒĻ 

ÓÅ ÐÏÄþÌþ ÎÁ ÃÙËÌÉÚÁéÎþÃÈ ÒÅÁËÃþÃÈȢ 3ËÕÔÅéÎÜ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ ÓÅ ÎÅÊÖþÃÅ ÂÌþĿþ karbokationtu A, ÊÅÈÏĿ 

ÅØÉÓÔÅÎÃþ ÊÅ ÍÏĿÎï ÖÙÓÖñÔÌÉÔ tvorbu vazby s ÄÁÌĤþÍ ÉÎÔÅÒÎþÍ éÉ ÅØÔÅÒÎþÍ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÅÍ ɉÖÉÚ 

ÄÜÌÅ). 

 
Schéma 4 Ȓ Obecný mechanismus aktivace trojné vazby katalyzované zlatem s následným napadením C-nukleofilem39 

Jednoduchost cyklizace ÅÎÙÎĳ ÊÅ ÍÏĿÎï Ó ÖĻÈÏÄÁÍÉ ÖÙÕĿþÔ Ö ÐĠþÐÒÁÖñ ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌÉÃËĻÃÈ 

ÓÌÏÕéÅÎÉÎ. V ÔïÔÏ ÓÏÕÖÉÓÌÏÓÔi lze ÏÂÅÃÎñ ÖÙÕĿþÔ ÄÖÏÕ ÐÏÓÔÕÐĳ ÕÖÅÄÅÎĻÃÈ ÎÁ ÓÃÈïÍÁÔÕ υ. 
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Schéma 5 Ȓ VyuŔití cyklizace enynŉ v pĻípravĕ heterocyklŉ16 

0ÏËÕÄ ÊÅ ÈÅÔÅÒÏÁÔÏÍ ÊÉĿ ÓÏÕéÜÓÔþ ÅÎÙÎÏÖïÈÏ ÕÓËÕÐÅÎþ (3ÃÈïÍÁ 5, odstavec a)ȟ ÃÙËÌÉÚÁÃþ 

ÔÏÈÏÔÏ ÐÒÅËÕÒÚÏÒÕ ÖÚÎÉËÜ ÈeÔÅÒÏÃÙËÌÕÓȟ ËÔÅÒĻ ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÄÜÌÅ ÔÒÁÎÓÆÏÒÍÏÖÜÎ ɉÎÁÐÁÄÅÎþÍ 

ÄÁÌĤþm nukleofilemȟ ÅØÐÁÎÚþ ËÒÕÈÕȟ ÏØÉÄÁÃþȾÒÅÄÕËÃþ ĠÅÔñÚÃÅ ÁÐÏÄȢɊȢ V ÄÒÕÈïÍ ÐĠþÐÁÄñ 

(3ÃÈïÍÁ 5, odstavec b) je ÅÎÙÎ ÃÙËÌÉÚÏÖÜÎ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ËÁÒÂÏÃÙËÌÕȟ ÐĠÉéÅÍĿ ÈÅÔÅÒÏÁÔÏÍ ÊÅ 

do struktury zavÅÄÅÎ ÁĿ ÁÄÉÃþ ÄÁÌĤþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÎÁ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÙ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ (éÁÓÔÏ 

ËÁÒÂÅÎÏÖïÈÏ ÔÙÐÕɊȢ 

Cyklizace ÅÎÙÎĳ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÄÁÌĤþÈÏ nukleofilu ÍĳĿÅ ÂĻÔ velmi ÖĻÈÏÄÎÜȟ ÎÅÂÏĩ 

vzniËÁÊþÃþ ÃÙËÌÉÃËĻ skelet je v ÊÅÄÎÏÍ ËÒÏËÕ ÄÜÌÅ ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÉÚÏÖÜÎ (3ÃÈïÍÁ 6).40 PĠÉ ÔÏÍÔÏ 

ÔÙÐÕ ÒÅÁËÃÅ ÍĳĿÅ ÄÏÊþÔ Ë ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþÍ ÔÙÐĳÍ ÐÏÃÈÏÄĳ: 1. EÌÅËÔÒÏÆÉÌÎþ ËÏÖ ÊÅ ËÏÏÒÄÉÎÏÖÜÎ 

k ÁÌËÙÎÕȟ ËÔÅÒĻ ÊÅ napaden ÉÎÔÅÒÎþÍ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÅÍ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÃÈÕÄï éÜÓÔÉÃÅ. Tento 

ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÎÁÐÁÄÎÕÔ ÄÁÌĤþm nukleofilem ɉÉÎÔÅÒÎþÍ É ÅØÔÅÒÎþÍɊȟ Á ÔÏ ÊÁË 

ÎÁ ÖÉÎÙÌÉÃËï (a)ȟ ÔÁË ÁÌËÙÎÏÖï éÜÓÔÉ (b). 2. Dle druhu ÐÏÕĿÉÔïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÖĤÁË mohou 

existovat É ÄÁÌĤþ ÚÐĳÓÏÂy, ve kteÒĻÃÈ ÓÅ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ koordinuje k ÊÉÎï ÆÕÎËéÎþ ÓËÕÐÉÎñ ÎÅĿ 

ÔÒÏÊÎï éÉ dÖÏÊÎï ÖÁÚÂñ enynu (c, d). V ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÊÅ ÆÕÎËéÎþ ÓËÕÐÉÎÁ ɉ&'Ɋ ÎÜÃÈÙÌÎñÊĤþ 

k aktivaci kovem. .ÜÓÌÅÄÎÜ ÁÄÉÃÅ ÄÁÌĤþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÐÁË ÐÒÏÂþÈÜ ÏÂÄÏÂÎñ jako v ÐĠÅÄÅĤÌïÍ 

ÐĠþÐÁÄñ. 0ÒÏ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÅÎÙÎĳ ÐĳÓÏÂÅÎþÍ ËÏÍÐÌÅØĳ ÚÌÁÔÁ ÊÅ ÔÙpÉÃËĻ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÕÓ a. 

 
Schéma 6 Ȓ MoŔnosti cyklizace enynŉ a pĻíbuzných látek v pĻítomnosti dalŁího nukleofilu40 
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1.3 Reakce 1,5-enynŊ katalyzované komplexy zlata 

.ÜÓÌÅÄÕÊþÃþ éÜÓÔ ÓÅ ÚÁÂĻÖÜ ÐĠÅÈÌÅÄÅÍ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ρȟυ-ÅÎÙÎĳ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎĻÃÈ 

Au-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÙ.  

$ÌÅ "ÁÌÄ×ÉÎÏÖĻÃÈ ÐÒÁÖÉÄÅÌ Êsou pro 1,5-enyny ÍÏĿÎï 5-endo-dig, 6-endo-dig, 4-exo-dig a 

5-exo-dig-cyklizace (3ÃÈïÍÁ 7).41 Jak je z ÏÂÒÜÚËÕ ÚĠÅÊÍïȟ endo-cyklizace mohou 

produkovat oÂÅÃÎñ ÃÙËÌÙȟ ËÔÅÒï ÊÓÏÕ energeticky ÖĻÈÏÄÎñÊĤþ ÎÅĿ produkty  exo-cyklizacþ. Dle 

pravidel pak (v ÐĠþÐÁÄñ ÄÉÇÏÎÜÌÎþÈÏ ÓÙÓÔïÍÕɊ σ- a 4-exo-dig-procesy ÔÁËĠËÁ ÖĳÂÅÃ 

ÎÅÐÒÏÂþÈÁÊþȟ ÚÁÔþÍÃÏ υ- ÁĿ 7-exo-dig a 3- ÁĿ 7-endo-dig jsou ÕÐĠÅÄÎÏÓÔĐÏÖÜÎÙ. V ÕÖÅÄÅÎïÍ 

ÐĠþÐÁÄñ ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÒÏÚÄþÌ ÍÅÚÉ υ-endo a 5-exo ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÅÍ ÐÁÔÒÎĻ ÐÏÕÚÅ za ÐĠÅÄÐÏËÌÁÄÕ 

ÒÏÚÄþÌÎï ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ ÎÁ ÄÖÏÊÎï Á ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ. 

 
Schéma 7 Ȓ Povolené zpŉsoby cyklizace 1,5-enynŉ dle Baldwinových pravidel 

*ÁËÏ ÓÍþĤÅÎÏÕ ÖÅÒÚÉ φ-endo- a 5-endo-ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÍĳĿÅÍÅ ÃÈÜÐÁÔ ÃÙËÌopropanaci ÔÒÏÊÎï 

vazby, ktÅÒÜ vede k ÒÏÚÌÉéÎĻÍ ÂÉÃÙËÌÉÃËĻÍ ÐÒÏÄÕËÔĳÍ (3ÃÈïÍÁ 8)Ȣ !éËÏÌÉ ÓÅ ÍĳĿÅ ÚÄÜÔȟ ĿÅ 

ÔÅÎÔÏ ÚÐĳÓÏÂ ÕÚÁÖþÒÜÎþ ÅÎÙÎĳ ÂÕÄÅ ÐÒÏÂþÈÁÔ ÊÅÎ s ÏÂÔþĿÅÍÉȟ ÎÁ ÄÜÌÅ ÕÖÅÄÅÎĻÃÈ ÐĠþËÌÁÄÅÃÈ 

bude uËÜÚÜÎÏȟ ĿÅ ÓÅ ÊÅÄÎÜ Ï ÖñÃ zcela ÂñĿÎÏÕȢ  

 
Schéma 8 Ȓ Cyklopropanace trojné vazby 1,5-enynu 

0ÒÏ ĭéÅÌÙ ÔïÔÏ ÄÉÓÅÒÔÁéÎþ ÐÒÜÃÅ ÂÙÌÙ 1,5-enyny dle ÓÔÒÕËÔÕÒÎþÈÏ ÈÌÅÄÉÓËÁ ÒÏÚÄñÌeny na 

ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþ ÓËÕÐÉÎÙ: 

a) 1,5-enyny bez heteroatomu, 

b) 3-oxa-1,5-enyny, 

c) 3-aza-1,5-enyny, 

d) 1,5-enyny s ÄÁÌĤþÍÉ ÈÅÔÅÒÏÁÔÏÍÙ. 

 

V ÒÜÍÃÉ ÒĳÚÎÏÒÏÄÏÓÔÉ ÓËÕÐÉÎÙ ÅÎÙÎĳ ÂÅÚ ÈÅÔÅÒÏÁÔÏÍÕ ÂÙÌÏ ÎÕÔÎï ÎñËÔÅÒï ÓÔÒÕËÔÕÒÎþ 

fragmenty ÖÅ ÖĻéÔÕ vynechat (ÎÁÐĠȢ ÐÏéÅÔÎou skupinu 1,3,5-dienynĳ), na druhou stranu 

ÊÓÏÕ ÚÍþÎñÎÙ ÐĠþËÌÁÄÙ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÁÌÌÅÎÙÎĳ Á ρȟυ-ÅÎÙÎĳ obsaÈÕÊþÃþÃÈ ÁÒÏÍÁÔÉÃËĻ ÆÒÁÇÍÅÎÔȢ  
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1.3.1 1,5-Enyny bez heteroatomu 

JÅÄÎþÍ Ú ÐÒÖÎþÃÈ ÐĠþËÌÁÄĳ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ρȟυ-ÅÎÙÎĳ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÚÌÁÔÅÍ ÖĳÂÅÃ ÊÅ ÐĠþÐÒÁÖÁ 

fenylbicyklohexenu 6 ÐÏÐÓÁÎÜ 4ÏÓÔÅÍ (3ÃÈïÍÁ 9).42  

 
Schéma 9 Ȓ Tosteho pĻíprava fenylbicyklohexenu 

U tohoto ÔÙÐÕ ÅÎÙÎĳ ÊÅ ÐÏ ÁËÔÉÖÁÃÉ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ÐÏÐÉÓÏÖÜÎ ÖÚÎÉË ÂÉÃÙËÌÉÃËïÈÏ 

ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖïÈÏ ËÁÒÂÅÎÕ 7 (3ÃÈïÍÁ 10),36, 43 ËÔÅÒĻ ÍĳĿÅ ÅÌÉÍÉÎÁÃþ Á ÐÒÏÔÏÄÅÁÕÒÁÃþ 

ÐÏÓËÙÔÏÖÁÔ ÂÉÃÙËÌÉÃËï ÐÒÏÄÕËÔÙ 8, nebo v ÐĠþÐÁÄñ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕkleofilu  ÍĳĿÅ 

ÂĻÔ karben ÏÔÅÖĠÅÎ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎïÈÏ ËÒÕÈÕ 9.42 

 
Schéma 10 Ȓ Mechanismus cyklizace jednoduchého 1,5-enynu bez participace nukleofilu a s ní 

6ÙÕĿÉÔþ ÐÏÄÏÂÎĻÃÈ ÐÒÅËÕÒÚÏÒĳ ÌÚÅ ÎÁÌïÚÔ v ÐÒÜÃÉ &İÒÓÔÎÅÒÁ44 Õ ÓÙÎÔïÚÙ 2-cedrenu a 

cedrolu (3ÃÈïÍÁ 11)ȟ ÖÅ ËÔÅÒï ÅÎÙÎÏÖĻ ÁÌËÏÈÏÌ 10 poskytuje bicyklohexanon 11ȟ ÊÅĿ 

v ÄÁÌĤþÍ ÓÌÅÄÕ ÒÅÁËÃþ ÓÌÏÕĿþ ÊÁËÏ ÐÒÅËÕÒÚÏÒ ÚÍþÎñÎĻch ÔÅÒÐÅÎÉÃËĻch struktur.  

 
Schéma 11 Ȓ VyuŔítí cyklizace katalyzované zlatem v pĻípravĕ prekurzoru 2-cedrenu a cedrolu 

!ÎÁÌÏÇÉÃËï Ånyny s kvartïÒÎþÍ ÃÅÎÔÒÅÍ ÒÅÁÇÕÊþ ÏÄÌÉĤÎñ (3ÃÈïÍÁ 12).45, 46 6ĻÓÌÅÄÎĻ 

ÐÒÏÄÕËÔ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÚÜÖÉÓþ ÎÁ ÖÅÌÉËÏÓÔÉ ÐÏÓÔÒÁÎÎþÈÏ ÃÙËÌÕ: #ÙËÌÏÂÕÔÙÌÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 12 ÐÏÄÌïÈÜ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ+ 1,2-migraci alkylu a ÖÚÎÉËÜ ÔÒÉÃÙËÌÉÃËÜ ÓÔÒÕËÔÕÒÁ 13; u 1,5-enynu 

s ÃÙËÌÏÈÅØÙÌÏÖĻÍ ÚÜËÌÁÄÅÍ 14 ÖĤÁË ÐÒÏÂþÈÜ #-( ÉÎÚÅÒÃÅ Á ÄÏÃÈÜÚþ ËÅ ÖÚÎÉËÕ ÔÅÔÒÁÃÙËÌÕ 15. 

 
Schéma 12 Ȓ Cyklizace enynŉ s kvartérním centrem 
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$ÁÌĤþÍ ÐĠþËÌÁÄÅÍ ÖÙÕĿÉÔþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÚÌÁÔÅÍ ÐĠÉ ÔÏÔÜÌÎþ ÓÙÎÔïÚÅ ÊÅ 

Echavarrenova ÐĠþÐÒÁÖÁ ɉϺɊ-nardoaristolonu B, ÌÜÔËÙ ÖÙËÁÚÕÊþÃþ ÐÒÏÔÅËÔÉÖÎþ ĭéÉÎek na 

kardiomyocyty.47 EÎÁÎÔÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÓÙÎÔïÚa ÐĳÖÏÄÎñ ÖÙÃÈÜÚþ z methylcyklohexenu, 

ÐĠÉéÅÍĿ ÖÌÁÓÔÎþ cyklizace meziproduktu s 1,5-ÅÎÙÎÏÖĻÍ ÆÒÁÇÍÅÎÔÅÍ 16 ÐÒÏÂþÈÜ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ NHC-komplexu [Au(IPr)(NTf2)] ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎï ÏØÉÄÁÃÅ 

8-methylchinolin-N-oxidem (3ÃÈïÍÁ 13). 0ÏÓÌÅÄÎþÍ ËÒÏËÅÍ ÓÙÎÔïÚÙ je pak oxidace ketonu 

17 na nardoaristolon B. 

 
Schéma 13 Ȓ Enantioselektivní pĻíprava nardoaristolonu B 

1.3.1.1 Cyklizace uhlíkatých 1,5-enynŊ s participací interního nukleofilu 

.ÅÊéÁÓÔñÊÉ je v ÒÜÍÃÉ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÕÈÌþËÁÔĻÃÈ ÅÎÙÎĳ ÐÏÐÉÓÏÖÜÎÁ ĭéÁÓÔ ËÙÓÌþËÁÔĻÃÈȟ ÄÕÓþËÁÔĻÃÈ 

a uÈÌþËÁÔĻÃÈ nukleofilĳ. 

Zhang a Kozmin popsali endo-cyklizace 1,5-ÅÎÙÎĳ s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ ÁÄÉÃþ 

nukleofilu ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÂÉÃÙËÌÉÃËĻÃÈ éÉ ÓÐÉÒÏÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÓÔÒÕËÔÕÒ (3ÃÈïÍÁÔÁ 14ɀ16).48 V ÐĠþÐÁÄñ 

ÅÎÙÎÏÖĻÃÈ ÁÌËÏÈÏÌĳ éÉ ÁÍÉÎĳ 18 ÂÙÌÙ ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ !Õ#Ì3 ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ ÂÉÃÙËÌÉÃËï ÓÔÒÕËÔÕÒÙ 19 a 

20 (3ÃÈïÍÁ 14).  

 
Schéma 14 Ȓ Cyklizace 1,5-enynŉ s následnou adicí interního nukleofilu 

Je-li  O- nebo N-ÎÕËÌÅÏÆÉÌ ÖÅ ÖÚÄÜÌÅÎñÊĤþ ÐÏÚÉÃÉ ÏÄ ÅÎÙÎÏÖïÈÏ ÆÒÁÇÍÅÎÔÕ ɉ21Ɋȟ ÄÏÃÈÜÚþ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ+ k 6-endo-dig-cyklizaci s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÁÄÉÃþ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ 

heterospirocyklu 22 (3ÃÈïÍÁ 15).  

 
Schéma 15 Ȓ Cyklizace 1,5-enynŉ za vzniku heterospirocyklŉ 
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U regioizÏÍÅÒÎþÃÈ ÌÜÔÅË 23 a 26 (3ÃÈïÍÁ 16Ɋ ÄÏÃÈÜÚþ Ë ÔÖÏÒÂñ ÂÉÃÙËÌĳ 24, resp. 27 skrze 

6-endo-dig-cyklizaci s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÁÄÉÃþ ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳ ÎÁ ÖÚÎÉËÌĻ ËÁÒÂÏËÁÔÉÏÎ. V ÐĠþÐÁÄñ ÄÅÌĤþÈÏ 

ĠÅÔñÚÃÅ ÈÙÄÒÏØÙÅÎÙÎÕ 23 ÊÅ ÖĤÁË ÕÐĠÅÄÎÏÓÔÎñÎ 5-endo-mechanismus za vzniku 

tetrahydrofuranovïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔu 25.  

 
Schéma 16 - Cyklizace 1,5-enynŉ za vzniku heterobicyklŉ 

Skupina Micheletovï ÓÙÎÔÅÔÉÚÏÖÁÌÁ ÔÒÉÃÙËÌÉÃËï ÓÔÒÕËÔÕÒÙ 29 ÐÏÍÏÃþ ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ 

adice fenolÉÃËï ÓËÕÐÉÎÙ ÎÁ ÃÙËÌÉÃËĻ ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔ ÓÅ ÚÁÃÈÏÖÜÎþÍ trans-trans konfigurace 

skeletu (3ÃÈïÍÁ 17).49 V ÐĠþÐÁÄñ ÐÏÕĿÉÔþ ÄÉÅÎÙÎĳ 28 (n = 2) ÂÙÌÙ ÉÚÏÌÏÖÜÎÙ ÔÅÔÒÁÃÙËÌÙ 30. 

/ÂÄÏÂÎÏÕ ÒÅÁËÃÉȟ ÁÖĤÁË Ó nesubstituovanou trojnou vazbou, s ÖÙĤĤþÍ ÖĻÔñĿËem i 

zachovanou diastereoselektivitou, popsal Echavarren.50 

 
Schéma 17 Ȓ PĻíprava polycyklických struktur dle Micheletové a Echavarrena 

/ÂÄÏÂÎï ÓÕÂÓÔÒÜÔÙ ÖÙÕĿÉÌa MicheletÏÖÜ ÔïĿ ÐĠÉ cyklizacþÃÈ s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÁÄÉÃþ C-nukleofilu 

(3ÃÈïÍÁ 18).51 !ÕÔÏĠÉ ÐĠÅÄÐÏËÌÜÄÁÌiȟ ĿÅ Ö ÚÜÖÉÓÌÏÓÔÉ ÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉ ÁÌËÅÎÙÌÏÖïÈÏ ÆÒÁÇÍÅÎÔÕ 

mohou vznikat fenanthÒÅÎÏÖï 31, ÄÉÈÙÄÒÏÎÁÆÔÁÌÅÎÏÖï 32 nebo bicyklo[3.1.0]hexenoÖï 

ÄÅÒÉÖÜÔÙ 33. V ÐĠþÐÁÄñ ρȟυ-enynu s 1,3-ÄÉËÁÒÂÏÎÙÌÏÖĻÍ ÆÒÁÇÍÅÎÔÅÍ 34 ÎÅÄÏÃÈÜÚþ 

k 6-endo-dig-cyklizaci, ale 5-endo-dig procesu ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÄÉÈÙÄÒÏÆÕÒÁÎÕ 35. 
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Schéma 18 Ȓ Závislost substituce alkenylového fragmentu na výsledek cyklizace 

0ÏÓÌÅÄÎþ ÐĠþËÌÁÄ cyklizace ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÚÌÁÔÅÍ s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÉÎÔÅÒÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ ÁÄÉÃþ 

ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÚÁ ÔÖÏÒÂÙ ÐÏÌÙÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÓÔÒÕËÔÕÒ uvedla skupina Waldmanna.52 Cykloizomeracþ 

pyridoindolu  36 vznikÜ ÈÁÒÍÉÃÉÎÏÖĻ analogon 37 mechanismem 5-exo-tet-cyklizace 

(3ÃÈïÍÁ 19). 

 
Schéma 19 Ȓ Cyklizace 1,5-enynu za vzniku analogu harmicinu 

  



Úvod 

32 

1.3.1.2 Cyk lizace 1,5-enynu, který je souĉástí aromatického kruhu 

*ÁË ÂÙÌÏ ÚÍþÎñÎÏ Ö ĭÖÏÄÕ ÔïÔÏ ËÁÐÉÔÏÌÙȟ ÖÅ ÖĻéÔÕ ÐĠþËÌÁÄĳ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ρȟυ-ÅÎÙÎĳ ÎÅÂÕÄÏÕ 

ÃÈÙÂñÔ ÁÎÉ ÅÎÙÎÙȟ ËÔÅÒï ÊÓÏÕ ÆÏÒÍÜÌÎþ ÓÏÕéÜÓÔþ ÁÒÏÍÁÔÉÃËïÈÏ ÓÙÓÔïÍÕȢ Mimo cyklizace 

enynĳ ÍĳĿÅÍÅ ÔÅÎÔÏ ÐÒÏÃÅÓ ÃÈÜÐÁÔ ÔïĿ ÊÁËÏ ÈÙÄÒÏÁÒÙÌÁÃÉ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙȢ 

3ÙÎÔïÚÁ ÍÉÎÆÉÅÎÓÉÎÕ ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ 7ÁÎÇÅÍ Ö roce 2010.53 1,5-Enyn 38, ÊÅÈÏĿ ÄÖÏÊÎÜ 

ÖÁÚÂÁ ÊÅ ÉÎËÏÒÐÏÒÏÖÜÎÁ ÄÏ ÉÎÄÏÌÏÖïÈÏ ÃÙËÌÕȟ ÐÏÄÌïÈÜ 6-endo-ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÚÁ ÎÜÓÌÅÄÎï ÁÄÉÃÅ 

ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖïÈÏ ÄÕÓþËÕ Ú ÖÅÄÌÅÊĤþÈÏ ĠÅÔñÚÃÅ a vzniku tetracyklickïÈÏ aminalu 39 (3ÃÈïÍÁ 

20). 

 
Schéma 20 Ȓ PĻíprava tetracyklického meziproduktu v syntéze minfiensinu 

)ÎÄÏÌÏÖï ÅÎÙÎÙ ÂÙÌÙ ÖÙÕĿÉÔÙ É ÐĠÉ ÔÏÔÜÌÎþ ÓÙÎÔïÚe polycyklickïÈÏ alkaloidu striktaminu, 

ÐĠÉÐÒÁÖÅÎïÈÏ ÎÅÚÜÖÉÓÌÅ ÄÖñÍÁ ÓËÕÐÉÎÁÍÉ (3ÃÈïÍÁ 21).54, 55 

 
Schéma 21 Ȓ Totální syntéza stryktaminu dle skupin Ohna a Snydera 

/ÂÄÏÂÎĻ ÔÙÐ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ (jodkarbocyklizace) ÂÙÌ ÖÙÕĿÉÔ !ÌÃÁÉÄem v ÓÙÎÔïÚÅ ÊÏÄËÁÒÂÁÚÏÌĳ 

42 (3ÃÈïÍÁ 22).56 6-endo-ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÁËÔÉÖÏÖÁÎïÈÏ ÆÏÒÍÜÌÎþÈÏ ÅÎÙÎÕ 40 ÖÚÎÉËÜ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏËÁÒÂÁÚÏÌÉÎÉÏÖĻ ËÁÔÉÏÎ 41Ȣ 5ÖÏÌÎñÎþÍ ÊÏÄÕ ÊÅ ÉÎÉÃÉÏÖÜÎÁ ÊÏÄÏÄÅÁÕÒÁÃÅ a 

ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÄÅÈÙÄÒÁÔÁÃþ ÖÚÎÉËÜ ÐÒÏÄÕËÔ 42. 0ÏÄÏÂÎï prÜÃÅ ÎÁ ÓÙÎÔïÚÅ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ËÁÒÂÁÚÏÌÕ 

ÂÙÌÙ ÐÏÐÓÜÎÙ i ÄÁÌĤþÍÉ skupinami.57ɀ59 

 
Schéma 22 Ȓ Jodkarbocyklizace 1,5-enynu 
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.Á ÐĠþËÌÁÄÕ ÁËÔÉÎÏÐÏÌÙÍÏÒÆÏÌÕ " ÊÅ ÕËÜÚÜÎÏȟ ĿÅ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÄÁÌĤþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ Ö ÒÅÁËéÎþ 

ÓÍñÓÉ ÍĳĿÅ dramaticky ovlivnit tvorbu produktu.  SuÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻ ÉÎÄÏÌ 43 v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

kationÔÏÖïÈÏ komplexu zlata a vody poskytuje keton 44 jako produkt adice na trojnou 

vazbu (3ÃÈïÍÁ 23).60 

 
Schéma 23 Ȓ Cyklizace substituovaného indolu v syntéze aktinopolymorfolu B 

!ÒÏÍÁÔÉÃËï ÅÎÙÎÙ ÍÏÈÏÕ ÂĻÔ ÖÙÕĿÉÔÙ É ÐĠÉ ÐĠþÐÒÁÖñ spirÏÃÙËÌĳ 46 ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎï 

dearomatizace naftolu 45 (3ÃÈïÍÁ 24).61 .Á ÒÏÚÄþÌ ÏÄ ÐĠÅÄÃÈÏÚþÃÈ ÐĠþËÌÁÄĳ hydroarylace 

ÄÏÃÈÜÚþ Ö ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ Ë 5-endo-cyklizaci. 

 
Schéma 24 Ȓ Aromatické enyny v pĻípravĕ spirocyklŉ 

$ÁÌĤþm ÐĠþËÌÁÄem ÓÙÎÔïÚÙ ÓÐÉÒÏÃÙËÌĳ je 6-endo-ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÃÈÉÒÜÌÎþÃÈ ρȟυ-ÅÎÙÎĳ 47 

za vzniku ÉÚÏÍÅÒÎþÃÈ ÔÒÉÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÓÐÉÒÏÃÙËÌĳ 48a,b s 1,3- a 1,4-ÃÙËÌÏÈÅØÁÄÉÅÎÏÖĻÍ 

kruhem (3ÃÈïÍÁ 25).62 

 
Schéma 25 Ȓ PĻíprava izomerních tricyklických spirocyklŉ 

1.3.1.3 1,5-Enyny se sily loxy skupinou 

3ÉÌÙÌÅÍ ÃÈÒÜÎñÎÜ ÈÙÄÒÏØÙÓËÕÐÉÎÁ ÐĠÉÎÜĤþ ÄÏ ÅÎÙÎÏÖïÈÏ ÓËÅÌÅÔÕ ÄÁÌĤþ ÍÏĿÎÏÓÔ 

ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÉÚÁÃÅ ÃÙËÌÉÚÁéÎþÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳȢ /ÄÃÈÒÜÎñÎþÍ ÓÉÌÙÌÕ, ËÔÅÒï ÍĳĿÅ ÐÒÏÂþÈÁÔ ÊÉĿ ÂñÈÅÍ 

ÃÙËÌÉÚÁéÎþÈÏ ËÒÏËÕ ÐÏÍÏÃþ ÓÁÍÏÔÎïÈÏ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ, ÌÚÅ ÚþÓËÁÔ ÁÌËÏÈÏÌÙȟ aldehydy i 

ketony. 

SÙÎÔïÚÁ ÄÅÒÉÖÜÔĳ cyklohexadienu 49a a 49b  ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ ÓËÕÐÉÎÏÕ +ÏÚÍÉÎÁȢ63, 64 

V ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÂÙÌ ÐÏÕĿÉÔ !Õ#Ì ɉÍïÎñ éÁÓÔÏ ÐÏÕĿþÖÁÎĻ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ ÂÅÚ ÌÉÇÁÎÄÕɊȟ ÊÅÈÏĿ 

ÐÏÍÏÃþ ÂÙÌÏ ÄÏÃþleno 6-endo-cyklizace (3ÃÈïÍÁ 26). 
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Schéma 26 Ȓ Kozminova cyklizace silyloxyenynŉ 

Kirsch ÔÁËÔïĿ cyklizoval enyny 50, ÏÂÓÁÈÕÊþÃþ ÓÉÌÙÌÏØÙÓËÕÐÉÎÕ, na karbokation 51ȟ ËÔÅÒĻ 

s ÎÜÓÌÅÄÎĻÍ ÓÅÍÉÐÉÎÁËÏÌÉÎÏÖĻÍ ÐĠÅÓÍÙËÅÍ poskytl ËÁÒÂÏÎÙÌÏÖï ÓÌÏÕéÅÎÉÎÙ 52 (3ÃÈïÍÁ 

27).65-67 

 
Schéma 27 Ȓ Cyklizace dle Kirsche s následným semipinakolinovým pĻesmykem 

6-endo-ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÅÓÔÅÒÏÖĻÃÈ enynĳ 53 v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÏÂÊÅÍÎïÈÏ bifenylfosfaÎÏÖïÈÏ 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ mĳĿÅ ÓÌÏÕĿÉÔ Ë ÐĠþÐÒÁÖñ ÂÉÃÙËÌÏÁÌËÅÎÏÎĳ 54 (3ÃÈïÍÁ 28).68 I v ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ 

ÄÏÃÈÜÚþ Ë ÓÏÕéÁÓÎïÍÕ ÏÄÃÈÒÜÎñÎþ ÅÎÏÌÕȟ ËÔÅÒĻ ÉÈÎÅÄ ÉÚÏÍÅÒÕÊÅ ÎÁ ÐĠþÓÌÕĤÎĻ ËÅÔÏÎȢ 

 
Schéma 28 Ȓ 6-Endo-cyklizace v pĻípravĕ bicykloalkenonŉ 

%ÎÁÎÔÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÓÉÌÙÌÏØÙ-1,5-ÅÎÙÎĳ 55 ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ ÄÉÎÕËÌÅÜÒÎþÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ 

zlata ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ 4ÏÓÔÅÍ Ö roce 2012 (3ÃÈïÍÁ 29).69 3ÔÅÒÅÏÃÈÅÍÉÃËĻ ÐÒĳÂñÈ reakce je 

ĠþÚÅÎ ÃÈÉÒÜÌÎþÍ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÍ; ÊÁËÏ ÐÒÏÔÉÉÏÎ ÂÙÌ ÖÙÕĿÉÔ ÎÅÏÂÖÙËÌĻ ËÏÍÐÌÅØ ÂÏÒÕ ɀ 

tetrakis[ 3,5-bis(trifluoromethyl)fenyl] ÂÏÒÜÔ (BARF). 

 
Schéma 29 Ȓ Enantioselektivní cyklizace v pĻítomnosti dinukleárního komplexu zlata 

#Ï ÓÅ ÔĻéÅ ÖÙÕĿÉÔþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÔÏÈÏÔÏ ÔÙÐÕ ÅÎÙÎĳ ÐĠÉ ÔÏÔÜÌÎþch ÓÙÎÔïÚÜÃÈ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔÅË, 

Bellavance provedl cyklizaci ketoenynu 56 ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÂÉÃÙËÌÏÄÅÃÅÎÄÉÏÎÕ 

57, z nñÈÏĿ ÂÙÌÙ ÎÜÓÌÅÄÎĻÍÉ ËÒÏËÙ ÚþÓËÜÎÙ Èyperforin a papuaforiny AɀC (3ÃÈïÍÁ 30).70 
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Schéma 30 Ȓ VyuŔití zlatem katalyzované cyklizace v totální syntéze hyperforinu a papuaforinŉ 

SÖï ÍÏÄÅÌÏÖï ÓÔÕÄÉÅ o cyklÉÚÁÃþÃÈ 1,5-ÅÎÙÎĳ Ö ÔÏÔÜÌÎþ ÓÙÎÔïÚÅ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔÅË ÖÙÕĿÉÌ ÔïĿ 

Toste.71 Alkaloid (+)-lykopladin A ÂÙÌ ÓÙÎÔÅÔÉÚÏÖÜÎ ÚÅ Óilyloxyenynu 58 ÐĠÅÓ ÃÙËÌÉÃËĻ 

meziprodukt 59 v ψ ËÒÏÃþÃÈ (3ÃÈïÍÁ 31). 

 
Schéma 31 Ȓ Tosteho syntéza lycopladinu A pomocí cyklizace 1,5-enynu 

0ÏÌÙÃÙËÌÉÃËĻ ÁÌËÁÌÏÉÄ (+)-fawcettimin ÂÙÌ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎ analogickou ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÁÌÌÙÌÏÖïÈÏ 

enynu 60 (3ÃÈïÍÁ 32).72 V obou ÚÍþÎñÎĻÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÂÙÌÏ ÖÙÕĿÉÔÏ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ 

Au-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ Á ÄÏÃÈÜÚÅÌÏ Ë 5-endo-cyklizaci. 

 
Schéma 32 Ȓ Cyklizace za vzniku allylického prekurzoru fawcettiminu 
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1.3.1.4 1,5-Enyny se sulfonylovou funkĉní skupinou 

Echavarrenova skupina studovala v ÎñËÏÌÉËÁ ÐÒÁÃþÃÈ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ 3-fenylsulfonyl-1,5-

ÅÎÙÎĳȢ73-75 Pro tyto struktury ÂÙÌÁ ÏÂÅÃÎñ ÖÙÐÏÚÏÒÏÖÜÎÁ ÖÌÁÓÔÎÏÓÔ ÐÏÄÌïÈÁÔ υ-endo-

ÃÙËÌÉÚÁÃþÍȟ ÎÉÃÍïÎñ ÓÔÒÕËÔÕÒÎþ ÖÁÒÉÁÂÉÌÉÔÁ ÉÚÏÌÏÖÁÎĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ ÊÅ ÄÜÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ 

ÅÎÙÎÏÖïÈÏ ĠÅÔñÚÃÅȢ %ÎÙÎ 61a se v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÕÚÁÖþÒÜ ÎÁ ÐñÔÉéÌÅÎÎĻ 

meziprodukt 62, ËÔÅÒĻ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÃÙËÌÉÚÁÃþ 0ÒÉÎÓÏÖÁ ÔÙÐÕ poskytuje tricyklickĻ ether 63 

(3ÃÈïÍÁ 33).73  

 
Schéma 33 Ȓ Zlatem katalyzovaná cyklizace fenylsulfonylenynŉ s následnou reakcí Prinsova typu 

3ÃÈïÍÁ 34 ÕÖÜÄþ ÐĠþËÌÁÄ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÏÂÄÏÂÎï ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ 61bȟ ÁÖĤÁË ÚÁ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

ÁÒÏÍÁÔÉÃËïÈÏ ÁÌÄÅÈÙÄÕ ÊÁËÏ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÚÄÒÏÊÅ ËÁÒÂÏÎÙÌÏÖï ÓÌÏÕéÅÎÉÎÙ pro Prinsovu reakci, 

na bicyklickĻ ÅÔÈÅÒ 64.74 

 
Schéma 34 Ȓ Cyklizace 1,5-enynŉ v pĻítomnosti aromatického aldehydu 

1,5-Enyny 61c, ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÎÁ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ, mohou ÁÎÁÌÏÇÉÃËĻÍ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÅÍ 

5-endo-cyklizace ÔÁËÔïĿ reagovat s C-nukleofily (ÎÁÐĠȢ ÔÒÉÍÅÔÈÏØÙÂÅÎÚÅÎÅÍ) za vzniku 

ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÓÕÌÆÏÎĳ 65 (3ÃÈïÍÁ 35).75 

 
Schéma 35 Ȓ Trimethoxybenzen jako C-nukleofil pĻi cyklizaci sulfonylenynŉ 

1.3.1.5 1,5-Enyny s cyklopropylovým motivem 

Vzhledem k ÒÅÁËÔÉÖÉÔñ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ ÒÅÁÇÕÊþ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ 

ÔÁËÔÏ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÅÎÙÎÙ na ÎÅÓÔÅÊÎÏÒÏÄï ÓÌÏÕéeniny, ËÔÅÒï by se daly ÖĤÅÏÂÅÃÎñ 

ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÚÏÖÁÔ ÐĠÅÄÅÖĤþÍ ÊÁËÏ ÐÒÏÄÕËÔÙ ÐĠÅÓÍÙËĳ.  



  Úvod 

37 

#ÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖĻ ρȟυ-enyn 66 poskytuje v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ zlata 

alkynyldihydrofuran  67ȟ ËÔÅÒĻ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÃÙËÌÉÚÕÊÅ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÎÁÆÔÏÆÕÒÁÎÏÖïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 68 

(3ÃÈïÍÁ 36).76 

 
Schéma 36 Ȓ Cyklizace cyklopropylového enynu za vzniku naftofuranu 

EÎÁÎÔÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ enynu 69 s ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÉÄÅÎÏÖĻÍ ÆÒÁÇÍÅÎÔÅÍ 

za ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÃÈÉÒÜÌÎþÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ ÚÌÁÔÁ ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ :ÈÅÎÇÅÍ Ö roce 2014 (3ÃÈïÍÁ 

37).77 6ÚÎÉËÌï ÂÉÃÙËÌÏɍτȢςȢπɎÏËÔÁÄÉÅÎÙ 70 ÂÙÌÙ ÉÚÏÌÏÖÜÎÙ ÖÅ ÖÙÓÏËĻÃÈ ÖĻÔñĿÃþÃÈȟ ÎÉÃÍïÎñ 

ÎþÚËÏÕ ÁĿ ÐÒĳÍñÒÎÏÕ enantioselektivitou, a to ÚĠÅÊÍñ Ú ÄĳÖÏÄÕ ÖÅÌËï ÖÚÄÜÌÅÎÏÓÔÉ mezi 

ÃÈÉÒÜÌÎþm ligandem a nÏÖñ ÔÖÏĠÅÎĻÍ stereocentrem ÂñÈÅÍ ÅØÐÁÎÚÅ ËÒÕÈÕȢ 

 
Schéma 37 Ȓ Enantioselektivní pĻíprava bicyklooktadienŉ 

$ÁÌĤþ ÐĠþËÌÁÄ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 1,5-enynolĳ 71 s ÃÙËÌÏÐÒÏÐÅÎÏÖĻÍ ÕÓËÕÐÅÎþÍ ÖÅÄÌ Ë ÐĠþÐÒÁÖñ 

ÄÅÒÉÖÜÔĳ fenolu 72 (3ÃÈïÍÁ 38).78 

 
Schéma 38 Ȓ VyuŔití cyklizace 1,5-enynolŉ v syntéze derivátu fenolŉ 

Alkynylcyklopropany 73 ÃÙËÌÉÚÕÊþ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÁÌËÙÎÙÌÃÙËÌÏÈÅØÁÄÉÅÎĳ 74 (3ÃÈïÍÁ 39).79  

 
Schéma 39 Ȓ Neobvyklá cyklizace alkynylcyklopropanŉ 
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1.3.1.6 Ǝ-Ketoestery jako maskované 1,5-enyny 

Enoly s ÈÏÍÏÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻÍ ĠÅÔñÚÃÅÍ 75 ÇÅÎÅÒÏÖÁÎï Ú ɼ-ËÅÔÏÅÓÔÅÒĳ mohou 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ poskytovat estery typu cyklopentenĳ 76 ÎÅÂÏ ÂÉÃÙËÌÉÃËï 

produkty  77 (3ÃÈïÍÁ 40).80 

 
Schéma 40 Ȓ Rozdílné produkty pĻi cyklizaci ƍ-ketoesterŉ v pĻítomnosti Au-katalyzátoru 

1.3.1.7 Substituované propargylalkoholy jako výchozí látky 

.ÜÓÌÅÄÕÊþÃþ éÜÓÔ ÕÖÜÄþ ÐĠþËÌÁÄÙ cyklizacþ 1,5-enyn-4-olĳ, obsahujþÃþch 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÌËÏÈÏÌÏÖï ÕÓËÕÐÅÎþȢ81 +ÙÓÌþË Ú ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÌËÏÈÏÌÕ ÎÅÎþ Ö ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÓÏÕéÜÓÔþ 

ÅÎÙÎÏÖïÈÏ ĠÅÔñÚÃÅȟ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÓÅ ÐĠþÍÏ ÎÅĭéÁÓÔÎþȟ ale ÈÙÄÒÏØÙÌÏÖÜ ÓËÕÐÉÎÁ ÍĳĿÅ ÏÖÌÉÖÎÉÔ 

ÒÅÇÉÏÓÅÌÅËÔÉÖÉÔÕ ÒÅÁËÃÅ ÎÅÂÏ ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÄÜÌÅ ÔÒÁÎÓÆÏÒÍÏÖÜÎÁ ɉÎÁÐĠȢ ÄÅÈÙÄÒÁÔÁÃþ, oxidacþ 

apod.). 

1,5-enyn-4-oly 78 vedou k ÐĠþÐÒÁÖñ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÎÁÆÔÁÌÅÎĳ 79 (3ÃÈïÍÁ 

41). 82, 83 5ÚÁÖĠÅÎþ ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎïÈÏ ËÒÕÈÕ ÐÒÏÂþÈÜ 6-endo-mechanismem s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ 

ÄÅÈÙÄÒÁÔÁÃþȢ "ÁÒÒÉÁÕÌÔ ÖÙÕĿÉÌ ÔÕÔÏ ÐÒÏÃÅÄuru É ÐĠÉ ÓÙÎÔïÚÅ (+)-isofregenedolu.84 

 
Schéma 41 Ȓ Cyklizace enynolŉ pĻi pĻípravĕ isofregenedolu 

Allylace propargylaldehydu na enynol 82 s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ cyklizacþ a dehydratacþ za vzniku 

ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÂÅÎÚÅÎÕ 83 je ÐĠþËÌÁÄem ÔÁÎÄÅÍÏÖï ÒÅÁËÃÅ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï zlatem (3ÃÈïÍÁ 42).85 

  
Schéma 42 Ȓ Tandemová reakce katalyzovaná zlatem v syntéze derivátŉ benzenu 
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Hashmi popsal v roce 2009 cyklizaci furylÏÖĻÃÈ propargylalkohoÌĳ 84, substituovanĻÃÈ 

ÎÁ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖïÍ ÕÈÌþËÕȟ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ Au-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ. VÅ ÖñÔĤÉÎñ ÐĠþÐÁÄĳ ÖÚÎÉËÁÊþ 

benzofurany 85 (3ÃÈïÍÁ 43)ȟ ÐĠÉéÅÍĿ Âez R2 substituce ÄÏÃÈÜÚþ Ë ÏÔÅÖĠÅÎþ ÆÕÒÁÎÏÖïÈÏ 

cyklu (viz 3ÃÈïÍÁ 44).86 

 
Schéma 43 Ȓ Hashmiho pĻíprava benzofuranŉ z propargylkalkoholŉ 

.ÁÖÒĿÅÎĻ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÕÓ ÔïÔÏ ÒÅÁËÃÅ ÖÙÓÖñÔÌÕÊÅ ÄÖñ ÍÏĿÎï ÃÅÓÔÙ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ. !ËÔÉÖÏÖÁÎÜ 

tÒÏÊÎÜ ÖÁÚÂÁ ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÁÔÁËÏÖÜÎÁ #σ ÆÕÒÁÎÏÖĻÍ ÕÈÌþËÅÍ 6-endo-dig-mechanismem ɉÖÚÎÉËÜ 

ÐÁË ÂÅÎÚÏÆÕÒÁÎÏÖĻ ËÒÕÈɊ, ÎÅÂÏ #ς ÆÕÒÁÎÏÖĻÍ ÕÈÌþËÅÍ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÓÐÉÒÏÃÙËÌÕȢ .ÜÓÌÅÄÎï 

rekace ÖÅÄÏÕÃþ ËÅ ÖÚÎÉËÕ ÂÅÎÚÏÆÕÒÁÎÕ (cesta a), ÒÅÓÐȢ ÎÅÎÁÓÙÃÅÎïÈÏ ËÅÔÏÎÕ (cesta b), jsou 

ÚĠÅÊÍï ÚÅ SÃÈïÍÁÔÕ 44. 

 
Schéma 44 Ȓ Rozdíly v mechanismu cyklizace vedou k rozliĉným produkŉm 

0ĠþËÌÁÄÅÍ ÖÙÕĿÉÔþ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÒÂÅÎÏÖïÈÏ komplexu je ÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÃÅÔÜÔÏÖĻÃÈ 1,5-ÅÎÙÎĳ 86 (3ÃÈïÍÁ 45).87-89 -ÏĿÎĻÃÈ ÚÐĳÓÏÂĳ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÂÙÌÏ 

u ÔñÃÈÔÏ ÓÔÒÕËÔÕÒ ÐÏÐÓÜÎÏ ÖþÃÅ ɉÎÁ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÕ ÌÚÅ ÎÁÈÌþĿÅÔ ÊÁËÏ ÎÁ ρȟφ-enyn, 1,5-enyn 

nebo, v ÕÖÅÄÅÎïÍ ÐĠþÐÁÄñ, 1,5-ÏØÏÅÎÙÎɊȟ ÔÕÄþĿ ÖĻÓÌÅÄÎĻ ÐÒÏÄÕËÔ ÊÅ ÖĿÄÙ ÏÖÌÉÖÎñÎ 

ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ĠÅÔñÚÃÅȢ 3ÅËÖÅÎÃþ 5-exo-dig-cyklizace, otevĠÅÎþ ËÒÕÈÕȟ ÐĠÅÓÍÙËĳ Á ÏÐñÔÏÖÎïÈÏ 

ÕÚÁÖĠÅÎþ ËÒuÈÕ ÂÙÌ ÉÚÏÌÏÖÜÎ ÎÅÏéÅËÜÖÁÎĻ ÐÒÏÄÕËÔ 87 s bicyklo[3.1.0]hexenoÖÏÕ éÜÓÔþ. 

 
Schéma 45 Ȓ 5-Exo-dig-cyklizace porpargylacetátových enynŉ 
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3ÙÎÔïÚÁ ÂÉÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÓÔÒÕËÔÕÒ ÂÙÌÁ ÔïĿ ÐÏÐÓÜÎÁ &İÒÓÔÎÅÒÅÍ, ËÔÅÒĻ ÐÏÕĿÉÌ ÖÏÌÎï éÉ 

ÅÓÔÅÒÉÆÉËÏÖÁÎï ÅÎÙÎÏÌÙ 88 pro ÐĠþÐÒÁÖÕ ÒÅÇÉÏÉzÏÍÅÒÎþÃÈ ÂÉÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ËÅÔÏÎĳ 89 zÁ ÐÏÕĿÉÔþ 

kombinace [AuCl(PPh3)]/Ag[SbF6] éÉ éÉÓÔïÈÏ !Õ#Ì3 (3ÃÈïÍÁ 46).90, 91 

 
Schéma 46 Ȓ Bicyklické ketony pĻipravené propargylových enynŉ 

0ÉÖÁÌÜÔ 90 izomeruje na tricyklus ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎï ÍÉÇÒÁÃÅ ÅÓÔÅÒÏÖï skupiny (91a) nebo 

prostou cyklÉÚÁÃþ (91b) (3ÃÈïÍÁ 47). Selektivitu reakce ÌÚÅ ÏÖÌÉÖÎÉÔ ÐÏÕĿÉÔĻÍ 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÍ ɉCuI/ AuI/ PtII). Tato cyklizace ÂÙÌÁ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÖÙÕĿÉÔÁ ÐÒÏ ÓÙÎÔïÚÕ 

ɉϺɊ-kubebolu.92, 93 

 
Schéma 47 Ȓ VyuŔití cyklizace propargylových enynŉ v syntéze (ī)-kubebolu 

Studiem ÅÎÙÎÏÌĳ ÓÅ ÒÏÖÎñĿ ÚÁÂĻval Gagoszȟ ËÔÅÒĻ charakterizoval ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÅÎÙÎĳ 92 

vedÏÕÃþ k ÒÏÚÍÁÎÉÔĻÍ ÐÒÏÄÕËÔĳÍ ɀ ÁÌËÙÌÉÄÅÎÃÙËÌÏÐÅÎÔÅÎĳÍ 93 Á ÂÉÃÙËÌÏɍσȢρȢπɎÈÅØÅÎĳÍ 

94 (3ÃÈïÍÁ 48).94, 95 

 
Schéma 48 Ȓ Rozmanité produkty cyklizace hydroxyenynŉ 

.Á ÖĻĤÅ ÚÍþÎñÎÏÕ ÐÒÜÃÉ 'ÁÇÏÓÚ ÐÏÚÄñÊÉ ÎÁÖÜÚÁÌ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÁÃÅÔÜÔĳ 95 v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ zlata s ÏÂÊÅÍÎĻÍ ÆÏÓÆaÎÏÖĻÍ ÌÉÇÁÎÄÅÍ s ÎÜÓÌÅÄÎĻÍ #ÏÐÅÈÏ ÐĠÅsmykem 

za vzniku ÈÙÄÒÏÁÚÕÌÅÎĳ 96 (3ÃÈïÍÁ 49).96 

 
Schéma 49 Ȓ PĻíprava hydroazulenŉ pomocí cyklizace propargylových acetátŉ 

Benzanulace 3-alkoxy-1,5-ÅÎÙÎĳ 97 ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ Õ ÄÉÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÁÎĳ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÁÌËÏÈÏÌĳ Á ÁÍÉÎĳ ÊÁËÏ ÅØÔÅÒÎþÃÈ ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳ ɉ3ÃÈïÍÁ 50).97 )ÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ 
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6-endo-dig-cyklizace 98 ÊÅ ÓÔÁÂÉÌÉÚÏÖÜÎ ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃþ na ÂÅÎÚÅÎÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 99 ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎïÈÏ 

ĤÔñÐÅÎþ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÁÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ éÜÓÔÉÃþȢ 

 
Schéma 50 Ȓ Benzanulace alkoxyenynŉ s následným atakem nukleofilu 

$ÖÏÊÉÔÜ ÍÉÇÒÁÃÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔĳ ÐĠÉ cyklizaci/ benzanulaci ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÅÓÔÅÒĳ 100  

s benzylovou skupinou byla ÓÌÅÄÏÖÜÎÁ skupinou Gevorgyana (3ÃÈïÍÁ 51).98, 99 !ÔÙÐÉÃËĻ 

ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÕÓ ÒÅÁËÃÅ ÓÐÏéþÖÜ v ÁÔÁËÕ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ÅÓÔÅÒÏÖÏÕ ÓËÕÐÉÎÏÕȟ ÎÜÓÌÅÄÎïÍÕ 

ÐĠÅÓÍÙËÕ Á ÖÚÎÉËÕ ρȟ3-ÄÉÅÎÏÖïho ÕÓÐÏĠÜÄÜÎþȟ ËÔÅÒï ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÐÏÓËÙÔÕÊÅ ÎÁÆÔÁÌÅÎÏÖï 

ÄÅÒÉÖÜÔÙ 101 . 

 
Schéma 51 Ȓ Cyklizace/benzanulace propargylesterŉ s dvojitou migrací substituentŉ 

Hashmi ÖÅ ÓÖïÍ ÓÔÕÄÉÕ ÓÉÌÙÌÏÖÁÎĻÃÈ ÈÏÍÏÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ popsal cyklizace 

4-silyloxy-4-ÆÕÒÙÌ ÁÌËÙÎĳ 102  ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÂÅÎÚÏÆÕÒÁÎĳ 104 (3ÃÈïÍÁ 52).100, 101 +ÌþéÏÖĻÍ 

ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÅÍ ÊÅ ÓÐÉÒÏÃÙËÌÕÓ 103 , Õ ËÔÅÒïÈÏ ÐÒÏÂþÈÜ ÅØÐÁÎÚÅ ËÒÕÈÕȢ  

 
Schéma 52 Ȓ Cyklizace homopropargylových enynŉ za vzniku benzofuranŉ 

Liu ÐĠÉÐÒÁÖÉÌ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÆÕÌÖÅÎÙ 105  ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ υ-endo-dig-ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÆÕÒÁÎÕ Á 

ÈÏÍÏÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖïÈÏ ÆÒÁÇÍÅÎÔÕ ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎïÈÏ ÏÔÅÖĠÅÎþ ÆÕÒÁÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ ɉ3ÃÈïÍÁ 53).102 
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Schéma 53 Ȓ PĻíprava substituovaných fulvenŉ  

U ÒÅÁËÃþ 1,5-enynĳ 106  ÃÈÒÜÎñÎĻÃÈ terc-butoxykarbonylovou skupinouȟ ËÔÅÒï ÖÅÄÏÕ 

k ÐĠþÐÒÁÖñ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÃÙËÌÏÈÅØÅÎ-1,2-diolu 107  ÓÔÏÊþ ÚÁ ÐÏÖĤÉÍÎÕÔþ ĭéÁÓÔ ÃÈÒÜÎÉÃþ skupiny 

ÊÁËÏ ÉÎÔÅÒÎþho nukleofilu (3ÃÈïÍÁ 54).103 :ÁÊþÍÁÖÏÓÔþ ÊÅȟ ĿÅ Ðroton z ÏÄÓÔÕÐÕÊþÃþ 

terc-ÂÕÔÙÌÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ s ÎÅÊÖñÔĤþ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ iniciuje protodeauraci. 

 
Schéma 54 Ȓ Úĉast chránicí skupiny jako nukleofilu pĻi cyklizaci 1,5-enynŉ 

/ÂÄÏÂÎñ ÐÒÏÂñÈÌÁ reakce 1,5-enynĳ s ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ (3ÃÈïÍÁ 55). 

(ÏÍÏÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻ ÅÎÙÎ 108  ÐÏÄÌïÈÜ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ zlata 5-endo-

dig-cyklizaci na meziprodukt 109ȟ ÐĠÉéÅÍĿ ÓÏÕéÁÓÎñ ÄÏÃÈÜÚþ Ë ataku karbokationtu 

ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖou skupinou a uzÁÖĠÅÎþ ÄÒÕÈïÈÏȟ 6éÌÅÎÎïÈÏ 1,3-ÏØÁÚÉÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ (110).104  

 
Schéma 55 Ȓ Cyklizace enynŉ za vzniku cyklopenteno[d]oxazinŉ 

V ÐĠþÐÁÄñȟ ĿÅ ÊÅ Ë esteru 111  v ÐÒĳÂñÈÕ ÒÅËéÎþÈÏ ËÒÏËÕ ÐĠÉÄÜÎ ÅØÔÅÒÎþ ÎÕËÌÅÏÆÉÌ ɉÚÄÅ 

methanol nebo voda), ÄÏÃÈÜÚþ Ë ÏÂÄÏÂÎï ÁÄÉÃÉ ÎÁ ÖÚÎÉËÁÊþÃþ ËÁÒÂÏËÁÔÉÏÎ 112 .105 
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Schéma 56 Ȓ 5-Endo-dig-cyklizace homopropargylových esterŉ s následnou adicí methanolu 

1,5-EÎÙÎÏÖĻ ÍÏÔÉÖ ÌÚÅ ÎÁÌïÚÔ É Ö ÐÒÜÃÉ :ÈÁÎÇÁ ɉ3ÃÈïÍÁ 57),106 ËÔÅÒĻ ÃÙËÌÉÚÏÖÁÌ 

ÈÏÍÏÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖï ÅÓÔery 113  za vzniku 2-karboxycyklohexa-1,4-ÄÉÅÎÏÖĻÃÈ ÓÔÒÕËÔÕÒ 114  

ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ ÄÉÃÈÌÏÒido(pyridin -2-karboxylÜÔÏɊÚÌÁÔÉÔïÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ 115 .  

 
Schéma 57 Ȓ Cyklizace homopropargylových esterŉ na cyklohexadienové struktury 

1.3.1.8 Allenyny  

!éËÏÌÉ ÓÅ ÎÅÊÅÄÎÜ Ï 1,5-enyny v ÐÒÁÖïÍ ÓÌÏÖÁ ÓÍÙÓÌÕȟ ÍĳĿÅÍÅ ÐĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃþÃÈ ÔñÃÈÔÏ 

ÌÜÔÅË ÎÁÌïÚÔ ÐÏÄÏÂÎï ÓÔÒÕËÔÕÒÎþ ÔÙÐÙ ÐÒÏÄÕËÔĳȢ +ÒÏÍñ 6-endo-dig-cyklizace, ÐÏÓËÙÔÕÊþÃþ 

ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎï ÎÅÂÏ ÂÉÃÙËÌÉÃËï ÐÒÏÄÕËÔÙȟ a 5-endo-dig-cyklizace ÂÙÌÙ Õ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅË ÐÏÐÓÜÎÙ 

ÔÁËï ÃÙËÌÉÚÁéÎþ ÒÅÁËÃÅ ÐÒÏÂþÈÁÊþÃþ υ-exo-dig ÚÐĳÓÏÂÅÍ. 

0ÒÖÎþÍ ÐĠþËÌÁÄÅÍ φ-endo-dig-cyklizace je reakce arylÁÌÌÅÎÙÎĳ 116  v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

[Au(PPh3)][SbF6] za vzniku polycyklickï struktur y 117  (3ÃÈïÍÁ 58). 107, 108 

 
Schéma 58 Ȓ Arylallenyny poskytující 6-endo-dig-cyklizací tricykly 

$ÁÌĤþm ÐĠþËÌÁÄÅÍ ÂÕÄÉĿ cyklizace ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻÃÈ allenynĳ 118  v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

ÊÅÄÎÏÍÏÃÎïÈÏ !Õ#Ì ÎÅÂÏ ÔÒÏÊÍÏÃÎïÈÏ !Õ#Ì3 za vzniku bicyklo[3.1.0]hexanonu 119  

(3ÃÈïÍÁ 59).109 0ĠÉ ÐÏÕĿÉÔþ ËÏÍÐÌÅØÕ Ó fosfaÎÏÖĻÍ ÌÉÇÁÎÄÅÍ ÂÙÌÁ ÐÏÚÏÒÏÖÜÎÁ ÁËÔÉÖÁÃÅ 

ÁÌÌÅÎÉÃËï éÜÓÔÉ s ÎÜÓÌÅÄÎĻÍ atakem ÈÙÄÒÏØÙÌÏÖï ÓËÕÐÉÎÙȢ 
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Schéma 59 Ȓ Syntéza bicyklohexanonu pomocí cyklizace allenynu 

#Ï ÓÅ ÔĻéÅ ÆÏÒÍÜÌÎþÈÏ υ-exo-dig ÚÐĳÓÏÂÕ ÕÚÁÖĠÅÎþ ËÒÕÈÕȟ ÁÌÄÅÈÙÄÉÃËĻ allenyn 120  

poskytuje ÓÌÅÄÅÍ ÒÅÁËÃþ ɉÃÙËÌÉÚÁÃþ Á ɍσϹςɎ-ÃÙËÌÏÁÄÉÃþɊ polycyklickou struktur u 121 

(3ÃÈïÍÁ 60).110 

 
Schéma 60 Ȓ Aldehydický allenyn v syntéze polycyklické struktury 

.ÅÏÂÖÙËÌÜ υ-exo-dig-cyklizace ÁÌÌÅÎÙÎĳ 122  ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ Houkem a Tostem (3ÃÈïÍÁ 

61).111 6ÚÎÉËÌï ÌÜÔËÙ ÄÅÎÄÒÁÌÅÎÉÃËïÈÏ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÕ 123  bylÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ pouze ÐĠÉ ÃÙËÌiÚÁÃþÃÈ 

ÁÌÌÅÎÙÎĳ s nesubstÉÔÕÏÖÁÎÏÕ ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþ ÔÒÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÏÕȢ 

 
Schéma 61 Ȓ Dendralenické struktury vzniklé 5-exo-dig-cyklizací allenynŉ  
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1.3.2 3-Oxa-1,5-enyny 

V ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅ ÕÖÜÄñÎï reakce propargyl(vinyl )etherĳ (3-oxa-1,5-enynĳ) ÌÚÅ ÒÏÚÄñÌÉÔ 

na cyklizace a, mnohem éÁÓÔñÊĤþ, [3,3]-sigmatropÎþ ÐĠÅÓÍÙËÙȢ PÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻ #ÌÁÉÓÅÎĳÖ 

ÐĠÅÓÍÙË, Ö ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅ ÎñËÄÙ ÔÁËÔïĿ ÎÁÚĻÖÜÎ ÁÃÅÔÙÌÅÎÉÃËĻ #ÌÁÉÓÅÎĳÖ éÉ Saucy-MaÒÂÅÔĳÖ 

ÐĠÅÓÍÙË, je analogiÃËĻ ÁÌÌÙÌÉÃËïÍÕ #ÌÁÉÓÅÎÏÖñ ÐĠÅÓÍÙËÕ (3ÃÈïÍÁ 62); ÖĻÓÌÅÄÎï ÁÌÌÅÎÙ 

mohou ÄÜÌÅ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ Au-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ cyklizovat 5-exo-dig-mechanismem za vzniku 

ÐñÔÉéÌÅÎÎĻÃÈ ÃÙËÌĳ.112 

 
Schéma 62 Ȓ Srovnání propargylového Claisenova pĻesmyku a Claisenova pĻesmyku 

Toste ÕÖÜÄþȟ ĿÅ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻ #ÌÁÉÓÅÎĳÖ ÐĠÅÓÍÙË 3-oxa-1,5-ÅÎÙÎĳ 124  ÐÒÏÂþÈÜ ÐĠÅÓ 

ÃÙËÌÉÃËĻ ÏØÏËÁÒÂÅÎÉÏÖĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ 125 .113 V ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ éÜÓÔÉÃÅ ÊÅ ÔÅÎÔÏ 

ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎĻ ÃÙËÌÕÓ ÓÔÁÂÉÌÉÚÏÖÜÎ Á lze takto izÏÌÏÖÁÔ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÁÎÙ 127 . 

V ÏÐÁéÎïÍ ÐĠþÐÁÄñ ÊÅ ÍÏĿÎï izolovat ÁÌÌÅÎÉÃËĻ ÁÌÄÅÈÙÄ 126ȟ ËÔÅÒĻ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÖÌÉÖÅÍ ËÏÖÕ 

poskytuje ÆÕÒÁÎÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙ 127  (3ÃÈïÍÁ 63).113, 114  

 
Schéma 63 Ȓ Oxokarbeniový intermediát jako klíĉový meziprodukt v cyklizaci 3-oxa-1,5-enynŉ 

Propargyl(vinyl )ethery 129  ÔÕÄþĿ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÐÏÄÌïÈÁÊþ 

#ÌÁÉÓÅÎÏÖñ ÐĠÅÓÍÙËÕ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÁÌÌÅÎĳ 130  s vysokou enantioselektivitou (3ÃÈïÍÁ 64).113 

*ÁËÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ ÖÙÕĿÉÌ 4ÏÓÔÅ trojÊÁÄÅÒÎĻ ËÏÍÐÌÅØ ÚÌÁÔÁ [Au3(PPh3)3ɉА3-O)][BF4]. 

 
Schéma 64 Ȓ Claisenŉv propargylový pĻesmyk u propargyl(vinyl)etherŉ 
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V ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ jednoho ekvivalentu vody pak reakce ÁÎÁÌÏÇÉÃËĻÃÈ ÅÎÙÎĳ 131  ÐÒÏÂþÈÜ 

za ÖÚÎÉËÕ ÐÙÒÁÎÏÖïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 132 (3ÃÈïÍÁ 65). Je-li  v ÍÏÌÅËÕÌÅ ÐĠþÔÏÍÎÁ ÖÏÌÎÜ 

ÈÙÄÒÏØÙÌÏÖÜ ÓËÕÐÉÎÁȟ ÄÏÃÈÜÚþ naopak ke vzniku ÓÐÉÒÏÃÙËÌĳ 133  ɉÆÏÒÍÜÌÎþ ÁÄÉÃþ ÈÙÄÒÏØÙÌÏÖï 

skupiny z ÖÅÄÌÅÊĤþÈÏ ĠÅÔñÚÃÅ na ÏØÏËÁÒÂÅÎÉÏÖĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ).114  

 
Schéma 65 Ȓ Cyklizace enynŉ v pĻítomnosti nukleofilu za vzniku dihydropyranŉ 

SubstÉÔÕÏÖÁÎï ÆÕÒÁÎÙ ÐĠÉÐÒÁÖÉÌ 3ÈÉ ËÁÓËÜÄÏÖÏÕ ÒÅÁËÃþ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ komplexu zlata 

s fosfaÎÏÖĻÍ ɉ80ÈÏÓɊ Á ÔÒÉÁÚÏÌÏÖĻÍ ɉ4a-H) ligandem (3ÃÈïÍÁ 66).115 !ÄÉÃþ 

propargylalkoholu na alkyn ÖÚÎÉËÜ ρȟυ-enyn 134ȟ ËÔÅÒĻ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÐĠÅÓÍÙËÕÊÅ ÎÁ ËÅÔÏÎ 135, 

ÊÅÈÏĿ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÖÚÎÉËÜ ÔÒÉÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻ furan 136 . 

 
Schéma 66 Ȓ Substituované furany jako produkty kaskádové adice-pĻesmyku-cyklizace 

#ÌÁÉÓÅÎĳÖ ÐĠÅÓÍÙË ÊÁËÏ ÓÏÕéÜÓÔ ÒÅÁËéÎþ ËÁÓËÜÄy ÊÅ ÔÁËï ÐÏÐÉÓÏÖÜÎ Õ ÒÅÁËÃþ 

propargyl(vinyl )ÅÔÈÅÒĳ 137  s cyklopropylem jako substitutentem ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ za vzniku 

ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÃÙËÌÏÐÅÎÔÅÎĳ 138  (3ÃÈïÍÁ 67).116 Sekvence ÒÅÁËÃþ ÚÁÈÒÎÕÊÅ ÐĠÅÓÍÙËȟ 

ÏÔÅÖĠÅÎþ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÁÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ Á ÃÙËÌÉÚÁÃÉȢ 6ĻÚÎÁÍÎÏÕ ÒÏÌÉ Ö ÔïÔÏ ÒÅÁËÃÉ ÈÒÁÊÅ 

ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÕ 21. 

 
Schéma 67 Ȓ Enyny s cyklopropylem jako substituentem trojné vazby poskytující deriváty cyklopentenŉ 

.ÅÏÂÖÙËÌĻÍ ÐĠþËÌÁÄÅÍ ÊÅ ÃÙËÌÏÁÄÉÃÅ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÌËÏÈÏÌĳ Ó in situ ÇÅÎÅÒÏÖÁÎÏÕ éÜÓÔÉÃþ 

ɻ-ÉÍÉÎÏ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÒÂÅÎÕ 139  (3ÃÈïÍÁ 68).117 3-oxa-1,5-enyn je v ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÓÏÕéÜÓÔþ 
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ÉÎÄÏÌÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ 140ȟ ËÔÅÒĻ ÐÏÄÌïÈÜ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ Au-komplexu [3,3]-ÐĠÅÓÍÙËÕ a 

ÎÜÓÌÅÄÎï cyklizaci allenu 141  ÎÁ ÄÅÒÉÖÜÔ ÂÅÎÚÏÐÙÒÒÏÌÉÚÉÎÕ 142 . 

 
Schéma 68 Ȓ Kaskádová reakce pĻi pĻípravĕ benzopyrrolizinŉ 

Shi ÐÏÐÓÁÌ ËÁÓËÜÄÏÖĻ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻ #ÌÁÉÓÅÎĳÖ ÐĠÅÓÍÙË a cyklizaci ÁÒÙÌÏÖÁÎĻÃÈ 

propargyl(vinyl )ÅÔÈÅÒĳ 143  ÐĳÓÏÂÅÎþÍ ÎÅÏÂÖÙËÌïÈÏ triazolo-zlatnïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ 

(TA-Au) ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÔÅÔÒÁÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ 144 (3ÃÈïÍÁ 69).118 

 
Schéma 69 Ȓ VyuŔití triazolového Au-komplexu pĻi reakcích propargyl(vinyl)etherŉ 
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1.3.2.1 3-Oxa-1,5-enyny s elektronovĕ akceptorní skupinou 

Skupina 3-oxa-1,5-ÅÎÙÎĳ Ó ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþÍ substituentem (ester, keton, 

trifluormethyl)  je z ÈÌÅÄÉÓËÁ ÐĠþÐÒÁÖÙ ÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ ÍÎÏÈÅÍ ÚÁÊþÍÁÖñÊĤþȢ 6ÌÉÖÅÍ ÔïÔÏ 

ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅȟ ÖÈÏÄÎĻÃÈ ÒÅÁËéÎþÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË Á ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ ÐÏÓËÙÔÕÊþ enyny ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÄÅÒÉÖÜÔÙ 

furanu (A, B), pyranu (C, D), dihydropyridin u (EɊ éÉ ÐÙÒÒÏÌÕ ɉF) (3ÃÈïÍÁ 70). 

 
Schéma 70 Ȓ PĻehled moŔných produktŉ cyklizace oxa-1,5-enynŉ s elektronovĕ akceptorní skupinou112 

*ÁËÏ ÐÒÖÎþ byla ÐÏÐÓÜÎÁ konverze 3-oxa-1,5-ÅÎÙÎĳ 145  ÎÁ ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÆÕÒÁÎÕ 146  ÊÉĿ ÄĠþÖÅ 

ÄÉÓËÕÔÏÖÁÎĻÍ mechanismem ÐĠÅÓ ÁÌÌÅÎÙÌËÁÒÂÏÎÙÌÏÖï ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔÙ (3ÃÈïÍÁ 71).119 Jako 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ ÂÙÌ ÖÙÕĿÉÔ ËÁÔÉÏÎÔÏÖĻ [AuCl(PPh3)] v kombinaci s Ag[BF4]ȟ ËÔÅÒĻ ÖÙËÁÚÏÖÁÌ ÖñÔĤþ 

ÖĻÔñĿÎÏÓÔ ÎÅĿ kombinace s ÖÙÕĿÉÔþÍ !Ç[SbF6] éÉ AgOTf. 3ÔÅÊÎĻÃÈ ÖĻÓÌÅÄËĳ ÄÏÓÜÈÌ ÐÏÚÄñÊÉ É 

3ÁÉÔÏ Á (ÁÎÚÁ×Áȟ ÏÖĤÅÍ Ó ÖÙÕĿÉÔþm ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ s N-heterocyklickĻÍ 

karbenem.120 Kirschova skupina pozorovala naopak vznik ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÐÙÒÁÎÕȟ ÁÖĤÁË ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ 

ËÁÔÁÌĻÚÙ !Ç+ (mechanismem 6-endo-trig  ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÁÌÌÅÎÙÌËÁÒÂÏÎÙÌÏÖïÈÏ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÕ ÎÅÂÏ 

ÔÁÕÔÏÍÅÒÉÚÁÃþ ÎÁ ÔÒÉÅÎ Ó ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ φʌ-ÅÌÅËÔÒÏÃÙËÌÉÚÁÃþ).66 

 
Schéma 71 Ȓ Cyklizace 3-oxo-1,5-enynŉ s elektronovĕ akceptorním substituentem 

:ÁÊþÍÁÖÏÕ ÁÐÌÉËÁÃÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Ðropargyl(vinyl )etherĳ 147ȟ ËÔÅÒï ÐÏÓÌÏÕĿÉÌÙ ÐÒÏ ÐĠþÐÒÁÖÕ 

ÐÙÒÒÏÌĳ 148 , popsal Kirsch (3ÃÈïma 72).121 0ÒÖÏÔÎþ ÐĠÅÓÍÙË na allen je, ÎÁ ÒÏÚÄþÌ ÏÄ 

ÐĠÅÄÅĤÌïÈÏ ÐĠþËÌÁÄÕ, ÉÎÉÃÉÏÖÜÎ ÓÔĠþÂÒÅm. .ÜÓÌÅÄÎñ ÖÙÔÖÏĠÅÎĻ ÅÎÁÍÉÎ ÐÏÄÌïÈÜ v ÐĠþtomnosti 
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ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ cyklizaci na ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻ ÐÙÒÒÏÌȢ PÏÕĿÉÔï ÒÅÁËéÎþ ÐÏÄÍþÎËÙ 

ÐĠÅËÖÁÐÉÖñ ÎÅÐÏÓËÙÔÕÊþ ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ ɉÖÉÚ ÎþĿÅ). +ÉÒÓÃÈÏÖÁ ÓËÕÐÉÎÁ ÔÁËÔïĿ 

zkoumala reaktivitu 1,5-ÏØÏÅÎÙÎĳ ÚÁ ËÁÔÁÌĻÚÙ ÄÁÌĤþÍÉ ËÏÖÙ ɉmj. Ag, Cu, Fe, Pd, ȣ).122 

 
Schéma 72 Ȓ PĻíprava substituovaných pyrrolŉ z kyslíkatých 1,5-enynŉ 

£ÅÓÔÉéÌÅÎÎï ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎï ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÆÅÎÙÌÐÒÏÐÁÒÇÙÌ(vinyl )ÅÔÈÅÒĳ ÐĠÉÐÒÁÖÉÌÁ 

-ÁÔÏÕĤÏÖÜ123 ɉÖþÃÅ ÖÉÚ ËÁÐÉÔÏÌÁ ρȢτɊȢ 

3ÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï enyny ÌÚÅ ÖÙÕĿþÔ É ÐÒÏ ÓÙÎÔïÚÕ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ (3ÃÈïÍÁ 73).124, 125 

Propargyl(vinyl )ethery 149  ÖÙÔÖÏĠþ ÐÏ #ÌÁÉÓÅÎÏÖñ ÐĠÅÓÍÙËÕ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÁÍÉÎÕ ÅÎÁÍÉÎ 

150ȟ ËÔÅÒĻ ÄÜÌÅ heterÏÃÙËÌÉÚÁÃþ ÐÏÓËÙÔÕÊÅ ÓÕÂÓtÉÔÕÏÖÁÎĻ ÄÅÒÉÖÜÔ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 151 . 

 
Schéma 73 Ȓ PĻíprava substituovaných dihydropyridinŉ z kyslíkatých 1,5-enynŉ 

Propargyl(vinyl )ethery s ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ ÓËÕÐÉÎÏÕ ÕÍþÓÔñÎÏÕ ÎÁ #ς ÕÈÌþËÕ 

enynu 152  ÐÏÓËÙÔÕÊþ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ kationÔÏÖïÈÏ Au+ ÆÕÒÁÎÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙ 153  ÐÏÄÌÅ ÏÂÅÃÎñ 

ÚÎÜÍĻÃÈ ÓËÕÔÅéÎÏÓÔþ (vÉÚ ÖĻĤÅ), ÁÖĤÁË ÚÁ ÚÖĻĤÅÎï ÔÅÐÌÏÔÙ ÖÚÎÉËÁÊþ ÂÕì ÁÌÌÅÎÉÃËï 

ɻ-ketoestery 154  nebo, v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÆÌÕÏÒÏÖÁÎĻÃÈ ÁÌËÏÈÏÌĳ, cyklopenteny 155 (3ÃÈïÍÁ 

74).126 

 
Schéma 74 Ȓ Variabilita v reaktivitĕ propargyloxyakrylátŉ v pĻítomnosti Au-katalyzátorŉ 
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1.3.2.2 3-Oxa-1,5-enyny v syntéze pļírodních látek a jejich analogŊ 

V ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅ ÍĳĿÅÍÅ ÎÁÊþÔ ÎñËÏÌÉË ÐĠþÐÁÄĳ ÖÙÕĿÉÔþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌ(vinyl )ÅÔÈÅÒĳ ÐĠÉ 

ÐĠþÐÒÁÖñ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔÅËȢ .ÁÐĠȢ #ÁÒÒÅÉÒÁ ÖÙÕĿÉl Saucy-MarbetĳÖ ÐĠÅÓÍÙË ÅÎÙÎĳ 156  

v ÔÏÔÜÌÎþ ÓÙÎÔïÚe indoxamycinu B (3ÃÈïÍÁ 75).127 

 
Schéma 75 Ȓ Saucy-Marbetŉv pĻesmyk, iniciovaný zlatným komplexem, v totální syntéze indoxamycinu B 

$ÁÌĤþÍ ÐĠþËÌÁÄÅÍ aplikace v ÓÙÎÔïÚÅ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔÅË ÊÅ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ (hydroarylace) 

ÁÒÏÍÁÔÉÃËĻÃÈ oxa-1,5-ÅÎÙÎĳ 157  za vzniku ÐÒÅËÕÒÚÏÒÕ ÂÅÒËÅÌÏÖï ËÙÓÅÌÉÎÙ 158 (3ÃÈïÍÁ 

76).128 

 
Schéma 76 Ȓ Hydroarylace 1,5-enynŉ v pĻípravĕ prekurzoru berkelové kyseliny 

!ÎÁÌÏÇÉÃËï aryl-ÐÒÏÐÉÏÌÜÔÙ 159  ÐÏÓËÙÔÕÊþ ËÕÍÁÒÉÎÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙȟ ÎÁÐĠȢ pimpinellin  

(3ÃÈïÍÁ 77).129 /ÂÄÏÂÎñ ÂÙÌÙ ÓÙÎÔÅÔÉÚÏÖÜÎÙ É fraxetin a ɉϻɊ-purpurasol. 

 
Schéma 77 Ȓ Cyklizace arylpropiolátŉ za vzniku pĻírodních struktur 

Aperace a Vedola popsali spirocyklizaci aryl-ÁÌËÙÎÏÜÔĳ 160 ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÓÐÉÒÏÌÁËÔÏÎĳ 161 

ÖÅ ÖÙÓÏËĻÃÈ ÖĻÔñĿÃþÃÈ ɉ3ÃÈïÍÁ 78).130 0ĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÖÏÄÙ ÕÍÏĿĐÕÊÅ ÈÙÄÒÏÌÙÔÉÃËÏÕ 

demethylaci ÓÐÉÒÏÃÙËÌÉÃËïÈÏ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÕ ÖÚÎÉËÌïÈÏ υ-endo-ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÂÕÔÙÎÏÜÔÕ 160 . 

V ÐĠþÐÁÄñȟ ĿÅ ÂÙÌÁ ÒÅÁËÃÅ ÐÒÏÖÜÄñÎÁ Ö ÂÅÚÖÏÄïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþȟ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÓÅ ÉÚÏÌÏÖÁÔ ËÕÍÁÒÉÎÏÖï 

ÄÅÒÉÖÜÔÙ 162 .131, 132 Vzhledem k ÖÅÌËïÍÕ ÖĻÚÎÁÍÕ ÔñÃÈÔÏ ÁÎÁÌÏÇ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔÅË ÂÙÌÁ 

ÐĠþÐÒÁÖÁ ËÕÍÁÒÉÎÏÖĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÐÏÐÓÜÎÁ É Ö ÄÁÌĤþÃÈ ÐÒÁÃþÃÈȢ133ɀ138 
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Schéma 78 Ȓ Vliv reakĉních podmínek na cyklizace aryl-alkynoátŉ 

0ĠþÐÒÁÖÁ ËÕÍÁÒÉÎÏÖĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ ÔïĿ Wangem a Zhangem (3ÃÈïÍÁ 79).139 

:ÌÁÔÅÍ ÁËÔÉÖÏÖÁÎĻ ÅÎÙÎ 163  ÊÅ ÏØÉÄÏÖÜÎ ÐÙÒÉÄÉÎÉÕÍ-N-oxidem ÚÁ ÎÜÓÌÅÄÎï ÅÌÉÍÉÎÁÃÅ 

pyridinu a vzniku oxochromanu 164 . $ÁÌĤþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÆÅÎÙÌÐÒÏÐÁÒÇÙÌÅÔÈÅÒĳ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ 

ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÃÈÒÏÍÅÎÕ byly ÐÒÅÚÅÎÔÏÖÜÎÙ skupinou Tanga.140 

 
Schéma 79 Ȓ Syntéza kumarinových derivátŉ 

:ÁÊþÍÁÖÜ ÊÅ ÔÁËï ÁÎÁÌÏÇÉÃËÜ ÓÙÎÔïÚÁ ÆÏÓÆÏËÕÍÁÒÉÎĳ 165  (3ÃÈïÍÁ 80).141 

 
Schéma 80 Ȓ Analoga oxaenynŉ v pĻípravĕ fosfokumarinŉ 
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1.3.3 3-Aza-1,5-enyny 

$ÁÌĤþ ÖÅÌËÏÕ ÓËÕÐÉÎÏÕ ρȟυ-ÅÎÙÎĳȟ ËÔÅÒĻÍ ÊÅ ÊÉĿ ÄÌÏÕÈÏÕ ÄÏÂÕ ÖñÎÏÖÜÎÁ Ö ÏÒÇÁÎÉÃËï 

chemii pozornost, jsou propargyl(vinyl )aminy ɉÄÕÓþËÁÔÜ ÁÎÁÌÏÇÁ ÅÎÙÎĳɊ. Mezi zÜËÌÁÄÎþ 

ÓÔÁÖÅÂÎþ Ëameny jak pro ÖÌÁÓÔÎþ ÐĠþÐÒÁÖÕ 3-aza-1,5-ÅÎÙÎĳȟ ÔÁË ÐÒÏ ȵÏÎÅ-ÐÏÔȰ ÒÅÁËÃÅ 

ÚÁÈÒÎÕÊþÃþ adici a cyklizaci, ÐÁÔĠþ propargylamin.81, 142 

1.3.3.1 One-pot reakce katalyzované zlatem 

Zlatoȟ ÎÅÊéÁÓÔñÊÉ Ö oxÉÄÁéÎþÍ stavu +III, ÓÌÏÕĿþ v ÔñÃÈÔÏ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ jednak jako ÉÎÉÃÉÜÔÏÒ 

adice aminu na karbonyl nebo ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÁÄÉÃÅ ÎÁ ÔÒÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÕȟ Á ÔÁËï Ë ÖÌÁÓÔÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ 

ÖÚÎÉËÌïÈÏ ρȟυ-enynu. 

Abbiati v roce 2003 kondenzoval cÙËÌÉÃËï É ÁÃÙËÌÉÃËï ËÅÔÏÎÙ s propargylaminem 

za ËÁÔÁÌĻÚÙ ÐĠÅÃÈÏÄÎĻÍ ËÏÖÅÍ ɉzejm. AuIII  a CuI)Ȣ 6ÚÎÉËÌï σ-aza-1,5-enyny 166 ÎÜÓÌÅÄÎñ 

cyklizovaly na ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ ortho-ËÏÎÄÅÎÚÏÖÁÎï ÓÌÏÕéÅÎÉÎÙ éÉ ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÐÙÒÉÄÉÎÕ 167  

(3ÃÈïÍÁ 81).143 

 
Schéma 81 Ȓ Kondenzace ketonŉ s propargylaminem s následnou cyklizací na deriváty pyridinu 

.ÜÓÌÅÄÎñ ÂÙÌÁ 7ÁÎÇÅÍ Ö roce 2009 ÐÏÕĿÉÔÁ ÏÂÄÏÂÎÜ ÓÙÎÔïÚÁ ÐĠÉ ÐĠþÐÒÁÖñ alkaloidu 

onychinu (3ÃÈïÍÁ 82).144  

 
Schéma 82 Ȓ Syntéza onychinu pomocí jednokrokové kondenzace-cyklizace katalyzované zlatem 

Propargylaminy mohou ÔïĿ reagovat s ɼ-ketoestery za vzniku ÅÎÙÎĳ 168ȟ ËÔÅÒï ÃÙËÌÉÚÕÊþ 

na 2,5-dihydropyridin y 169  (3ÃÈïÍÁ 83).145 

 
Schéma 83 Ȓ Dihydropyridiny pĻipravené sekvencí reakcí z ƍ-ketoesterŉ 
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1,6-Dihydropyridiny 173 ÓÅ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ rÅÁËÃþ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÕ 

170  s methyl-ÐÒÏÐÉÏÌÜÔÅÍ 171  v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ [AuCl(PPh3)] ÐĠÅÓ 3-aza-1,5-

enyny 172 jako meziprodukty (3ÃÈïÍÁ 84).146 

 
Schéma 84 Ȓ PĻíprava 1,6-dihydropyridinŉ kaskádou reakcí z propargylaminu a methyl-propiolátu 

Cyklizace N-fÅÎÙÌÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎĳ 174ȟ ËÔÅÒï ÏÂÓÁÈÕÊþ σ-aza-1,5-ÅÎÙÎÏÖĻ ÆÒÁÇÍÅÎÔȟ byly 

ÐÏÐÓÁÎï Wangem v roce 2008 (3ÃÈïÍÁ 85).147 +ÁÓËÜÄÏÖÜ ÒÅÁËÃÅ, ÚÁÈÒÎÕÊþÃþ ÃÏÕÐÌÉÎÇ Á 

cyklizaci, vedla k ÐĠþÐÒÁÖñ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÃÈÉÎÏÌÉÎĳ 175 . 

 
Schéma 85 Ȓ Cyklizace N-fenylpropargylaminŉ za vzniku derivátu chinolinu 

Na tuto ÐÒÜÃÉ ÎÁÖÜÚÁÌ Ö roce 2012 Fu, ËÔÅÒĻ ÏÂÄÏÂÎĻÍ ÚÐĳÓÏÂÅÍ ÐĠÉÐÒÁÖÉÌ ÃÈÉÎÏÌÉÎÙ 

s trifluormethylovou skupinou  176 (3ÃÈïÍÁ 86).148 Vzhledem k ÔÏÍÕȟ ĿÅ ÃÈÉÎÏÌÉÎovou 

ÓÔÒÕËÔÕÒÕ ÌÚÅ ÎÁÌïÚÔ Ö ÍÎÏÈÁ ÐĠþÒÏÄÎþÃÈ ÌÜÔËÜÃÈȟ ÓÅ ÐĠþÐÒÁÖñ ÏÂÄÏÂÎĻÃÈ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ ÖñÎÏÖÁÌÏ 

ÖþÃÅ ÖñÄÅÃËĻÃÈ ÓËÕÐÉÎȢ149, 150 

 
Schéma 86 Ȓ Deriváty chinolinu s trifluormethylovou skupinou jako produkty cyklizace 
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1.3.3.2 Cyk lizace 3-aza-1,5-enynŊ 

6ÌÁÓÔÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ σ-aza-1,5-ÅÎÙÎĳ ɉs  dvojnou vazbou volnou nebo zabudovanou 

do ÁÒÏÍÁÔÉÃËïÈÏ ËÒÕÈÕɊ ÐÒÏÂþÈÁÊþ ÐĠÅÖÜĿÎñ ÚÁ ËÁÔÁÌĻÚÙ ËÁÔÉÏÎÔÏÖĻÍ ÚÌÁÔĻÍ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÍ 

(s fosfaÎÏÖĻÍÉ a NHC ligandy)Ȣ 0ĠÅÖÜĿÎÜ éÜÓÔ ÐÏÐÉÓÏÖÁÎĻÃÈ ÒÅÁËÃþ ÐÒÏÂþÈÜ ÆÏÒÍÜÌÎñ 

6-endo-dig-ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÅÍȟ ÎÉÃÍïÎñ ÎÁ ÐÒÖÎþÍ ÐĠþËÌÁÄÕ ÊÅ ÊÁÓÎïȟ ĿÅ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÙ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 

ÓÅ ÍÏÈÏÕ ÚÎÁéÎñ ÒĳÚÎÉÔ.  

Echavarren popsal pĠþÍï ÃÙËÌÏÁÄÉÃÅ N-ÆÅÎÙÌÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎĳ 177  za vzniku 

ÃÈÉÎÏÌÉÎÏÖĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ 179 (3ÃÈïÍÁ 87).151 0Ï ÁËÔÉÖÁÃÉ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ÓÅ ÓÍþĤÅÎou 6-endo-

dig a 5-endo-dig-ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÕÚÁÖþÒÜ cyklopropanoÖĻ ËÒÕÈ Ö tricyklu 178  Á ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÅØÐÁÎÚþ 

ËÒÕÈÕ ÖÚÎÉËÜ ÃÈÉÎÏÌÉÎ ɉÃÅÓÔÁ aɊȢ #ÅÌĻ ÐÒÏÃÅÓ ÌÚÅ ÖĤÁË ÊÅÄÎÏÄÕĤÅÊÉ popsat ÊÁËÏ ÐĠþÍÏÕ φ-endo-

dig-cyklizaci (cesta b). 

 
Schéma 87 Ȓ Chinolinové deriváty vzniklé cyklizací pomocí zlatného katalyzátoru 

'ÏÎÚÜÌÅÓ ÐÒÏËÜÚÁÌȟ ĿÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ ÎÁ ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ Á ÖĻÂñÒ ÕÒéÉÔïÈÏ ÔÙÐÕ 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÖĻÒÁÚÎñ ÏÖÌÉÖĐÕÊþ produkty reakce (3ÃÈïÍÁ 88).152 V ÐĠþÐÁÄñ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 

ÊÏÄÁÌËÙÎĳ 180  byl v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ ÚÌÁÔÁ ÉÚÏÌÏÖÜÎ ÐĠþÍĻ ÐÒÏÄÕËÔ 

6-endo-dig-cyklizace 181 . Pokud byl naopak ÐÏÕĿÉÔ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ ËÁÒÂÅÎÏÖïÈÏ ÔÙÐÕȟ ÄÏĤÌÏ 

nejprve k ÔÖÏÒÂñ analoga ÁÌÌÅÎÏÖïÈÏ ÔÙÐÕ 182  ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎï 1,2-migrace ÊÏÄÕ Á ÁĿ ÎÜÓÌÅÄÎñ 

k cyklizaci na ÉÚÏÍÅÒÎþ 3-jodchinoliny 183 . Analogicky byla ÐÕÂÌÉËÏÖÜÎÁ ÓÙÎÔïÚa ÃÈÒÏÍÅÎĳ 

185  z jodpropargylÁÒÙÌÅÔÈÅÒĳ 184 .153 

 
Schéma 88 Ȓ Regioselektivita pĻípravy jodchinolinu ovlivnĕná druhem pouŔitého katalyzátoru 

0ÏÍÏÃþ cyklizace 1,5-ÅÎÙÎĳ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÚÌÁÔÅÍ ÐĠÉÐÒÁÖÉÌ Yao 

z N-propargylaminochinonĳ 186  ÄÅÒÉÖÜÔÙ aza-antrachinonu 187  (3ÃÈïÍÁ 89).154 

0ĠþËÌÁÄÅÍ ÖÙÕĿÉÔþ ÔïÔÏ ÃÅÓÔÙ v ÓÙÎÔïÚÅ ÂÉÏÌÏÇÉÃËÙ ÁËÔÉÖÎþ ÌÜÔËÙ ÍĳĿÅ ÂĻÔ kleistofolin 
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(induktor apoptĕÚÙ Õ ËÁÒÃÉÎÏÍÕ ÖÁÊÅéÎþËĳ). 3ÔÅÊÎĻÍ ÐÏÓÔÕÐÅÍ ÂÙÌÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ 

pyrido[4,3,2-mn]akridin -8-ony (ÎÁÐĠȢ ÉÓÏÁÓÃÉÄÉÄÅÍÉÎ) a pyridopyrimidony  188 .155, 156 

 
Schéma 89 Ȓ N-propargylaminochinony získané cyklizací jako meziprodukty syntézy biologicky aktivních látek 

:ÁÊþÍÁÖï ÁÚÅÐÉÎÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÂÙÌÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ ÚÅ ÓÙÍÅÔÒÉÃËĻÃÈ ȵÂÉÓ-ÅÎÙÎĳȰ 189 (3ÃÈïÍÁ 

90).157 Cyklizacþ katalyzovanou zlatem se nejprve ÖÙÔÖÏĠþ ÉÍÉÎÉÏÖĻ ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔ 190 , ÊÅÈÏĿ 

ÒÏÚĤÔñÐÅÎþÍ ÖÚÎÉËÜ allen 191ȟ ËÔÅÒĻ ÎÜÓÌÅÄÎñ reaguje ve smyslu [2+2]-cykloadice 

s aÌËÙÎÏÖÏÕ éÜÓÔþ ÍÏÌÅËÕÌÙ za vzniku cyklobuta[d]azepinu 192 .  

 
Schéma 90 Ȓ Cyklizace Țbis-enynŉȘ za vzniku cyklobuta[d]azepinu 
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Doposud byly ÕÖÜÄñÎÙ ÐĠþËÌÁÄÙȟ ËÄÅ byl aza-ÅÎÙÎÏÖĻ ÆÒÁÇÍÅÎÔ éÜÓÔÅéÎñ ÉÎËÏÒÐÏÒÏÖÜÎ 

do ÁÒÏÍÁÔÉÃËïÈÏ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÕ. 0ĠþËÌÁÄÅÍ ÃÙËÌÉÚace 3-aza-1,5-enynu v ÐÒÁÖïÍ ÓÌÏÖÁ ÓÍÙÓÌÕ 

ÍĳĿÅ ÂĻÔ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÓÉÌÙÌÅÎÏÌÅÔÈÅÒĳ 193  za vzniku pyridinonu 194  (3ÃÈïÍÁ 91).158 

 
Schéma 91 Ȓ Cyklizace dusíkatých silylenoletherŉ za vzniku pyridinonu 

V ÒÏÃÅ ςπρπ ÐĠÉÐÒÁÖÉÌÉ 3ÁÉÔÏ Á (ÁÎÚÁ×Á ÓïÒÉÉ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÐÙÒÒÏÌĳ Á ÆÕÒÁÎĳ 

z propargyl(vinyl )ÅÔÈÅÒĳ, resp. ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÅÎÁÍÉÎÏÎĳ 195 , v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏru 

s ligandem ËÁÒÂÅÎÏÖïÈÏ ÔÙÐÕ (3ÃÈïÍÁ 92).120 Enyn nejprve izomeruje na ÁÌÌÅÎÏÖĻ 

ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ 196ȟ ÊÅÎĿ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÐÏÄÌïÈÜ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ na ÐñÔÉéÌÅÎÎï ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌÙ 197 . 

 
Schéma 92 Ȓ Hanzawova pĻíprava substituovaných pyrrolŉ a furanŉ 

3ÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÄÅÒÉÖÜÔÙ pyridinu  199  ÐĠÉÐÒÁÖÉÌ Tanaka v roce 2008 (3ÃÈïÍÁ 93). 

N-alkenylalkynylamidy 198  ÃÙËÌÉÚÕÊþ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ [AuCl(PPh3)]/Ag[BF4] 

ve ÖÙĤĤþÍ ÖĻÔñĿËÕ ÎÅĿ ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ ÓÁÍÏÔÎï ÓÔĠþÂÒÎï ÓÏÌÉ.159 /ÂÄÏÂÎÜ ÐÒÜÃÅ ÂÙÌÁ ÐÕÂÌÉËÏÖÜÎÁ 

Ï χ ÌÅÔ ÐÏÚÄñÊÉ 7ÁÎÇÅÍȟ ËÔÅÒĻ ÐÒÏ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÖÙÕĿÉÌ komplex s ÏÂÊÅÍÎñÊĤþÍ ÆÏÓÆaÎÏÖĻÍ 

ligandem.160 

 
Schéma 93 Ȓ Cyklizace amidických derivátŉ aza-1,5-enynŉ dle Tanaky a Wanga 

6ĻÚÎÁÍÎÏÕ ÐÒÁÃþ ÓÔÕÄÕÊþÃþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ σ-aza-1,5-ÅÎÙÎĳ ÐĠÉÓÐñÌ Menonȟ ËÔÅÒĻ Ðopsal 

ÃÈÏÖÜÎþ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄĳ 200  v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÒĳÚÎĻÃÈ ÔÙÐĳ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ ɉ3ÃÈïÍÁ 94).161 

$ĳÌÅĿÉÔÏÕ roli v  ÒÅÁËÃþÃÈ ÐÏÐÉÓÏÖÁÎĻÃÈ -ÅÎÏÎÅÍ ÈÒÁÊÅ ɼ-ÁÌÌÅÎÙÌÏÖĻ ÉÍÉÎ 201 , produkt 
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ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖïÈÏ #ÌÁÉÓÅÎÏÖÁ ÐĠÅÓÍÙËÕ ÉÎÉÃÉÏÖÁÎïÈÏ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÍȢ 6 ÐĠþÐÁÄñȟ ĿÅ je 

ÐÏÕĿÉÔ ËÏÍÐÌÅØ Ó ÏÂÊÅÍÎĻÍ ÆÏÓÆaÎÏÖĻÍ ÌÉÇÁÎÄÅÍ [Au(CH3CN)(JohnPhos)][ SbF6]ȟ ÄÏÃÈÜÚþ 

k formÜÌÎþ υ-exo-cyklizaci a vzniku ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÐÙÒÒÏÌÕ 202 . $ÒÕÈÜ ÃÅÓÔÁȟ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎÜ 

ÂñĿÎÏÕ ËÏÍÂÉÎÁÃþ ËÏÍÐÌÅØĳ [AuCl(PPh3)]/Ag[BF4]ȟ ÓÐÏéþÖÜ Ö izomeraci allenÉÃËïÈÏ 

ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÕ 201 na azatrien 202  s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ 6ʌ-elektrocyklizacþ za vzniku 

dihydropyridinu  203 .  

 
Schéma 94 Ȓ Vliv katalyzátoru na prŉbĕh cyklizace vinylických sulfonamidŉ 

0ÏÓÌÅÄÎþÍ ÐĠþËÌÁÄÅÍ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ je enyn 205  ÏÂÓÁÈÕÊþÃþ ÄÕÓþË ÎÅÐÏÃÈÜÚÅÊþÃþ 

z propargylaminuȟ ÊÅĿ ÂÙÌ ÃÙËÌÉÚÏÖÜÎ ÚÁ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ s NHC-ligandem 

a pyridinium -N-ÏØÉÄÕ ÎÁ ÁÚÁÂÉÃÙËÌÉÃËÏÕ ÓÌÏÕéÅÎÉÎÕ 206 (3ÃÈïÍÁ 95).162 

 
Schéma 95 Ȓ Cyklizace azaenynu na bicyklickou slouĉeninu 
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1.3.4 1,5-Enyny s dalłími heteroatomy 

0ĠþËÌÁÄÅÍ cyklizace enynu ÏÂÓÁÈÕÊþÃþho ËĠÅÍþË ÊÁËÏ heteroatom je reakce 

ÁÌÌÙÌÓÉÌÙÌÁÌËÙÎĳ 207  v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ methanolu za vzniku ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÓÉÌÉÎÕ 

208 (3ÃÈïÍÁ 96).163 :Á ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ fenolu ÐĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ je ÐÁË ÕÐĠÅÄÎÏÓÔĐÏÖÜÎ vznik 

ÁÃÙËÌÉÃËïÈÏ ÁÌËÅÎÙÌÓÉÌÁÎÕ 209 . 

 
Schéma 96 Ȓ Zlatem-katalyzované reakce allylsilylalkynŉ 

6ÏÌÃÈËÏÖ ÖÙÕĿÉÌ ÐĠÅÓÍÙËÕ ÏÂÄÏÂÎĻÃÈ allÙÌÓÉÌÙÌÁÌËÙÎĳ 210  na alkenylsilan 211  ÐĠÉ 

ÐĠþÐÒÁÖñ ÓÔÁÖÅÂÎþÈÏ ÂÌÏËÕ Ö ÓÙÎÔïÚÅ ɉϺɊ-amfidinolidu V (3ÃÈïÍÁ 97).164 

 
Schéma 97 Ȓ PĻesmyk allysilylalkynŉ v syntéze (ī)-amfidinolidu V 
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1.4 Cyklizace 1,5-enynŊ studované v nałí výzkumné 

skupinĕ 

0ÒÖÎþ ÖĻÓÌÅÄËÙ ÃÙËÌÉÚÁÃþ σ-oxa-1,5-ÅÎÙÎĳ Ó ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ ÓËÕÐÉÎÏÕ popsala 

-ÁÔÏÕĤÏÖÜ ÖÅ ÓÖï ÐÕÂÌÉËÁÃÉ123 Á ÄÉÓÅÒÔÁéÎþ ÐÒÜÃÉȢ165 Propargyl(vinyl )ethery ɉÎÁÐĠȢ 212a) 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ υ mol% [AuCl(TFP)], 5 mol% ÓÔĠþÂÒÎï ÓÏÌÉ ɉÎÅÊéÁÓÔñÊÉ Ag[SbF6] nebo Ag[BF4]) 

a ÔĠþ ÅËÖÉÖÁÌÅÎÔĳ CH3/( ÐÏÓËÙÔÕÊþ ÐÙÒÁÎÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙ 214a (3ÃÈïÍÁ 98). 0ĠÅÄÐÏËÌÜÄÜ ÓÅȟ ĿÅ 

po aktivaci zlatem je ÔÒÏÊÎÜ vazba napadena dvojnou vazbou jako nukleofilem Á ÖÚÎÉËÜ 

ÏØÏËÁÒÂÅÎÉÏÖĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ 213 , ËÔÅÒĻ ÊÅ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÁÔÁËÏÖÜÎ ÅØÔÅÒÎþÍ nukleofilem za tvorby 

produktu. 2ÅÁËÃÉ ÊÅ ÍÏĿÎï ÕÓËÕÔÅéÎÉÔ É ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ 0Ô#Ì2 (10 mol%, DME/CH3OH, 60 Ј#Ɋ, 

ÁÖĤÁË Ó ÄÁÌÅËÏ ÎÉĿĤþÍ ÖĻÔñĿËÅÍ ɉςυ ϷɊȢ +ÒÏÍñ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕȟ ËÔÅÒïÍÕ je mj. ÐĠÉÓÕÚÏÖÜÎÁ ÒÏÌÅ 

ÐĠÉ ÓÔÁÂÉÌÉÚÁÃÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ zlata,151 byly ÔÁËï ÊÁËÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÙ ÐÏÕĿÉÔÙ ÄÁÌĤþ 

alkoholy (terc-butanol ɀ cyklizace s ÖĻÔñĿËÅÍ 25 % a benzylalkohol ɀ 77 %); poÕĿÉÔþ 

pyrrolidinu, benzenÔÈÉÏÌÜÔÕ éÉ ËÙÁÎÉÄÕ ÖĤÁË Ë cyklizaci nevedlo.  

 
Schéma 98 Ȓ Cyklizace 3-oxa-1,5-enynŉ s elektronovĕ akceptorním substituentem dle práce MatouŁové 

/ÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÍÉ ÐÏÄÍþÎËÁÍÉ ÂÙÌÏ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÏ 14 ÒĳÚÎñ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÁÎĳ ÖéÅÔÎñ ÊÅÄÎÏÈÏ ÔÅÔÒÁÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 214b  v ÄÏÂÒïÍ ÖĻÔñĿËÕ 

(3ÃÈïÍÁ 99). #ÙËÌÉÚÁÃÅ ÈÏÍÏÌÏÇÉÃËĻÃÈ ρȟφ-ÅÎÙÎĳ ÖĤÁË ĭÓÐñĤÎÜ ÎÅÂÙÌÁȢ  

 
Schéma 99 Ȓ PĻíprava stereoizomeru tetrasubstituovaného derivátu pyranu 

-ÁÔÏÕĤÏÖÜ ÖÅ ÓÖï ÐÒÜÃÉ ÐÏÒÏÖÎÜÖÜ ÚÊÉĤÔñÎï ÐÏÚÎÁÔËÙ Ó ÐÒÁÃþ 4ÏÓÔÅÈÏ114 a Kirsche.119 

Z ÖĻÓÌÅÄËĳ ÊÅ ÐÁÔÒÎïȟ ĿÅ ÐÒĳÂñÈ ÒÅÁËÃÅ je ÏÖÌÉÖÎñÎ jak substituenty ɉÁÒÙÌÅÍ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎÜ 

ÔÒÏÊÎÜ ÖÁÚÂÁɊȟ tak ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔþ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ ÓËÕÐÉÎÙ ÎÁ ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂñ Á ÐÏÕĿÉÔþÍ 

nukleofilu. :ÁÊþÍÁÖï ÊÅȟ ĿÅ cyklizace ÐÒÏÐÁÒÇÙÌɉÖÉÎÙÌɊÅÔÈÅÒĳ 215  ÂÅÚ ÐÏÕĿÉÔþ ÅØÔÅÒÎþÈÏ 

nukleofilu vedla k izolaci ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÆÕÒÁÎĳ 217 (3ÃÈïÍÁ 100)Ȣ 6ÙÓÖñÔÌÅÎþÍ ÔïÔÏ 

ÓËÕÔÅéÎÏÓÔÉ ÍĳĿÅ ÂĻÔȟ ĿÅ ÒÅÁËÃÅ ÐÒÏÂþÈÜ ÐĠÅÓ +ÉÒÓÃÈÅÍ ÐÏÐÉÓÏÖÁÎĻ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻ #ÌÁÉÓÅÎĳÖ 

ÐĠÅÓÍÙk119 s ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ 5-exo-ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÖÚÎÉËÌïÈÏ ËÅÔÏÁÌÌÅÎÕ 216 .  
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Schéma 100 Ȓ Porovnání reaktivity 3-oxo-1,5-enynŉ MatouŁové165 s výsledky prací Tosteho114 a Kirsche119 

$ÁÌĤþ ÖÙÕĿÉÔþ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÁÎĳ ÂÙÌÏ ÄÅÍÏÎÓÔÒÏÖÜÎÏ ÎÁ ÎÅÏéÅËÜÖÁÎïÍ 

ÐĠÅÓÍÙËÕ z ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎïÈÏ ÎÁ ÐñÔÉéÌÅÎÎĻ ÃÙËÌÕÓȟ ËÔÅÒĻ ÐÒÏÂþÈÁÌ Ö ËÙÓÅÌïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþ (3ÃÈïÍÁ 

101). 

  
Schéma 101 Ȓ Kysele katalyzovaný pĻesmyk pĻipravených dihydropyranŉ na cyklopentenony 

2ÏÚĤþĠÅÎþ metodologie cyklizace 1,5-ÅÎÙÎĳ Ó ȵpush-pullȰ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÅÍ ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂÙ 

na ÄÕÓþËÁÔÜ ÁÎÁÌÏÇÁ ɀ ɼ-propargylaminoÁËÒÙÌÜÔÙ ɀ popsÁÌ -ÉËÕĤÅË.166, 167 SÙÎÔïÚy ÎñËÔÅÒĻÃÈ 

ÄÅÒÉÖÜÔĳ pyridinu  éÉ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÁÃÅ ÒÅÁËéÎþÃÈ ËÒÏËĳ ÐÁË ÂÙÌÙ ÓÏÕéÁÓÎñ ÓÔÕÄÏÖÜÎÙ v ÐÒÁÃþÃÈ 

#ÈÁÒÖÜÔÁȟ168 -ÁÔÏÕĤÅ169 Á *ÁÎÏÕĤËÁȢ170 

6ĻÚËÕÍ ÂÙÌ ÚÁÍñĠÅÎ ÎÁ ÐĠþÐÒÁÖu ÃÈÒÜÎñÎĻÃÈ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎĳ 218  s ÖÙÕĿÉÔþÍ ÒĳÚÎĻÃÈ 

ÃÈÒÜÎÉÃþÃÈ skupin ÎÁ ÄÕÓþËÕ (Ms, Ts, MBS, Boc, COOMe, Ac, COCF3)ȟ ÊÅÊÉÃÈ ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ Ádici 

na ÐÒÏÐÉÏÌÜÔÙ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ 219 a funkcionalizacÉ ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþ ÔÒÏÊÎï 

vazby, ÐĠÅÖÜĿÎñ ÁÒÏÍÁÔÉÃËĻÍÉ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÙ, ÎÁ ÖĻÃÈÏÚþ ÅÎÙÎÙ 220  pro studovanou 

cyklizaci (3ÃÈïÍÁ 102). 

 
Schéma 102 Ȓ Obecné schéma pĻípravy substituovaných 1,5-enynŉ 

0ĠÉÐÒÁÖÅÎï ρȟυ-enyny ÂÙÌÙ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÃÙËÌÉÚÏÖÜÎÙ ÎÁ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÙ 221 éÉ 

pyridiny  222Ȣ "ÙÌ ÚËÏÕÍÜÎ ÖÌÉÖ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÙ ÎÁ ÐÒĳÂñÈ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Á ÖĻÔñĿÅË 

ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÐÙÒÉÄÉÎÕȢ -ÉËÕĤÅË ÚÊÉÓÔÉÌȟ ĿÅ ÅÎÙÎÙ ÂÅÚ ÁÒÏÍÁÔÉÃËï ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ ÓÐþĤÅ 

ÎÅÐÏÄÌïÈÁÊþ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ɉÄÅÔÅËÏÖÁÔ ÐÒÏÄÕËÔ ÓÅ ÐÏÖÅÄÌÏ Õ ÐÒÏÐÙÌÄÅÒÉÖÜÔÕ ÃÈÒÜÎñÎïÈÏ ÊÁËÏ 

ËÁÒÂÁÍÜÔ), MBS-ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÁ ÊÅ ÖÈÏÄÎñÊĤþ ÐÒÏ ÐĠþÐÒÁÖÕ ÓÔÁÂÉÌÎþÃÈ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳȟ 

ÚÁÔþÍÃÏ "ÏÃ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÕ ÌÚÅ Ó ÖĻÈÏÄÏÕ ÐÏÕĿþÔ ÐÒÏ ÖÙĤĤþ ÖĻÔñĿÅË ÐÙÒÉÄÉÎĳȢ +ÁÒÂÁÍÜÔÏÖï 
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ÃÈÒÜÎñÎþ (COOMe) ÓÅ ÕËÜÚÁÌo vhodnï ÔïĿ ÐĠÉ ÐÁÒÃÉÜÌÎþ redukci dihydropyridinu na 

tetrahydropyrÉÄÉÎÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙȟ éþÍĿ ÓÅ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ ÚÎÜÍĻ ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔ ÓÙÎÔïÚÙ 

antidepresiva paroxetinu 223 (3ÃÈïÍÁ 103). 

 
Schéma 103 Ȓ PĻehled metodologie popsané MikuŁkem166 

$ÜÌÅ ÂÙÌÁ ÚËÏÕÍÜÎÁ ÃÈÅÍÏÓÅÌÅËÔÉÖÉÔÁ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ 

v ÐÏÒÏÖÎÜÎþ Ó pracemi Hanzawy120 a Menona132 (3ÃÈïÍÁ 104). :Å ÚÊÉĤÔñÎĻÃÈ ÖĻÓÌÅÄËĳ ÌÚÅ 

ÕÓÕÚÏÖÁÔȟ ĿÅ cyklizace propargylamiÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ ÐÒÏÂþÈÜ ÐĠÅÓ iminiovĻ kation A. -ÉËÕĤÅË 

ÐÒÏËÜÚÁÌȟ ĿÅ, ÎÅÈÌÅÄñ ÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉ R1, ÖÚÎÉËÁÊþ v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ 

[AuCl(TFP)]/Ag[BF4] v benzenu dihydropyridiny . V ÐĠþÐÁÄñ ÐÏÕĿÉÔþ HanzawovĻÃÈ 

ÐÏÄÍþÎÅË ɉ.(#-komplex [Au(CH3CN)(Ipr )][ BF4] a HFIP/DCM) na cyklizaci ÓÔÅÊÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳȟ 

ÄÏÃÈÜÚÅÌÏ Ë cyklizaci R1-nesubstituovanĻÃÈ na dihydropyridiny, naopak u ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ 

C2 vznikaly ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ pyrroly . (ÙÐÏÔÅÔÉÃËĻ ÁÚÁËÁÒÂÅÎÉÏÖĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ A ÐĠÅÓÍÙËÕÊÅ 

v ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÎÁ ÁÌÌÅÎ C, ÊÅÈÏĿ ÎÜÓÌÅÄÎÜ ÉÚÏÍÅÒÁÃÅ ÎÁ D je ÐÏÄÐÏĠÅÎÁ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔþ 

ËÙÓÅÌïÈÏ (&)0. SÅÌÅËÔÉÖÉÔÁ ÖÚÎÉËÕ ÐÙÒÒÏÌĳ ÊÅ ÔÁË ÐÏÄÍþÎñÎÁ R1 ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ Á ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔþ 

ËÙÓÅÌïÈÏ ËÏÓÏÌÖÅÎÔÕ. Tvorba ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÕ B Á ÎÜÓÌÅÄÎÜ ÐÒÏÔÏÄÅÁÕÒÁÃÅ ÍĳĿÅ ÂĻÔ Ö ÐĠþÐÁÄñ 

-ÉËÕĤËÏÖĻÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË ÒÙÃÈÌÅÊĤþ ÎÅĿ u cest popisovanĻÃÈ Hanzawou120 (ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÏÖĻ 

#ÌÁÉÓÅÎĳÖ ÐĠÅÓÍÙË ɀ C, D) a Menonem161 (φʌ-elektrocyklizace ɀ C, E). 

 
Schéma 104 Ȓ PĻehled moŔných mechanismŉ cyklizace propargylaminoakrylátŉ v závislosti na substituci a pouŔitém 

katalyzátoru ĉi rozpouŁtĕdle 
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2 CÍL PRÁCE 

V ÐĠÅÄÅĤÌïÍ ÖĻÚËÕÍÕ123, 165ɀ167 ÃÙËÌÉÚÁÃþ ρȟυ-ÅÎÙÎĳ I, ÄÅÔÁÉÌÎñÊÉ ÒÏÚÖÅÄÅÎïÍ 

v kapitole 1.4, ÂÙÌ ÐÏÐÓÜÎ ÖÚÎÉË ÒĳÚÎĻÃÈ ÔÙÐĳ ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌĳ v ÚÜÖÉÓÌÏÓÔÉ ÎÁ ÐÏÕĿÉÔĻÃÈ 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÃÈ ÁȾÎÅÂÏ ÓÔÒÕËÔÕĠÅ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ ɉ/ÂÒÜÚÅË 11ɊȢ :ÁÔþÍÃÏ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌɉÖÉÎÙÌɊÅÔÈÅÒÙ ÐÏÓËÙÔÕÊþ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎÏÕ ÚÌÁÔÎĻÍ ËÏÍÐÌÅØÅÍ ÂÅÚ ĭéÁÓÔÉ 

ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÆÕÒÁÎÕ II ,119 v ÊÅÈÏ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÖÚÎÉËÁÊþ ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎï 

dihydropyrany  III .114, 123 $ÕÓþËÁÔÜ ÁÎÁÌÏÇÁ ÐÁË Ö ÚÜÖÉÓÌÏÓÔÉ ÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉ ÃÙËÌÉÚÕÊþ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ+ na pyrroly IV120 nebo dihydropyridiny V,167 v ÏÂÏÕ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÂÅÚ 

ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕȢ .Á ÒÏÚÄþÌ ÏÄ ËÙÓÌþËÁÔĻÃÈ analog ale ÐÏÕĿÉÔþ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÐĠÉ 

ÃÙËÌÉÚÁÃþÃÈ 3-aza-1,5-ÅÎÙÎĳ ÎÅÂÙÌÏ ÄÏÐÏÓÕÄ ÄÅÔÁÉÌÎñ ÚËÏÕÍÜÎÏ. 

 
Obrázek 11 Ȓ PĻehled cyklizací 3-oxa a 3-aza-1,5-enynŉ 

Lze tedy ÐĠÅÄÐÏËÌÜÄÁÔȟ ĿÅ ÅØÔÅÒÎþ nukleofil hraje v ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÏÂÄÏÂÎÏÕ ÒÏÌÉȟ ÊÁËÏ 

tomu ÂÙÌÏ Õ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌɉÖÉÎÙÌɊÅÔÈÅÒĳȟ123, 165 Á ÆÏÒÍÜÌÎñ ÓÅ aduje ÎÁ ÈÙÐÏÔÅÔÉÃËĻ 

ÉÍÉÎÉÏÖĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔȟ éþÍĿ ÕÒÙÃÈÌþ φ-endo-dig-cyklizaci a tedy vznik 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÏÖĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ (3ÃÈïÍÁ 105, viz i 3ÃÈïÍÁ 98, str. 59). 

 
Schéma 105 Ȓ Role externího nukleofilu ve zlatem-katalyzované cyklizaci 3-aza-1,5-enynŉ 
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#þÌe ÐÒÜÃÅ by se tak daly ÂÌþĿÅ ÓÐÅÃÉÆÉËÏÖÁÔ ÎÜÓÌÅÄovÎñ: 

1. $ÅÔÁÉÌÎþ ÐÒÏÚËÏÕÍÜÎþ ÍÅÔÏÄÉËÙ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ ÐÏÍÏÃþ ÚÌÁÔÎĻÃÈ 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕȟ éþÍĿ ÂÕÄou ÖÈÏÄÎĻÍ ÚÐĳÓÏÂÅÍ 

ÄÏÐÌÎñÎy znalosti o reaktivitñ 3-aza-1,5-ÅÎÙÎĳȢ 

2. .Á ÚÜËÌÁÄñ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË ÐĠipravit  knihovnu ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ 

tetrahydropyridinu s ÒÏÚÌÉéÎĻÍÉ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÙ Á ÐÏÒÏÖÎat vliv  ÔïÔÏ substituce 

na ÖĻÓÌÅÄÅË ÃÙËÌÉÚÁÃÅȢ  

3. 0ÒÏÚËÏÕÍÁÔ ÒÅÁËÔÉÖÉÔÕ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ s ÃþÌÅÍ ÐĠþÐÒÁÖÙ 

ÌÜÔÅË ÏÂÓÁÈÕÊþÃþÃÈ fragmenty ÂÉÏÌÏÇÉÃËÙ ÁËÔÉÖÎþch ÓÌÏÕéÅÎÉÎ. Vzhledem k ÎñËÏÌÉËÁ 

ÍÏĿÎÏÓÔÅÍ ÆÕÎËÃÉÏÎÁÌÉÚÁÃÅ ÌÚÅ ÍÏĿÎï ÚÐĳÓÏÂÙ ÓÈÒÎÏÕÔ Ö ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþÍ ÏÂÒÜÚËÕ 

(/ÂÒÜÚÅË 12). 

 
Obrázek 12 Ȓ MoŔné modifikace pĻipravených tetrahydropyridinŉ 
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3 VÝSLEDKY S KOMENTÁĻEM 

3.1 Pļíprava substituovaných enynŊ pro cyklizaci 

0ÒÏ ÐĠþÐÒÁÖÕ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ (225ɀ228 ) i ÖñÔĤÉÎÙ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ 

(229ɀ247) ÂÙÌ ÖÙÕĿÉÔ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻ ÐÏÓÔÕÐ ÐÏÐÓÁÎĻ -ÉËÕĤËÅÍ (3ÃÈïÍÁ 106).166 

 
Schéma 106 Ȓ Optimalizovaný postup pĻípravy substituovaných enynŉ pro cyklizace 

(ÌÁÖÎþ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÏÕ ÃÅÌï ÐÒÜÃÅ byl propargylaminȟ ËÔÅÒĻ ÂÙÌ ÏÃÈÒÜÎñÎ ÄĠþÖÅ 

ÐÒÏÚËÏÕÍÁÎĻÍÉ skupinami ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÏÖïÈÏ Á ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖïÈÏ ÔÙÐÕȢ 0ÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎ 224a 

s 4-methoxybenzensulfonylovou (MBS) skupinou byl ÐÒÏ ÖÙÕĿÉÔþ Ö ÄÁÌĤþÃÈ ËÒÏÃþÃÈ 

ÏÐÁËÏÖÁÎñ ÐĠÉÐÒÁÖÏÖÜÎȠ ÌÜÔËÙ 224bïd (viz Tabulka 2) ÂÙÌÙ ÐÒÏ ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþ ËÒÏËÙ ÖÙÕĿÉÔÙ 

z ÄĠþÖÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÚÜÓÏÂȢ 6ĻÂñÒ ÔñÃÈÔÏ ÃÈÒÜÎÉÃþÃÈ ÓËÕÐÉÎ ÖÙÃÈÜÚÅÌ ÐĠÅÄÅÖĤþm z ÖĻÓÌÅÄËĳ 

ÐĠÅÄÅĤÌïÈÏ ÖĻÚËÕÍÕ ÎÁĤþ ÓËÕÐÉÎÙȢ166, 168, 169 

Tabulka 2 Ȓ PĻehled ochránĕných propargylaminŉ 

 

 

 Z 

224a MBS 

224b Ts 

224c Boc 

224d COOMe 

 

.ÜÓÌÅÄÕÊþÃþÍ ËÒÏËÅÍ ÓÙÎÔïÚÙ ÂÙÌÁ ÁÄÉÃÅ ÏÃÈÒÜÎñÎĻÃÈ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎĳ ÎÁ methyl-

ÐÒÏÐÉÏÌÜÔ Á ÊÅÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÙ (3ÃÈïÍÁ 107). V ÐĠþÐÁÄñ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄĳ 224aɀb ÐÒÏÂþÈÁÌÁ ÒÅÁËÃÅ 

s ÖĻÂÏÒÎĻÍÉ ÖĻÔñĿËÙ ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ ÔĠþ ÅËÖÉÖÁÌÅÎÔĳ ÔÒÉÅÔÈÙÌÁÍÉÎÕ ÊÁËÏ ÂÜÚÅȢ U ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎĳ 

s ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖĻÍÉ ÃÈÒÜÎÉÃþÍÉ ÓËÕÐÉÎÁÍÉ 224cɀd ÂÙÌÏ ÎÕÔÎï ÚÁÍñÎÉÔ ÐĠÉ ÁÄÉÃÉ ÂÜÚÉ 

za ÎÅÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO). 2ÅÁËÃÅ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄĳ 

se substituovanĻÍÉ methyl-ÐÒÏÐÉÏÌÜÔÙ ÂÙÌÙ ÐÒÏÖÜÄñÎÙ ÏÐñÔ Ó ÖÙÕĿÉÔþÍ $!"#/ ɉ226a, 

226b, 227Ɋ éÉ triethylaminu  (228). 
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Schéma 107 Ȓ PĻehled pĻípravy nesubstituovaných enynŉ adicí chránĕných propargylaminŉ na propioláty 

 

3.1.1 Funkcionalizace trojné vazby Sonogashirovým couplingem 

4ÅÒÍÉÎÜÌÎþ ÔÒÏÊÎÜ ÖÁÚÂÁ ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ ÂÙÌÁ 

v ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþÍ ËÒÏËÕ ÄÅÒÉÖÁÔÉÚÏÖÜÎÁ s ÖÙÕĿÉÔþÍ 3ÏÎÏÇÁÓÈÉÒÏÖÁ ÃÏÕÐÌÉÎÇÕȢ ,ÜÔËÙ 229ɀ247 

(Tabulka 3) ÂÙÌÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ s ÍþÒÎÏÕ ĭÐÒÁÖÏÕ ÍÅÔÏÄÏÌÏÇÉÅȟ popsanou v ÐÒÜÃÉ -ÉËÕĤËÁ166 

(5 mol% [PdCl2(PPh3)], 10 mol% CuI, 10 ekv. TEA a 1ɀρȟυ ÅËÖȢ ÐĠþÓÌÕĤÎïÈÏ aryljodidu nebo 

alkenylbromidu) . ªÐÒÁÖÁ ÒÅÁËéÎþÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË ÓÐÏéþÖÁÌÁ Ö ÚÜÍñÎñ dimethylformamidu 

za tetrahydrofu ran. 6ĻÔñĿËÙ ÊÉĿ ÄĠþÖÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ ɉ229ɀ236, 239ɀ240, 242, 

244ɀ245) byly s ÖÙÕĿÉÔþÍ ÔïÔÏ ÍÅÔÏÄÉËÙ ÓÒÏÖÎÁÔÅÌÎï, v ÎñËÔÅÒĻÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ É ÖÙĤĤþ (viz 

ÎþĿÅɊ. PÏÕĿÉÔþ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÆÕÒÁÎÕ ÊÅ ÔÁË ÐĠÉ ÔÏÍÔÏ ÔÙÐÕ ÒÅÁËÃÅ vhodnou alternativou. 

ZÃÅÌÁ ÎÏÖñ bylo ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÏ ĤÅÓÔ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ. V portfoli u ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ ÐĠÉÂÙÌÙ 

ÂÉÆÅÎÙÌÏÖĻ 237 a 4-ÆÌÕÏÒÆÅÎÙÌÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 238ȟ ËÔÅÒï ÂÙÌÙ ÄĠþÖÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ ÐÏÕÚÅ 

s ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖÏÕ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÏÕȢ166 3ËÕÐÉÎÁ ÌÜÔÅË Ó ÈÁÌÏÇÅÎÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÓÅ ÔïĿ 

rozrostla o 3,4-ÄÉÃÈÌÏÒÆÅÎÙÌÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 241; enyny s nitrofenyÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÂÙÌÙ 

ÄÏÐÌÎñÎÙ m-ÎÉÔÒÏÄÅÒÉÖÜÔÅÍ 243. .ÏÖñ ÊÓÍÅ ÔïĿ ÐĠÉÐÒÁÖÉÌÉ ÅÎÙÎÙ Ó ÁÌËÅÎÙÌÏÖĻÍÉ 

substituenty 246 a 247, ÃÈÒÜÎñÎï ÊÁËÏ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÙ (MBS).  
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Tabulka 3 Ȓ Substituované enyny pĻipravené pomocí Sonogashirova couplingu 

 

6ĻÃÈÏÚþ 

ÌÜÔËÁ 
Z R1 R2 R3 

6ĻÔñĿÅË 

% 
Produkt 

6ĻÔñĿÅË ÄÌÅ 

-ÉËÕĤËÁ166 

% 

225a MBS H Me Ph 68 229a 71 

225b Ts H Me Ph 48 229b 45 

225c Boc H Me Ph 53 229c 82 

225d COOMe H Me Ph 94 229d 92 

226a MBS Me Et Ph 77 230 77 

227 MBS Ph Me Ph 68 231 68 

228 MBS COOMe Me Ph 55 232 71 

225a MBS H Me p-MeC6H4 75 233 69 

225a MBS H Me p-MeOC6H4 66 234 70 

225a MBS H Me m-MeOC6H4 86 235 53 

225a MBS H Me naftalen-1-yl 78 236 53 

225a MBS H Me bifenyl-4-yl 70 237 NA 

225a MBS H Me p-FC6H4 38 238 NA 

225a MBS H Me p-ClC6H4 81 239 33 

225a MBS H Me p-BrC6H4 69 240 71 

225a MBS H Me 3,4-diClC6H3 81 241 NA 

225a MBS H Me o-NO2C6H4 75 242 35 

225a MBS H Me m-NO2C6H4 85 243 NA 

225a MBS H Me p-NO2C6H4 79 244 73 

225a MBS H Me thiofen-2-yl 69 245 73 

225a MBS H Me thiazol-2-yl - - NA 

225a MBS H Me (E)-okt-1-en-1-yl 62 246 NA 

225a MBS H Me (E)-2-fenylethen-1-yl 43 247 NA 

X = Cl, pouze v pĻípadĕ 246 a 247 se X = Br; NA Ȓ výtĕŔek není znám, pĻipraveno aŔ v této práci; barevnĕ odliŁeny novĕ 

pĻipravené slouĉeniny 

0ÒÏ ĭÐÌÎÏÓÔ ÊÅ ÎÕÔÎï ÚÍþÎÉÔȟ ĿÅ jsme ÔÁËÔïĿ provedli  pokusy o ÐĠþÐÒÁÖÕ ÔÈÉÁÚÏÌÏÖïÈÏ 

ÄÅÒÉÖÜÔÕȟ ÎÉÃÍïÎñ 3ÏÎÏÇÁÓÈÉÒĳÖ ÃÏÕÐÌÉÎÇ za ÓÔÁÎÄÁÒÄÎþÃÈ ɉ5 mol% [PdCl2(PPh3)], 10 mol% 

CuI, 3 ekv. TEA, DMF nebo THF) i upravenĻÃÈ (10 mol% (Pd(PPh3)4], 20 mol% CuI, 

diisopropylamin, DMF) ÒÅÁËéÎþÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË vedl pouze k ÖÅÌÍÉ ÎþÚËïÍÕ ÖĻÔñĿËÕ 

ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþÈÏ enynu (20 ϷɊȟ ÎÁÖþÃ ÚÎÅéÉĤÔñÎïÈÏ ÐÒÏÄÕËÔÅÍ ÈÏÍÏÃÏÕÐÌÉÎÇÕ (225aa, viz 

ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÜÌÎþ éÜÓÔ). Vzhledem k ÐĠÅÄÅĤÌĻÍ ÚËÕĤÅÎÏÓÔÅÍ Ó ÎÅĭÓÐñĤÎÏÕ ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÅÎÙÎĳ 

ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÄÕÓþËÁÔĻÍÉ ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌÙ166, 169 byly ÄÁÌĤþ ÓÎÁÈÙ Ï ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÁÃÉ ÓÙÎÔïÚÙ 

ÔÈÉÁÚÏÌÏÖïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ ÐĠÅÒÕĤeny. :Å ÓÔÅÊÎĻÃÈ ÄĳÖÏÄĳ jsme se ÔïĿ ÎÅÚÁÂĻÖÁÌÉ ÐĠþÐravou 

enynĳ se  ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÁÌËÙÌÅÍ éÉ ÓÉÌÙÌÅÍȢ 

Celkem bylo ÐÏÍÏÃþ ÍÏÄÉÆÉËÏÖÁÎĻch ÐÏÄÍþÎek Sonogashirova couplingu ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÏ 

21 ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÎÁ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ ÐĠÅÖÜĿÎñ ÁÒÙÌÏÖĻÍÉ 

substituenty (s elektronÏÖñ ÁËÃÅÐtÏÒÎþÍÉ i elektronÏÖñ ÄÏÎÏÒÎþÍÉ skupinami) a dva enyny 

se  ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ alkenylovou skupinou. 
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3.1.2 Dalłí enyny s alkenylovou substitucí na trojné vazbĕ 

U ÐĠþÐÒÁÖÙ enynu s oktenylovĻÍ 246 (ÖĻÔñĿÅË ÃÏÕÐÌÉÎÇÕ 62 %) éÉ styrylovĻÍ 247 

(ÖĻÔñĿÅË ÃÏÕÐÌÉÎÇÕ 43 %) fragmentem nebyl problïÍ Ó ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÍ ÐÏÓÔÕÐÅÍ 

ÓÙÎÔïÚÙ ɉÖÉÚ ÖĻĤÅɊ. SonogashirĳÖ ÃÏÕÐÌÉÎÇ ÖĤÁË ÖÙËÁÚÏÖÁÌ ÍÎÏÈÅÍ ÎÉĿĤþ ÖĻÔñĿËÙ Ö ÐĠþÐÁÄñ 

ÄÅÒÉÖÜÔÕ Ó vinylovou (33 %) a propenylovou (22 %) ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ. Vzhledem k ÐÏÔĠÅÂñ ÚÖĻĤit  

ÖĻÔñĿek jsme nejprve vÙÚËÏÕĤÅÌÉ ÏÂÍñÎÉÔ ÒÅÁËéÎþ ÐÏÄÍþÎËÙ couplingu (3ÃÈïÍÁ 108), ale 

ÐÏÕĿÉÔï ÍÏÄÉÆÉËÁÃÅ nevedly k ÐÏĿÁÄÏÖÁÎĻm ÓÌÏÕéÅÎÉÎÜÍ.  

 
Schéma 108 Ȓ NeúspĕŁné pokusy o pĻípravu dalŁích enynŉ s alkenylovou substitucí 

PĠÉÓÔÏÕÐÉÌÉ jsme tedy strategie Á ÚÁÍñÎÉÌÉ ÐÏĠÁÄþ ÓÙÎÔÅÔÉÃËĻÃÈ ÏÐÅÒÁÃþȢ Nejprve jsme 

provedli derÉÖÁÔÉÚÁÃÉ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÕ 224a Á ÎÜÓÌÅÄÎñ ÁĿ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÁÄÉÃÉ ÎÁ 

ÐÒÏÐÉÏÌÜÔȢ 6ĻÓÌÅÄËÅÍ ÂÙÌ ÖÙĤĤþ ÃÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË enynu s vinylovou (248) a propenylovou 

(249) ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ (Tabulka 4). 

Tabulka 4 Ȓ PĻíprava enynŉ s alkenylovou substitucí alternativní cestou 

 

R 

Sonogashira 
Adice 

na ÐÒÏÐÉÏÌÜÔ #ÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË 

% 

#ÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË 

z 228a postupem  

dle Tabulky 3 

% 
% produkt  % produkt  

ethenyl 54 250 97 248 52 28 

(E,Z)-prop-1-en-1-yl 50 251 91 249 45 19 

(E)-okt-1-en-1-yl 23 252 82 246 19 53 

(E)-2-fenylethen-1-yl 65 253 43 247 28 37 

fenyl 84 254 77 229a 65 58 

5ÖÅÄÅÎĻ ÐÏÓÔÕÐ ÊÓÍÅ ÒÏÖÎñĿ ÖÙÚËÏÕĤeli pro ÐĠþÐÒÁÖÕ enynu s oktenylovĻÍ (246 ) a 

styrylovĻÍ (247) ÆÒÁÇÍÅÎÔÅÍȟ Õ ËÔÅÒĻÃÈ ale tato cesta ÐĠÅËÖÁÐÉÖñ ËÅ ÚÖĻĤÅÎþ ÖĻÔñĿÎÏÓÔÉ 

neveÄÌÁȢ .ÁÏÐÁË ÄÅÒÉÖÜÔ Ó fenylovou ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ɉ229a) ÌÚÅ ÔþÍÔÏ sledem ÊÅÄÎÏÔÌÉÖĻÃÈ ËÒÏËĳ 

ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ Ö ÃÅÌËÏÖïÍ ÖĻÔñĿËÕ ÖÙĤĤþÍ ÎÅĿ ÐĠÅÄÔþÍ ÐÏÕĿÉÔÏÕ ÍÅÔÏÄÏÌÏÇÉþȢ   
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3.1.3 Cyklopropylový derivát 

:ÃÅÌÁ ÏÄÌÉĤÎĻ ÐĠþÓÔÕÐ ÂÙÌ ÁÐÌÉËÏÖÜÎ ÎÁ ÐĠþÐÒÁÖÕ ÅÎÙÎÕ Ó alkylovou ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþȢ 6ÚÈÌÅÄÅÍ 

k ÐĠÅÄÅĤÌĻÍ ÚËÕĤÅÎÏÓÔÅÍ,166 dle ËÔÅÒĻÃÈ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÌÜÔÅË Ó ÌÉÎÅÜÒÎþÍ ÁÌËÙÌÅÍ nebyla 

ĭÓÐñĤÎÜȟ jsme ÊÁËÏ ÖÈÏÄÎïho ÚÜÓÔÕÐÃÅ ÔïÔÏ ÓËÕÐÉÎÙ ÖÙÂÒÁÌÉ enyn s cyklopropylovou 

ÓËÕÐÉÎÏÕ ÎÁ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ. DþËÙ ÓÖï ÒÅÁËÔÉÖÉÔñ ÓÒÏÖÎÁÔÅÌÎï Ó alkeny jsme tuto skupinu 

ÐÏÖÁĿÏÖÁÌÉ ÚÁ ÖÈÏÄÎïÈÏ ËÁÎÄÉdÜÔÁȟ ËÔÅÒĻ ÎÁÂþÚþ ÍÏĿÎÏÓÔ ÐĠþÐÁÄÎï ÄÁÌĤþ ÄÅÒÉÖatizace. 

PĠþÍÜ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÔÏÈÏÔÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ ÐÏÍÏÃþ Sonogashirova couplingu cyklopropylbromidu a 

ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÅÎÙÎÕ 225a ÂÏÈÕĿÅÌ ÓÅÌÈÁÌÁ. 6Å ÖĤÅÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÂÙÌÁ ÉÚÏÌÏÖÜÎÁ éÉ 

v ÒÅÁËéÎþ ÓmñÓÉ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÁ ÐÏÕÚÅ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ (3ÃÈïÍÁ 109). +ÒÏÍñ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ 

ÐÏÄÍþÎÅË couplingu ÊÓÍÅ ÖÙÚËÏÕĤÅÌÉ É jeho ÒĳÚÎï modifikace (ÎÁÐĠȢ 2 mol% [PdCl2(PPh3)2], 

4 mol% CuI, 1,55 ekv. TEA). .ÜÓÌÅÄÎñ ÊÓÍÅ ÃÈÔñÌÉ ÖÙÕĿþÔ ÔÖÏÒÂÙ ÁÌËÙÎÉÄÏÖïÈÏ ÁÎÉÏÎÔÕ Á 

ÌÜÔËÕ ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ ÐÒÏÓÔÏÕ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÂÒĕÍÕ Ö cyklopropylbromidu. ¼ÜÄÎĻ 

z ÕÖÅÄÅÎĻÃÈ ÐÏÓÔÕÐĳ (1,1 ekv. NaH v DMSO nebo THF; 1,1 ekv. AgNO3 v acetonu) ÂÏÈÕĿÅÌ 

k ÐĠþÐÒÁÖñ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖïÈÏ ÅÎÙÎÕ 255  nevedl. 

 
Schéma 109 Ȓ NeúspĕŁné pokusy o cyklopropanaci trojné vazby 

0ĠÉ ÐÏÕĿÉÔþ ÈÙÄÒÉÄÕ ÓÏÄÎïÈÏ (1,1 ekv.) v tetrahydrofuranu  ÂÙÌÁ ÉÚÏÌÏÖÜÎÁ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ 

ÖÅ ÓÍñÓÉ Ó allenem 256 ɉÐÒÏÄÕËÔ ÉÚÏÍÅÒÁÃÅ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ Ö ÂÁÚÉÃËïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþɊȢ 6 ÄÁÌĤþÍ 

experimentu jsme se proto pokusili o samotnou konverzi enynu 225a na allen 256  (3ÃÈïÍÁ 

110). !éËÏÌÉ ÉÚÏÍÅÒÁÃÅ ÎÅÐÒÏÂþÈala ËÖÁÎÔÉÔÁÔÉÖÎñȟ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÓÅ ÎÜÍ ÉÚÏÌÏÖÁÔ ÐÏĿÁÄÏÖÁÎĻ 

produkt  256  v ÄÏÓÔÁÔÅéÎïÍ ÍÎÏĿÓÔÖþ a éÉÓÔÏÔñ ÐÒÏ ÐÒÏÚËÏÕÍÜÎþ ÊÅÈÏ ÒÅÁËÔÉÖÉÔÙȢ 

 
Schéma 110 Ȓ Izomerace enynu 225a na allen 256 
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Vzhledem k ÖĻĤÅ ÕÖÅÄÅÎĻÍ ÎÅĭÓÐñÃÈĳÍ ÐĠÉ derivatizaci ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ÊÓÍÅ 

se ÏÐñÔ rozhodli ÚÍñÎÉÔ ÎÁéÁÓÏÖÜÎþ ÊÅÄÎÏÔÌÉÖĻÃÈ ËÒÏËĳ Á ÚÁÖïÓÔ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌ ÎÁ ÓÁÍïÍ 

ÚÁéÜÔËÕ ÓÙÎÔïÚÙ.  

+ÏÍÅÒéÎñ ÄÏÓÔÕÐÎĻ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÁÃÅÔÙÌÅÎ ÂÙÌ ÂÅÚ ÐÒÏÂÌïÍĳ podroben hydroxymethylaci 

na alkohol 257 (3ÃÈïÍÁ 111).171 Jeho ÎÜÓÌÅÄÎÜ konverze na amin 258 ÁÌÅ ÂÙÌÁ ÎÅĭÓÐñĤÎÜ. 

 
Schéma 111 Ȓ NeúspĕŁné pokusy o syntézu cyklopropylpropargylaminu 

:ÁÖÅÄÅÎþ ÄÕÓþËÕ ÄÏ ÍÏÌÅËÕÌÙ ÓÅ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÁĿ ÐÏÍÏÃþ ÁÚÁ-Mitsunobuovy reakce172 

alkoholu 257  sÅ ÓÍþĤÅÎĻÍ ÉÍÉÄÅÍ 259, ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÍ ÒÅÁËÃþ 4-methoxybenzensulfonamidu 

s di-terc-butyl-ÄÉËÁÒÂÏÎÜÔÅÍ (3ÃÈïÍÁ 112). 

 
Schéma 112 Ȓ PĻíprava imidu 260 

.Á ÄÁÌĤþ ÎÅÓÎÜÚ ÊÓÍÅ ÎÁÒÁÚÉÌÉ ÐĠÉ ÈÙÄÒÏÌĻÚÅ terc-ÂÕÔÙÌÏØÙËÁÒÂÏÎÙÌÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ 

z ÏÃÈÒÜÎñÎïÈÏ aminu 260 (3ÃÈïÍÁ 113). 0ĳÓÏÂÅÎþ ÔÒÉÆÌÕÏÒÏÃÔÏÖï ËÙÓÅÌÉÎÙ ÓÉÃÅ vedlo 

k ÐÏĿÁÄÏÖÁÎïÍÕ ÏÄÃÈÒÜÎñÎþ, ÎÉÃÍïÎñ, vzhledem ke ÚÎÁéÎïÍÕ ÓÔÜĠþ ÐÏÕĿÉÔï ÃÈÅÍÉËÜÌÉÅȟ 

ËÔÅÒÜ ÏÂÓÁÈÏÖÁÌÁ ÕÒéÉÔï ÍÎÏĿÓÔÖþ vlhkostiȟ ÄÏĤÌÏ ÚÜÒÏÖÅĐ ËÅ kysele ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÁÄÉÃÉ ÖÏÄÙ 

a vzniku ÎÅĿÜÄÏÕÃþÈÏ oxosulfonamidu 261. 

  
Schéma 113 Ȓ Hydratace trojné vazby imidu 260 

K ÐÏĿÁÄÏÖÁÎïÍÕ ÏÄÓÔÒÁÎñÎþ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÙ vedlo teprve ÐÏÕĿÉÔþ ÖÙĿþÈÁÎïÈÏ bromidu 

ÌÉÔÈÎïÈÏ ɉÐÒÏÃÅÄÕÒÁ ÐĠÅÖÚÁÔÁ Ú ÐÒÜÃÅ +ÒÅÎËÁ Á 'ÈÁÖÒÅÈÏɊ.173 S ÖÙÕĿÉÔþÍ ÔÏÈÏÔÏ ÐÏÓÔÕÐÕ 
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jsme izolovali sulfonamid 262 v ÅØÃÅÌÅÎÔÎþÍ ÖĻÔñĿËÕ (3ÃÈïÍÁ 114). 0ĠþÐÒÁÖÕ 

ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖïÈÏ ÅÎÙÎÕ 255 ÊÓÍÅ ÄÏËÏÎéÉÌÉ ÐÏÍÏÃþ ÊÉĿ ÖĻĤÅ ÚÍÉĐÏÖÁÎï adice na methyl-

ÐÒÏÐÉÏÌÜÔ Ö ÂÁÚÉÃËïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþȢ !éËÏÌÉ ÂÙÌ ÖĻÔñĿÅË ÔïÔÏ ÒÅÁËÃÅ ÖÅÌÍÉ ÎþÚËĻȟ ÚþÓËÁÌÉ ÊÓÍÅ 

ÄÏÓÔÁÔÅéÎï ÍÎÏĿÓÔÖþ ÍÁÔÅÒÉÜÌÕ ÐÒÏ ÄÁÌĤþ ËÒÏËÙȢ 

 
Schéma 114 Ȓ Dokonĉení pĻípravy cyklopropylového enynu 255 

 

3.1.4 Enyny s alkynylovou substitucí 

$Ï ÔïÔÏ ÓËÕÐÉÎÙ ÐÁÔĠþ éÔÙĠÉ ÄÅÒÉÖÜÔÙ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳȟ ËÔÅÒï bÙÌÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ 

ÓÐÏÌÅéÎĻÍ ÐÏÓÔÕÐÅÍ (3ÃÈïÍÁ 115). 0ÒÖÎþÍ ËÒÏËÅÍ sÙÎÔïÚy ÔñÃÈÔÏ ÄÅÒÉÖÜÔĳ byla jodace 

termÉÎÜÌÎþ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ enynu 225a ÐÏÍÏÃþ N-ÊÏÄÓÕËÃÉÎÉÍÉÄÕ Á ÄÕÓÉéÎÁÎÕ ÓÔĠþÂÒÎïÈÏ 

v acetonu.174  

.ÜÓÌÅÄÎñ ÊÓÍÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻ ÊÏÄÏÖÁÎĻ ÅÎÙÎ 263 derivatizovali ÐÏÍÏÃþ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ 

ÐÏÄÍþÎÅË Sonogashirova couplingu: reakcþ s cyklopropylacetylenem vznikl enyn 264, 

coupling s triethylsilylacetylen em poskytl enyn 265. TriethylsilylovÜ skupina ÄÅÒÉÖÜÔÕ 265 

byla ÏÄÃÈÒÜÎñÎÁ ÐÏÍÏÃþ ÕÈÌÉéÉÔÁÎÕ ÄÒÁÓÅÌÎïÈÏ za vzniku endiynu 266. 

 
Schéma 115 Ȓ PĻíprava enynŉ s alkynylovou substitucí 

6ĤÅÃÈÎÙ éÔÙĠÉ ÓÙÎÔÅÔÉÚÏÖÁÎï enyny (263ɀ266) ÒÏÚĤþĠÉÌy knihovnu substÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ ÕÒéÅÎĻÃÈ ÐÒÏ ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÐÏÍÏÃþ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕȢ 

Pro ÌÅÐĤþ ÐĠÅÈÌÅÄÎÏÓÔ jsou v ÎÜÓÌÅÄÕÊþcþm ÏÄÄþÌe uvedeny jejich struktury  (/ÂÒÜÚÅË 13).  
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3.1.5 Pļehled pļipravených substituovaných enynŊ pro cyklizaci 

 
Obrázek 13 Ȓ PĻehled pĻipravených substituovaných enynŉ pro cyklizaci   
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3.2 Cyklizace azaenynŊ v pļítomnosti externího 

nukleofilu 

0ÒĳÚËÕÍ ÒÅÁËÔÉÖÉÔÙ Á ÐÒĳÂñÈÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÂÙÌ ÐÒÏÖÅÄÅÎ ÎÁ ÍÏÄÅÌÏÖïÍ ÅÎÙÎÕ Ó fenylovou 

ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÎÁ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ 229a (3ÃÈïÍÁ 116ɊȢ 2ÅÁËéÎþÍÉ ÐÏÄÍþÎËÁÍÉ ÐÒÖÎþ ÖÏÌÂÙ ÓÅ ÓÔÁÌÁ 

ÄĠþÖÅ ÏÓÖñÄéÅÎÜ ËÏÍÂÉÎÁÃÅ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒĳ ɉυ mol% [AuCl(TFP)], 10 mol% Ag[BF4] 

v ÂÅÎÚÅÎÕɊȟ ËÅ ËÔÅÒĻÍ ÂÙÌ ÐĠÉÄÜÎ ÎÁÄÂÙÔÅË ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÊÁËÏ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ɉσ ekv.). 

-ÎÏĿÓÔÖþ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÂÙÌÏ ÚÖÏÌÅÎÏ ÎÁ ÚÜËÌÁÄñ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË -ÁÔÏÕĤÏÖï.123, 165 

:þÓËÁÎÜ ÄÁÔÁ ÐÏÔÖÒÄÉÌÁȟ ĿÅ ÅÎÙÎ 229a  poskytoval tetrahydropyridin 267a s ÎÁÖÜÚanou 

ÍÅÔÈÏØÙÓËÕÐÉÎÏÕ Á ÎÏÖñ ÖÙÔÖÏĠÅÎĻÍ ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖĻÍ ÕÓËÕÐÅÎþÍȢ 6ÚÎÉË ÎÏÖï ÌÜÔËÙ 

ÂÙÌ ÐÏÔÖÒÚÅÎ .-2 ÁÎÁÌĻÚÏÕȟ ËÔÅÒÜ ÕËÜÚÁÌÁ ÎÁÈÒÁÚÅÎþ ÓÉÇÎÜÌĳ ÔÙÐÉÃËĻÃÈ ÐÒÏ ÄÖÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÕ 

ÅÎÙÎÕ ɉɿH 8.09, d, J = 14 (Úȟ ρ(Ƞ ɿH 5.39, d, J = 14 Hz, 1H) ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËĻÍÉ siÇÎÜÌÙ ÖÏÄþËĳ 

na ÎÏÖñ ÖÚÎÉËÌï ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂñ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ ɉɿH 6.23 ppm, dd, J = 4.1 Hz, J = 2.8 Hz, 1H) 

Á ÖÏÄþËÕ ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ ɉɿH 5.73, d, J = 2.0 Hz, 1H). 

 
Schéma 116 Ȓ Cyklizace modelového enynu v pĻítomnosti methanolu jako externího nukleofilu 

0ĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÂÙÌÁ ÐÏÚÏÒÏÖÜÎÁ ÔÖÏÒÂÁ ÐÏÕÚÅ ÊÅÄÎÏÈÏ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒÕ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 

(v NMR spektrech ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ É ÉÚÏÌÏvÁÎïÈÏ ÐÒÏÄÕËÔÕ ÂÙÌÁ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÁ ÐÏÕÚÅ ÊÅÄÎÁ ÓÁÄÁ 

ÓÉÇÎÜÌĳɊȢ *ÁË ÊÅ ÐÁÔÒÎï Ú 1D ./%39 ÁÎÁÌĻÚÙ 267a (/ÂÒÜÚÅË 14Ɋȟ ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖĻ ÖÏÄþË 

ɉɿH υȢχσɊ ËÏÒÅÌÕÊÅ ÎÁ (σ ɉɿH σȢωρɊȟ ÃÏĿ ÂÙ ÍñÌÏ ÏÄÐÏÖþÄat cis-ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃÉ ÔñÃÈÔÏ ÐÒÏÔÏÎĳȢ 

$ÜÌÅ ÊÓÏÕ ÐÁÔÒÎï ÚĠÅÔÅÌÎï ËÏÒÅÌÁÃÅ ÎÁ ÍÅÔÈÏØÙÓËÕÐÉÎÕ ɉɿH σȢτσɊ Á ÖÏÄþËÙ !!ᴂױ""ᴂ ÓÙÓÔïÍÕ 

MBS skupiny (ɿH 7.76ɀ7.74). 

 
Obrázek 14 Ȓ 1D NOESY analýza tetrahydropyridinu 267a 
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.ÉÃÍïÎñ, ÎÁ ÚÜËÌÁÄñ ÐÏÚÄñÊĤþ ÒÅÎÔÇÅÎÏÖï ÄÉÆÒÁËéÎþ ÁÎÁÌĻÚÙ ËÒÙÓÔÁÌÉÃËïÈÏ 

tetrahydropyridinu 292  (viz str. 81) bylo u tohoto ÄÅÒÉÖÜÔÕ ÐÒÏËÜÚÜÎo trans-ÄÉÁØÉÜÌÎþ 

ÐÏÓÔÁÖÅÎþ ÍÅÔÈÏØÙËÁÒÂÏÎÙÌÏÖï- a methoxyskupiny; ÐĠþéÉÎÏÕ ÐÏÚÏÒÏÖÁÎï ./%39 ÉÎÔÅÒÁËÃÅ 

je ÔÕÄþĿ ÖÚÜÊÅÍÎÜ ÂÌþÚËÏÓÔ ÏÂÏÕ ÖÏÄþËĳ ɉ(ς Á (σɊȟ ËÔÅÒï ÓÅ ÖÅ ÓËÕÔÅéÎÏÓÔÉ ÎÁÃÈÜÚþ 

v ÐÓÅÕÄÏÅËÖÁÔÏÒÉÜÌÎþÃÈ ÐÏÚÉÃþÃÈ. Vzhledem k ÖÅÌÍÉ ÐÏÄÏÂÎĻÍ .-2 ÐÏÓÕÎĳÍ 

ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËĻÃÈ ÓÉÇÎÜÌĳ Á ./%39 ËÏÒÅÌÁÃþÍ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ ÕÓÕÚÕÊÅÍÅȟ ĿÅ trans-

konfigurace, ÊÅÄÎÏÚÎÁéÎñ ÐÒÏËÜÚÁÎÜ u 292ȟ ÊÅ ÓÐÏÌÅéÎÜ ÐÒÏ ÖĤÅÃÈÎÙ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎï ÄÅÒÉÖÜÔÙ. 

3.2.1 Optimalizace katalyzátorŊ, rozpoułtĕdla a nukleofilŊ 

.ÜÓÌÅÄÎñ ÂÙÌÁ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÖÙÚËÏÕĤÅÎÁ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÄÁÌĤþÃÈ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËĻÃÈ ÓÙÓÔïÍĳ 

(Tabulka 5). .ÅÊÌÅÐĤþÃÈ ÖĻÔñĿËĳ cyklizace ÊÓÍÅ ÄÏÓÜÈÌÉ poÕĿÉÔþÍ ÚÁÖÅÄÅÎï ËÏÍÂÉÎÁÃÅ 

[AuCl(TFP)] /  Ag[BF4] (ĠÜÄÅË 1); ÓÅ ÓÒÏÖÎÁÔÅÌÎĻÍ ĭéÉÎËÅÍ ÌÚÅ ÖÙÕĿþÔ É NHC-komplex 

(ĠÜÄÅË 6)175. Pokud dojde k ÚÜÍñÎñ TFP ligandu za PPh3 (ĠÜÄÅË 3) ÎÅÂÏ ÏÂÊÅÍÎĻ *ÏÈÎ0ÈÏÓ 

(ĠÜÄÅË 5),175 ÖĻÔñĿÅË reakce ÓÅ ÖĻÚÎÁÍÎñ ÓÎþĿþȢ :ÁÊþÍÁÖï ÊÅȟ ĿÅ ÐÏÕĿÉÔþ !Çɍ3Â&6] jako 

ËÏËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ cyklizaci sice ÕÒÙÃÈÌÉÌÏȟ ÎÉÃÍïÎñ ÐĠÉ ÒÅÁËÃÉ ÓÏÕéÁÓÎñ ÖÚÎÉËÁÌÏ 

ÎÅÚÁÎÅÄÂÁÔÅÌÎï ÍÎÏĿÓÔÖþ ÐĠþÓÌÕĤÎïÈÏ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ Á ÐÒÏÄÕËÔ ÎÅÂÙÌÏ ÍÏĿÎï izolovat 

(ĠÜÄËÙ 2 a 4).175 

Jako ÎÅÊÖÈÏÄÎñÊĤþ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËĻ ÓÙÓÔïÍ ÂÙÌ ÐÒÏ ÄÁÌĤþ postup vyÂÒÜÎ [AuCl(TFP)] 

v kombinaci s Ag[BF4] z ÎñËÏÌÉËÁ ÄĳÖÏÄĳȡ a) zÁÃÈÏÖÜÎþ ËÏÎÔÉÎÕÉÔÙ ÐÏÕĿÉÔïÈÏ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ 

z ÐĠÅÄÅĤÌĻÃÈ ÐÒÁÃþ; b) ÄÏÃþÌÅÎþ ÖĻÂÏÒÎĻÃÈ ÖĻÔñĿËĳ; c) ÌÅÐĤþch cenovĻÃÈ parametrĳ 

ve srovnÜÎþ Ó NHC-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÍȟ ÂÙĩ ËÏÍÐÌÅØ ɍ!Õ#Ìɉ4&0ɊɎ ÊÅ ÎÕÔÎï ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ 

(viz ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÜÌÎþ éÜÓÔɊ. 

Tabulka 5 Ȓ Optimalizace katalyzátorŉ 

 

 +ÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ 2ÅÁËéÎþ éÁÓ[a] 

h 

6ĻÔñĿÅË 

% 

1 [AuCl(TFP)] /  Ag[BF4]  12 95 

2175 [AuCl(TFP)] /  Ag[SbF6]  12 56[b]  

3175 [AuCl(PPh3)]  / Ag[BF4]  6 73 

4175 [AuCl(PPh3)] / Ag[SbF6]  6 76[b]  

5175 [Au(CH3CN)(JohnPhos)][SbF6] 70 59 

6175 [Au(CH3CN)(IPr)][BF4] 12 94 

7 Ag[BF4] 12ɀ36 ND 

8 Ag[SbF6]  12ɀ36 ND 

[a] monitorováno pomocí TLC nebo NMR analýzy; [b] NMR výtĕŔek (produkt ve smĕsi s 229a); 

ND Ȓ výtĕŔek nebyl urĉen, smĕs výchozí látky 229a, produktu 267a, dihydropyridinu a pyridinu 

Pro ÚþÓËÜÎþ ÄÁÌĤþÃÈ ĭÄÁÊĳ Ï ÒÏÌÉ éÉ ÒÏÌþÃÈ Ag+ ËÏËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ byla ÎÜÓÌÅÄÎñ ÐÒÏÚËÏÕÍÜÎÁ 

ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÐÏÍÏÃþ ÓÁÍÏÔÎï ÓÔĠþÂÒÎï ÓÏÌÉ ɉmetody 7, 8). V ÏÂÏÕ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÐÒÏÂþÈÁÌÁ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 
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velmi pomalu (ÄÌÅ .-2 ÁÎÁÌĻÚÙ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÂÙÌÙ ÎÜÚÎÁËÙ tetrahydropyridinu  

ÄÅÔÅËÏÖÜÎÙ ÎÅÊÄĠþÖÅ ÐÏ ρς h, ÓÔÏÐÁ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ ÓÅÔÒÖÜvala v ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ É ÐÏ 36 h) a 

ÎÁÖþÃ ÎÅÊÅÄÎÏÚÎÁéÎñ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÓÍñÓÉ ÌÜÔÅË (/ÂÒÜÚÅË 15). KÒÏÍñ ÖĻÃÈÏÚþÈÏ enynu 229a 

byly ÖÅ ÓÍñÓÉ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÙ ÔÁËÔïĿ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 267aȟ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 

268a (ɿH 7.92, s; ɿH 5.35, t J = 4.6 Hz) a pyridin 269a, produkt eliminace skupiny MBS, 

(ÖÙËÁÚÕÊþÃþ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËï ÓÉÇÎÜÌÙ ɿH 9.04, s; ɿH 8.73, d, J = 5.1 Hz). 

 
Obrázek 15 Ȓ Produkty detekované pĻi cyklizaci pomocí Ag+ 

V ÄÁÌĤþÍ ËÒÏËÕ optimalizace bylÏ ÐÒÏÖÅÄÅÎÏ ÈÏÄÎÏÃÅÎþ ÖÌÉÖÕ ÒÏÚÐÏÕĤÔñÄÅÌ ÎÁ ÐÒĳÂñÈ 

ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Á ÐÒÏÚËÏÕÍÜny reakce s ÖÙÕĿÉÔþÍ ÄÁÌĤþÃÈ ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳ ɉTabulka 6).175  

Tabulka 6 Ȓ Výbĕr vhodného rozpouŁtĕdla a nukleofilu 

 

 2ÏÚÐÏÕĤÔñÄÌÏ Nukleofil R Produkt 
6ĻÔñĿÅË 

% 

1 C6H6 CH3OH Me 267a 95 

2175 THF CH3OH Me 267a 88 

3175 PhCH3 CH3OH Me 267a 83 

4175 DMF CH3OH Me 267a 21[a] 

5175 CH3OH - Me 267a 61[b] 

6175 C6H6 EtOH Et 270 92 

7 C6H6 iPrOH iPr 268a[c] 61[c] 

8 C6H6 tBuOH - 268a[d]  86[d]  

9 C6H6 BnOH Bn 271 75[e]  

10175 C6H6 H2O H 272 7 

11175 THF H2O H 272 7 

12175 C6H6 EtSH - N - 

13175 C6H6 (iPr) 2NH - N - 

[a] NMR výtĕŔek (267a : 229a = 1 : 2,4); [b] NMR výtĕŔek; [c] v NMR reakĉní smĕsi detekována smĕs 268a 

s pĻísluŁným tetrahydropyridinem, izolován jen dihydropyridin 268a; [d] izolován dihydropyridin 268a;  

[e] NMR výtĕŔek (271 : 268a = 15,3 : 1); N Ȓ reakce neprobíhá 

.ÅÊÖÙĤĤþÈÏ ÖĻÔñĿËÕ ÂÙÌÏ ÄÏÓÁĿÅÎÏ ÐĠÉ ÐÏÕĿÉÔþ ÂÅÎÚÅÎÕ (ĠÜÄÅË 1)ȟ ÐĠÉéÅÍĿ ÄÁÌĤþ ÁÐÒÏÔÉÃËÜ 

ÒÏÚÐÏÕĤÔñÄÌÁ ɉ4(&, toluen) ÊÓÏÕ ÒÅÁËÃþ ÔÁËÔïĿ ÔÏÌÅÒÏÖÜÎa a ÐÏÓËÙÔÕÊþ ÖÅÌÍÉ ÄÏÂÒï ÖĻsledky 

(ĠÜÄËÙ 2 a 3). #ÙËÌÉÚÁÃÅ ÐÁË ÚÃÅÌÁ ÓÅÌÈÜÖÁÌÁ Ö $-&ȟ ÊÅÈÏĿ ÐÏÕĿÉÔþ ÖÅÄÌÏ Ë produktu 

ËÏÎÔÁÍÉÎÏÖÁÎïmu ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÏÕ Ó ÖĻÔñĿËÅÍ ÐÏÕÈĻÃÈ ςρ Ϸ ɉĠÜÄÅË τɊȢ 
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6ĻÚÎÁÍÎĻ ÐÏËÌÅÓ ÖĻÔñĿËÕ ÓÐÏÌÕ sÅ ÖÚÎÉËÅÍ ÖþÃÅ ÐÒÏÄÕËÔĳ ÂÙÌ ÐÏÚÏÒÏÖÜÎ Õ ÒÅÁËÃÅ 

ÐÒÏÖÜÄñÎï ÐĠþÍÏ Ö ÓÕÃÈïÍ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ (ĠÜÄÅË 5). 0ĳÖÏÄÎñ ÊÓÍÅ ÐĠÅÄÐÏËÌÜÄÁÌÉȟ ĿÅ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 

ÐÒÏÂþÈÜ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÏÂÏÕ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒĳ tetrahydropyridinu, 175 ÁÖĤÁË ÒÅÖÉÚþ ÚþÓËÁÎĻÃÈ ÄÁÔ 

ÂÙÌÏ ÚÊÉĤÔñÎÏȟ ĿÅ ÓÅ Ó ÄÁÌÅËÏ ÖÙĤĤþ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ ÊÅÄÎÜ Ï ÐÒÏÄÕËÔ zlatem-ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï 

adice methanolu na trojnou vazbu 273 (3ÃÈïÍÁ 117). Chyba v identifikaci ÂÙÌÁ ÚÐĳÓÏÂÅÎÁ 

ĤÐÁÔÎÏÕ ÉÎÔÅÒÐÒÅÔÁÃþ .-2 ÁÎÁÌĻÚÙ ÓÍñÓÉ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 267a ɉÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËï 

sigÎÜÌÙ ɿH 6.23, dd, J = 4.1 Hz, J = 2.8 Hz, 1H; ɿH 5.73, d, J = 2.0 Hz, 1H) a esteru 273 ɉÓÉÇÎÜÌÙ 

CH-CH2 ÕÓËÕÐÅÎþ ÐĠÉ ɿH 4.9, t, J = 6.7 Hz, 1H) a ɿH 4.44 (d, J Ѐ φȢχ (Úȟ ς(Ɋȟ ËÄÅ ÒÅÌÁÔÉÖÎñ 

ÐÏÄÏÂÎï ÔÖÁÒÙ ÓÉÇÎÜÌĳ ÎÁÚÎÁéÏÖÁÌÙȟ ĿÅ by se mohlo jednat o izomery ÊÅÄÎï ÌÜÔËÙ. 

 
Schéma 117 Ȓ VedlejŁí produkt adice methanolu katalyzované zlatem na enyn 229a 

Tato skuÔÅéÎÏÓÔ ÖĤÁË ÎÁ ÃÅÌËÏÖñ ÎÉĿĤþ ÖĻÔñĿÅË ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Ó ÖÙÕĿÉÔþÍ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÊÁËÏ 

ÒÏÚÐÏÕĤÔñÄÌÁ ÖÌÉÖ ÎÅÍÜȢ 0ĠÉ ÐÏÕĿÉÔþ ÚÁÖÅÄÅÎï ËÏÍÂÉÎÁÃÅ [AuCl(TFP)]/Ag[BF4] je ÐÏÕÈĻ 

ÍÅÔÈÁÎÏÌ ÎÅÖÈÏÄÎĻȟ ÌÅÐĤþÃÈ ÖĻÔñĿËĳ Á ÊÅÄÎÏÚÎÁéÎĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ ÌÚÅ ÄÏÓÜÈÎÏÕÔ ÐĠÉ ÐÏÕĿÉÔþ  

ÁÐÒÏÔÉÃËĻÃÈ ÒÏÚÐÏÕĤÔñÄÅÌ ɉviz Tabulka 6). *Å ÐÏÚÏÒÕÈÏÄÎïȟ ĿÅ ÐĠÉ ÐÏÕĿÉÔþ υ mol% 

NHC-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ɍAu(CH3CN)(IPr)][SbF6] ÊÅ ÓÉÔÕÁÃÅ ÏÐÁéÎÜ. V ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 

v ÓÕÃÈïÍ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÐÒÏÂþÈÜ ÂÅÚ ÐÒÏÂÌïÍĳ Ö ωρϷ ÖĻÔñĿËÕȢ 

 

#Ï ÓÅ ÔĻéÅ ÄÁÌĤþÃÈ ÎÕËÌÅÏÆÉÌĳȟ ÒÅÁËÃÅ ÂÅÚ ÐÒÏÂÌïÍĳ ÔÏÌÅÒÕÊÅ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÅÔÈÁÎÏÌÕ 

(ĠÜÄÅË 6), ÚÁÔþÍÃÏ ÐÏÕĿÉÔþ stericky ÎÜÒÏéÎĻÃÈ ÁÌËÏÈÏÌĳ vedlo k izolaci dihydropyridinu 

268a . V ÐĠþÐÁÄñ propan-2-olu ɉĠÜÄÅË χɊ ÐÒÏÂþÈÜ ÃÙËÌÉzace za vzniku ÓÍñÓÉ ÐĠþÓÌÕĤÎïÈÏ 

tetrahydropyridinu s  dihydropyri dinem, ÃÏĿ ÂÙÌÏ ÐÏÔÖÒÚÅÎÏ .-2 ÁÎÁÌĻÚÏÕ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ. 

0ĠÉ ÚÐÒÁÃÏÖÜÎþ ÒÅÁËÃÅ pak dojde k ĭÐÌÎï eliminaci propan-2-olu a ÔÖÏÒÂñ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 

268a . Na druhou stranu, pĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÏÂÊÅÍÎñÊĤþÈÏ terc-butanolu ɉĠÜÄÅË ψɊ 

ÎÅÂÙÌ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ ÖĳÂÅÃ ÄÅÔÅËÏÖÜÎȢ Reakce s benzylalkoholem 

ɉĠÜÄÅË ωɊ ÐÒÏÂþÈÁÌÁ ÏÐñÔ ÂÅÚ ÐÒÏÂÌïÍĳȟ ÁéËÏÌÉ ÎÅÂÙÌÏ ÍÏĿÎï ÖÚÎÉËÌĻ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 271 

izolovat v éÉÓÔï ÐÏÄÏÂñ; reakce s ÖÏÄÏÕ ÔÁËÔïĿ ÐÏÓËÙÔÕÊÅ ÐĠþÓÌÕĤÎĻ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎȟ ÁÖĤÁË 

ve velmi ÎþÚËïÍ ÖĻÔñĿËÕ ɉĠÜÄËÙ 10 a 11ɊȢ 0ĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÓÉÒÎïÈÏ ɉÅÔÈÁÎÔÈÉÏÌɊ Á ÄÕÓþËÁÔïÈÏ 

ɉÄÉÉÓÏÐÒÏÐÙÌÁÍÉÎɊ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÐÁË ÒÅÁËÃÉ ÚÃÅÌÁ ÚÎÅÍÏĿĐÕÊÅȟ ÚĠÅÊÍñ Ú ÄĳÖÏÄÕ 

ÖÁÚÂÙ ÎÁ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ Á ÊÅÈÏ ÎÜÓÌÅÄÎï ÄÅÁËÔÉÖÁÃÉȢ176 

  



  Výsledky s komentáļem 

77 

3.2.2 Vliv chránicí skupiny na produkty cyklizace 

S ÖÙÕĿÉÔþÍ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË byly v ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþÍ ËÒÏËÕ provedeny cyklizace 

fenylpropargylamiÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ 229 s ÏÄÌÉĤÎĻÍÉ ÃÈÒÜÎÉÃþÍÉ ÓËÕÐÉÎÁÍÉ ɉTabulka 7) ÚÁ ĭéÅÌÅÍ 

ÏÂÊÁÓÎñÎþ ÊÅÊÉÃÈ ÖÌÉÖÕ ÎÁ ÐÒĳÂñÈ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ. Z ÖĻÓÌÅÄËĳ ÌÚÅ ËÏÎÓÔÁÔÏÖÁÔȟ ĿÅ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÏÖï 

ÃÈÒÜÎþÃþ ÓËÕÐÉÎÙ (MBS, Ts) ÐÏÓËÙÔÕÊþ ÊÅÄÅÎ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒ tetrahydropyridinu 267 

ve ÖÙÎÉËÁÊþÃþÍ ÖĻÔñĿËÕȠ ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖï ÃÈÒÜÎþÃþ ÓËÕÐÉÎÙ ɉ"ÏÃ Á #//-ÅɊ vedou naopak 

k ÔÖÏÒÂñ ÓÍñÓÉ ÏÂÏÕ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒĳ. 

Tabulka 7 Ȓ Vliv chránicí skupiny na diastereoselektivitu reakce 

 

6ĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ Z 6ĻÔñĿÅË  

% 

Diastereoselektivita  Produkt 

229a MBS 92 de > 99%  267a 

229b Ts 82 de > 99% 267b 

229c Boc 65 dr = 1 : 1 267c 

229d COOMe 61 dr = 1,2 : 1 267d 

 

0ĠÉÈÌïÄÎÅÍÅ-li k ÐÏÚÏÒÏÖÁÎï ÔÖÏÒÂñ ÊÅÄÉÎïÈÏ ÉÚÏÍÅÒÕ Ö ÐĠþÐÁÄñ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÏÖï ÃÈÒÜÎÉÃþ 

skupiny, je diastereoselektivita reakce s ÎÅÊÖñÔĤþ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ ĠþÚÅÎÁ ÏÂÊÅÍÎÏÓÔþ a 

ÐÒÏÓÔÏÒÏÖĻÍ ÕÓÐÏĠÜÄÜÎþÍ ÃÈÒÜÎÉÃþÃÈ skupin (Ts, MBS). PĠþÓÔÕÐ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ Ë ÉÍÉÎÉÏÖïÍÕ 

meziproduktu ÊÅ ÔÕÄþĿ ÄÏÖÏlen pouze z ÍïÎñ ÂÒÜÎñÎï strany molekuly (/ÂÒÜÚÅË 16). 

 
Obrázek 16 Ȓ MoŔná kontrola diastereoselektivity reakce MBS-chránicí skupinou 

.ÅÖĻÈÏÄÏÕ ÐÏÕĿÉÔþ ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖĻÃÈ ÃÈÒÜÎÉÃþÃÈ ÓËÕÐÉÎ ÐÒÏ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÄÕÓþËÁÔĻÃÈ ÅÎÙÎĳ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÎÅÎþ ÄÜÎÁ ÐÏÕÚÅ ÎþÚËÏÕ (ÁĿ ÚÃÅÌÁ ÎÕÌÏÖÏÕ) 

ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÓÅÌÅËÔÉÖÉÔÏÕ ÒÅÁËÃÅȟ ÁÌÅ ÔÁËï ÚÎÁÔÅÌÎñ ÎÉĿĤþÍ ÖĻÔñĿËÅÍ ÒÅÁËÃÅȟ ÚÁÐĠþéÉÎñÎĻÍ 

ÖÚÎÉËÅÍ ÖÅÄÌÅÊĤþÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳȢ 

#ÙËÌÉÚÁÃÅ ÁËÒÙÌÜÔÕ 229c ÏÃÈÒÜÎñÎïÈÏ "ÏÃ-skupinou poskytovala ËÒÏÍñ ÓÍñÓi 

ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒĳ 267c (65 %) ÔÁËï oba izomery ÏÄÃÈÒÜÎñÎï ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËy 274 (7 %) a ÄÁÌĤþ 

ÎÅÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÎï ÐÒÏÄÕËÔÙ (/ÂÒÜÚÅË 17). 
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Obrázek 17 Ȓ Významné produkty izolované pĻi cyklizaci akrylátu 229c 

V ÐĠþÐÁÄñ cyklizace enynu s methoxykarbonylovou ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎou 229d byla 

po ÚÐÒÁÃÏÖÜÎþ ÉÚÏÌÏÖÜÎÁ ÊÁËÏ ÍÁÊÏÒÉÔÎþ ÆÒÁËÃe ÓÍñÓ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÍÅÒĳ 267d (61 %). DÒÕÈÜ 

ÆÒÁËÃÅ ÓÅÓÔÜÖÁÌÁ Ú ÁÒÏÍÁÔÉÚÏÖÁÎïÈÏ ÍÅÔÈÙÌ-ÆÅÎÙÌÎÉËÏÔÉÎÜÔÕ 269a (13 %), v 8 % byla 

ÉÚÏÌÏÖÜÎÁ ÓÍñÓ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 267d s ÏÄÃÈÒÜÎñÎÏÕ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÏÕ 274 (/ÂÒÜÚÅË 18). 

 
Obrázek 18 Ȓ Významné produkty izolované pĻi cyklizaci akrylátu 229d 

Vzhledem k ÎþÚËïÍÕ ÖĻÔñĿËÕ Á ÚÎÁéÎïÍÕ ÚÎÅéÉĤÔñÎþ ÎÅÂÙÌÙ ÖÅÄÌÅÊĤþ ÐÒÏÄÕËÔÙ ÖĻĤÅ 

ÕÖÅÄÅÎĻÃÈ ÒÅÁËÃþ ÐÌÎñ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÚÏÖÜÎÙȢ 
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3.2.3 Knihovna pļipravených tetrahydropyridinŊ 

PĠÉÐÒÁÖÅÎï ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔÙ byly s ÖÙÕĿÉÔþÍ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË 

ÃÙËÌÉÚÏÖÜÎÙ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ methanolu jako nukleofilu. 6Å ÖñÔĤÉÎñ ÐĠþÐÁÄĳ ÄÏĤÌÏ k ÔÖÏÒÂñ Á 

izolaci ÐĠþÓÌÕĤÎïÈÏ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ Ö ÄÏÂÒĻÃÈ ÁĿ ÖÙÓÏËĻÃÈ ÖĻÔñĿÃþÃÈ (Tabulka 8). Jak je 

z ÔÁÂÕÌËÙ ÚĠÅÊÍïȟ Ö ÎñËÔÅÒĻÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÓÅ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÎÁÖĻĤÉÔ ÖĻÔñĿÅË ÃÙËÌÏÉÚÏÍÅÒÁÃÅ 

v ÐÏÒÏÖÎÜÎþ Ó ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþÍÉ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÙȟ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÍÉ ÂÅÚ ÁÓÉstence nukleofilu166, 167 

ɉÐÏÓÌÅÄÎþ ÓÌÏÕÐÅÃɊȢ 

Tabulka 8 Ȓ PĻehled cyklizací substituovaných enynŉ za vzniku knihovny tetrahydropyridinŉ 

 

6ĻÃÈÏÚþ 

ÌÜÔËÁ 
Z R1 R3 

Ias[a] 

h 

6ĻÔñĿÅË 

% 
Produkt 

6ĻÔñĿÅË DHP167 

% 

229a MBS H Ph 12 95 267a 99 

229b Ts H Ph 12 82 267b 88 

229c Boc H Ph 12 65 267c - 

229d COOMe H Ph 12 61 267d 81 

230 MBS Me Ph 12 51[b] 275 47 

231 MBS Ph Ph 12 67[c] 276 89 

232 MBS COOMe Ph 12 44 277 73 

233 MBS H p-MeC6H4 12 87 278 77 

234 MBS H p-MeOC6H4 2 79 279 61 

235 MBS H m-MeOC6H4 12 77 280 52 

236 MBS H naftlen-1-yl 12 78 281 22 

237 MBS H bifenyl-4-yl 12 94 282 58 

238 MBS H p-FC6H4 12 44 283 - 

239 MBS H p-ClC6H4 5 86 284 71 

240 MBS H p-BrC6H4 7 90 285 92 

241 MBS H 3,4-diClC6H3 12 27 286 44 

242 MBS H o-NO2C6H4 48 VL - - 

243 MBS H m-NO2C6H4 72 [d]  287 - 

244 MBS H p-NO2C6H4 12 23 288 24 

245 MBS H thiofen-2-yl 12 62 289 70 

246 MBS H (E)-okt-1-en-1-yl 12 52 290 NA 

247 MBS H (E)-2-fenylethen-1-yl 5 95 291 NA 

248 MBS H ethenyl 12 37 292 NA 

249 MBS H (E,Z)-prop-1-en-1-yl 12 45 293 - 

255 MBS H cyklopropyl  12 36 294 - 

263 MBS H iod 12 [e] 295 - 

264 MBS H cyklopropylethynyl  12 16 296 - 

265 MBS H triethylsilylethynyl  48 VL - - 

266 MBS H ethynyl 48 VL - - 

R2 = Me, pouze v pĻípadĕ látky 230 je R2 = Et; [a] monitorováno pomocí TLC analýzy aŔ do plné konverze výchozí látky, 

v pĻípadĕ nejednoznaĉného retenĉního faktoru byla provedena NMR analýza reakĉní smĕsi; [b] izolován pĻísluŁný 

dihydropyridin (275); [c] izolován pĻísluŁný dihydropyridin (276); [d] izolováno jako smĕs 243 a 287 (1 : 2); 

[e] dihydropyridin 295 NMR výtĕŔek 81 %; VL Ȓ nepodléhá cyklizaci, izolována pouze výchozí látka; NA Ȓ smĕs 

neidentifikovatelných produktŉ; VýtĕŔek DHP Ȓ výtĕŔek analogického dihydropyridinu, popsaný v práci MikuŁka167 
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Ze ÚþÓËÁÎĻÃÈ ÖĻÓÌÅÄËĳ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎï ÓïÒÉÅ ÌÚÅ ÖÙÖÏÄÉÔ ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþ ÚÜÖñÒÙ: 

JÅ ÐÁÔÒÎïȟ ĿÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÙ ÎÁ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ ÖĻÒÁÚÎñ ÏÖÌÉÖĐÕÊþ ÖĻÔñĿÅË ÃÙËÌÉÚÁÃÅȢ :ÁÔþÍÃÏ 

ÁÒÏÍÁÔÉÃËï éÉ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÄÏÎÏÒÎþ substituenty vedou k ÖÙÓÏËĻm ÖĻÔñĿËĳÍ (267a, 278ɀ

282), v ÐĠþÐÁÄñ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþÃÈ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔĳ ÊÅ ÔÏÍÕ ÎÁÏÐÁËȢ τ-&ÌÕÏÒÆÅÎÙÌÏÖĻ 

ÄÅÒÉÖÜÔ 238 ÐÏÓËÙÔÕÊÅ ÐĠþÓÌÕĤÎĻ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 283  ve ÖĻÔñĿËÕ 44 %, 

3,4-ÄÉÃÈÌÏÒÆÅÎÙÌÏÖĻ 241 a 4-ÎÉÔÒÏÆÅÎÙÌÏÖĻ 244 ÖÙËÁÚÕÊþ ÖĻÔñĿËÙ ÖÅÌÍÉ ÎþÚËï (27 % resp. 

23 %). %ÎÙÎ ÓÅ ÓÉÌÎñ ÄÅÁËÔÉÖÕÊþÃþ ÎÉÔÒÏÓËÕÐÉÎÏÕ Ö o-poloze nepodlehl cyklizaci ÖĳÂÅÃȟ ÐĠÉ 

reakci m-ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ ÂÙÌÁ É ÐÏ ÔĠÅÃÈ ÄÎÅÃÈ Ö ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÁ 

ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ. PÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎĻÍ ÄĳÖÏÄÅÍ ÎÅÏÃÈÏÔÙ ÃÙËÌÉÚÏÖÁÔ Õ ÔñÃÈÔÏ ÄÅÒÉÖÜÔĳ by mohlo 

ÂĻÔ ÓÎþĿÅÎþ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÉÔÙ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙȢ 0ĠþËÌÁÄ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÁËÒÙÌÜÔÕ Ó ÈÅÔÅÒÏÁÒÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ 

byl ÎÁÏÐÁË ĭÓÐñĤÎĻ ɉ289 ). 

0ĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÍĳĿÅ Ö ÎñËÔÅÒĻÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÖïÓÔ Ë ÉÚÏÌÏÖÜÎþ ÐÒÏÄÕËÔĳ 

ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÖÅ ÖÙĤĤþÃÈ ÖĻÔñĿÃþÃÈȢ Tabulka 9 ÕÖÜÄþ ÓÒÏÖÎÜÎþ ÖĻÔñĿËÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÅÎÙÎĳ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÊÁËÏ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ s ÖĻÓÌÅÄËÙ ÃÙËÌÉÚÁÃþ na dihydropyridiny 

ÄÌÅ -ÉËÕĤËÁ.167 .ÅÊÖñÔĤþ ÒÏÚÄþÌ ÖÅ ÖĻÔñĿËÕ ÊÅ ÅÖÉÄÅÎÔÎþ Õ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÎÁÆÔÙÌÏÖïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 

(236 )ȟ Õ ËÔÅÒïÈÏ éÉÎÉÌ ÖĻÔñĿÅË ÃÙËÌÉÚÁÃÅ na tetrahydropyridin 281  78 Ϸȟ ÚÁÔþÍÃÏ -ÉËÕĤÅË 

izoloval dihydropyridin  281a  v ÐÏÕÈïÍ ÖĻÔñĿËÕ ςς ϷȢ 

Tabulka 9 Ȓ ZvýŁení výtĕŔkŉ cyklizace nĕkterých enynŉ pĻi pouŔití externího nukleofilu 

6ĻÃÈÏÚþ 

ÌÜÔËÁ 
R3 THP % DHP %167 

233 p-MeC6H4 278 87 278a 77 

234 p-MeOC6H4 279 79 279a 61 

234 m-MeOC6H4 280 77 280a 52 

236 naftalen-1-yl 281 78 281a 22 

237 bifenyl-4-yl 282 94 282a 58[a]  

239 p-ClC6H4 284 86 284a 71[a]  

R3 Ȓ viz Tabulka 8; THP Ȓ tetrahydropyridin; DHP Ȓ dihydropyridin; [a] látky 282a a 284a pĻipraveny novĕ 

$ÜÌÅ ÍĳĿÅÍÅ ÓÌÅÄÏÖÁÔ ÖÌÉÖ substitucÅ ÅÎÙÎĳ 230ɀ232 ÎÁ ÕÈÌþËÕ #σ ÎÁ ÖĻÓÌÅÄÅË 

ÃÙËÌÉÚÁÃÅȢ :ÁÔþÍÃÏ methyl a fenyl v ÔïÔÏ ÐÏÌÏÚÅ ÅÖÉÄÅÎÔÎñ ÐÏÄÐÏÒÕÊþ protodeauraci a 

ÒÙÃÈÌÅÊĤþ ÖÚÎÉË ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ 275 a 276 ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÕ ÓÔÁÂÉÌÉÚÁÃþ ÉÍÉÎÉÏÖïÈÏ 

kationtu ÎÅÂÏ ÓÔÅÒÉÃËĻÍ ÂÒÜÎñÎþÍ ÐĠþÓÔÕÐÕ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕȟ ÍÅÔÈÏØÙËÁÒÂÏÎÙÌÏÖÜ skupina 

se ÓÖĻÍ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþÍ ÅÆÅËÔÅÍ ÉÍÉÎÉÏÖĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ destabilizuje a ÕÍÏĿĐÕÊÅ 

adici methanolu za vzniku tetrahydropyridinu 277 (/ÂÒÜÚÅË 19). 

 
Obrázek 19 Ȓ Vliv substituce enynŉ C3 na stabilizaci a destabilizaci iminiového intermediátu 
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:Á ÄþÌéþ ĭÓÐñÃÈ ÌÚÅ ÐÏÖÁĿÏÖÁÔ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÅÎÙÎĳ Ó ÁÌËÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ (246ɀ249 ), 

u ÎÉÃÈĿ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ Ö ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ urychlila  ÔÖÏÒÂÕ ÐĠþÓÌÕĤÎĻÃÈ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ ɉ290ɀ293ɊȢ 4ÅÎÔÏ ÆÁËÔ ÊÅ ÖĻÚÎÁÍÎĻ ÚÅÊÍïÎÁ ÐÒÏÔÏȟ ĿÅ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÂÅÚ 

ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ Õ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅË ÐÒÏÂþÈÜ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÓÍñÓÉ ÎÅÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÔÅÌÎĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ 

ɉÎÁÐĠȢ ÐĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÏËÔÅÎÙÌÏÖïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 246 v ÎÅÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ byly v ÒÅÁËéÎþ 

ÓÍñÓÉ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÙ ÍÉÎÉÍÜÌÎñ éÔÙĠÉ ÌÜÔËÙȟ Ú ÎÉÃÈĿ ĿÜÄÎÜ ÎÅÏÄÐÏÖþÄÜ, ÄÌÅ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËĻÃÈ 

.-2 ÓÉÇÎÜÌĳ, ÏéÅËÜÖÜÎïÍÕ ÐÒÏÄÕËÔÕ). 0ÏËÕÓÙ Ï ÉÚÏÌÁÃÉ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅË ÂÙÌÙ ÎÅĭÓÐñĤÎï ɉÖþÃÅ 

ÄÅÔÁÉÌĳ viz ÄÜÌÅ). 

$ÁÌĤþÍ ÖĻÚÎÁÍÎĻÍ ÐÏéinem ÊÅȟ ĿÅ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÖÉÎÙÌÏÖïÈÏ tetrahydropyridinu  292 byla 

provedena v ÇÒÁÍÏÖïÍ ÍñĠþÔËÕȟ ÄþËÙ ËÔÅÒïÍÕ ÓÅ ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÉÚÏÌÏÖÁÔ ÖñÔĤþ ÍÎÏĿÓÔÖþ ÐÒÏÄÕËÔÕ 

a po ĭÓÐñĤÎï ËÒÙÓÔÁÌÉÚÁÃÉ ÚþÓËÁÔ monokrystal, Õ ËÔÅÒïÈÏ ÂÙÌÁ ÐÒÏÖÅÄÅÎÁ rentgenovÜ 

ÄÉÆÒÁËéÎþ ÁÎÁÌĻÚa. Z ORTEP diagramu (/ÂÒÜÚÅË 20) je patrnÜ ÒÅÌÁÔÉÖÎþ ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃÅ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕȡ (ς Á (σ ÖÏÄþËÙ ɉÎÁÖÜÚÁÎï ÎÁ ÕÈÌþËÙ #ρ Á #ς ÄÌÅ ÄÉÁÇÒÁÍÕɊ 

jsou ÖĳéÉ ÓÏÂñ Ö ÐÓÅÕÄÏÅËÖÁÔÏÒÉÜÌÎþÍ ÕÓÐÏĠÜÄÜÎþȢ 4ÏÍÕÔÏ ÆÁËÔÕ ÏÄÐÏÖþÄÜ É ÓÌÁÂÜȟ ÁÖĤÁË 

ÖĻÚÎÁÍÎÜ ËÏÒÅÌÁÃÅ Ö 1D ./%39 ÓÐÅËÔÒÕ ÔñÃÈÔÏ ÁÔÏÍĳ ɉÖÉÚ ÖĻĤÅɊ. 

 
Obrázek 20 Ȓ ORTEP diagram vinylového tetrahydropyridinu 292 

Vzhledem k ÔÏÍÕȟ ĿÅ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÖÉÎÙÌÉÃËïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 248 byla ÐÒÏÖÜÄñÎÁ Ö 15mmol 

ÍñĠþÔËÕȟ ÓÅ ÎÜÍ ÐÏÄÁĠÉÌÏȟ ÖÅÄÌÅ ÈÌÁÖÎþÈÏ ÐÒÏÄÕËÔÕ 292 , ÄÅÔÅËÏÖÁÔ Á ÎÜÓÌÅÄÎñ É ÉÚÏÌÏÖÁÔ 

neÐĠÅËÖÁÐÉÖĻȟ ÁÖĤÁË ÚÁÊþÍÁÖĻ ÖÅÄÌÅÊĤþ ÐÒÏÄÕËÔ 297 (3ÃÈïÍÁ 118). :Å ÓÔÒÕËÔÕÒÙ ÊÅ ÐÁÔÒÎïȟ 

ĿÅ ÄÏĤÌÏ ke ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÁÄÉÃÉ ÖÏÄÙ ÎÁ ÔÒÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÕ ÎÜÓÌÅÄÏÖÁÎï adicþ methanolu 

na ÔÅÒÍÉÎÜÌÎþ alken. 

 
Schéma 118 Ȓ VedlejŁí produkt adice methanolu na trojnou vazbu pĻi cyklizaci enynu 248 



Výsledky s komentáļem 

82 

0ÏÐÒÖï ÓÅ ÄþËÙ cyklizacÉ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÚÌÁÔÅÍ ÚÁ ĭéÁÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÐÏÄÁĠÉÌÏ 

izolovat produkt s alkylovÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþȢ #ÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 255 poskytl ÐĠþÓÌÕĤÎĻ 

tetrahydropyridin 294 v ÖĻÔñĿËÕ 36 %. *ÁËÏ ÖÅÄÌÅÊĤþ ÐÒÏÄÕËÔ ÂÙÌ ÐĠÉ ÔïÔÏ ÒÅÁËÃÉ ÉÚÏÌÏÖÜÎ 

cyklopropylketon 298 (3ÃÈïÍÁ 119)ȟ ÊÁËÏ ÐÒÏÄÕËÔ ɉÚÌÁÔÅÍ éÉ ÓÔĠþÂÒÅÍɊ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÁÄÉÃÅ 

vody na trojnou vazbu. !éËÏÌÉ ÂÙÌÙ ÖĤÅÃÈÎÙ ÒÅÁËÃÅ ÐÒÏÖÜÄñÎÙ Ö ÂÅÚÖÏÄïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþȟ mohlo 

v ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÄÏÊþÔ ËÅ ËÏÎÔÁÍÉÎÁÃÉ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÖÚÄÕĤÎÏÕ ÖÌÈËÏÓÔþȢ $ÁÌĤþÍÉ ÍÏĿÎĻÍÉ 

zdroji stop H2O ÍÏÈÌ ÂĻÔ É ÍÅÔÈÁÎÏÌ éÉ Ag[BF4]ɘ.  

 
Schéma 119 Ȓ Adice vody na trojnou vazbu jako vedlejŁí produkt pĻi cyklizaci enynu 255 

Velmi ÒÏÚÄþÌÎï ÖĻÓÌÅÄËÙ ÐÏÓËÙÔÏÖÁÌÙ ÅÎÙÎÙ 263ɀ266Ȣ *ÏÄÏÖÁÎĻ ÄÅÒÉÖÜÔ ÓÉÃÅ ÃÙËÌÉÚÏÖÁÌȟ 

ÁÖĤÁË ÐÏÕÚÅ ÎÁ ÐĠþÓÌÕĤÎĻ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 295ȟ ËÔÅÒĻ ÎÅÂÙÌ ÐÌÎñ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÚÏÖÜÎ ÖÚÈÌÅÄÅÍ 

ke ÓÖï ÖÙÓÏËï ÎÅÓÔÁÂÉÌÉÔñȢ 6 ÎþÚËïÍ ÖĻÔñĿËÕ ÔïĿ ÐÒÏÂþÈÁÌÁ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÄÅÒÉÖÜÔu 264ȟ ÚÁÔþÍÃÏ 

enyny 265 a 266 ÂÙÌÙ ÖĳéÉ ÃÙËÌÏÉÚÏÍÅÒÁÃÉ ÉÎÅÒÔÎþȢ .ÅĭÓÐñĤÎĻ ÂÙÌ ÔïĿ Ðokus o cyklizaci 

allenynu 256, ËÔÅÒĻ ÐÏÓËÙÔÏÖÁÌ pouze ÓÍñÓ ÎÅÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÔÅÌÎĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ (3ÃÈïÍÁ 120). 

 
Schéma 120 Ȓ NeúspĕŁný pokus o cyklizaci allenynu 256 

  

 
ɘ *ÉĿ Ú ÄĠþÖñÊĤþÃÈ ÐÏËÕÓĳ ÊÓÍÅ ÐÏÚÏÒÏÖÁÌÉ ÖÙÓÏËÏÕ ÈÙÇÒÏÓËÏÐÉéÎÏÓÔ !Çɍ"&4Ɏȟ ËÔÅÒÜ ÍÊȢ ÍĳĿÅ ÏÖÌÉÖÎÉÔ ÐÒĳÂñÈ 
ÃÙËÌÉÚÁÃÅȢ *Å ÔÅÄÙ ÎÕÔÎï Ó ÔþÍÔÏ ËÏÍÐÌÅØÅÍ ÐÒÁÃÏÖÁÔ ÖÅ ÓÔÒÉËÔÎñ ÂÅÚÖÏÄïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþȢ 
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3.2.3.1 Diastereoselek tiv ita cyk lizace trisubstituovaného derivátu 232 a 

(Z)-229a 

Jak ÂÙÌÏ ÕÖÅÄÅÎÏ ÖĻĤÅȟ Õ ÖĤÅÃÈ ÌÜÔÅË Ó -"3 ÓËÕÐÉÎÏÕ ÂÙÌÁ ÐÏÚÏÒÏÖÜÎÁ ÔÖÏÒÂÁ ÐÏÕÚÅ 

jednoho diastereomeru. Vzhledem k ÔÏÍÕȟ ĿÅ 1D NOESY ÁÎÁÌĻÚÁ ÖĤÅÃÈ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ zobrazovala ÓÔÅÊÎï ËÏÒÅÌÁÃÅȟ lze ÐĠÅÄÐÏËÌÜÄÁÔȟ ĿÅ Õ ÖĤÅÃÈ ÌÜÔÅË ÂÕÄÅ 

ÒÅÌÁÔÉÖÎþ ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃÅ ÔÏÔÏĿÎÜȢ 6ĻĤÅ ÕÖÅÄÅÎĻÍ ÓËÕÔÅéÎÏÓÔÅÍ ÏÄÐÏÖþÄÜ É ÒÅÌÁÔÉÖÎþ 

konfigurace tetrahydropyridinu 277ȟ ËÔÅÒÜ ÂÙÌÁ ÕÒéÅÎÁ 1D a 2D NOESY experimenty 

(/ÂÒÜÚÅË 21). Z ÏÂÒÜÚËÕ ÊÅ ÚĠÅÊÍï trans-ÕÓÐÏĠÜÄÜÎþ ÍÅÔÈÏØÙ Á methoxykarbonylÏÖï 

skupinyȟ ÃÏĿ ÊÅ Ö souladu i s 24' ÁÎÁÌĻÚÏÕ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 292 (/ÂÒÜÚÅË 20, str. 81). 

 
Obrázek 21 Ȓ Relativní konfigurace látky 277 urĉená pomocí 1D a 2D NOESY experimentŉ 

6Å ÖĤÅÃÈ ÖĻĤÅ ÕÖÅÄÅÎĻÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ byla cyklizace provedena u (E)-ÉÚÏÍÅÒĳ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ, pouze enyny 231 a 232 ÂÙÌÙ ÃÙËÌÉÚÏÖÜÎÙ ÊÁËÏ ÓÍñÓ ɉE,Z)-ÉÚÏÍÅÒĳȢ 

Vzhledem k ÔÏÍÕȟ ĿÅ se ÐĠÉ ÐĠþÐÒÁÖñ ÍÏÄÅÌÏÖïÈÏ enynu 229a ÐÏÄÁĠÉÌÏ ÉÚÏÌÏÖÁÔ 

v ÄÏÓÔÁÔÅéÎïÍ ÍÎÏĿÓÔÖþ É ÊÅÈÏ ÏÐÁéÎĻ ÉÚÏÍÅÒȟ ÖÙÚËÏÕĤÅÌÉ ÊÓÍÅȟ ÚÄÁ ÂÕÄÅ ÍþÔ konfigurace 

ÎÁ ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂñ ÐĠþÐÁÄÎĻ ÖÌÉÖ ÎÁ ÐÒĳÂñÈ ÃÙËÌÏÉÚÏÍÅÒÁÃÅȢ Cyklizace 

(Z)-ÆÅÎÙÌÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔÕ 229a vedla k tetrahydropyridin u 267a, ËÔÅÒĻ ÖÙËÁÚÏÖÁÌ 

ÉÄÅÎÔÉÃËï NMR charakteristiky jako produkt cyklizace (E)-izomeru (3ÃÈïÍÁ 121). -ĳĿÅÍÅ 

ÔÅÄÙ ÓÏÕÄÉÔȟ ĿÅ ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃÅ ÎÁ ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂñ ÖĻÃÈÏÚþÈÏ ÅÎÙÎÕ ÎÅÍÜ ÖÌÉÖ 

na ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÓÅÌÅËÔÉÖÉÔÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Á ÊÅ ÍÏĿÎï ÐÏÕĿþÔ ÏÂÁ ÉÚÏÍÅÒÙ ÖĻÃÈÏÚþho enynuȟ ÐĠþÐÁÄÎñ 

É ÖÅ ÓÍñÓÉ. 

 
Schéma 121 Ȓ Cyklizace (Z)-izomeru propargylaminoakrylátu 229a 
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3.2.4 Vliv substituce enynu na výtĕŕek produktŊ cyklizace 

V ÐĠÅÄÅĤÌï ÐÒÜÃÉ -ÉËÕĤËÁ166 ÂÙÌ ÍÊȢ ÄÉÓËÕÔÏÖÜÎ ÖÌÉÖ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ ÅÎÙÎÕ 

na chemoselektivitu ÒÅÁËÃÅȢ 6ÙÂÒÁÎĻÍÉ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÙ ÂÙÌÏ ÐÒÏËÜÚÜÎÏȟ ĿÅ ËÒÏÍñ typu 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ Á ÖÌÁÓÔÎÏÓÔþ ÏËÏÌþ ɉÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ËÙÓÅÌïÈÏ 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropan-2-olu ɀ 

HFIP)ȟ ÈÒÁÊÅ ÖĻÚÎÁÍÎÏÕ ÒÏÌÉ É #σ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ ÖĻÃÈÏÚþÈÏ ÅÎÙÎÕȢ 4ñÍÉÔÏ ÆÁËÔÏÒÙ ÌÚÅ ÔÅÄÙ 

ÏÖÌÉÖÎÉÔȟ ÚÄÁ ÖÚÎÉËÎÅ ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎĻ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÏÖĻ ËÒÕÈȟ ÎÅÂÏ ÐñÔÉéÌÅÎÎĻ ËÒÕÈ ÐÙÒÒÏÌÏÖĻ 

(SÃÈïÍÁ 122ɊȢ .ÅÈÌÅÄñ ÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉȟ ÐÏÕĿÉÔþ ËÁÔÉÏÎÔÏÖïÈÏ [AuCl(TFP)] v kombinaci 

Ag[BF4] vedlo k ÐĠþÐÒÁÖñ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕȟ Ö ÐĠþÐÁÄñ .(#-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ Ö ËÙÓÅÌïÍ 

ÐÒÏÓÔĠÅÄþ ÐÒÏÂþÈÁÌÁ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Õ #σ-ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ ÚÁ ÖÚÎÉËÕ ÐÙÒÒÏÌĳȢ 

 
Schéma 122 Ȓ Vliv substituce enynŉ na produkty cyklizace bez úĉasti externího nukleofilu166 

0ÏÒÏÖÎÜÎþ vlivu substituce ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ na produkty cyklizace v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÊÁËÏ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ je shrnuto ÎþĿÅ ɉTabulka 10). Z ÖĻÓÌÅÄËĳ ÊÅ ÐÁÔÒÎïȟ ĿÅ 

enyn 225a s R2 = H v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÎÅÐÏÄÌïÈÜȟ ÚÁÔþÍÃÏ Ö ÐĠþÐÁÄñ ÂñĿÎï 

ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÂÅÚ ÅØÔÅÒÎþÈÏ Îukleofilu poskytuje dihydropyridin 299a ɉĠÜÄÅË ρɊ. Substituce 

na ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂñ ɉ22) je tedy pro cyklizaci s ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ĭéÁÓÔþ ÎÅÚÂÙÔÎÜ ɉÊÁË ÊÅ ÄÏÌÏĿÅÎÏ ÖĻĤÅ 

na ÐĠþËÌÁÄÅÃÈ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳȟ ÒÅÁËÃÅ ÐÒÏÂþÈÜ Ö ÐĠþÐÁÄñ substituce 

arylem, alkenylem a cyklopropylem). 

Tabulka 10 Ȓ PĻehled vlivu substituce výchozího enynu na produkt cyklizace (tetrahydro- vs. dihydropyridin) 

 
 

6ĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ R1 R2 

Cyklizace s CH3OH Cyklizace bez CH3OH 

 
Produkt 

6ĻÔñĿÅË 

% 
Produkt 

6ĻÔñĿÅË 

% 

1 225a H H N[a] - DHP 299a 69 

2 229a H Ph THP 267a 92 DHP[b]  99 

3 230 Me Ph DHP 275 51 DHP[b] 47 

4 231 Ph Ph DHP 276 67 DHP[b] 89 

5 232 COOMe Ph THP 277 44 DHP[b] 73 

6 246 H (E)-okt-1-en-1-yl THP 290 52 N - 

THP Ȓ tetrahydropyridin; DHP Ȓ dihydropyridin [a] reakce byla provedena s rŉznými chránícími skupinami (MBS, Ts, Boc, 

COOMe) Ȓ ve vŁech pĻípadech byla izolována pouze výchozí látka; [b] dle MikuŁka166; N Ȓ reakce neprobíhá 

Chemoselektivitu reakce na druhou ÓÔÒÁÎÕ ÖĻÚÎÁÍÎñ ÏÖÌÉÖĐÕÊÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕÔÅÎÔ 21 ÎÁ ÕÈÌþËÕ 

C3. Vzhledem k ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖĻÍ ÖÌÉÖĳÍ ÍÅÔÈÙÌÏÖï ɉ230Ɋ Á ÆÅÎÙÌÏÖï ɉ231) skupiny, 

k ÐÁÒÔÉÃÉÐÁÃÉ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÐĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÎÅÄÏÃÈÜÚþ Á ÖÚÎÉËÁÊþ ÐÏÕÚÅ ÐĠþÓÌÕĤÎï ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÙ 
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(275 a 276). V ÐĠþÐÁÄñ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþÈÏ ËÁÒÂÏØÙÌÜÔÕ ɉ232Ɋ ÖĤÁË ÍĳĿÅ ÂĻÔ 

ÉÍÉÎÉÏÖĻ ËÁÔÉÏÎ ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖĻÍÉ ÖÌÉÖÙ ÄÅÓÔÁÂÉÌÉÚÏÖÜÎ Á ÖÚÎÉË ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄinu 277 

ÐÏÄÐÏĠÅÎȢ 0ÒÏ ÓÒÏÖÎÜÎþ ÊÓÏÕ Ö ÐÏÓÌÅÄÎþÍ ÓÌÏÕÐÃÉ Tabulky 10 ÖĻÔñĿËÙ ÐÒÏÄÕËÔĳ 

ÃÙËÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ Ö ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ !Õ-ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕ ÂÅÚ ĭéÁÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕȢ 

:ÁÊþÍÁÖĻÍ ÚÊÉĤÔñÎþm ÂÙÌÏȟ ĿÅ ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï enyny 225aɀd v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ 

necyklizovaly (Tabulka 10ȟ ĠÜÄÅË ρɊȟ ÁÖĤÁË ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ ÓÔÁÎÄÁÒÄÎþÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË (bez ĭéÁÓÔÉ 

nukleofilu) produkt y cyklizace poskytovaly. Vzhledem k ÔÏÍÕȟ ĿÅ reaktivita  ÔñÃÈÔÏ 

ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ ÎÅÂÙÌÁ ÄĠþÖÅ ÄÏ ÄÅÔÁÉÌĳ ÐÏÐÓÜÎÁ, provedli  jsme ÎÜÓÌÅÄÕÊþÃþ 

ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÙ ÓÈÒÎÕÔï ÎþĿÅ ɉTabulka 11). Enyny 225a,b a 226a,b cyklizovaly za vzniku 

ÐĠþÓÌÕĤÎĻÃÈ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ ÎÅÂÏ ÐÙÒÒÏÌĳ Ö ÚÜÖÉÓÌÏÓÔÉ ÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉ R1 Á ÐÏÕĿÉÔĻÃÈ 

ÐÏÄÍþÎËÜÃÈȢ KationÔÏÖĻ komplex zlata [AuCl(TFP)] ɉÐÏÄÍþÎËÙ !Ɋ ÐÏÄÐÏÒoval tvorbu 

ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎïÈÏ ÃÙËÌÕ ÎÅÈÌÅÄñ ÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉȟ ÚÁÔþÍÃÏ (ÁÎÚÁ×ĳÖ .(#-komplex ɉÐÏÄÍþÎËÙ B) 

vedl k ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÅÎÙÎĳ 225a,b ÎÁ ÐĠþÓÌÕĤÎï ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÙ a k ÔÖÏÒÂñ 

pyrrolĳ v ÐĠþÐÁÄñ 21 = Me ɉÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÌÜÔÅË 226a,b). 4ÁÔÏ ÕÖÅÄÅÎÜ ÆÁËÔÁ ÐÌÎñ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþ 

ÐÏÚÎÁÔËĳÍ ÐÏÐÓÁÎĻÍ Ö ÐÕÂÌÉËÁÃÉ -ÉËÕĤËÁ.167  

Tabulka 11 Ȓ Cyklizace nesubstituovaných enynŉ pĻi rŉzných reakĉních podmínkách 

 

vĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ Z R1 R2 
ÐÏÄÍþÎËÙ A ÐÏÄÍþÎËÙ B120 

produkt  % produkt  % 

225a MBS H Me DHP 299a 69 DHP 299a [b]  

225b Ts H Me DHP 299b 20[a] DHP 299b [b]  

226a MBS Me Et DHP 300a 31 PYR 301a  [b]  

226b Ts Me Et DHP 300b 58 PYR 301b 93120 

Podmínky A: [AuCl(TFP)] (5 mol%), Ag[BF4] (10 mol%), benzen; Podmínky B: 

[Au(CH3CN)(IPr)][BF4] (5 mol%), DCM : HFIP (3 : 1); [a] izolováno jako smĕs s 225b; 

[b] NMR analýza reakĉní smĕsi 
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3.2.5 Stabilita pļipravených tetrahydropyridinŊ 

3ÔÒÕËÔÕÒÁ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÌÜÔÅË ÎÁÚÎÁéÕÊÅȟ ĿÅ ÂÙȟ ÖÚÈÌÅÄÅÍ Ë ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖï ÓËÕÐÉÎÙȟ ÎÅÍñÌÙ ÂĻÔ ÓÔÁÂÉÌÎþ Ö ËÙÓÅÌïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþȢ %ØÐÅÒÉÍÅÎÔÜÌÎþ 

ÐÏÚÏÒÏÖÜÎþ ÎÁÚÎÁéÕÊþȟ ĿÅ ÓÔÁÂÉÌÉÔÁ ÌÜÔÅË je ÏÖÌÉÖÎñÎÁ ÚÅÊÍïÎÁ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÙ ÎÁ ÐĳÖÏÄÎþ ÔÒÏÊÎï 

ÖÁÚÂñ Á ËÏÒÅÌÕÊÅ Ó ÖĻÔñĿËÙ ÊÅÄÎÏÔÌÉÖĻÃÈ ÃÙËÌÉÚÁÃþȢ :ÁÔþÍÃÏ ÓËÕÐÉÎÙ ÓÅ ÓÌÁÂĻÍÉ ÅÆÅËÔÙ Á 

ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÄÏÎÏÒÎþ ÓÕÂÓÔÉÔÕÅÎÔÙ ÓÔÁÂÉÌÉÔÕ ÎÉÊÁË ÎÅÏÖÌÉÖĐÕÊþȟ Õ ÌÜÔÅË Ó ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ 

ÁËÃÅÐÔÏÒÎþmi substituenty (nitro -, 4-brom-, 3,4-ÄÉÃÈÌÏÒȟ ȣɊ ÄÏÃÈÜÚþ Ë destabilizaci 

ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ Á ÒÏÚËÌÁÄ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ ÓÅ tak objevuje 

ÓÁÍÏÖÏÌÎñ ÊÉĿ ÐĠÉ ÄÌÏÕÈÏÄÏÂïÍ ÓËÌÁÄÏÖÜÎþ ÌÜÔÅË (ÐĠÉ ςɀψ Ј#Ɋ. -ÅÚÉ ÖĻÚÎÁÍÎĻÍÉ 

ÒÏÚËÌÁÄÎĻÍÉ ÐÒÏÄÕËÔÙ ÂÙÌÙ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÙ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÙ ɉÖÚÎÉËÌï ÅÌÉÍÉÎÁÃþ 

methanolu z molekuly) a pyridiny.  

/ÐÁéÎï ÖÌÁÓÔÎÏÓÔÉ ÖÙËÁÚÕÊþ ÁÌËÅÎÙÌÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙȟ ËÔÅÒï ÊÓÏÕ ÒÅÌÁÔÉÖÎñ ÓÔÁÂÉÌÎþ Á 

ke ÓÐÏÎÔÜÎÎþ eliminaci methoxyskupiny u ÎÉÃÈ ÎÅÄÏÃÈÜÚþ.  

0ĠÉ ÄÌÏÕÈÏÄÏÂïÍ ÓËÌÁÄÏÖÜÎþ ÃÙËÌÏÐÒÏÐÙÌÏÖïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 294 jsme pozorovali vznik 

ÐÒÏÄÕËÔÕ ÅÌÉÍÉÎÁÃÅ Á ɉÚĠÅÊÍñɊ ÐĠÅÓÍÙËÕ 302. *Å ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎïȟ ĿÅ ÓÅ ÊÅÄÎÜ Ï éÉÓÔñ 

ÎÜÈÏÄÎĻ ÊÅÖȟ ËÔÅÒĻ ÎÅÂÕÄÅ ÓÎÁÄÎï zopakovat. 

 
Obrázek 22 Ȓ Produkt dlouhodobého skladování tetrahydropyridinu 302 
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3.2.6 Mechanismus cyklizace 

6ĤÅÃÈÎa ÚþÓËÁÎÜ ÄÁÔÁ Á ÏÂÅÃÎñ ÐÌÁÔÎï poznatky ɉÖÉÚ ÖĻĤÅɊ o ÒÅÁËÃþch ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎĻÃÈ 

zlatem potÖÒÚÕÊþ ÐĳÖÏÄÎñ ÎÁÖÒÈÏÖÁÎÏÕ tezi, ĿÅ ÈÌÁÖÎþ ÒÏÌÉ Ö cyklizaci ÎÜÍÉ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ ÈÒÁÊÅ ÁÔÁË ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÎÁ ÉÍÉÎÉÏÖĻ ËÁÔÉÏÎ Bȟ éþÍĿ ÄÏÃÈÜÚþ 

k ÐÏÓÕÎÕ ÒÏÖÎÏÖÜÈÙ Á ÐÏÔÌÁéÅÎþ ÐÏÍÁÌÅÊĤþÈÏ ÐÒÏÃÅÓÕ ÅÌÉÍÉÎÁÃÅ ÐÒÏÔÏÎÕ Ú ÕÈÌþËÕ C2ȟ ËÔÅÒĻ 

by vedl k ÔÖÏÒÂñ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ ɉ3ÃÈïÍÁ 123). Protodeaurace meziproduktu D pak je 

s ÎÅÊÖñÔĤþ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ ÉÎÉÃÉÏÖÜÎa ÐÒÏÔÏÎÅÍ ÐÏÃÈÜÚÅÊþÃþÍ Ú methanolu. 

 
Schéma 123 Ȓ NavrŔený mechanismus cyklizace katalyzované zlatem za úĉasti methanolu jako externího nukleofilu 

Pro ÐÏÔÖÒÚÅÎþ ÈÙÐÏÔïÚÙȟ ĿÅ ÁÄÉÃÅ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÎÅÐÒÏÂþÈÜ jako Michaelova adice na dvojnou 

vazbu ÐÒÖÏÔÎñ ÖÚÎÉËÌïÈÏ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕȟ ÁÌÅ ÊÅ ÓÏÕéÜÓÔþ ÃÙËÌÉÚÁéÎþÈÏ ËÒÏËÕȟ ÊÓÍÅ ÐÒÏÖÅÄÌÉ 

ÄÖÁ ÊÅÄÎÏÄÕÃÈï ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÙ ɉ3ÃÈïÍÁ 124ɊȢ -ÏÄÅÌÏÖĻȟ ÆÅÎÙÌÅÍ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻ ÅÎÙÎ 229a 

byl ÚÁ ÓÔÁÎÄÁÒÄÎþÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË ÃÙËÌÉÚÏÖÜÎ ÎÁ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 268aȢ 0ÏÔïȟ ÃÏ .-2 ÁÎÁÌĻÚÁ 

ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÐÒÏËÜÚÁÌÁ ÐÌÎÏÕ ËÏÎÖÅÒÚÉ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙȟ ÂÙÌ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒ ÏÄÓÔÒÁÎñÎ ÆÉÌÔÒÁÃþ 

ÐĠÅÓ ÖÒÓÔÖÕ celitu a silikagelu Á ÐÏ ÏÄÐÁĠÅÎþ ÒÏÚÐÏÕĤÔñÄÌÁ ÂÙÌ dihydropyridin znovu 

ÒÏÚÐÕĤÔñÎ Ö ÂÅÚÖÏÄïÍ ÂÅÎÚÅÎÕȢ + ÒÏÚÔÏËÕ ÂÙÌ ÐÏÔï ÐĠÉÄÜÎ ÍÅÔÈÁÎÏÌ ɉσ ÅËÖȢɊȢ 6e ÄÒÕÈïÍ 

experimentu ÂÙÌ ÍÅÔÈÁÎÏÌ ÐĠÉÄÜÎ ÄÏ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÉÈÎÅÄ ÐÏ ÕËÏÎéÅÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ 

na dihydropyridin, jehÏĿ ÖÚÎÉË ÂÙÌ ÐÏÔÖÒÚÅÎ .-2 ÁÎÁÌĻÚÏÕ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉȢ 6 ÏÂÏÕ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ 

k adici methanolu, resp. vzniku tetrahydropyridinu 267aȟ ÎÅÄÏÃÈÜÚÅÌÏȢ 

 
Schéma 124 Ȓ Experimenty vyvracející adici methanolu na dihydropyridin 

*Å ÔÅÄÙ ÚĠÅÊÍïȟ ĿÅ ÍÅÔÈÁÎÏÌ ÍÕÓþ ÂĻÔ ÐĠþÔÏÍÅÎ Ö ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÊÉĿ ÏÄ ÓÁÍïÈÏ ÐÏéÜÔËÕ 

reakce. S ÖÅÌÉËÏÕ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ ÒÏÖÎñĿ ÄÏÃÈÜÚþ ke vstupu molekuly methanolu 
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do ËÏÏÒÄÉÎÁéÎþ ÓÆïÒÙ zlata,177 a tuÄþĿ ÏÖÌÉÖÎñÎþ ÁËÔÉÖÉÔÙ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕȟ ÎÉÃÍïÎñ ÖÚÈÌÅÄÅÍ 

k ÖÅÌËïÍÕ ÎÁÄÂÙÔËÕ ɉφπ ÅËÖȢ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ÖĳéÉ ÍÏÌÅËÕÌÅ !Õ-komplexu) methanol bezesporu 

figuruje ÔÁËÔïĿ ÊÁËÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ éÜÓÔÉÃÅ ÓÁÍÁ Ï ÓÏÂñȢ  

$ÁÌĤþÍ Ú ÐÏËÕÓĳ ÐÏÄÐÏÒÕÊþÃþch ÎÁÖÒÈÏÖÁÎĻ ÍÅÃÈÁÎÉÓÍÕÓ (3ÃÈïÍÁ 123) byl kinetickĻ 

experiment s ÐÏÍÏÃþ .-2 ÁÎÁÌĻÚÙȢ 2ÅÁËÃÅ ÂÙÌÁ ÐÒÏÖÅÄÅÎÁ v ÎñËÏÌÉËÁ ÏÐÁËÏÖÜÎþÃÈ 

ÓÔÁÎÄÁÒÄÎþÍ ÚÐĳÓÏÂÅÍ ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ υ mol% [AuCl(TFP)], 10 mol% Ag[BF4] a 3 ekv. CH3OH 

v ÄÅÕÔÅÒÏÖÁÎïÍ benzenu (3ÃÈïÍÁ 125). PÏ ÐĠÉÄÜÎþ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ 229a ËÅ ÓÍñÓÉ 

ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÕȟ ÓÔĠþÂÒÎï ÓÏÌÉ Á methanolu v benzenu-d6 ÂÙÌÏ ÏÄÅÂÒÜÎÏ ÁÄÅËÖÜÔÎþ ÍÎÏĿÓÔÖþ 

ÓÍñÓÉ ɉφππ ʈÌɊ ÄÏ .-2 ËÙÖÅÔÙȢ !ÎÁÌĻÚÁ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÂÙÌÁ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÐÒÏÖÜÄñÎÁ Ö éÁÓÅÃÈ t0ɀ

t15, ÐĠÉéÅÍĿ ÐÏéÜÔÅéÎþ éÁÓ t0 = 5 ÍÉÎ ÂÙÌ ÏÖÌÉÖÎñÎ ÄÏÂÏÕ ÐĠþÐÒÁÖÙ ÖÚÏÒËÕ ÐÒÏ ÁÎÁÌĻÚÕȟ 

ÎÁÓÔÁÖÅÎþm ÐÁÒÁÍÅÔÒĳ ÍñĠÅÎþ Á ÌÁÄñÎþm ÐĠþÓÔÒÏÊÅȢ 6ÚÈÌÅÄÅÍ Ë ÎÅÊÉÓÔÏÔñ ÓÐÒÜÖÎïÈÏ 

ÏÄÅÂÒÜÎþ ÖÚÏÒËÕ ÂÙÌÙ ÎÁÖþÃ v éÁÓÅÃÈ t4* a t15* ÏÄÅÂÒÜÎÙ Ú ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ËÏÎÔÒÏÌÎþ ÖÚÏÒËÙ, 

ÊÅÊÉÃÈĿ .-2 ÁÎÁÌĻÚÁ ÚÃÅÌÁ ÏÄÐÏÖþÄÁÌÁ ÚÊÉĤÔñÎĻÍ ÖĻÓÌÅÄËĳÍ 

 
Schéma 125 Ȓ NMR kinetický experiment 

V ÊÅÄÎÏÔÌÉÖĻÃÈ éÁÓÅÃÈ ÂÙÌ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÓÌÅÄÏÖÜÎ ÐÏÍñÒ ÉÎÔÅÇÒÜÌĳ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËĻÃÈ ÐþËĳ 

ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþÃÈ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔÃÅ 229a (ÖÏÄþËÙ ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ɿH 8.50, d, J = 14 Hz, 1H; ɿH 5.43 d, 

J = 14 Hz, 1H) a produktu 267a (ÖÏÄþË ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ ɿH 6.0, d, J = 1.9 Hz, 1H 

a ÖÏÄþË ÎÏÖñ ÖÚÎÉËÌï ÄÖÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ɿH 5.67, dd, J = 4.0 Hz, J = 2.9 Hz, 1H). :Å ÚÜÖÉÓÌÏÓÔÉ 

ÒÅÌÁÔÉÖÎþÈÏ ÚÁÓÔÕÐÅÎþ ÓÌÏĿÅË ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ jednoho z ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔĳ (/ÂÒÜÚÅË 23) i z  NMR 

spekter (/ÂÒÜÚÅË 24) ÊÅ ÚĠÅÊÍïȟ ĿÅ ÐÒÏÄÕËÔ ÖÚÎÉËÜ ÊÉĿ ÏÄ ÓÁÍïÈÏ ÐÏéÜÔËÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ Á ÐĠÉÂĻÖÜ 

konstantnñ ÚÁ ÓÏÕéÁÓÎïÈÏ ÓÎÉĿÏÖÜÎþ ËÏÎÃÅÎÔÒÁÃÅ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙȢ 0ÏÓÔÕÐ ÖĻÐÏéÔÕ Á ÖĤÅÃÈÎÁ 

ÒÅÌÅÖÁÎÔÎþ data jsou uvedena v exÐÅÒÉÍÅÎÔÜÌÎþ éÜÓÔÉ ÐÒÜÃÅȢ 6Å ÓÌÅÄÏÖÁÎĻÃÈ NMR spektrech 

ÎÅÂÙÌÙ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÙ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËï ÓÉÇÎÜÌÙ ÐÒÏ dihydropyridin ȟ ÐÏÕÚÅ ÓÉÇÎÜÌÙ ÕÂĻÖÁÊþÃþÈÏ 

ÅÎÙÎÕ Á ÖÚÎÉËÁÊþÃþÈÏ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ. Tato ÚÊÉĤÔñÎþ tak ËÏÒÅÌÕÊþ Ó ÖĻĤÅ ÚÍþÎñÎĻÍÉ ĭÄÁÊÉ. 

 
Obrázek 23 Ȓ Závislost relativního zastoupení výchozí látky a produktu  
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Obrázek 24 Ȓ Záznam NMR kinetické analýzy (výbĕr spekter v ĉasech t0, t4, t7, t11 a t15) 

0ÏÓÌÅÄÎþÍ ÅØÐÅÒÉÍÅÎtem (3ÃÈïÍÁ 126) ÐÏÄÐÏÒÕÊþÃþ navrhovanou ÄÏÍÎñÎËÕ ÂÙÌ ÐÏËÕÓ 

o cyklizaci ÍÏÄÅÌÏÖïÈÏ ÅÎÙÎÕ 229a s ÖÙÕĿÉÔþÍ ÄÅÕÔÅÒÏÖÁÎïÈÏ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕ ɉ#(3OD, 98 %). 

Dle NMR ÁÎÁÌĻÚÙ bylo potvrzeno ÎÁÖÜÚÜÎþ deuteria pouze do polohy 5 ÖÚÎÉËÌïÈÏ 

tetrahydropyridinu  d-267a. .ÅÄÏĤÌÏ tedy k ÏÂÓÁÚÅÎþ ÐÏÌÏÈÙ σ ÄÅÕÔÅÒÉÅÍȟ ËÔÅÒÜ ÂÙ Ö tomto 

ÐĠþÐÁÄñ ÎÁÓÖñÄéÏÖÁÌÁȟ ĿÅ ÄÏÃÈÜÚþ k adici methanolu na dihydropyridin. Tetrahydropyridin 

267a ÂÙÌ ÉÚÏÌÏÖÜÎ ÊÁËÏ ÓÍñÓ ÎÅÄÅÕÔÅÒÏÖÁÎïÈÏ a ÄÅÕÔÅÒÏÖÁÎïÈÏ produktu  v ÐÏÍñÒÕ φσ : 37 

(ÖÙÐÏéÔÅÎÏ ÄÌÅ ÐÏÍñÒÕ ÉÎÔÅÇÒÜÌĳ .-2 ÓÉÇÎÜÌĳɊ. Z ÖÙĤĤþÈÏ ÐÏÄþÌÕ ÎÅÄÅÕÔÅÒÏÖÁÎïÈÏ 

tetrahydropyridinu  ÖÅ ÓÍñÓÉ ÌÚÅ ÕÓÕÚÏÖÁÔȟ ĿÅ protodeaurace je éÜÓÔÅéÎñ ËÏÍÐÅÎÚÏÖÜÎÁ 

ÖÏÄþËÅÍ ÐÏÃÈÜÚÅÊþÃþÍ Ú #σȟ ÊÅÈÏĿ ÏÄÔÒĿÅÎþÍ ÖÚÎÉËÜ ÅÎÏÌÜÔȟ ËÔÅÒĻ ÊÅ ÐĠÉ ÚÐÒÁÃÏÖÜÎþ ÒÅÁËÃÅ 

ÚÐñÔÎñ ÐÒÏÔÏÎÉÚÏÖÜÎȢ 

 
Schéma 126 Ȓ Cyklizace s vyuŔitím ĉásteĉnĕ deuterovaného methanolu (CH3OD)   
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3.3 Následné transformace tetrahydropyridinového 

kruhu 

.ÅÊÊÅÄÎÏÄÕĤĤþ ÍÏÄÉÆÉËÁÃÅ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÏÖïÈÏ kruhu ÓÐÏéþÖÁÊþ Ö oxidaci nebo 

redukci ÃÙËÌÕȢ %ÌÉÍÉÎÁÃþ ÍÅÔÈÏØÙskupiny ÁȾÎÅÂÏ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÙ ÌÚÅ ÚþÓËÁÔ 

dihydropyridin y éÉ ÐÙÒÉÄÉÎy. !éËÏÌÉ ÂÙÌÁ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅË ÊÉĿ ÐÏÐÓÜÎÁ -ÉËÕĤËÅÍȟ166 bylo 

ĿÜÄÏÕÃþ Újistit, zda ÎþĿÅ ÕÖÅÄÅÎÜ ÃÅÓÔÁ ÎÅÚÖĻĤþ ÃÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË ÒÅÁËÃÅ Á ÎÅÄÏÖÏÌþ ÐĠþÐÒÁÖÕ 

ÓÌÏÕéÅÎÉÎȟ ËÔÅÒï se v ÄĠþÖñÊĤþ ÐÒÜÃÉ ÎÅÐÏÄÁĠÉÌÏ ÉÚÏÌÏÖÁÔȢ RÅÄÕËÃþ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÌÜÔÅË by bylo 

naopak ÍÏĿÎï ÚþÓËÁÔ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎï ÐÉÐÅÒÉÄÉÎÙȢ 

$ÉÅÎÏÖï ÕÓËÕÐÅÎþ ÔÅÔÒÁÙÈÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ s ÁÌËÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ɉ290ɀ293Ɋ ÄÜÌÅ ÎÁÂþÚþ 

ÍÏĿÎÏÓÔ ÐÒÏÚËÏÕÍÁÔ ÃÙËÌÏÁÄÉéÎþ ÒÅÁËÃÅȢ 

3.3.1 Pļíprava dihydropyridinŊ a pyridinŊ 

0ÒÖÏÔÎþ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÙ ÕËÜÚÁÌÙȟ ĿÅ methoxyskupinu je ÍÏĿÎï ÅÌÉÍÉÎÏÖÁÔ pouze v ÐĠþÐÁÄñ 

ÁÒÙÌÏÖï ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅȢ .ÅÊÊÅÄÎÏÄÕĤĤþÍ ÚÐĳÓÏÂÅÍȟ ÊÁË ÔïÔÏ ÅÌÉÍÉÎÁÃÅ ÄÏÃþÌÉÔȟ ÊÅ ÚÁÈĠÜÔþ 

tetrahydropyridinu  ɉÒÅÁËÃÅ ÖÙÚËÏÕĤÅÎÙ Ó ÆÅÎÙÌÏÖĻÍ ɉ267a) a ÍÅÔÈÙÌÆÅÎÙÌÏÖĻÍ ɉ278 ) 

ÄÅÒÉÖÜÔÅÍ) v benzenu (3ÃÈïÍÁ 127). 6ÚÎÉËÁÊþÃþ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎy 268a a 278a  byly 

ÊÅÄÎÏÚÎÁéÎñ ÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÜÎÙ .-2 ÁÎÁÌĻÚou ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ. V 1H NMR spektru vymizela 

ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËÜ ÄÖÏÊÉÃÅ ÓÉÇÎÜÌĳ ÐÒÏ ÔÅÔÒÁÈÙÄropyridin (ɿH 6.23 Á ɿH 5.73) a objevila se sada 

ÓÉÇÎÜÌĳ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËÜ ÐÒÏ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ ɉɿH 8.1 a ɿH υȢυɊȢ "ÏÈÕĿÅÌ, ÖÅĤËÅÒï pokusy 

o izolaci dihydropyridinĳ selhalyȟ ÂñÈÅÍ ÚÐÒÁÃÏÖÜÎþ ÄÏÃÈÜÚÅÌÏ Ë ÐÌÎï ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÉ 

na ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ pyridin  a ÌÜÔËÙ ÂÙÌÙ ÚþÓËÜÎÙ Ö ÎÅÄñÌÉÔÅÌÎï ÓÍñÓÉȢ 

 
Schéma 127 Ȓ Eliminace methoxyskupiny zahĻátím v benzenu 

%ÌÉÍÉÎÁÃÅ ÍÅÔÈÏØÙÓËÕÐÉÎÙ ÂÙÌÁ ÖÙÚËÏÕĤÅÎÁ ÔÁËï ÒÅÁËÃþ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 267a s LDA v THF 

(Tabulka 12). K ÅÌÉÍÉÎÁÃÉ ÐĠÉ ÔñÃÈÔÏ ÐÏÄÍþÎËÜÃÈ ÄÏÃÈÜÚþȟ ÎÉÃÍïÎñ, ÓÐÏÌÅéÎñ 

s dihydropyridin em 268a ÖÚÎÉËÜ ihned v ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÔÁËï ÐÌÎñ ÁÒÏÍÁÔÉÚÏÖÁÎĻ ÐÙÒÉÄÉÎ 

269a . Z ÔÁÂÕÌËÙ ÊÅ ÐÁÔÒÎïȟ ĿÅ ÐÏÓÔÕÐÅÍ éÁÓÕ a s ÕÂĻÖÁÊþÃþ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÏÕ ÚĳÓÔÜÖÜ 

koncentrace 268a  ÎÁ ÓÔÅÊÎï ĭÒÏÖÎÉ Á ËÏÎÃÅÎÔÒÁÃÅ pyridinu  roste. Eliminaci nelze tedy 

ÓÅÌÅËÔÉÖÎñ ÚÁÓÔÁÖÉÔ ÖÅ ÓÔÜÄÉÕ ÄÉÈydropyridinu  Á ÔÁÔÏ ÍÅÔÏÄÁ ÎÅÎþ ÐÒÏ ÐĠþÐÒÁÖÕ 

ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ ÖÈÏÄÎÜȢ  
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Tabulka 12 - Eliminace methoxyskupiny tetrahydropyridinu 267a pomocí LDA 

 
IÁÓ 

h 

267a 

% 

268a 

% 

269a 

% 

1 24 59 17 

2 14 57 29 

 

6 ÄÁÌĤþÍ ËÒÏËÕ ÂÙÌ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 267a vystaven ÐĳÓÏÂÅÎþ DBU za varu v DMF 

(3ÃÈïÍÁ 128). Tato metoda eliminace MBS-skupiny z ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ166 vedla k izolaci 

ÆÅÎÙÌÎÉËÏÔÉÎÜÔÕ 269a ÖÅ ÖĻÔñĿËÕ ςυ %. 

 
Schéma 128 Ȓ PĻíprava pyridinu z tetrahydropyridinu pomocí DBU 

#ÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË ÐĠþÐÒÁÖÙ ÐÙÒÉÄÉÎÕ Ú enynu 229a ÊÅ ÖĤÁË Ö ÐÏÒÏÖÎÜÎþ Ó ÖĻÔñĿËÙ dle 

-ÉËÕĤËÁ166 ÄÖÁËÒÜÔ ÎÉĿĤþ (Tabulka 13). MĳĿÅÍÅ tedy ÕÚÁÖĠþÔȟ ĿÅ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÐÙÒÉÄÉÎĳ zde 

ÐÏÐÉÓÏÖÁÎĻÍ ÚÐĳÓÏÂÅÍ (pĠÅÓ ÍÅÚÉÓÔÕÐÅĐ tetrahydropyridin u) je ÎÅÖĻÈÏÄÎÜ. 

Tabulka 13 Ȓ Porovnání výtĕŔkŉ syntézy pyridinu 269a z enynu 229a 

:ÄÅ ÐÏÐÓÁÎÜ ÍÅÔÏÄÁ -ÅÔÏÄÁ ÄÌÅ -ÉËÕĤËÁ166 

Cyklizace 

na 267a 

% 

Eliminace 

na 269a 

% 

#ÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË 

% 

Cyklizace 

na 268a 

% 

Eliminace 

na 269a 

% 

#ÅÌËÏÖĻ ÖĻÔñĿÅË 

% 

95 25 24 99 60 59 

 

*ÁË ÊÉĿ ÂÙÌÏ ÚÍþÎñÎÏ Ö ÏÄÄþÌÅ 3.2.5ȟ Õ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ Ó ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ 

skupinou je hemiaminaletherovÜ skupinÁ ÄÅÓÔÁÂÉÌÉÚÏÖÜÎÁ a ÐĠÉ ÄÌÏÕÈÏÄÏÂïÍ ÓËÌÁÄÏÖÜÎþ 

ÌÜÔÅË ɉςɀ8 Ј#Ɋ ÄÏÃÈÜÚþ k ÓÖïÖÏÌÎï ÅÌÉÍÉÎÁÃÉ ÍÅÔÈÏØÙÓËÕÐÉÎÙ Á ÎÜÓÌÅÄÎï ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÉ. 

2ÏÚÈÏÄÎñ ÓÅ ÖĤÁË ÎÅÊÅÄÎÜ Ï ÐÒÏÃÅÓ ÊÅÄÎÏÚÎÁéÎĻ Á ÁÎÉ Ö  ÐĠþÐÁÄñ ÔÁËÔÏ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ ÎÅÌÚÅ ÚþÓËÁÔ ÎÅÎÁÓÙÃÅÎï ÄÅÒÉÖÜÔÙ s ÖÙĤĤþ ÖĻÔñĿÎÏÓÔþȢ 

/ÐÁéÎï ÖÌÁÓÔÎÏÓÔÉ ÖÙËÁÚÕÊþ ÁÌËÅÎÙÌÏÖï ÄÅÒÉÖÜÔÙ, kÔÅÒï jsou ÐĠÉ ÄÌÏÕÈÏÄÏÂïÍ ÓËÌÁÄÏÖÜÎþ 

(rt, 2ɀ8 ЈC) ÒÅÌÁÔÉÖÎñ ÓÔÁÂÉÌÎþ Á Ë eliminaci methoxyskupiny u nich ÓÁÍÏÖÏÌÎñ ÎÅÄÏÃÈÜÚþ. 

Pokusili jsme se tedy Õ ÄÖÏÕ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ɉ290ɀ291) ÒĳÚÎĻÍÉ ÚÐĳÓÏÂÙ ÐÏÄÐÏĠÉÔ eliminaci 

za ĭéÅÌÅÍ ÐĠþÐÒÁÖÙ ÎÅÎÁÓÙÃÅÎĻÃÈ ÁÎÁÌÏÇ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅË (303ɀ304). ¼ÜÄÎï Ú ÐÏÕĿÉÔĻÃÈ 

ÐÏÄÍþÎÅËȟ ËÔÅÒï ÂÙ ÍÏÈÌÙ ÖïÓÔ ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÉ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅËȟ ÂÏÈÕĿÅÌ ÎÅÆÕÎÇÏÖÁÌÙ ɉ3ÃÈïÍÁ 

129). Tetrahydropyridiny byly v ÄÁÎïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþ ÂÕì ÎÅÔÅéÎï ɉÚÁÈĠÜÔþ Ö benzenu) nebo 

ÐÏÕĿÉÔÜ éÉÎÉÄÌÁ ɉ043!ȟ $"5ȟ +2CO3) vedla k ÔÖÏÒÂñ ÓÍñÓÉ ÎÅÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÔÅÌÎĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳȢ 
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Schéma 129 Ȓ NeúspĕŁné pokusy o aromatizaci tetrahydropyridinových derivátŉ 

Vzhledem k tomuȟ ĿÅ by ÖĻĤÅ ÕÖÅÄÅÎï dihydropyridiny s  ÁÌËÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÍÏÈÌÙ 

vykazovat ÖÅÌÍÉ ÚÁÊþÍÁÖou reaktivit u, pokusili jsme se Ï ÐĠþÍÏÕ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÐĠþÓÌÕĤÎĻÃÈ 

ÐÒÏÐÁÒÇÙÌÁÍÉÎÏÁËÒÙÌÜÔĳ É Ö ÎÅÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÍÅÔÈÁÎÏÌÕȢ #ÙËÌÉÚÁÃÅ ÔñÃÈÔÏ ÅÎÙÎĳ s trojnou 

vazbou substituovanou alkenylem nebyla v ÐĠÅÄÅĤÌĻÃÈ ÐÒÁÃþch ÚËÏÕÍÜÎÁ ÖÚÈÌÅÄÅÍ 

k ÔÏÍÕȟ ĿÅ ÓÅ ÊÅÊÉÃÈ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÎÅÚÄÁĠÉÌÁ.166, 169, 170  

Enyny s ÁÌËÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ (246ɀ247) ÂÙÌÙ ÖÙÓÔÁÖÅÎÙ ÒÏÚÌÉéÎĻÍ ÐÏÄÍþÎËÜÍ 

cyklizace (3ÃÈïÍÁ 130), ÚÁ ĿÜÄÎĻÃÈ ÖĤÁË ÎÅÄÏĤÌÏ Ë ÊÅÄÎÏÚÎÁéÎï ÔÖÏÒÂñ ÐÒÏÄÕËÔÕ a vĿÄÙ 

ÂÙÌÁ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÁ ÓÍñÓ ÎÅÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÔeÌÎĻÃÈ ÌÜÔÅË. +ÒÏÍñ ÓÔÁÎÄÁÒÄÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÐÏÍÏÃþ 

kombinace [AuCl(TFP)]/Ag[BF4] jsme ÃÈÔñÌÉ ÔÖÏÒÂÕ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ ÐÏÄÐÏĠÉÔ ÐĠÉÄÜÎþÍ 

ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþÃÈ éÜÓÔÉÃ ɉBrϺ ÇÅÎÅÒÏÖÁÎïÈÏ ÓÍñÓþ ("ÒȾ#(3COOH éÉ ClϺ z ÃÈÌÏÒÉÄÕ ÌÉÔÈÎïÈÏɊ, 

ËÔÅÒï ÂÙ se nejprve adovaly na ÖÚÎÉËÁÊþÃþ ÉÍÉÎÉÏÖĻ ËÁÔÉÏÎ Á ÎÜÓÌÅÄÎñ ÅÌÉÍÉÎÁÃþ ÐÏÓËÙÔÌÙ 

ĿÜÄÁÎĻ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ. *ÁË ÊÅ ÚĠÅÊÍï ÚÅ ÓÃÈïÍÁÔÕȟ ÔÅÎÔÏ ÐÏÓÔÕÐ ÎÅÂÙÌ ĭÓÐñĤÎĻȟ ÁéËÏÌÉ 

ËÏÎÔÒÏÌÎþ cyklizace enynu 229a s fenylem ÚÁ ÔñÃÈÔÏ ÐÏÄÍþÎÅË ÐÒÏÂñÈÌÁ.  

 
Schéma 130 Ȓ Pokusy o pĻípravu dihydropyridinŉ s alkenylovou substitucí 
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3.3.2 Redukce na deriváty piperidinu 

-ÅÚÉ ÎÅÊÂÌÉĿĤþ ÓÔÒÕËÔÕÒÎñ ÐĠþÂÕÚÎï ÓÌÏÕéÅÎÉÎÙȟ ËÔÅÒï ÌÚÅ ÚþÓËÁÔ ÊÅÄÎÏÄÕÃÈÏÕ ÍÏÄÉÆÉËÁÃþ 

ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳȟ ÍĳĿÅÍÅ ÂÅÚÅÓÐÏÒÕ ÚÁĠÁÄÉÔ τ-arylpiperidiny , ÐÁÔĠþÃþ mezi 

jedny z ÎÅÊÖĻÚÎÁÍÎñÊĤþÃÈ ÓÌÏÕéÅÎÉÎ ÓÅ ÚÁÊþÍÁÖĻÍÉ ÂÉÏÌÏÇÉÃËĻÍÉ ĭéÉÎËÙȢ178-181 0ĠþÐÒÁÖÁ 

takto ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ ÐÉÐÅÒÉÄÉÎĳ ÓÅ tak ÓÔÁÌÁ ÊÅÄÎþÍ Ú ÃþÌĳ ÔïÔÏ ÐÒÜÃÅȢ 

6ÙÂÒÁÎï tetrahydropyridiny ÂÙÌÙ ÚÒÅÄÕËÏÖÜÎÙ ÖÅ ÖÏÄþËÏÖï ÁÔÍÏÓÆïĠÅ ÐÏÍÏÃþ ÂñĿÎïÈÏ 

postupu s ÖÙÕĿÉÔþÍ υ mol% Pd/C v methanolu (Tabulka 14). 6Å ÖĤÅÃÈ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÂÙÌ 

ÉÚÏÌÏÖÜÎ ÊÅÄÅÎ diastereomer piperidinu . 

Tabulka 14 Ȓ Redukce vybraných tetrahydropyridinŉ na substituované piperidiny 

 
6ĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ R 6ĻÔñĿÅË  

% 

Produkt 

267a H 93 305 

278 CH3 58 306 

282 Ph 44 307 

283 F 34 308 

 

$ÉÁÓÔÅÒÅÏÓÅÌÅËÔÉÖÉÔÁ ÔïÔÏ ÒÅÄÕËÃÅ ÖÙÐÌĻÖÜ ÚÅ syn-mechanismu hydrogenace. Vzhledem 

ËÅ ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃÉ ÖĻÃÈÏÚþÈÏ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ ÐĠÉÓÔÕÐÕÊÅ ÖÏÄþË s ÖñÔĤþ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ 

z ÏÐÁéÎï ÓÔÒÁÎÙȟ ÎÅĿ ÓÅ ÎÁÃÈÜÚþ ÓÔÅÒÉÃËÙ ÎÜÒÏéÎÜ methoxykarbonylÏÖÜ ÓËÕÐÉÎÁ (3ÃÈïÍÁ 

131). Uvedenou konfiguraci potvrdila 1D a 2D ./%39 ÁÎÁÌĻÚÁ ÐÉÐÅÒÉÄÉÎÕ 305 

(viz ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÜÌÎþ éÜÓÔȟ ÏÄÄþÌ 5.7.2). Ortho-ÖÏÄþËÙ ÆÅÎÙÌÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ ÖÙËÁÚÕÊþ ËÏÒÅÌÁÃÉ 

s ÏÂñÍÁ #υ-ÍÅÔÈÙÌÅÎÏÖĻÍÉ ÖÏÄþËÙȟ a z ÔÏÈÏ ÄĳÖÏÄÕ ÍÕÓþ ÂĻÔ fenyl ÎÁÖÜÚÜÎ na ÅËÖÁÔÏÒÉÜÌÎþ 

ÖÁÚÂñ cyklu. $ÉÁØÉÜÌÎþ ÕÓÐÏĠÜÄÜÎþ ÍÅÔÈÏØÙ Á #//-Å skupiny ÎÁÖþÃ ÓÏÕÈÌÁÓþ ÓÅ ÚÊÉĤÔñÎÏÕ 

ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃþ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ ÐÏÍÏÃþ ÒÅÎÔÇÅÎÏÖï ÄÉÆÒÁËéÎþ ÁÎÁÌĻÚÙ ɉÖÉÚ ÖĻĤÅɊȢ  

 
Schéma 131 Ȓ Konfigurace piperidinu 305 

6ÚÈÌÅÄÅÍ Ë ÏÂÄÏÂÎĻÍ .-2 ÓÉÇÎÜÌĳÍ ÏÓÔÁÔÎþÃÈ ÐÉÐÅÒÉÄÉÎĳ ɉ306ɀ308 ) ÌÚÅ ÐĠÅÄÐÏËÌÜÄÁÔȟ 

ĿÅ É Õ ÔñÃÈÔÏ ÄÅÒÉÖÜÔĳ ÂÕÄÅ ÒÅÌÁÔÉÖÎþ ËÏÎÆÉÇÕÒÁÃÅ ÓÔÅÊÎÜȢ 
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3.3.3 Diels-Alderova cykloadice a následné transformace za vzniku 

derivátŊ isochinolinu 

Tetrahydropyridiny 290ɀ293 s alkenylovou ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÍÏÈÏÕ ÂĻÔ ÐÏÖÁĿÏÖÜÎÙ 

za ÍÁÓËÏÖÁÎï ɍσɎÄÅÎÄÒÁÌÅÎÙ Ó ÅÌÅËÔÒÏÎÏÖñ ÁËÃÅÐÔÏÒÎþ esterovou skupinou. Vzhledem 

k ÚÁÊþÍÁÖï ÒÅÁËÔÉÖÉÔñ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅËȟ182ɀ184 Á ÔÁËï ÓËÕÔÅéÎÏÓÔÉȟ ĿÅ ÎÁĤÅ ÖĻÚËÕÍÎÜ ÓËÕÐÉÎÁ 

ÃÈÅÍÉÉ ÄÅÎÄÒÁÌÅÎĳ ÓÔÕÄÕÊÅȟ jsme ÐÏÔÅÎÃÉÜÌÎþ ÖÙÕĿÉÔþ ÔñÃÈÔÏ ÌÜÔÅË ÄÜÌÅ zkoumali. 

 
Schéma 132 Ȓ Alkenylové tetrahydropyridiny jako maskované [3]dendraleny 

*ÁË ÂÙÌÏ ÚÍþÎñÎÏ ÖĻĤÅȟ ÐĠþÍÜ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÅÎÙÎĳ Ó alkenylovou ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÎÁ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ 

dihydropyridiny ani eliminace methoxyskupiny z ÐĠþÓÌÕĤÎĻÃÈ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ nejsou 

ÂÏÈÕĿÅÌ ÍÏĿÎïȢ .Á ÒÏÚÄþÌ ÏÄ ÏÓÔÁÔÎþÃÈ ÃÙËÌÉÚÁÃþ v ÔñÃÈÔÏ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÖÚÎÉËÜ Ö ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ 

ÍÎÏÈÏ ÐÒÏÄÕËÔĳȟ ËÔÅÒï ÊÅ ÎÅÓÎÁÄÎï ÉÚÏÌÏÖÁÔ Á ÉÄÅÎÔÉÆÉkovat. 

:ÍþÎñÎĻ ÐÒÏÂÌïÍ ÂÙÌ ÎÅÏéÅËÜÖÁÎñ ÖÙĠÅĤÅÎ ÁĿ pokusem o cykloadici. 

Tetrahydropyridiny 290ɀ293 byly vystaveny Diels-!ÌÄÅÒÏÖñ ÃÙËÌÏÁÄÉéÎþ ÒÅÁËÃÉ 

v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ éÔÙĠ ÅËÖÉÖÁÌÅÎÔĳ ÄÉÍÅÔÈÙÌ-ÁÃÅÔÙÌÅÎÄÉËÁÒÂÏØÙÌÜÔÕ (DMAD)Ȣ 3ÏÕéÁÓÎñ 

s ÔÖÏÒÂÏÕ ÎÏÖïÈÏ ÃÙËÌÕ ÄÏĤÌÏ ÔÁËï Ë eliminaci methoxyskupiny a vzniku 

ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎĳ (309ɀ312 ) v ÕÓÐÏËÏÊÉÖĻÃÈ ÖĻÔñĿÃþÃÈ (Tabulka 15). Eliminace 

methoxyskupiny ÊÅ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎñ ÐÏÄÎþÃÅÎÁ nejen ÖÙĤĤþ ÔÅÐÌÏÔÏÕ, ale i ÚÍñÎÏÕ 

ËÏÎÆÏÒÍÁÃÅ ÐÉÐÅÒÉÄÉÎÏÖïÈÏ ËÒÕÈÕ ve ÖÚÎÉËÁÊþÃþm ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÕ ÃÙËÌÏÁÄÉÃÅȢ +ÒÏÍñ $-!$ 

ÂÙÌ ÔïĿ ÊÁËÏ ÄÉÅÎÏÆÉÌ ÖÙÚËÏÕĤÅÎ ÍÁÌÅÉÎÁÎÈÙÄÒÉÄȢ V ÔÏÍÔÏ ÐĠþÐÁÄñ ÒÅÁËÃÅ ÚĠÅÊÍñ ÐÒÏÂþÈÜȟ 

ÎÉÃÍïÎñ ÖÚÎÉËÌĻ ÐÒÏÄÕËÔ ÓÅ ÎÅÐÏÄÁĠÉÌÏ ÉÚÏÌÏÖÁÔȢ ªÓÐñĤÎï ÖĤÁË ÂÙÌÙ ÃÙËÌÏÁÄÉÃÅ 

s N-fenylmaleinimidem, N-methylmaleinimidem, diethyl-ÏØÏÍÁÌÏÎÜÔÅÍȟ ÄÉÍÅÔÈÙÌ-

ÆÕÍÁÒÜÔÅÍ Á ÄÉÍÅÔÈÙÌ-ÍÁÌÅÜÔÅÍ.185 

Tabulka 15 Ȓ PĻíprava tetrahydroisochinolinŉ Diels-Alderovou reakcí  

 

6ĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÁ R 
6ĻÔñĿÅË 

% 
Produkt 

292 H 62 309 

293 CH3 56 310 

290 C6H13 52 311 

291 Ph 71 312 
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:ÁÊþÍÁÖĻ ÖÅÄÌÅÊĤþ ÐÒÏÄÕËÔ ÂÙÌ ÉÚÏÌÏÖÜÎ ÐĠÉ ÃÙËÌÏÁÄÉÃÉ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 

s ÐÒÏÐÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ 293 (3ÃÈïÍÁ 133). 

 
Schéma 133 Ȓ Neobvyklý vedlejŁí produkt pĻi cykloadiĉní reakci tetrahydroisochinolinu 293 

0ÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÜ ÓÅËÖÅÎÃÅ ÒÅÁËÃþ ÖÅÄÏÕÃþÃÈ Ëe vzniku triesteru 313 by mohla ÂĻÔ 

ÖÙÓÖñÔÌÅÎa ÔÖÏÒÂÏÕ ÎÉËÏÔÉÎÜÔÕ Á ÎÜÓÌÅÄÎÏÕ ÃÙËÌÏÁÄÉÃþȾÅÌÉÍÉÎÁÃþȢ Nejprve ÄÏÃÈÜÚþ 

k ÅÌÉÍÉÎÁÃÉ ÍÅÔÈÏØÙÓËÕÐÉÎÙ Á ÐÙÒÏÌÙÔÉÃËï syn-eliminaci 4-ÍÅÔÈÏØÙÂÅÎÚÅÎÓÕÌÆÏÎÙÌÏÖï 

skupiny za vzniku methyl-4-propenyl-3-ÎÉËÏÔÉÎÜÔÕ (3ÃÈïÍÁ 134). !éËÏÌÉ ÊÅ ÔÁÔÏ 

transformace v rozporu s ÖĻĤÅ ÚÍÉĐÏÖÁÎĻÍÉ ÆÁËÔÙ (3.3.1)ȟ ÖÙÓÏËÜ ÔÅÐÌÏÔÁ ÄÏÓÁĿÅÎÜ ÐĠÉ ÖÁÒÕ 

xylenu mohla proces eliminace obou skupin urychlovat. PĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÄÉÅÎÏÆÉÌÕ ɉ$-!$Ɋ vede 

Ë ÎÜÓÌÅÄÎï ɍτϹςɎ ÃÙËÌÏÁÄÉÃÉ ÎÁ ÍÅÚÉÐÒÏÄÕËÔȟ ËÔÅÒĻ ÐÏÄÌïÈÜ retro -Diels-!ÌÄÅÒÏÖñ ÒÅÁËÃÉ 

za vzniku triesteru 313 ÓÅ ÓÏÕéÁÓÎÏÕ ÅÌÉÍÉÎÁÃþ ËÙÁÎÏÖÏÄþËÕȢ 4ÅÎÔÏ ÚÐĳÓÏÂ ÔÒÁÎÓÆÏÒÍÁÃÅ 

ÐÙÒÉÄÉÎÏÖïÈÏ kruhu na benzenovĻ ÎÁÌïÚÜ ÐÏÄÐÏÒÕ v procesu ÚÁÈÒÎÕÊþÃþm Diels-Alderovu 

adici na pyridiny a pyrimidinyȟ ÐÏÐÓÁÎïÍ Ö ÌÉÔÅÒÁÔÕĠe.186 

 
Schéma 134 Ȓ MoŔný mechanismus tvorby triesteru 313 

"ñÈÅÍ ÐĠþÐÒÁÖÙ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎĳ ÂÙÌÏ v ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÄÅÔÅËÏÖÜÎÏ ÓÔÏÐÏÖï 

ÍÎÏĿÓÔÖþ ÖÚÎÉËÁÊþÃþÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ aromatizace ËÒÕÈĳ A a/nebo B (3ÃÈïÍÁ 135)Ȣ 0ÏÄÍþÎËÙ 

ÐÏÕĿþÖÁÎï ÐÒÏ $ÉÅÌÓ-!ÌÄÅÒÏÖÕ ÒÅÁËÃÉ ÖĤÁË ÏéÉÖÉÄÎñ ÎÅÂÙÌÙ ÐÒÏ ÐÌÎÏÕ ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÉ ËÒÕÈÕȾĳ 

ÖÈÏÄÎïȟ Á ÐÒÏÔÏ jsme se rozhodli  ÏØÉÄÁÃÉ ËÒÕÈĳ ÄÜÌÅ prozkoumat. 

 
Schéma 135 Ȓ Detekované produkty aromatizace kruhŉ A a B 

0ÒÖÎþ ÐÏËÕÓÙ Ï ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÉ ÓÐÏéþÖÁÌÙ Ö ÐÏÕĿÉÔþ ÏÓÖñÄéÅÎïÈÏ postupu aromatizace 

kruhu A pyrolytickou syn-ÅÌÉÍÉÎÁÃþ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÙ ÐĳÓÏÂÅÎþÍ DBU (3ÃÈïÍÁ 136).166 
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Fenyltetrahydroisochinolin 312 ÐÏÓËÙÔÏÖÁÌ ÐÒÏÄÕËÔ ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÅ ÏÂÏÕ ËÒÕÈĳȟ Á ÔÏ ÊÁË ÐĠÉ 

ÌÁÂÏÒÁÔÏÒÎþ ÔÅÐÌÏÔñ ɉÖĻÔñĿÅË 27 %Ɋȟ ÔÁË ÐĠÉ ÒÅÆÌÕØÕ ÒÏÚÐÏÕĤÔñÄÌÁ ɉςρ %). 

 
Schéma 136 Ȓ Úplná aromatizace fenyltetrahydroisochinolinu na isochinolin 314 

.ÜÓÌÅÄÏÖÁÌ ÐÏËÕÓ Ï ÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ÏØÉÄÁÃÉ ËÒÕÈÕ "ȟ Á ÔÏ ÐÏÕĿÉÔþÍ ÏØÉÄÁéÎþÃÈ éÉÎÉÄÅÌ (3ÃÈïÍÁ 

137ɊȢ :ÁÔþÍÃÏ ÏØÉÄÁÃÅ ÂÅÎÚÏÃÈÉÎÏÎÅÍ ÖĳÂÅÃ ÎÅÐÒÏÂþÈÁÌÁȟ Ó ÐÏÍÏÃþ 2,2 ekv. 

dichlordikyanbenzochinonu (DDQ) ÏØÉÄÁÃÅ ÐÒÏÂñÈÌÁȟ ÁÖĤÁË ÏÐñÔ ÄÏ ĭÐÌÎï ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÅ 

na isochinolin 314ȟ ÎÁÖþÃ ÓÅ ÎÜÍ ÎÅÐÏÄÁĠÉÌÏ ÉÚÏÌÏÖÁÔ ÌÜÔËÕ Ö éÉÓÔïÍ ÓÔÁÖÕ. 

 
Schéma 137 Ȓ DalŁí pokusy o aromatizaci tetrahydroisochinolinového kruhu 

Izolace produktu pÁÒÃÉÜÌÎþ aromatizace na kruhu B se ÐÏÄÁĠÉÌa ÁĿ ÐĠÉ reakci 

ÎÅÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎïÈÏ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎÕ 309 s N-bromosukcinimidem za varu 

v tetrachlormethanu (3ÃÈïÍÁ 138). Dihydroisochinolin 315 byl ÐĠÉÐÒÁÖÅÎ ÐÏÕĿÉÔþÍ 

jednoho ekvivalentu NBS ÂñÈÅÍ ÊÅÄÎï ÈÏÄÉÎÙ v ÕÓÐÏËÏÊÉÖïÍ ÖĻÔñĿËÕ. 0ĠÉ ÎÁÖĻĤÅÎþ 

ÍÎÏĿÓÔÖþ ."3 na ÔĠÉ ÅËÖÉÖÁÌÅÎÔÙ Á ÐÒÏÄÌÏÕĿÅÎþ ÒÅÁËéÎþÈÏ éÁÓÕ pak ÄÏĤÌÏ k ÐÌÎï ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÉ 

309 na isochinolin 316. :ÁÊþÍÁÖï ÊÅȟ ĿÅ ÖĻÔñĿÅË ÐĠþÐÒÁÖy 316 ÐĠþÍÏ 

z tetrahydroisochinolinu 309 ÊÅ ÔÏÔÏĿÎĻ s ÃÅÌËÏÖĻÍ ÖĻÔñĿËÅÍ ÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÅ 309 ÐĠÅÓ 

ÓÔÜÄÉÕÍ dihydroisochinolin u 315.  

 
Schéma 138 Ȓ ÚspĕŁná parciální i úplná aromatizace tetrahydroisochinolinu 309 
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V ÐĠþÐÁÄñ ÁÌËÙÌÏÖï ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÅ Õ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎĳ 310 a 311 ÖĤÁË ÐÏÕĿÉÔþ ."3 

selhalo a reakce poskytovala ÖþÃÅ ÎÅÉÄÅÎÔÉÆÉËÏÖÁÔÅÌÎĻÃÈ ÐÒÏÄÕËÔĳ bez ÎÜÚÎÁËÕ ÔÖÏÒÂÙ 

dihydroisochinolinĳ éÉ ÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎĳ (3ÃÈïÍÁ 139). $ĳÖÏÄÅÍ ÎÅĭÓÐñÃÈÕ ÊÅ ÚĠÅÊÍñ ÓÏÕéÁÓÎÜ 

ÎÅÓÅÌÅËÔÉÖÎþ ɻ-ÂÒÏÍÁÃÅ ÐÏÓÔÒÁÎÎþÈÏ ÁÌËÙÌÏÖïÈÏ ĠÅÔñÚÃÅȢ 

 
Schéma 139 Ȓ NeúspĕŁné pokusy o aromatizaci dalŁích tetrahydroisochinolinŉ 

*ÁË ÊÅ ÐÁÔÒÎï ÚÅ 3ÃÈïÍÁÔÕ 140, tetrahydroisochinolin 309 obsahuje ÖÅ ÓÖï ÓÔÒÕËÔÕĠÅ 

nejen dienovou, ale ÔïĿ ÄÉÅÎÏÆÉÌÎþ éÜÓÔ ɉÚÖĻÒÁÚÎñÎÁ ÔÕéÎñ). -ÏĿÎÜ Òeaktivita tohoto typu 

ÓÌÏÕéÅÎÉÎ jako ÄÉÅÎÏÆÉÌĳ ÂÙÌÁ ÚËÏÕÍÜÎÁ ÎÜÓÌÅÄÎĻÍÉ ÐÏËÕÓÙ Ï ÃÙËÌÏÁÄÉÃÉ $ÁÎÉÓÈÅÆÓËïÈÏ 

dienu a furanu (3ÃÈïÍÁ 140). V ÏÂÏÕ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ ÖĤÁË k ĿÜÄÎï ÒÅÁËÃÉ ÎÅÄÏĤÌÏ a v ÒÅÁËéÎþ 

ÓÍñÓÉ ÂÙÌy ÓÔÜÌÅ ÄÅÔÅËÏÖÜÎy ÐÏÕÚÅ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËy. 

 
Schéma 140 Ȓ Pokusy o dalŁí Diels-Alderovu cykloadici 

:ÜÖñÒÅÍ ÌÚÅ ËÏÎÓÔÁÔÏÖÁÔȟ ĿÅ ÔÁËÔÏ ÐÒÏÚËÏÕÍÁÎÜ ÓÅËÖÅÎÃÅ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÅÎÙÎÕȾ$ÉÅÌÓ-

Alderova cykloadiceȾÁÒÏÍÁÔÉÚÁÃÅ ÐĠÅÄÓÔÁÖÕÊÅ ÎÏÖÏÕ ÓÔÒÁÔÅÇÉÉ ÓÙÎÔïÚÙ ÐÏÌÙÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻÃÈ 

ÉÓÏÃÈÉÎÏÌÉÎĳȢ  
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3.4 Intramolekulární verze cyklizace ȓ pļíprava 

kondenzovaných heterocyklŊ 

:Á ĭéÅÌÅÍ ÐĠþÐÒÁÖÙ ÄÁÌĤþÃÈ ÐÏÌÙÃÙËÌÉÃËĻÃÈ ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌĳ ÊÓÍÅ ÓÅ ÎÅÊÐÒÖÅ ÚÁÍñĠÉÌÉ 

na ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃÉ ÈÅÍÉÁÍÉÎÁÌÅÔÈÅÒÏÖï ÆÕÎËéÎþ ÓËÕÐÉÎÙ tetrahydropyridinu 267a . 

"ÏÈÕĿÅÌ, ÐÉÌÏÔÎþ pokusy brzy ÕËÜÚÁÌÙȟ ĿÅ methoxyskupina je ÓÐþĤÅ ÎÜÃÈÙÌÎÜ k eliminaci 

za vzniku dihydropyridinu Á ÎÜÓÌÅÄÎï aromatizaci na pyridin ÎÅĿ Ë ÐÏÓËÙÔÎÕÔþ ÐÒÏÄÕËÔÕ 

substituce, ËÔÅÒĻ ÂÙ ÍÏÈÌ ÂĻÔ ÄÜÌÅ ÐÏÕĿÉÔ ÊÁËÏ ÐÒÅËÕÒÚÏÒ ÐÒÏ ÕÚÁÖĠÅÎþ ÄÁÌĤþÈÏ, 

ËÏÎÄÅÎÚÏÖÁÎïÈÏ ËÒÕÈÕ. 

 
Schéma 141 Ȓ PĻíklad pokusu o nukleofilní substituci hemiaminaletherové skupiny 

Vzhledem k ÎÅĭÓÐñÃÈÕ ÓÅ ÓÕÂÓÔÉÔÕéÎþÍÉ ÒÅÁËÃÅÍÉ jsme se rozhodli vyvinout 

ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ ÖÅÒÚÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÅȟ ÖÅ ËÔÅÒï ÂÙ enyn 317ȟ ÏÂÓÁÈÕÊþÃþ ÖÅ ÓÖïÍ ÐÏÓÔÒÁÎÎþÍ 

ĠÅÔñÚÃÉ ÉÎÔÅÒÎþ ÎÕËÌÅÏÆÉÌ, poskytoval ÂÉÃÙËÌÉÃËï ÈÅÔÅÒÏÃÙËÌÙ 318  (3ÃÈïÍÁ 142).  

 
Schéma 142 Ȓ PĻíprava ortho-kondenzovaných heterocyklŉ intramolekulární variantou 

!éËÏÌÉ jsou cyklizace 1,5-ÅÎÙÎĳ s ĭéÁÓÔþ ÉÎÔÅrÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ Ö ÍÎÏÈÁ ÐĠþÐÁÄÅÃÈ 

ÐÏÐÓÜÎy, ÊÅÄÎÜ ÓÅ ÐĠÅÄÅÖĤþÍ Ï ÅÎÙÎÙ ÂÅÚ ÈÅÔÅÒÏÁÔÏÍÕ ɉÖÉÚ ÏÄÄþÌ 1.3.1Ɋȟ ÐĠþÐÁÄÎñ σ-oxa-1,5-

ÅÎÙÎÙ ɉÖÉÚ ÏÄÄþÌ 1.3.2)Ȣ 5 ÄÕÓþËÁÔĻÃÈ ÁÎÁÌÏÇ enynĳ nebyl ÔÅÎÔÏ ÔÙÐ ÒÅÁËÃþ ÄÏÐÏÓÕÄ ÂÌþĿÅ 

ÓÌÅÄÏÖÜÎ. 
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3.4.1 Cyklizace s participací O- a N-nukleofilŊ 

0ÒÖÎþÍ ËÒÏËÅÍ ÂÙÌÁ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþÃÈ ÅÎyÎĳ Ó ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÆÕÎËéÎþ ÓËÕÐÉÎÏÕ 

v ÐÏÓÔÒÁÎÎþÍ ĠÅÔñÚÃÉȢ *ÁËÏ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÕ ÊÓÍÅ ÚÖÏÌÉÌÉ triethylsilylacetylen, ËÔÅÒĻ byl 

ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ ÐĠÅÖÅÄÅÎ ÎÁ ÏÒÇÁÎÏÓÔÁÎÎÁÎ 319 (3ÃÈïÍÁ 143). Stilleho coupling 

s ÃÈÌÏÒÉÄÅÍ ÏÃÈÒÜÎñÎï ÇÌÙËÏÌÏÖï ËÙÓÅÌÉÎÙ ÂÙÌ ĭÓÐñĤÎĻȟ ÎÉÃÍïÎñ u vzniklïÈÏ ynonu 320  

ÎÅÂÙÌÏ ÍÏĿÎï ÓÅÌÅËÔÉÖÎñ ÏÄÃÈÒÜÎÉÔ triethylsilylov ou skupinu. 0ÏÕĿÉÔþ CH3COONa (0,5 ekv.), 

NaHCO3 (0,5 ekv.) a KOtBu (0,5 ekv.) v methanolu nevedlo k ÏÄÓÔÒÁÎñÎþ ÃÈÒÜÎÉÃþ ÓËÕÐÉÎÙ 

ÖĳÂÅÃ ÎÅÂÏ v ÐÒĳÂñÈÕ reakce ÄÏĤÌÏ Ë rozkladu ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ. Roztok TBAF byl 

ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎñ ĭéÉÎÎĻ, ÁÖĤÁË ÐĠÉ ÚÐÒÁÃÏÖÜÎþ Á ÎÜÓÌÅÄÎïÍ éÉĤÔñÎþ ÌÜÔËÙ ÄÏĤÌÏ Ë rozkladu 

ÐÏĿÁÄÏÖÁÎïÈÏ ÙÎÏÎÕ. 

 
Schéma 143 Ȓ Pokus o pĻípravu ynonu 320 s následným neúspĕŁným odchránĕním 

$ÁÌĤþ ÐÏËÕÓ ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ ÐÒÏ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÖÙÃÈÜÚÅÌ Ú adice sulfonamidu 224a 

na ËÏÍÅÒéÎñ ÄÏÓÔÕÐÎï ÙÎÏÎÙ 321ɀ322 (3ÃÈïÍÁ 144)Ȣ :ÁÔþÍÃÏ ÎÅÃÈÒÜÎñÎĻ ÂÕÔ-3-yn-2-on 

(321) poskytoval enynon 323, reakce s ynonem ÏÃÈÒÜÎñÎĻÍ triethylsilylovou skupinou  

(322) byla ÎÅĭÓÐñĤÎÜȢ .ÜÓÌÅÄÕÊþÃþ 3ÏÎÏÇÁÓÈÉÒĳÖ ÃÏÕÐÌÉÎÇ sice ÐÏÓËÙÔÌ ÓÕÂÓÔÉÔÕÏÖÁÎĻ 

enynon 324, ale pokus o derivatizaci na ɻ-ÕÈÌþËÕ pyrrolidon -hydrogentribromidem (PHT) 

ÓÅÌÈÁÌȢ !ÎÉ ÔÏÕÔÏ ÃÅÓÔÏÕ ÓÅ ÎÅÐÏÄÁĠÉÌÏ ÄÏÓÜÈÎÏÕÔ ÃþÌÏÖïÈÏ ÅÎÙÎÕ Ó ÉÎÔÅÒÎþÍ nukleofilem 

v ÂÏéÎþÍ ĠÅÔñÚÃÉȢ 

 
Schéma 144 Ȓ Adice sulfonamidu na komerĉnĕ dostupné ynony s následnou derivatizací 

ªÓÐñĤÎÜ ÂÙÌÁ ÁĿ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÙÎÏÎÕ ÐĠÅs 7ÅÉÎÒÅÂĳÖ ÁÍÉÄ ÐĠþÓÌÕĤÎï ËÙÓÅÌÉÎÙ ɉ3ÃÈïÍÁ 145). 

Amid ÇÌÙËÏÌÏÖï ËÙÓÅÌÉÎÙ 325 bylo nejprve ÎÕÔÎï ÐĠÉÐÒÁÖÉÔ ËÏÎÄÅÎÚÁÃþ ÏÃÈÒÜÎñÎï ÇÙËÏÌÏÖï 

kyseliny s dimethylhydroxylaminem (64 %); ÇÌÙÃÉÎÁÍÉÄÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 326 , ÃÈÒÜÎñÎĻ 

ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖÏÕ ÓËÕÐÉÎÏÕ, ÂÙÌ ËÏÍÅÒéÎñ ÄÏÓÔÕÐÎĻȢ /ÂÁ ÁÍÉÄÙ ÂÙÌÙ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÄÅÒÉÖÁÔÉÚÏÖÜÎÙ 

ethynylmagnesiumchloridemȢ :ÁÔþÍÃÏ ËÙÓÌþËÁÔĻ ÙÎÏÎ 327 ÖÚÎÉËÁÌ ÔïÍñĠ ËÖÁÎÔÉÔÁÔÉÖÎñȟ 

u ÄÕÓþËÁÔïÈÏ ÄÅÒÉÖÜÔÕ 328 byl ÎÉĿĤþ ÖĻÔñĿÅË Ó ÎÅÊÖñÔĤþ ÐÒÁÖÄñÐÏÄÏÂÎÏÓÔþ ÏÖÌÉÖÎñÎ 

ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔþ relÁÔÉÖÎñ ËÙÓÅÌïÈÏ ÖÏÄþËÕ ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖï ÓËÕÐÉÎÙȢ 0ÏÓÌÅÄÎþÍ ËÒÏËÅÍ ÐĠþÐÒÁÖÙ 

enynonĳ 329ɀ330 byla ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ adice ÊÉĿ ÄĠþÖÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎïÈÏ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÕ 254 
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na ÔÒÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÕ ÐĠþÓÌÕĤÎïÈÏ ÙÎÏÎÕȢ *ÅÌÉËÏĿ ÐÏÕĿÉÔþ ÔÒÉÅÔÈÙÌÁÍÉÎÕ ÊÁËÏ ÂÜÚÅ ÓÅÌÈÜÖÁÌÏȟ 

ÚÁÍñÎÉÌÉ ÊÓÍÅ triethylamin za tributylfosf an120 a izolovali ÐĠþÓÌÕĤÎï produkty. 

 
Schéma 145 Ȓ PĻíprava enynonŉ 329 a 330 

+ÙÓÌþËÁÔĻ ÙÎÏÎ 329 byl ÎÜÓÌÅÄÎñ ĭÓÐñĤÎñ ÏÄÃÈÒÜÎñÎ ÐÏÍÏÃþ 4"!& za vzniku enynu 331 

s volnou hydroxyskupinou (3ÃÈïÍÁ 146)ȟ ËÔÅÒĻ ÚÁ ÓÔÁÎÄÁÒÄÎþÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË poskytoval 

ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÆÕÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 332 jako produkt cyklizace s ÐÁÒÔÉÃÉÐÁÃþ ÉÎÔÅÒÎþÈÏ nukleofilu. 

Cyklizace proÂñÈÌÁ ÓÅ ÓÔÅÊÎĻÍ ÖĻÓÌÅÄËÅÍ jak v ÐĠþÐÁÄñ ÐÏÕĿÉÔþ ËÁÔÁÌÙÔÉÃËïÈÏ ÓÙÓÔïÍÕ ÂÅÚ 

methanolu, tak s methanolem. Za ÐÏÖĤÉÍÎÕÔþ ÓÔÏÊþ ÖñÔĤþ ÖĻÔñĿÅË ÃÙËÌÉÚÁÃÅ ÚÁ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ 

methanoluȟ ËÔÅÒĻ ÎÁÓÖñÄéÕÊÅ ÓÔÁÂÉÌÉÚÁÃÉ ÚÌÁÔÎïÈÏ ËÏÍÐÌÅØÕ ÍÅÔÈÁÎÏÌÅÍȟ Á ÔÕÄþĿ ÖÙĤĤþ 

katalyticËï ÁËÔÉÖÉÔñ. 3ÔÅÊÎñ ÊÁËÏ Ö ÐĠþÐÁÄñ ÖĤÅÃÈ ÄĠþÖÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎĻÃÈ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎĳ 

i ÚÄÅ ÐÒÏÂñÈÌÁ ÒÅÁËÃÅ ÄÉÁÓÔÅÒÅÏÓÅÌÅËÔÉÖÎñ (potvrzeno 1D NOESY ËÏÒÅÌÁÃþ (ς Á (σ). 

 
Schéma 146 Ȓ Cyklizace s intramolekulární participací kyslíkatého nukleofilu 

.ÜÓÌÅÄÎÜ Ãyklizace ÏÃÈÒÜÎñÎïÈÏ ÙÎÏÎÕ 329 byla provedena Ó ÐĠÅÄÐÏËÌÁÄÅÍȟ ĿÅ ÚÌÁÔÏ ÂÙ 

mohlo ÊÁËÏ ,Å×ÉÓÏÖÁ ËÙÓÅÌÉÎÁ ÓÏÕéÁÓÎñ Ó ÃÙËÌÉÚÁÃþ ÉÎÉÃÉÏÖÁÔ ÏÄÓÔÏÕÐÅÎþ ÓÉÌÙÌÏÖï ÃÈÒÜÎÉÃþ 

skupiny. CyklizaÃÅ ÓÁÍÏÔÎÜȟ ÎÜÓÌÅÄÏÖÁÎÜ ÐÒÏÔÏÄÅÁÕÒÁÃþȟ ÏÖĤÅÍ ÚĠÅÊÍñ ÐÒÏÂñÈÌÁ ÒÙÃÈÌÅÊÉ a 

ÊÅÄÉÎĻÍÉ ÐÒÏÄÕËÔÙ ÂÙÌÙ dihydropyridin 333 nebo tetrahydropyridin 334 (3ÃÈïÍÁ 147). 

 
Schéma 147 Ȓ Cyklizace silylovaného hydroxyenynu 329 
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!ÎÁÌÏÇÉÃËĻÍ ÚÐĳÓÏÂÅÍ ÂÙÌ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎ É pyrrolopyridin  335 (3ÃÈïÍÁ 148). 3ÒÏÖÎÜÍÅ-li 

ÖĻÓÌÅÄÅË ÔïÔÏ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ s pokusem o cyklizaci ÚÁ ĭéÁÓÔÉ diisopropylaminu ÊÁËÏ ÅØÔÅÒÎþÈÏ 

nukleofiluȟ ËÔÅÒÜ ÓÅÌÈÁÌÁ ÚĠÅÊÍñ z ÄĳÖÏÄu komplexace se zlatem ɉÖÉÚ ÏÄÄþÌ 3.2.1), v tomto 

ÐĠþÐÁÄñ ÂÙÌÁ ËÁÒÂÁÍÜÔÏÖÜ ÓËÕÐÉÎÁ ËÁÔÁÌÙÚÜÔÏÒÅÍ ÔÏÌÅÒÏÖÜÎÁ. 6ĻÚÎÁÍ ÔïÔÏ ÒÅÁËÃÅ 

podtrhuje ÓËÕÔÅéÎÏÓÔȟ ĿÅ dosud ÂÙÌÁ ÐÏÐÓÜÎÁ ÐÏÕÚÅ ÊÅÄÎÁ ÒÅÁËÃÅ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎÜ ÚÌÁÔĻÍ 

komplexem s ĭéÁÓÔþ ËÁÒÂÁÍÜÔÕȢ53 

 
Schéma 148 Ȓ Cyklizace s intramolekulární úĉastí dusíkatého nukleofilu 
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3.4.2 Cyklizace s participací C-nukleofilu 

Z ÄĳÖÏÄÕ ÒÏÚĤþĠÅÎþ ÓÐÅËÔÒÁ ÌÜÔÅËȟ ËÔÅÒï ÂÙ ÂÙÌÏ ÍÏĿÎï novou ÍÅÔÏÄÏÌÏÇÉþ ÐĠÉÐÒÁÖÉÔȟ byly 

ÐÒÏÖÅÄÅÎÙ ÄÁÌĤþ ÅØÐÅÒÉÍÅÎÔÙȟ ÔÅÎÔÏËÒÜÔ Ó ÕÈÌþËÁÔĻÍ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÅÍ v ÐÏÓÔÒÁÎÎþÍ ĠÅÔñÚÃÉ. Jako 

ÖÈÏÄÎï ÚÜÓÔÕÐÃÅ ÊÓÍÅ ÖÙÂÒÁÌÉ ÆÅÎÙÌ Á ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎñÊĤþ σȟτȟυ-trimethoxyfenyl. 0ĠþÐÒÁÖÁ 

ÐĠþÓÌÕĤÎĻÃÈ ÅÎÙÎÏÎĳ ÔÁË ÓÐÏéþÖÁÌÁ ÖÅ ÓÔÅÊÎïÍ ÐÏÓÔÕÐÕ jako v ÐĠþÐÁÄñ ÓÙÎÔïÚÙ ÄÅÒÉÖÜÔĳ 

329ɀ330. Z ÐĠþÓÌÕĤÎĻÃÈ ËÙÓÅÌÉÎ ÂÙÌÙ ÎÅÊÐÒÖÅ ÂÅÚ ÖñÔĤþÃÈ ÐÒÏÂÌïÍĳ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎÙ amidy 336  

a 337 (3ÃÈïÍÁ 149). .ÜÓÌÅÄÕÊþÃþ ÐĠþÐÒÁÖÁ ÙÎÏÎÕ ÂÙÌÁ ÍÏĿÎÜ pouze v ÐĠþÐÁÄñ 

ÔÒÉÍÅÔÈÏØÙÆÅÎÙÌÄÅÒÉÖÜÔÕ 339 , ÎÁ ÊÅÈÏĿ ÔÒÏÊÎÏÕ ÖÁÚÂÏÕ ÂÙÌ ÎÜÓÌÅÄÎñ ÁÄÏÖÜÎ sulfonamid 

254.  

 
Schéma 149 Ȓ PĻíprava enynonŉ s C-nukleofilem v postranním Ļetĕzci 

Ynon s ÆÅÎÙÌÏÖÏÕ ÓÕÂÓÔÉÔÕÃþ 338 vznikal pouze v ÎþÚËïÍ ÖĻÔñĿËÕ ɉςφ ϷɊȟ ÓÏÕéÁÓÎñ ÖĤÁË 

ÂÙÌ ÉÚÏÌÏÖÜÎ É ÚÁÊþÍÁÖĻ ÃÈÌÏÒÁÍÉÄ 342  ɉÖĻÔñĿÅË ψ ϷɊȟ ÏÄÐÏÖþÄÁÊþÃþ ÌÜÔÃÅ ÐÏÐÉÓÏÖÁÎï 

v ÌÉÔÅÒÁÔÕĠÅȢ187 Vznik ÔïÔÏ ÌÜÔËÙ ÌÚÅ ÖÙÓÖñÌÉÔ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔþ ethynylmagnesiumchloridu 

v ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ (3ÃÈïÍÁ 150). 0ĳÓÏÂÅÎþÍ ÁÃÅÔÙÌÉÄÏÖïÈÏ ÁÎÉÏÎÔÕ ÄÏÃÈÜÚþ Ë ÅÎÏÌÉÚÁÃÉ 

za ÓÏÕéÁÓÎï eliminace methoxyskupinyȟ ÐĠÉéÅÍĿ ÍĳĿÅ ÄÏÊþÔ Ë adicÉ ÐĠþÔÏÍÎïÈÏ 

ÃÈÌÏÒÉÄÏÖïÈÏ ÁÎÉÏÎÔÕ ÎÁ ÔÁËÔÏ ÖÚÎÉËÌĻ ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔ za vzniku amidu 342 . 

 
Schéma 150 Ȓ Vznik neĉekaného chloramidu pĻi ethynylaci amidu 336 

#ÙËÌÉÚÁÃÅ ÐĠÉÐÒÁÖÅÎïÈÏ enynonu 341 ÚÁ ÐÏÕĿÉÔþ ÏÐÔÉÍÁÌÉÚÏÖÁÎĻÃÈ ÐÏÄÍþÎÅË s ÖÙÕĿÉÔþÍ 

ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÖĤÁË ÖÅÄÌÁ ÐÏÕÚÅ Ë  vzniku ÓÍñÓi dihydropyridinu  343  s ÐĠþÓÌÕĤÎĻÍ 

tetrahydropyridinem  344  (3ÃÈïÍÁ 151). 

 
Schéma 151 Ȓ Cyklizace enynonu obsahujícího interní C-nukleofil 
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Z ÔÏÈÏÔÏ ÐĠþËÌÁÄÕ ÌÚÅ ÕÓÕÚÏÖÁÔȟ ĿÅ keton enynonu 341 ÚÎÁéÎñ ÚÖÙĤÕÊÅ Ð+A ÖÏÄþËÕ ÎÁ #σ 

a protodeaurace ÉÎÔÅÒÍÅÄÉÜÔÕ 345 je tak daleko ÒÙÃÈÌÅÊĤþȟ ÎÅĿ atak nukleofilu  ÎÁ ÉÍÉÎÉÏÖĻ 

kation. .ÅÎþ ÔÅÄÙ ÐĠÅËÖÁÐÉÖïȟ ĿÅ ÄÏÃÈÜÚþ k ÐÒÏÓÔï ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÎÁ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 343 (3ÃÈïÍÁ 

152). 

 
Schéma 152 Ȓ PĻítomnost ketonické skupiny ovlivįuje prŉbĕh cyklizace 

*ÅÄÎÏÄÕÃÈĻÍ ĠÅĤÅÎþÍ ÐÏÔÌÁéÅÎþ ÁÃÉÄÉÔÙ ȵÐÒÏÂÌïÍÏÖïÈÏȰ ÖÏÄþËÕ ÎÁ C3, a tedy 

ÐÏÄÐÏĠÅÎþm ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÅ C-nukleofilu, by ÍÏÈÌÁ ÂĻÔ ÉÚÏÓÔÅÒÎþ ÚÜÍñÎÁ 

ÍÅÔÈÙÌÅÎÏÖïÈÏ ÍĳÓÔËÕ ÚÁ ËÙÓÌþËȢ 4ÅÎÔÏ ËÙÓÌþË ÂÙ Ϲ- ÅÆÅËÔÅÍ ËÏÍÐÅÎÚÏÖÁÌ ËÌÁÄÎĻ ÎÜÂÏÊ 

ËÁÒÂÏÎÙÌÏÖïÈÏ ÕÈÌþËÕ Á ÓÎþĿÉÌ ÁÃÉÄÉÔÕ (σ. Proto jsme ÐĠÉÐÒÁÖali 3-methoxyfenyl-

propargylaminoÁËÒÙÌÜÔ 347  ÎÕËÌÅÏÆÉÌÎþ ÁÄÉÃþ ÓÕÌÆÏÎÁÍÉÄÕ 254 na ester 346  (3ÃÈïÍÁ 153).  

 
Schéma 153 Ȓ PĻíprava akrylátŉ obsahujícího interní C-nukleofil 

0ĠÉÐÒÁÖÅÎĻ ÅÎÙÎ ÐÏÄÌïÈÁÌ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÂÅÚ ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÅØÔÅÒÎþÈÏ ÎÕËÌÅofilu za vzniku 

dihydropyridin u 348 , ÚÁÔþÍÃÏ ÐĠÉ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ Ó methanolem ÂÙÌÁ ÉÚÏÌÏÖÜÎÁ ÎÅÄñÌÉÔÅÌÎÜ ÓÍñÓ 

dihydropyridinu 348  s ÐĠþÓÌÕĤÎĻÍ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÅÍ 349  (3ÃÈïÍÁ 154). Vzhledem 

k ÐÒÏËÁÚÁÔÅÌÎï ÔÖÏÒÂñ ÔÅÔÒÁÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 349  je ÚĠÅÊÍñ ËÙÓÅÌÏÓÔ ÖÏÄþËÕ ÎÁ #σ esterovou 

skupinou ÓËÕÔÅéÎñ snþĿÅÎÁ Á ÄÏÃÈÜÚþ ÔÁË ËÅ ÚÐÏÍÁÌÅÎþ procesu protodeaurace (viz 3ÃÈïÍÁ 

152)Ȣ %ÆÅËÔ ÏÖĤÅÍ ÎÅÎþ ÄÏÓÔÁÔÅéÎñ ÓÉÌÎĻ ÎÁ ÔÏȟ ÁÂÙ ÕÍÏĿÎÉÌ ÁÔÁË ÍÅÔÈÏØÙÆÅÎÙÌÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ 

ÎÁ ÖÚÎÉËÌĻ ÁÚÁËÁÒÂÅÎÉÏÖĻ ËÁÔÉÏÎȢ 

 
Schéma 154 Ȓ PĻíprava dihydropyridinu 348 
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Participace methoxyfenylu byla ÖÙÎÕÃÅÎÁ ÁĿ v ÎÜÓÌÅÄÎï karbocyklizaci 348 pĳÓÏÂÅÎþm 

ËÏÎÃÅÎÔÒÏÖÁÎï (2SO4 (3ÃÈïÍÁ 155). V ÔÁËÔÏ ÓÉÌÎñ ËÙÓÅÌïÍ ÐÒÏÓÔĠÅÄþ ÊÓÍÅ ÏéÅËÜÖÁÌÉ 

protonizaci Á ÔÖÏÒÂÕ ÉÍÉÎÉÏÖïÈÏ ËÁÔÉÏÎÔÕ, na kterou by mohla ÎÁÖÜÚÁÔ ĿÜÄÁÎÜ 

karbocyklizace. Kation byl ÖĤÁË ÖÙÔÖÏĠÅÎ v ÂÅÎÚÙÌÏÖï ÐÏÚÉÃÉ, a produktem tak byl 

ÎÅÏéÅËÜÖÁÎĻ chromenopyridin 350 s novĻÍ kvartïÒÎþm centrem. 

 
Schéma 155 Ȓ Karbocyklizace dihydropyridinu 348 v prostĻedí H2SO4 

0Ï ÔñÃÈÔÏ ÚÊÉĤÔñÎþÃÈ ÖÙÖÓÔÁÌÁ ÏÔÜÚËÁȟ ÚÄÁ ÐÏÕÈÜ ÍÉÎÅÒÜÌÎþ ËÙÓÅÌÉÎÁ ÎÅÎþ ÄÏÓÔÁéÕÊþÃþ 

na samotnou cyklizaci enynu 347 . Pro ÐÏÔÖÒÚÅÎþ ÎÅÚÂÙÔÎÏÓÔÉ ÚÌÁÔÎï ËÁÔÁÌĻÚÙ v ÐÒÖÎþÍ 

kroku byl pak enyn 347  ÖÙÓÔÁÖÅÎ ÐĳÓÏÂÅÎþ ËÏÎÃÅÎÔÒÏÖÁÎï (2SO4 (3ÃÈïÍÁ 156). NMR 

ÁÎÁÌĻÚÁ ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ ÐÏÔÖÒÄÉÌÁ ĭÐÌÎÏÕ ËÏÎÖÅÒÚÉ ÖĻÃÈÏÚþ ÌÜÔËÙ na produkt kysele 

ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎï ÁÄÉÃÅ ÖÏÄÙ 351. V 1H NMR ÓÐÅËÔÒÕ ÚÍÉÚÅÌ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÃËĻ ÓÉÇÎÜÌ 

methÙÌÅÎÏÖï skupiny (ɿH 4.62, s) a objevily se ÓÉÇÎÜÌÙ ÅÔÈÙÌÅÎÏÖïÈÏ ÍĳÓÔËÕ (ɿH 3.31, dd, 

J = 6.0 Hz, 2H; J = 5.2 Hz, 2H; ɿH 3.19, dd, J = 6.0 Hz, J = 5.2 Hz, 2H); 13C NMR spektrum 

ÐÏÔÖÒÄÉÌÏ ÚÍÉÚÅÎþ ÓÉÇÎÜÌĳ ÔÒÏÊÎï ÖÁÚÂÙ ɉɿC 85.8 a ɿC 80.1) a ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ ÓÉÇÎÜÌÕ ËÁÒÂÏÎÙÌÏÖï 

skupiny (ɿC 199.0). 

 
Schéma 156 Ȓ Konverze enynu 347 v prostĻedí koncentrované H2SO4 

Participace C-ÎÕËÌÅÏÆÉÌÕ ÐĠÉ ÉÎÔÒÁÍÏÌÅËÕÌÜÒÎþ ÃÙËÌÉÚÁÃÉ ÂÙÌÁ ÖÙÚËÏÕĤÅÎÁ ÔÁËÔïĿ ÐĠÉ ÒÅÁËÃÉ 

enynu s Hg(CF3COO)2, ËÔÅÒĻ ÊÓÍÅ ÖÙÕĿÉÌÉ ÊÁËÏ ÁÌÔÅÒÎÁÔÉÖÎþ ÅÌÅËÔÒÏÆÉÌȟ ÎÅÂÏĩ ÒÔÕĩÎÁÔĻ ËÁÔÉÏÎ 

je ÐÏÖÁĿÏÖÜÎ ÓÐÏÌÕ Ó ÆÏÓÆÁÎÏÚÌÁÔÎĻÍ ËÁÔÉÏÎÔÅÍ ÚÁ ÉzÏÌÏÂÜÌÎþ Ó protonem.2 /ÂÄÏÂÎÜ 

cyklizace s ÎÜÓÌÅÄÎĻÍ ÁÔÁËÅÍ C-nukleofilu  byla ÔïĿ ÐÏÐÓÜÎÁ Ö ÒÏÃÅ ςππυ .ÉÓÈÉÚÁ×ÏÕȟ ËÔÅÒĻ 

s ÐÏÍÏÃþ (g(OTf)2 cyklizoval enyn 352  ÎÁ ÆÅÎÁÎÔÈÒÅÎÏÖĻ ÄÅÒÉÖÜÔ 353 (3ÃÈïÍÁ 157).188 
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Schéma 157 Ȓ Cyklizace 1,5-enynu prostĻednictví Hg(OTf)2 

K ÎÁĤÅÍÕ ÐĠÅËÖÁÐÅÎþ enyn 347  v ÐĠþÔÏÍÎÏÓÔÉ ÒÔÕĩÎÁÔï ÓÏÌÉ ÐÏÓËÙÔÏÖÁÌ ÐÏÕÚÅ 

ĤÅÓÔÉéÌÅÎÎĻ ÏÒÇÁÎÏÒÔÕĩÎÁÔĻ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎ 354 , ÊÅÈÏĿ ÖÚÎÉË ÂÙÌ ÐÏÔÖÒÚÅÎ .-2 ÁÎÁÌĻÚÏÕ 

ÒÅÁËéÎþ ÓÍñÓÉ (3ÃÈïÍÁ 158)Ȣ 0Ï ÚÐÒÁÃÏÖÜÎþ ÒÅÁËÃÅ ÂÏÒÏÈÙÄÒÉÄÅÍ ÓÏÄÎĻÍ Ö bazicËïÍ 

ÐÒÏÓÔĠÅÄþ ÄÏĤÌÏ ËÅ ÖÚÎÉËÕ ÊÅÄÎÁË ÂñĿÎïÈÏ ÄÉÈÙÄÒÏÐÙÒÉÄÉÎÕ 348 ɉωϷ ÖĻÔñĿÅËȟ ψ mg) a ÄÜÌÅ 

byl, v ÄÁÌÅËÏ ÖñÔĤþÍ ÖĻÔñĿËÕ, ÉÚÏÌÏÖÜÎ ÎÅÏéÅËÜÖÁÎĻ ÉÚÏÍÅÒ 355  (ςφϷ ÖĻÔñĿÅËȟ 25 mg). 

3ÖñÄéþ Ï ÔÏÍ ÎÅÐĠþÔÏÍÎÏÓÔ charakteristickĻÃÈ ÓÉÇÎÜÌĳ dihydropyridinu 348  (ɿH 5.60, t, 

J = 4.7 Hz; ɿH 4.28, d, J = 4.7 Hz), ÎÁÏÐÁË ÐĠÉÂÙÌ ÓÉÇÎÜÌ ÊÅÄÎÏÈÏ ÖÏÄþËÕ Ö ÏÂÌÁÓÔÉ ÎÉĿĤþÈÏ ÐÏÌÅ 

(ɿH 7.89ɀχȢψσɊ Á ÓÉÎÇÌÅÔ ÍÅÔÈÙÌÅÎÏÖï ÓËÕÐÉÎÙ (ɿH 4.16). /ÂÁ ÔÙÔÏ ÓÉÇÎÜÌÙ ÎÁÓÖñÄéÕÊþȟ ĿÅ ÓÅ 

ÊÅÄÎÜ Ï dihydropyridin 355, vzniklĻ ÂÁÚÉÃËÙ ËÁÔÁÌÙÚÏÖÁÎÏÕ ÉÚÏÍÅÒÁÃþ 347 . 

 
Schéma 158 Ȓ Cyklizace enynu 350 pomocí rtuŅnaté soli 

 


































































































































































