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1. Uvod

Sacharidy jsou nejrozsifenéjsi piirodni slouceniny jak z hlediska absolutniho
mnozZstvi (roéné vznika na nadi planeté kolem 10" tun sacharidd, predevsim celulosy),
tak co do mnozstvi riznych struktur. V pfirodé vznikaji v burikach fotoautotrofnich
organismu asimilaci oxidu uhli¢itého a vody za vyuziti energie slune¢niho svétla.
Heterotrofni organismy ziskavaji sacharidy bud’ z autotrofnich organismi, nebo si je

syntetizuji biochemickymi pochody z aminokyselin, glycerolu a jinych vychozich latek.

V organické syntéze predstavuji sacharidy idedlni vychozi latky, protoZze jsou
jakousi zasobarnou chirdlnich center, z nichZ lze budovat skelet cilové sloudeniny.
Vzhledem k velkému mnozstvi funkénich skupin, které sacharidy obsahuji, je nutné
blokovat ty z nich, které nemaji byt pii reakci zasazeny. Odhaduje se, Ze je v literature
popsano vice nez 5 tisic riznych chranicich skupin, piesto existuje stale dost mozZnosti

dalsich zlepseni.

V této praci jsme se zamérili na studii nékolika novych skupin, od kterych by
bylo mozné ocekavat dobrou stabilitu i snadné a kvantitativni odchranéni. Hlavni
pozornost jsme zaméfili na syntézy sulfitovych esterd, jejichZ chemie je v cukerné
literatufe zminéna pouze okrajové. Pokusili jsme se na zakladé teoretickych vypoctl
zjistit, zda je mozna tvorba cyklickych sulfiti s 1,3-diolovym uskupenim a

experimentalné zjistény vysledek potvrdit ¢i vyvratit.

1.1. Biologicky vyznam sacharida

.Sacharidy jsou jednou ze zakladnich slozek vSech zivych soustav, vyskytuji se
v kazdém organismu a zaroven jsou nejrozsahlejsi tfidou biologicky aktivnich latek.
Nejvetsi mnozstvi sacharidd se nachazi v rostlinach, kde jsou biosyntetizovany jako
produkty fotosyntézy. Metabolické odbourdvéani sacharidi je pak zdrojem vétSiny

energie potiebné pro pribeh biologickych pochodi.

1.1.1. Stavebni a podpurna funkce sacharidu

Sacharidy se nejcastéji vyskytuji ve forme stavebnich nebo zasobnich
polysacharidii, jako je celulosa, $krob nebo glykogen. Jsou rovnéz soucasti latek

oznacovanych jako glykokonjugaty, mezi které patii glykolipidy, glykoproteiny.



peptidoglykany a dalsi'. V t&chto latkach jsou sacharidy kovalentnd vazany
glykosidickou vazbou na aminokyseliny v proteinech nebo na molekuly lipidid a maji

stavebni ¢i regulacni funkci.

Proteoglykany (jako podskupina glykoproteint) se skladaji z vlaknité kyseliny
hyaluronové, kterd je tvorena opakujicim se disacharidem D-glukuronatu a N-acetyl-D-
glukosaminu. Na tuto vlaknitou ¢ast se nekovalentné vazi proteoglykanové podjednotky
obsahujici proteinové jadro a glykosaminoglykany, coz jsou nevétvené polysacharidy
(mezi néz patii rovnéz kyselina hyaluronova) slozené z opakujicich se sulfatovanych
disacharidi obsahujicich derivaty urunovych kyselin a hexosaminovych zbytka. Tyto
proteoglykany jsou sou¢asti extracelularni matrix zejména v pojivovych tkanich?.
Abnormality v biosyntéze proteoglykani maji pravdépodobné souvislost stadou

onemocnéni, jako je artherosklerosa, nékteré druhy rakoviny & Alzheimerova choroba’.

Peptidoglykan murein, tvofici buné¢nou sténu bakterii, obsahuje p(1—4) vazany
N-acetylglukosamin a N-acetylmuramovou kyselinu, na kterou se vaze D-aminokyselina
pentapeptidu, pres n&jz se kovalentné vazi s daldimi podjednotkami'. Gram-positivni
bakterie maji v bunéfné sténé obsaZeny rovnéZ teichoové Kkyseliny, v nichZz jsou

sacharidové podjednotky vazany pies kyselinu fosfore¢nou a glycerol nebo ribitol.

1.1.2. Funkce sacharidid v mezibunéénych interakcich

VétSina déji v imunitnim systému zavisi na mezibunéénych kontaktech, které
jsou zaloZeny na interakcich mezi adhezivnimi molekulami na povrchu obou bunék.
Jedna z téchto molekul mezibunétné adheze (CAM, Cell Adhesion Molecules) je
receptorem, druhd ligandem a po jejich interakci dochazi k prenosu signalu do buriky.
Mezi CAM patii cadheriny, integriny, imunoglobulinové molekuly a selektiny®.
Selektiny obsahuji lektinové domény, které se nachazeji také na dalSich povrchovych i

rozpustnych proteinech.

Lektiny jsou strukturdlné rozmanité tfidy proteint, jejichZ spole¢nym rysem je
schopnost specificky a reversibilné vazat sacharidové struktury, zaroven nejsou
protilatkami a nemaji enzymatickou aktivitu®. Lektiny i sacharidy jsou Siroce rozSifeny
na povrchu bunék, proto hraji zasadni roli pii interakcich bunék ¢i molekul k signalizaci
a zahdjeni obrannych mechanismi. Byla objevena piitomnost lektind v riznych

biologickych procesech u mnoha druht organismt, jako napf. odstranéni glykoproteint



7. adheze infekéniho agens k hostitelské buiice®, povolani

z obéhového  systému®
leukocytd do mista zanétu, interakce bunék v imunitnim systému, nadorové bujeni aj.
Klasické lektiny obsahuji dvé nebo vice vazebnych domén, proto mohou mimo jiné
zpusobovat prostiednictvim vazby sacharidi na povrchu erytrocytd jejich zesitovani a

precipitaci. Tento proces je inhibovan sacharidem specifickym pro dany lektin’.

Sacharidy tvofi na povrchu mikroorganismu tzv. sacharidovy kéd, coz je soubor
povrchovych oligosacharidi typickych pro dany mikroorganismus. Sacharidy jsou
velmi variabilni, mnohem vice neZ proteiny nebo nukleové kyseliny. Oligosacharidy se
mohou lisit monosacharidovymi podjednotkami, polohou jejich spojeni nebo riznymi
anomernimi konfiguracemi, monomerni podjednotky jsou konformacné flexibilni, maji
volnou rotaci kolem glykosidové vazby. Dale mohou tvofit rozvétvené struktury, coz je
v biologickém systému zcela unikatni vlastnost téchto biomolekul. Kazda z moZnych
struktur oligosacharidi muize mit riznou afinitu k vazebnému mistu receptoru.
Kodovani informaci pomoci sacharidi je tedy specifické, informace jsou jednoznaéné a
desifrovatelné snizkou pravdépodobnosti $patné interpretace. Sifrovaci sekce
biomolekuly je mald a snadno piistupna. Sacharidy maji také dostate¢ny potencial pro

rychlé strukturalni zmeény.

Princip signalizace a pfenosu informaci pomoci sacharidii nebyl dosud zcela
objasnén, je vSak ziejmé, Ze proteiny dokaZou vézat oligosacharidy specificky a
s velkou afinitou'. Lektiny specifické pro galaktosu nevazi glukosu (liici se polohou
hydroxylu na Cj), lektiny specifické pro mannosu nevazi galaktosu (lisici se polohou
hydroxylu na C; a C4), avSak né€které odlisnosti v C, poloze jsou tolerovany — vétsina
lektinl specifickych pro galaktosu vaze rovnéz N-acetylgalaktosamin. Nékteré lektiny

.7 ’ .r ’ . 9
preferuji a- nebo B-anomer, ostatni nevykazuji anomerni specifitu’.

Od roku 1988 byly lektiny fazeny do dvou strukturnich rodin: C-lektiny, jejichz
aktivita je zavisi na pfitomnosti Ca** iontd, a S-lektiny, které vyzaduji ph’tomnost
sulfurylu nebo vazi B-galaktosidy'®. Nyni jsou lektiny fazeny do mnoha rodin diky své
strukturni rozmanitosti''. Lektiny se také déli podle jejich struktury na jednoduché,
mozaikové (vicedoménové) a makromolekularni. Jednoduché lektiny jsou sloZeny
z malého poctu podjednotek, kazda podjednotka obsahuje sacharid vazajici doménu
(CRD, Carbohydrate Recognition Domain). Mezi tyto lektiny patii témét vSechny

rostlinné lektiny, S-lektiny a vétSina selektini. Mozaikové lektiny zahrnuji nékolik



druhd proteinovych domén, z nichZ pouze jedna obsahuje CRD. Do této tiidy patti
virové hemaglitininy, Zivoc¢isné lektiny typu C, P a I. Makromolekularni lektiny se

vyskytuji pfedeviim v bakteriich’.

1.1.3. Sacharidy jako potencialni terapeutika

vvvvvv

jejich ucast na mnoha fyziologickych a pathologickych procesech, kde slouzi jako
rozpoznavaci markery. Takto se uplatiiuji pfedevSim pii adhezi infekénich bunék na
hostitelskou buriku, zrani a smérovani leukocytd, interakci imunitniho systému, tvorby a
diferenciace rakovinnych bun€k aj. Zakladnim cilem pro potencialni terapeutika je
zejména zamezeni vstupu sacharidi do téchto déji pomoci inhibice proteosyntézy

glykokonjugatti nebo pomoci interference s glykokonjugaty v procesu rozpoznavani.'?

Hledani novych lé¢iv a vakcin na bazi sacharidii je vSak pon¢kud naroc¢né,
jelikoz polyfunkéni molekuly jsou obtizné modifikovatelné, dale pro sacharidy zatim
neexistuje metodika syntézy jako pro peptidy a sacharidy obecné maji nevhodné
vlastnosti jako lé¢iva (nizkda afinita k proteinim, inaktivni pifi ordlnim podavani aj.).
Proto je Casto vyuzivano nahrady ptirozenych sacharidu latkami, které maji podobnou
strukturu a funkci v procesu rozpoznavani, avSak maji lepsi stabilitu, specifitu, afinitu

k proteintim a syntetickou dostupnost.

I pres uvedené komplikace je sacharidovy kéd vyuzivan ke hledani selektivnich,
cilen¢ pisobicich terapeutik s miniméalnimi vedlej$imi u¢inky, coz je pravdépodobné

hlavnim motivem zékladniho i aplikovaného vyzkumu sacharidii v sou¢asné dobg.

1.2. 1.,6-anhydrohexopyranosy

1,6-anhydroderivaty hexos jsou mimofadné vhodné vychozi latky nejen pro
syntézy modifikovanych sacharidii, ale i pro piipravu slozZitych ptirodnich latek,

Prikladem miize byt syntéza antibiotika rosaramycinu]3 (viz Obr.1).



Obr. 1: Struktura rosaramycinu

Nejznaméjsi ze vSech anhydrohexopyranos je tzv. levoglukosan, 1,6-anhydro-f3-
D-glukopyranosa. Struktura tohoto derivatu glukosy piedstavuje vnitini glykosid mezi
OH skupinou na atomech C-1 a C-6. Zakladni struktura anhydroderivati aldohexos je
6,8-dioxabicyklo-[3.2.1]oktan, ktera je na rozdil od béZnych hexos je zafixovéna v
rigidni 'Cy4 konformaci, atypické pro bézné aldohexosy. To ma za nasledek, Ze
hydroxylové skupiny na uhlicich C-2, C-3 a C-4 zaujimaji axialni polohu (Obr.2) se
vSemi duasledky na reaktivitu. Tim, Ze jsou dvé nejcitlivéj§i mista v molekule —
poloacetalova skupina na C-1 a primarni hydroxylova skupina na C-6 vazany v podobé
acetalové vazby, odpada nutnost chranéni i komplikace, které vyplyvaji z moznosti

tvorby smési anomerid o a 3.

cHon CH,0OH OH

2 H -

HO © =0 A0
HO OH -
OH
OH OH

B-D-glukopyranosa — *C, B-D-glukopyranosa — 'Cy 1,6-anhydro-B-D-

1 2 3 glukopyranosa—'Cy

Obr.2: Konformacni struktury glukopyranosy a syntéza levoglukosanu

Protoze 1,6-anhydro vazba je vazba acetalova, da se bez obtizi §tépit kyselou
hydrolyzou a ziskat tak nazpét hexosu s volnymi hydroxylovymi skupinami na C-1 a C-

6 v normalni *C 1 konformaci.
Anhydrohexosy se daji ptipravit bud’ cykliza¢nimi reakcemi, napiiklad z
fenylglykosidid nebo halogenos, eventuelné z glykali. Pro pfipravu vétSich mnozstvi

jsou nejvhodnéjsi pyrolytické reakce zalozené na tepelné depolymeraci polysacharidu.



Takto lze pftipravit 1,6-anhydro-B-D-glukopyranosu (levoglukosan), ale i
anhydromannosu, anhydrogalaktosu a dalsi. Nejbéznéjsi anhydrocukr levoglukosan lze
ptipravit v kilogramovych mnozZstvich vakuovou pyrolyzou Skrobu nebo celulosy ve

vytézcich kolem 20 % '*.

S ohledem na omezenou flexibilitu skeletu anhydrohexos se u téchto sloucenin
vyrazné projevuje rozdilnd reaktivita axialnich a ekvatoridlnich substituentd. U
levoglukosanu, ktery ma vSechny hydroxylové skupiny axialni, je hydroxylova skupina
v poloze C-3 stericky branéna methylenovou skupinou v poloze C-6 a axialné
orientovanym atomem kysliku na C-1. Toho lze vyhodné vyuzit pro parcialni chranéni

poloh C-2 resp. C-4 (viz dale).

1.3. Chranici skupiny 1,6-anhydrohexopyranos

Chranici skupiny pfedstavuji mimotfadné vyznamnou soucast jakékoliv syntézy,
ve které se vyuzivaji slou€eniny s vét§im poctem funkénich skupin. To plati obzvlasté o
sacharidech — vedle hydroxylovych skupin jsou v molekule ¢asto ptitomné dalsi funkéni

skupiny jako napt. aminoskupiny, sulfanilové, karboxylové, karbonylové aj.

Ukolem chréanicich skupin neni jen chranéni pfislu$né skupiny pied uc¢inkem
¢inidla, ale vhodnou volbou chranéni je mozno ovlivnit reaktivitu i stereoselektivitu

prabéhu dalsich reakci.

Piestoze je chranéni 1,6-anhydro-f-D-glukopyranosy i dal$ich anhydrohexos
pomémné dobie propracované, existuje stale jeSté dost prostoru pro dalsi zlepSovani.
Bylo by vyhodné vypracovat metodiku umoziiujici s dobrou regioselektivitou blokovat
parcialné nékterou z hydroxylovych skupin. Lakava je i moznost vyuziti chranicich

skupin, které by bylo mozné substituovat riznymi nukleofily.

Dale jsou uvedeny zndmé zpisoby chranéni anhydroderivati hexos.

1.3.1. Estery

Nejbéznéjsi typy estert levoglukosanu jsou acetity a benzodty (viz Obr.3).
Acetaty se pfipravuji reakci sacharidu s acetanhydridem v pyridinu, eventuelné reakci s
acetanhydridem a octanem sodnym. Benzoaty se pfipravuji pisobenim benzoylchloridu

v pyridinu.
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Y

OH OH OR OR
R = (CH3CO)20 nebo C6H5COC1
Obr.3: Schéma syntézy acetdtii nebo benzodati levoglukosanu
Témito reakcemi vznikaji tri-O-acetyl, resp. tri-O-benzoylderivaty, parcialné
substituované derivaty levoglukosanu timto zpisobem nelze pfipravit. Estery sacharidt
jsou omezené stalé v alkalickém, kyselém i1 reduktivnim prostiedi. Odchranéni se

nejéastéji provadi transesterifikaci bezvodym methanolem za katalyzy methoxidem

sodnym (tzv. Zemplénova deacetylace).

Parcialni acylaci nebo alkylaci lze ziskat 2,4-di-O-substituované derivaty, které
jsou vyhodnymi vychozimi slou¢eninami pro syntézu derivati hexos. Prikladem muze
byt reakce levoglukosanu s tosylchloridem, kde vznikd jako hlavni produkt
1,6-anhydro-2,4-di-O-p-toluensulfonyl-f-D-glukopyranosa. Trisubstituovany derivat
vznikne aZ po delsi dobé¢ a pii pouziti velkého nadbytku tosylchloridu. Obdobné se da
piipravit i 2,4-di-O-benzyloxykarbonylderivat'* (viz Obr.4).

H,C H,C———0
OH TsCl nebo QH R =Ts nebo
“BnOCOCI O BnOCO
7
OR OR

Obr.4: Syntéza parcia’rlnz'ch esterii levoglukosanu

2,4-Ditosylderivat poskytuje reakci s methoxidem sodnym 1,6:2,3-dianhydro-2-
O-tosyl-B-D-galaktopyranosu jako jediny produkt, epoxid konfigurace D-manno- vibec

nevznika (viz Obr.5).

HC——0O0 H.C
OH
S TsCL_
pyndm
OH OH

Obr.5: Vznik 1,6:2,3-dianhydro-2-O-tosyl- f-D-galaktopyranosy
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Chranéni hydroxylové skupiny sacharidii ptevedenim na tosylester ma velmi
omezené pouziti, protoZze odchranéni je znacné obtizné — provadi se bud redukci
sodikovym amalgamem nebo fotochemicky, v obou ptipadech jsou vytézky velmi
nizké. Hlavni ptrednost této skupiny spoéiva ve snadnosti jejiho odstoupeni pfi

nukleofilnich substitucich.

Skupina benzyloxykarbonylovd je pouZivana obvykle pro chranéni
aminoskupiny. Nepiili§ casto byla pouzita i ke chranéni hydroxylovych skupin
sacharidi'”. Vyhoda této skupiny spo&iva v dobré stabilité a moznosti kvantitativniho

zavedeni 1 odstranéni.

Benzyloxykarbonylestery se pfipravuji obdobné jako tosylaty reakci sacharidu s
benzyloxykarbonylchloridem (Z-chloridem) v pyridinu. Na levoglukosanu dochazi k
parcialni esterifikaci hydroxylovych skupin v polohach C-2 a C-4, coz umoziuje

ortogonalné chranit hydroxyl na C-3. Odchranéni se provadi obvykle hydrogenolyticky.

Obdobné di-(ferc-butyl)-dikarbonat reaguje s 1,6-anhydrocukry za vzniku esteru

uvedeného na Obr.6.

HC ———0 H,C —0
JoH (tBuOCO),0 OH
/ 0 _ ~0 R =1BuOCO
11 12
OH OH OR OR

Obr.6: Syntéza 2,4-(terc-butyloxykarbonyl)-1,6-anhydro- -D-glukopyranosy

1.3.2. Ethery

Metodika ptipravy etherti 1,6-anhydrohexopyranos se nijak neli§i od obecné

pouzivanych metod, podobné jako odstranéni etherovych chranicich skupin.

Z ethert je pii syntéze nejcastéji pouzivana skupina benzylova — zavadi se
pusobenim benzylbromidu nebo benzylchloridu v pfitomnosti baze. Benzylethery
anhydrocukri jsou stalé v bazickém i v kyselém prostiedi, omezenou stalost vykazuji
vaci oxidaénim ¢inidlim. Toho lze vyuzit i k odstranéni benzylovych skupin,
pusobenim silnych oxidaénich ¢inidel dojde k oxidaci za vzniku benzoatu. které se pak

Stépi jako estery. Bézné se vSak benzylethery S$tépi hydrogenolyticky. nej€astéji na
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palladiovém katalyzatoru. Jiny zpusob §t€peni benzyletherti spo¢iva v ptisobeni sodiku

v kapalném amoniaku.

1.3.3. Silylethery

V chemii sacharidd se ze skupin silylového typu pro chranéni hydroxylovych
skupin pouziva skupina trimethylsilylova (viz Obr.13). Pivodné byly tyto derivaty
vyuzivany pro plynové-chromatografické stanoveni sacharidd, protoze jsou dobie
tekavé'®. Pro syntézu nejsou trimethylsilylové chrénici skupiny vhodné, protoZe jsou
dosti nestalé, zejména v kyselém prostiedi a snadno se Stépi. napiiklad jiz pfi
chromatografii na silikagelu. Stabilngjsi typy silylovych chranicich skupin (skupina
terc-butyldimethylsilylova nebo terc-butyldifenylsilylova) nebyly pro chranéni
sekundarnich hydroxylovych skupin levoglukosanu zatim pouzivany (viz Obr.7).

H,C———0 H,C——0

OH TMCS nebo OR R = TMS nebo

~o0 . -5
TBDMCS, pyridin TBDMS

14
OH on 13 OR OR

TMCS = (CH;);SiCl
TBDMCS = (CH;);CSi(CH;),Cl

Obr.7: Chranéni hydroxylovych skupin levoglukosanu pomoci silyletheri

1.4. Linearni a cyklické estery kyseliny siri¢ité (sulfity)

Cyklické sulfity a sulfaty byly na necukernych systémech studovéany vicekrét a
jsou shrnuty v pfehledném &lanku'’.

Cyklické estery kyseliny sifi¢ité s vicinalnimi dioly byly popsany v

nukleosidové chemii n&kolikrat, viz napt.'®"*'®. P

reakci 6-azauridinu s
thionylchloridem a hexamethylfosfortriamidem vznikl vedle 5'-chlor-5"-deoxyderivatt i

cyklicky sulfit (viz Obr.8).



\/

O=w

15
Obr.8: Cyklicky sulfit 6-azauridinu.

Vzhledem k pfitomnosti volného elektronového paru na atomu siry vznikéa nové
stereogenni centrum, takZe reakci se tvoii dva nové diastereoisomery. Dalo by se
predpokladat, Ze jeden z diastereoisomerti bude vznikat pfednostné€, vzhledem k vlivu

chiralni molekuly, na které reakce probiha.

Tuto reakci jsme chtéli aplikovat i na anhydrohexosy, konkrétné na 1,6-
anhydro-f-D-glukopyranosu. ProtoZe v této molekule neni cis-1,2-diolové uspotadani,
ale cis-1,3-diolové, zajimalo nas, jestli je mozné uzavieni Sesticlenného cyklu misto
péticlenného, ktery vznikal na ribosovém skeletu v uvedené publikaci'®. Pokusili jsme
se tuto véc zjistit vypoctem (viz dale) a urcit pfislusné termodynamické parametry

vzniku tohoto cyklu (energie, entropie, volna enregie).

Syntézu cilovych sulfiti Ize provadét dvéma zplsoby — bud’ pfimou reakci
thionylchloridu s diolem, nebo transesterifikacni reakci dimethylsulfitu s cukernym
diolem. Transesterifika¢ni reakci lze katalyzovat bud’ kysele nebo bazicky. Reakci
s thionylchloridem, ale i reakci s dimethylsulfitem mize vznikat bud’ cyklicky produkt
19 (viz Obr.9), nebo parcialné substituované produkty, zde na C-2 (17) a C-4 (18).

Dalsi mozZnosti je vznik oligomernich produktd 20.

Pfi reakci s thionylchloridem existuje jesté dalsi potencialni komplikace, totiz
zaména vznikajiciho chlorsulfitu chloridovym iontem, takZze vysledkem by byl

chlorderivat.

14



1.5. Teoretické ivahy tykaj ¥i cyklického sulfitu levoglukosanu

Vypodet byl proveden jednak semiempiricky metodou AM1 ' a jednak ab initio
s bazi 6-31G** 2 a vypottem korelatni energie metodou MP2 ! (metoda MP2/6-31G ",
nebo také MP2/6-31G(d,p), pocita se po 5 orbitalech na vodicich, 19 na sife a po 15 na
uhlicich a kyslicich). Podrobnosti lze nalézt naptiklad v knize ,,4b Initio Molecular
Orbital Theory“??. Vibraéni energie a entropie byla po&itana ve viech p¥ipadech pouze
semiempiricky (z ¢asovych divodi)). Pro posouzeni pfipadné chyby byl vypocet
proveden jak se zahrnutim vibrace nulového bodu (nejvétsi ¢ast vibradniho pfispévku),
tak bez ni. Vyznamnéj$i rozdily (kolem 5 kJ/mol) se objevuji pouze pfi cyklizaci a
pusobi pfi semiempirickém zahrnuti tohoto pfisp&vku ve prospéch cyklického produktu.
Jde ale o hodnotu iplného zanedbani nebo zahrnuti tohoto pfispévku. Rozdil mezi ab
initio a semiempirickym vypoétem lze pfedpokladat mensi.

Byly poditany rovnovahy reakci uvedenych na Obr.9, na Obr.10 jsou uvedené
vypolitané prostorové struktury vznikajicich latek.

- MeOH
\S o]
+ (MeO)ZSO 3

OH

OH
/ \ /
1 o

18o

Obr.10: Prostorové struktury latek 17, 18 a 19 podle vypocti
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Prvni krok (vznik latek 17 a 18) vychazi ab initio jako rovnovazna reakce, ktera
by méla pii odcerpavani nékterého z produktd (methanolu) probéhnout hladce,
semiempiricky vypocet v§ak dava rovnovahu vyrazné posunutou k vychozi latce 16.

Druhy krok je znacné tepelné zavisly a pii vyssi teploté (100°C a vice) vyrazné
prevazuje cyklicky produkt 19.

Také byla porovnana stabilita (rovnovaha) latek 17 a 18. Latka 17 vychazi o

néco stabilngjsi nez latka 18 (cca 2 kJ/mol).

Dale byl proveden, pro posouzeni mozné konkurenéni polymerace, vypocet

nasledujici reakce (viz Obr.11).

0]
0 ? O 'e)
OH OHO 0 0
— 3 (OH + (OH
OH O\S/O 1
OH OH

3 O\isl/o
20 5 19 16

Obr.11: Schéma reakce oligomeru levoglukosanu

Latka 20 byla pocitana pouze semiempiricky. Podle vypocétu je (hlavné pfii
vySSich teplotach) pred polymeraci preferovana cyklizace (latka 19 pied latkou 20) a to

diky pomémne¢ vysoké entropii reakce (energii ma nizsi latka 20).

Vypocty byly provedeny bez zahrnuti (resp. korekce) rozpoustédla (tj.ve vakuu),
coz muze zhruba odpovidat malo polarnimu prostiedi. Po¢itany byly pouze rovnovahy,
nikoliv reakéni rychlosti. Za ptitomnosti vhodného katalysatoru (kyselého, basického)

Ize ale ptedpokladat, Ze k ustaveni rovnovahy dojde.

ProtoZze se nékteré z latek mohou vyskytovat ve vice formach, bylo spocitano
nékolik konformert latky 20 (viz Obr.12) a pét nejstabilnéjsich bylo vyhodﬁoceno jako
smes. Byla spocitdna volna energie rovnovazné smési a porovnana s volnou energii
nejstabiln€js§iho konformeru 20c. Rozdil vypocitany metodou AMI1 byl 0,16 az
0,51 kJ/mol (pro teploty 20-140 °C), tedy v podstaté nevyznamny.
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Ghinp g

20c ! 20d

20e
Obr.12: Nejstabilnéjsi konformery ldtky 20

Jako nejvétsi problém se jevi zna€ny rozdil volnych energii vypoétenych AM1 a
MP2/6-31G** pro reakce pfi nichZ vznikaji latky 17 a 18. Zd4 se, Ze metoda AM1 asi
néni schopna popsat s dostate¢nou pfesnosti sifi¢itanovou siru, vyskytujici se v latkach
17 a 18. BohuZel litku 20 a jeji pfemé&nu na latky 16 a 19 (pro posouzeni moZné
konkurenéni polymerace pii cyklizaci) bylo moZzno spoditat jen semiempiricky (AM1).
Je tfeba uvazit, do jaké miry se lze spolehnout na tuto metodu a vysledky, které
poskytla.
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2. Cile prace

Smyslem této studie bylo ovéfit moznosti chranéni sekundarnich hydroxylovych
skupin pfi sacharidovych syntézach vyuzivajicich 1,6-anhydrohexopyroanosy, zejména
1,6-anhydro-B-D-glukopyranosu, jako vychozi latky. Pozornost byla zaméfena na tyto

skupiny:
. Skupina benzyloxykarbonylova
. Skupina ferc-butoxykarbonylova
. Skupina terc-butyldimethylsilylova
. Estery kyseliny sificité

Ve v8ech piipadech bylo cilem zjistit, zda je mozné uvedené skupiny pouzit k
parcidlnimu chranéni urcité polohy. Skupina benzyloxykarbonylova jiz byla v minulosti
nékolikrat pouZzita k parcidlnimu chranéni polohy C-2 a C-4, a zde $lo o zjisténi, zda
zmeénou reakénich podminek neni mozZné regioselektivné substituovat pouze jedinou

polohu.

V pripadé skupin sulfitového typu bylo cilem zjistit, zda je mozné tyto derivaty
ptipravit reakci thionylchloridu s diolovymi systémy, eventuelné transestrifikacni reakci
diolu piipravit cyklické estery. Teoreticky bylo mozZzno oéekéavat, Ze miZze vzniknout
bud cyklicky produkt, ale také by mohl vzniknout produkt, v némz by byly dvé
sacharidové jednotky spojeny pies S=O skupinu (20 Obr.11, 12).
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Obecné metody

NMR spektra byla mé&fena na piistrojich Varian UNITY INOVA 400 ('H pri
400 MHz, °C pfi 100 MHz) nebo na pfistroji Varian VNMRS 300 (‘H pii 300 MHz,
Bc pii 75 MHz)jako roztoky CDCl; nebo D,0 (jako referencni signal byl pouzit TMS
nebo centrélni pik rozpoustédla). Interakéni konstanty J jsou udany v Hz. ESI MS byla
meéfena na pristroji Bruker IFS 88. Specifické optické otacivosti byly méteny pii 589
nm a 20 °C na pfistroji Autopol IV (Rudolph Research Analytical, USA) a hodnoty [a]p
jsou uvedeny v deg.cm®.g™". IR spektra byla méfena na KBr v MeOH na pfistroji Nicolet
Avatar a vinoéty jsou uvedeny vem™. Body tani byly méfeny na mikrobodotavku
Boétius a nejsou korigovany. TLC byly provedeny na deskach Merck silica gel 60 Fjs4
s UV detekci a detekci pomoci anizaldehydového €inidla (roztok anisaldehydu, kyseliny
octové a kyseliny sirové v ethanolu) nebo roztoku KMnOs. Pro kolonové

chromatografie byl pouzit Fluka silica gel for flash chromatography 60 (230-400 mesh).

3.2. Syntéza etheru a esteru 1,6-anhydrohexopyranos

3.2.1. 2.4-(benzyloxykarbonyl)-1.6-anhydro-B-D-glukopyranosa (7)

Bylo navazeno 6,5 g 1,6-anhydro-D-glukopyranosy, rozpusténo v 70 ml
pyridinu. Za intenzivniho michani a chlazeni na -15 °C ledovou lazni se soli bylo
pridano 20 g Z-chloridu (benzyloxykarbonylchloridem) injekéni stiikackou. Za stalého
michani a chlazeni probihala reakce 2 hodiny. Pribéh reakce byl sledovan pomoci TLC
v soustavé ethylacetat-hexan v ruznych pomérech (1:1, 2:3, 7:3) sdetekci

anizaldehydovym ¢inidlem.

Poté byla reakéni smés prelita do 150 ml vody, vytfepana do dichlormethanu a
se suSidlem dana do lednice. Po odsati suSidla na frit¢ a odpafeni rozpoustédla na
vakuové odparce byla reakéni smés opé€t nechana v lednici. Vzniklé krystaly byly
odsaty na frité, za tepla rozpustény v ethanolu a dany do lednice. Po piekrystalizovani

byly krystaly opét oddéleny odsatim a nechéany ususit.

Bylo piipraveno 4,5 g latky 7 [a]p — 38,1 (¢ 0.1 CHCls), b.t. 122 — 124 °C.
Literatura'” udava [o]p — 36.8; b.t. 122 — 123 °C.
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3.2.2. Reakce levoglukosanu s di-(terc-butyl)-dikarbonatem

Byl navazen 1 g 1,6-anhydro-D-glukopyranosy, rozpustén v 15 ml pyridinu a za
chlazeni vledové lazni se soli bylo pifidano 3,4 g BOC-anhydridu (di-terc-butyl-
dikarbonat). Reakce probihala 3 hodiny, teplota postupné dosahla laboratorni teploty.
Sledovani pomoci TLC bylo provadéno v soustavé ethylacetdt-hexan v riznych

pomerech.

Po naliti do ledové vody se vytvoifila srazenina, kterd byla rozpusténa
v dichlormethanu a po pfidani suSidla dana do lednice. Po odsati susidla a odpafeni
vznikly krystalky o hmotnosti 0,4 g. Ty byly separovany chromatografii na koloné 25 g
silikagelu v soustavé ethylacetat-hexan 1:5. Ve frakcich jimanych do 250 ml banék byla
izolovana prvni latka v prvni frakci '/ o hmotnost 39 mg a v tfeti frakci F3 dalsi latka o
hmotnosti 52 mg. Tyto frakce byly charakterizovany v 'H-NMR a bylo zjisténo, Ze latka
zfrakce FI je trisubstituovana 2,3,4-(terc-butyloxycarbonyl)-1,6-anhydro-B-D-

glukopyranosa, frakce F'3 obsahovala smés vice latek.

Tato reakce byla zopakovéana s mirnym nedostatkem BOC-anhydridu (molarni
pomér 1:1,9) a za stalého chlazeni. Reakce probihala 4 hodiny, po naliti na vodu byla
reak¢éni smés vytfepana do dichlormethanu a se suSidlem déna do lednice. Po odsati
susidla a odpafeni na vakuové odparce byla opét provedena chromatografie odparku o
hmotnosti 1,9 g na koloné 100 g silikagelu v soustavé ethylacetat-hexan 1:5. Ve
frakcich jimanych do 100 ml banék byly izolovany frakce F6-171 (15 mg) a F17-22 (41
mg), které byly charakterizovany pomoci NMR.

Bylo ptipraveno 15 mg tri-(O-Boc)-1,6-anhydroglukopyranosy ve frakci F6-11.

'H-NMR: 1.49 s, 18 H; 1.50 s, 9 H (3 x (CH3)3C-); 3.79 dd, 1 H (J, = 8.1 Hz, J,
=5.7Hz); 4.11bd, 1 H(J =7.5 Hz); 449 bs, 1 H; 452 bs, 1 H; 4.69dm, 1 H (J = 4.8
Hz); 4.78 m, 1 H; 5.52 bs, 1 H.

BC-NMR: 27.97 (9 C), 65,66, 71.77, 72.47, 73.04, 74.04, 83.48, 83.61, 83.67,
99.58, 152.54, 152.83.

Ve frakci F17-22 bylo ptitomno 41 mg krystalické latky 12.

'H-NMR: 1.49 — 1.51, 18 H (2 x (CH3);C-); 3.13 bs, 1 H (OH); 3.58 bs, 1 H;
3.80dd, 1 H(J,=7.5Hz J, = 6.0 Hz); 4.12d, 1 H (J = 8.1 Hz); 4.53 bs, 1 H; 4.63 —
4.68,2 H; 5.45bs, 1 H.
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3.2.3. 2.4-di-(O-terc-butyldimethylsilyl)-1.6-anhydro- B-D-glukopyranosa (14)

Byl navazen 1 g levoglukosanu, rozpustén v 15 ml pyridinu a za stalého chlazeni
ledovou lazni se soli bylo postupné pfidavano 2,05 g terc-butyldimethylsilylchloridu.
Sledovani prubéhu reakce bylo provadéno pomoci TLC v soustavé ethylacetat-hexan
1:1. Reakéni smés byla ponechdna 20 hodin v lednici, poté byla nalita na vodu a
vytiepana do dichlormethanu a se suSidlem dana opét do lednice. Po odsati susidla a
odpateni na vakuové odparce byla provedena chromatografie odparku o hmotnosti 2,2 g
na 50 g silikagelu v hexanu, pozd€ji v soustavé 9:1. Byly izolovany dvé frakce FI15

(0,28 g) a F'16-22 (0,64 g), které byly charakterizovany pomoci NMR.

Ve frakci F16-22 bylo piipraveno 0,64 g krystalické latky 14 [a]p -22,2 (¢ 0,1
CHCI3) b.t. 57,9 °C. (Frakce F15 byla smés vice produkti podle NMR.)

'H-NMR: 0,09s,3 H;0.10s,3 H;0.103s,3 H; 0.11 s, 3 H (4 x CH3-Si1); 0.91 s,
9H,0.925s,9 H (2 x(CH3);C-); 2.09 bd, 1 H (J =4.5 Hz, OH); 3.40 — 3.54 m, 3 H; 3.65
dd, 1H(J,=72Hz,J,=51Hz);3.83dd, 1 H({J, =7.8 Hz, J, =0.9 Hz); 436 dd, 1 H
(J1=5.1Hz,J,=0.9 Hz); 5.56 s, 1 H.

PC-NMR: -4.80, -4.69, -4.66, -4.57, 18.11, 18.14, 25.81 (6 C), 66.68, 74.49,
74.72,75.81, 78.31, 103.79.

3.3. Syntéza linearnich a cyklickych sulfiti 1,6-anhydrohexopyranos

3.3.1. Reakce levoglukosanu v pyridinu

Byla provedena reakce levoglukosanu s thionylchloridem (v mnozZstvi 0,6 a 1,2
ekvivalentu levoglukosanu) v pyridinu. Za laboratorni teploty ani pii zahtivani na 42 °C

k reakci nedoslo.

3.3.2. Reakce levoglukosanu v dioxanu

Reakce 0,5 g levoglukosanu s 1,2 a 0,6 ekvivalentem thionylchloridu (tj. 0,44 a
0,22 g) vdioxanu sodpovidajicim pfidavkem 1,2 a 0,6 ekvivalentu
dimethylaminopyridinu (0,45 a 0,23 g) probihala za laboratorni teploty po dobu 2,5 hod,
poté byla ponechédna 20 hod v lednici. Poté bylo ptfiddno 5 ml vody pro odstranéni
nezreagovaného thionylchloridu a rozpoustédla byla odpatena na vakuové odparce. Po

ptidani dichlormethanu doslo k vytvoteni dvou nemisitelnych fazi, které byly oddéleny,
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odpareny a pomoci TLC bylo zjisténo, Ze dichlormethanovéa faze neobsahovala zadnou

latku.

Tato reakce byla studovana rovnéz s 3,0 ekvivalentem thionylchloridu, kdy v$ak

vznikla smés mnoha produkti.

3.3.3. Reakce levoglukosanu v dimethylsulfitu

0,1 g levoglukosanu reagovalo s thionylchloridem v dimethylsulfitu za
laboratorni teploty po dobu 24 hod. Vznikla smés produktii byla chromatografovana na
sloupci 25 g silikagelu v soustavé chloroform — methanol 20:1. Byly izolovany frakce

F2,F6-8, F11 a F15-18, z kterych bylo naméfeno infracervené spektrum.

Pomoci IR spektra bylo zjisténo, Ze frakce F2 a F6-8 vykazuji vibraéni pas S=0O
skupiny (1045 cm™).

Pfi opakovani této reakce z vét§iho mnozstvi reagovalo 0,5 g levoglukosanu
50,35 ml thionylchloridu v dimethylsulfitu. Reakce probihala 4 hod za laboratorni
teploty. Vznikla smés mén¢ produktii, kterd byla opét délena chromatografii na 50 g
silikagelu v soustavé chloroform — methanol 20:1. Byla separovéna ¢ista frakce F3, na
niz bylo zméfeno IR spektrum a MS. To opét potvrdilo pfitomnost S=O pasu, av§ak MS

spektrum se neshodovalo s Zadnou moznou strukturou.

3.3.4. Reakce 2.4-di-O-benzyl-1.6-anhydro-B-D-glukopyranosy v dioxanu

0,2 g 2,4-di-O-benzyllevoglukosanu reagovalo s 0,05 ml thionylchloridu
v dioxanu s pfidavkem 0,17 g dimethylaminopyridinu za laboratorni teploty po dobu
3 hod. Po odpateni rozpoustédla na vakuové odparce byla vznikld smés produkth
separovana na chromatografickém sloupci 20 g silikagelu v soustavé toluen — aceton

9:1. Byla izolovana Cista frakce F6, ktera byla charakterizovana pomoci MS.

MS spektrum vykazovalo maximum v hodnot¢ m/z = 365.1, coZ odpovida

poméru m/z vychozi latky.



4. Vysledky a diskuse

4.1. Chranici reakce

4.1.1. Reakce se Z-chloridem

Tyto pokusy v podstaté pouze potvrdily to co bylo znamo, tj. zcela jednoznaéné
lze pfipravit popsany 2,4-disubstituovany derivat levoglukosanu, ktery se ziska v
minimalné¢ 80% vytézku. Pokusy o pfipravu regiospecificky monosubstituovaného
derivatu pouzitim 1 ekvivalentu chloridu pfi nizké teploté skoncily nezdarem, od
samého pocatku vznikd smés monsubstituovanych derivatd i disubstituovaného.
Ukazuje se tedy, ze rozdily v reaktivité jednotlivych poloh jsou natolik malé, Ze neni
mozné volbou reakénich podminek pfipravit selektivné jeden monosubstituovany

produkt.

4.1.2. Reakce s BOC-anhydridem

Skupina BOC je znama z peptidové chemie, kde reakci BOC-anhydridu s volnou
aminoskupinou vznika karbamat. Tento zplsob chranéni se ukazal jako perspektivni i
pro chranéni sekundéarnich hydroxylovych skupin anhydrohexos. Podobné jako pfi
reakci se Z-chloridem 1 v tomto piipadé vznika krystalicky produkt 12.
Monosubstituované derivaty se nepodafilo pfimo pfipravit. 1 zde se projevuje
srovnatelna reaktivita sekundarnich hydroxyli v poloze C-2 a C-4, takze i pii nizké
teploté¢ za pouZiti jednoho ekvivalentu ¢inidla vznikaji smési monsubstituovanych a

disubstituovaného produktu.

Oproti di-O-benzyloxykarbonylderivatu se di-O-terc-butoxykarbonylderivat
vyznacuje vyrazné vyssi stabilitou v bazickém prostiedi, coz mize byt pii nékterych

reakcich vyhodné.

4.1.3. Reakce s terc-butyldimethylsilylchloridem

Reakce s dvéma ekvivalenty ¢inidla vede ke vzniku 2.4-disubstituovaného
levoglukosanu. Ptiprava je velmi jednoducha a vytéZzky jsou témét kvantitativni.
Pon€kud nezaslouzené¢ byla tomuto zplisobu chranéni vénovana v literatuie jen
minimalni pozornost. Vynikajici stabilita v bazickém a dobra v kyselém prostiedi toto

chranéni predurcuje k castéjSimu pouziti v cukernych syntézach. Odchranéni se



kvantitativné provede puasobenim fluoridovych iontd — napfiklad pomoci

tetrabutylammoniumfluoridu.

4.2. Priprava linearnich a cyklickych sulfitua

Byly zkouSeny tyto metody:
" Reakce anhydrocukru s thionylchloridem v pyridinu
. Transesterifikace dimtehylsulfitu anhydrocukrem

V obou piipadech byla pouzita rizna rozpoustédla (pyridin, dioxan, bez
rozpoustédla) a rizné katalyzatory (TEA, DMAP). Ve vsech ptipadech vznikaly smési
latek, které byly déleny na sloupci silikagelu a analyzovany. Jako voditko byla pouzita
IR spektroskopie, protoZe charakteristicka vibrace S=O by pfitomnost ocekavaného

produktu signalizovala.

V nékterych piipadech byl ve spektru pas S=O zjistén, ale podle MS se
nejednalo o o¢ekavany produkt.
Celkové lze konstatovat, Ze se nepodafilo vypracovat syntézu cyklickych ani

acyklickych sulfitG. Tato syntéza a hledani vhodnych reakénich podminek bude

predmétem dalsiho zkoumani.
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5. Zavér

Byly pfipraveny tyto derivaty 1,6-anhydropyranos reakcemi s chranicimi

skupinami:
. 2,4-di-(benzyloxykarbonyl)-1,6-anhydro-B-D-glukopyranosa
. 2,4-di-(terc-butyloxykarbonyl)-1,6-anhydro-B-D-glukopyranosa
] 2,4-di-(terc-butyldimethylsilyl)-1,6-anhydro-B-D-glukopyranosa

Linearni a cyklické estery kyseliny sifi¢ité i1 pies piiznivé teoretické hodnoty
vypocti nebyly pripraveny. Jejich syntéza bude nadale rozvijena, a to predevSim

nalezenim vhodnych reakénich podminek.
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Priloha I: Teoretické vypocty celkové energie, celkové entropie a volné energie

uvedenych reakci

o
(o] (0} (@]
H H H
OH o = o, +
= $°
(0]

translacni energie (tepelna) 20°C 366 kJ.mol’
translacni energie (tepelna) 60°C 415  kJ.mol”
transla¢ni energie (tepelna) 100°C 465 kJ.mol”
translacni energie (tepelna) 140°C 515  kJ.mol”
rotacni energie (tepelna) 20°C 366 kJ.mol’
rotacni energie (tepelna) 60°C 415  kJ.mol”
rota¢ni energie (tepelna) 100°C 465  kJ.mol”
rotacni energie (tepelna) 140°C 515  kJ.mol”
translaéni entropie 20°C 138,23 J.mol" K"
translaéni entropie 60°C 139,83 J.mol” K
translaéni entropie 100°C 141,24  J.mol" K
translacni entropie 140°C 142,51  J.mol" K
AM1 (semiempiricky) vibrace

Vibra¢ni energie nulového bodu -2,71 kJ.mol”
tepelna vibrac¢ni energie 20°C -12,68  kJ.mol”
tepelna vibra¢ni energie 60°C -14,60  kJ.mol
tepelna vibrac¢ni energie 100°C -16,53  kJ.mol
tepelna vibradni energie 140°C -18,45  kJ.mol
vibraéni entropie 20°C 47,71 J.mol” K
vibracni entropie 60°C 52,70 J.mol” K"
vibraéni entropie 100°C 57,24 J.mol”" K"
vibraéni entropie 140°C 61,40 J.mol" K"
AM1 (semiempiricky) ostatni

HF energie valencnich elektron( 1115027,65  kJ.mol
core-core repulsni energie -1114980,59  kJ.mol”

celkova energie bez vib, rot, tr (AM1) 47,06  kJ.mol”
rotagni entropie 20°C 105,27 J.mol" K
rotacni entropie 60°C 106,86 J.mol" K
rotadni entropie 100°C 108,28 J.mol" K
rotaéni entropie 140°C 109,55 J.mol K
AM1 SEMIEMPIRICKY

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C 4170  kJ.mol
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C 40,76 kJ.mol”



celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C

celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (vcetné nul.vib.) 60°C
celkova energie (véetné nul. vib.) 100°C
celkova energie (véetné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (v€etné nul. vib.) 20°C
volna energie (véetné nul. vib.) 60°C
volna energie (vcetné nul. vib.) 100°C
volna energie (véetné nul. vib.) 140°C

AB INITIO (kromé vibrace)

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 100°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 140°C

39,83
38,91

38,99

38,05

37,12

36,20
291,21
299,39
306,76
313,46
43,67
-58,98
74,64
-90,60
-46,38
-61,69
77,35
93,31

kJ.mol
kJ.mol

kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
J.mol” K
J.mol" K
J.mol" K’
J.mol K"
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”

kJ.mol”
kJ.mol’
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
J.mol" K
J.mol" K
J.mol" K
J.mol" K
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol
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[ o o

H o, 0O
/ ﬁ N OH
OH = OH
S O leome * MeOH
translaéni energie (tepelna) 20°C 0,00 kJ.mol"
translacni energie (tepelna) 60°C 0,00 kJ.mol
translacni energie (tepelna) 100°C 0,00 kJ.mol
translaéni energie (tepelna) 140°C 0,00  kJ.mol”
rotacni energie (tepelna) 20°C 0,00 kJ.mol’
rotacni energie (tepelna) 60°C 0,00  kJ.mol™
rota¢ni energie (tepelna) 100°C 0,00 kJ.mol"
rotacni energie (tepelna) 140°C 0,00 kJ.mol”
translaéni entropie 20°C -10,49 J.mol K"
translaéni entropie 60°C -10,49 J.mol" K’
translacni entropie 100°C -10,50 J.mol" K
transla¢ni entropie 140°C -10,50 J.mol' K"
ab initio
elektronova HF energie -783782,39  kJ.mol
repulsni energie jader 783782,41 kJ.mol™
korelacni energie (MP2) -11,99  kJ.mol”
celkova energie bez vib, rot, tr (ab initio) -11,97 kJ.mol™
rotaéni entropie 20°C 22,73 Jmol' K"
rotacni entropie 60°C 22,75 J.mol' K"’
rotaéni entropie 100°C 22,73 J.mol' K"
rota&ni entropie 140°C 22,73 J.mol' K"
AM1 (semiempiricky) vibrace
Vibraéni energie nulového bodu -1,03  kJ.mol”
tepelna vibrac¢ni energie 20°C 0,94 kJ.mol”
tepelna vibrac¢ni energie 60°C 0,97 kJ.mol”
tepelna vibra¢ni energie 100°C 0,98  kJ.mol”
tepelna vibraéni energie 140°C 0,99  kJ.mol”
vibraéni entropie 20°C -8,76 J.mol" K"’
vibraéni entropie 60°C 9,45 J.mol' K"
vibragni entropie 100°C -10,04 J.mol' K"
vibraéni entropie 140°C -10,53 J.mol' K"
AM1 (semiempiricky) ostatni
HF energie valen¢nich elektrond -326189,40  kJ.mol”
core-core repulsni energie 326199,73  kJ.mol”
celkova energie bez vib, rot, tr (AM1) 10,33 kJ.mol
rotaéni entropie 20°C 22,55 J.mol" K"
rotaéni entropie 60°C 22,55 J.mol" K’
rotaéni entropie 100°C 22,55 J.mol" K
rotacni entropie 140°C 22,55 J.mol" K"
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AM1 SEMIEMPIRICKY

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (véetné nul. vib.) 60°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 100°C
celkova energie (véetné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (v€etné nul. vib.) 20°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 140°C

AB INITIO (kromé vibrace)

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C

celkova energie (vcetné nul. vib.) 20°C
celkova energie (vcetné nul. vib.) 60°C
celkova energie (vcetné nul. vib.) 100°C
celkova energie (véetné nul. vib.) 140°C

celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (véetné nul. vib.) 140°C

11,27
11,30
11,31
11,32
10,23
10,26
10,27
10,28
-41,80
-42,49
-43,09
-43,58
23,62
25,46
27,39
29,33
22,48
24,42
26,35
28,29

-11,03
-11,00
-10,99
-10,98
-12,06
-12,03
-12,02
-12,01
-41,98
-42,69
-43,27
-43,76
1,28
3,22
5,16
7,10
0,25
219
413
6,07

kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
J.mol K
J.mol" K*
J.mol" K
J.mol" K
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol

kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol’
J.mol K"
Jmol K*
J.mol" K
J.mol K’
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
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o O
HO / \ﬁ’ AN

OH + )
OH

translacni energie (tepelna) 20°C
translac¢ni energie (tepelna) 60°C
translacni energie (tepelng) 100°C
translacni energie (tepelna) 140°C
rotaéni energie (tepelna) 20°C

rotacni energie (tepelna) 60°C
rotacni energie (tepelna) 100°C
rotacni energie (tepelna) 140°C

translaéni entropie 20°C
translacni entropie 60°C
transla¢ni entropie 100°C
translacni entropie 140°C
ab initio

elektronova HF energie
repulsni energie jader
korela¢ni energie (MP2)

celkova energie bez vib, rot, tr (ab initio)

rotacni entropie 20°C
rotacni entropie 60°C
rotac¢ni entropie 100°C
rotacni entropie 140°C

AM1 (semiempiricky) vibrace
Vibraéni energie nulového bodu
tepelna vibraéni energie 20°C
tepelna vibracni energie 60°C
tepelna vibraéni energie 100°C
tepelna vibraéni energie 140°C

vibracni entropie 20°C
vibraéni entropie 60°C
vibraéni entropie 100°C

vibraéni entropie 140°C
AM1 (semiempiricky) ostatni

HF energie valen¢nich elektront
core-core repulsni energie

celkova energie bez vib, rot, tr (AM1)

rotacni entropie 20°C
rotacni entropie 60°C
rotacni entropie 100°C
rotacni entropie 140°C

MeOSOO

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
-10,49
-10,49
-10,50
-10,50

-778618,59
778615,48
-10,35
-13,46
-22,48
-22,50
-22,48
-22,48

-0,82

0,79

0,81

0,81

0,81

711
7,71
-8,22
-8,63

0,00
-328207,80
328216,68
8,88
22,42
22,42
22,42
22,42

OH

oH ¥ MeOH

kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol’
kJ.mol™
kJ.mol”
J.mol K
J.mol" K
J.mol" K"
J.mol K*

kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
J.mol" K
J.mol" K
J.mol" K
J.mol" K

kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol”
J.mol" K"
J.mol" K’
J.mol" K
J.mol" K

kJ.mol™

kJ.mol

kJ.mol™
J.mol" K’
J.mol" K’
J.mol" K’
J.mol" K



AM1 SEMIEMPIRICKY
celkova energie bez vib. nul. bodu
celkova energie bez vib. nul. bodu

20°C
60°C

celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C

celkova energie (vcetné nul. vib.)
celkova energie (véetné nul. vib.)
celkova energie (vcetné nul. vib.)
celkova energie (vcetné nul. vib.)
celkova entropie 20°C
celkova entropie 60°C
celkova entropie 100°C
celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C
volna energie bez nul. vib. 60°C
volna energie bez nul. vib. 100°C
volna energie bez nul. vib. 140°C

20°C
60°C
100°C
140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (véetné nul. vib.) 60°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 100°C
volna energie (véetné nul. vib.) 140°C

9,67
9,69
9,69
9,69
8,84
8,86
8,86
8,86

-40,02

-40,62

41,14

-41,55

21,40
23,22
25,04
26,86
20,57
22,39
24,21
26,03

kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol™
J.mol" K’
J.mol” K
J.mol" K’
J.mol" K’
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol’
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@)
o
OH - H +
AN o & MeOH
OSOOMe o

translacni energie (tepelna) 20°C 366 kJ.mol
translac¢ni energie (tepelna) 60°C 415  kJ.mol”
translacni energie (tepelna) 100°C 465 kJ.mol”
translacni energie (tepelna) 140°C 5,15  kJ.mol”
rotac¢ni energie (tepelna) 20°C 366 kJ.mol”
rotacni energie (tepelna) 60°C 415  kJ.mol”
rota¢ni energie (tepelna) 100°C 465 kJ.mol”
rotacni energie (tepelna) 140°C 515  kJ.mol
translaéni entropie 20°C 123,40 J.mol" K"
translacni entropie 60°C 125,01 J.mol" K"
translaéni entropie 100°C 126,42 J.mol" K
transla¢ni entropie 140°C 127,69 J.mol' K"
ab initio
elektronova HF energie 540720,69  kJ.mol
repulsni energie jader -540650,07  kJ.mol
korela¢ni energie (MP2) 6,31 kJ.mol
celkova energie bez vib, rot, tr (ab initio) 76,93 kJ.mol
rotacni entropie 20°C 72,72 J.mol' K’
rotadni entropie 60°C 74,31 J.mol” K
rotadni entropie 100°C 75,72 J.mol" K™
rota¢ni entropie 140°C 76,99 J.mol' K"
AM1 (semiempiricky) vibrace
Vibraéni energie nulového bodu -4,92 kJ.mol™
tepelna vibra¢ni energie 20°C -10,74  kJ.mol
tepelna vibrac¢ni energie 60°C -12,63  kJ.mol”
tepelna vibracni energie 100°C -14,53  kJ.mol”
tepelna vibrac¢ni energie 140°C -16,44  kJ.mol
vibra&ni entropie 20°C 20,00 J.mol" K
vibraéni entropie 60°C 23,51 J.mol" K
vibragni entropie 100°C 26,85 J.mol" K"
vibraéni entropie 140°C 30,02 J.mol' K’
AM1 (semiempiricky) ostatni
HF energie valencnich elektronl 288899,06 kJ.mol
core-core repulsni energie -288833,92  kJ.mol”
celkova energie bez vib, rot, tr (AM1) 65,14  kJ.mol”
rotadni entropie 20°C 73,03 J.mol" K’
rotaéni entropie 60°C 74,63 J.mol" K’
rotadni entropie 100°C 76,04 J.mol" K’

rotaéni entropie 140°C 77,31 J.mol" K



AM1 SEMIEMPIRICKY

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 100°C
celkova energie (véetné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 60°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 100°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 140°C

AB INITIO (kromé vibrace)

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 100°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (v€etné nul. vib.) 20°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 60°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 100°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 140°C

61,72
60,81
59,91
59,00
56,79
55,88
54,98
54,07
216,43
223,15
229,31
235,02
-1,73
-13,563
-25,66
-38,10
-6,66
-18,46
-30,59
-43,03

73,51
72,60
71,70
70,79
68,59
67,68
66,78
65,87
216,12
222,83
228,99
234,70
10,15
-1,64
13,75
-26,18
5,23
-6,56
18,67
-31,10

kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol’
kJ.mol
J.mol* K"
J.mol" K’
J.mol" K’
J.mol" K’
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol™

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
J.mol K
J.mol K’
J.mol" K’
J.mol" K’
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol”



OH

MeOSOO OH

translacni energie (tepelna) 20°C
translacni energie (tepelna) 60°C
translacni energie (tepelna) 100°C
translacni energie (tepelna) 140°C
rotacni energie (tepelna) 20°C

rotacni energie (tepelna) 60°C
rotacni energie (tepelna) 100°C
rotacni energie (tepelna) 140°C

translacni entropie 20°C
translaéni entropie 60°C
translacni entropie 100°C
translacni entropie 140°C
ab initio

elektronova HF energie
repulsni energie jader
korelacni energie (MP2)

celkova energie bez vib, rot, tr (ab initio)

rotacni entropie 20°C
rotacni entropie 60°C
rotacni entropie 100°C
rotacni entropie 140°C

AM1 (semiempiricky) vibrace
Vibraéni energie nulového bodu
tepelna vibra¢ni energie 20°C
tepelna vibracéni energie 60°C
tepelna vibracni energie 100°C
tepelna vibracni energie 140°C

vibraéni entropie 20°C
vibragni entropie 60°C
vibraéni entropie 100°C

vibracni entropie 140°C
AM1 (semiempiricky) ostatni
HF energie valencnich elektronl
core-core repuisni energie

celkova energie bez vib, rot, tr (AM1)

rotacni entropie 20°C
rotacni entropie 60°C
rotacni entropie 100°C

rotacni entropie 140°C

+

3,66
4,15
4,65
5,15
3,66
4,15
4,65
5,15
123,40
125,01
126,42
127,69

535556,89
-535483,14

4,67
78,42
72,47
74,06
75,47
76,74

-5,13
-10,59
-12,47
-14,36
-16,26

18,35

21,77
25,03
28,12

290917,46
-290850,87

66,59
72,90
74,50
75,91
77,18

MeOH

kJ.mol’
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol’
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol’
kJ.mol

J.mol" K™
J.mol' K
Jmol" K*
J.mol K’

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™

J.mol K
J.mol' k'
J.mol" K
J.mol" K’

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™

J.mol' K
J.mol" K’
J.mol" K
J.mol" K

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™

J.mol" K
J.mol K
J.mol" K"
Jmol* K



AM1 SEMIEMPIRICKY

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 100°C
celkova energie (vCetné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (v€etné nul. vib.) 20°C
volna energie (véetné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (véetné nul. vib.) 140°C

AB INITIO (kromé vibrace)

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (vCetné nul. vib.) 20°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (v¢etné nul. vib.) 100°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (véetné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (véetné nul. vib.) 140°C

63,32
62,42
61,53
60,63
58,18
57,28
56,39
55,49
214,65
221,28
227,36
232,99
0,40
11,30
-23,31
-35,63
4,74
16,44
-28,45
-40,77

75,15
74,25
73,36
72,46
70,02
69,12
68,23
67,33
214,22
220,84
226,92
232,55
12,35
0,68
11,32
23,62
7,22
4,45
-16,45
-28,75

kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
J.mol" K’
J.mol K
J.mol" K’
J.mol" K
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol!
kJ.mol
kJ.mol”

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol’
kJ.mol
J.mol" K’
J.mol" K
J.mol K
J.mol" K
kJ.mol”
kJ.mol’*
kJ.mol’
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol™
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OH OH
OSOOMe
translacni energie (tepeina) 20°C 0,00
translacni energie (tepelna) 60°C 0,00
translacni energie (tepelna) 100°C 0,00
translacni energie (tepelna) 140°C 0,00
rotacni energie (tepelna) 20°C 0,00
rotacni energie (tepelna) 60°C 0,00
rotacni energie (tepelng) 100°C 0,00
rotacni energie (tepelna) 140°C 0,00
translacni entropie 20°C 0,00
translacni entropie 60°C 0,00
translacni entropie 100°C 0,00
translacni entropie 140°C 0,00
ab initio
elektronova HF energie -5163,80
repulsni energie jader 5166,93
korelacni energie (MP2) -1,64
celkova energie bez vib, rot, tr (ab initio) 1,49
rota¢ni entropie 20°C -0,25
rotacni entropie 60°C -0,25
rotacni entropie 100°C -0,25
rotacni entropie 140°C -0,25
AM1 (semiempiricky) vibrace
Vibracni energie nulového bodu -0,21
tepelna vibrac¢ni energie 20°C 0,15
tepelna vibraéni energie 60°C 0,16
tepelna vibrac¢ni energie 100°C 0,17
tepelna vibra¢ni energie 140°C 0,18
vibracni entropie 20°C -1,65
vibraéni entropie 60°C -1,74
vibraéni entropie 100°C -1,82
vibracni entropie 140°C -1,90
AM1 (semiempiricky) ostatni
HF energie valen¢nich elektron( 2018,40
core-core repulsni energie -2016,95
celkova energie bez vib, rot, tr (AM1) 1,45
rotacni entropie 20°C -0,13
rotacni entropie 60°C -0,13
rotacni entropie 100°C -0,13
rotac¢ni entropie 140°C -0,13

kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol
J.mol" K"
J.mol K’
J.mol" K
J.mol" K

kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol”
J.mol K
J.mol" K
J.mol" K’
J.mol" K

kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol”
J.mol" K’
J.mol" K’
J.mol" K’
J.mol" K’

kJ.mol”

kJ.mol”

kJ.mol”
J.mol" K
J.mol" K’
J.mol" K
J.mol" K’
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AM1 SEMIEMPIRICKY

celkova energie bez vib. nul.
celkova energie bez vib. nul.
celkova energie bez vib. nul.
celkova energie bez vib. nul.

bodu 20°C
bodu 60°C
bodu 100°C
bodu 140°C

celkova energie (v¢etné nul. vib.) 20°C

celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (vCetné nul. vib.) 100°C
celkova energie (vCetné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C
celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (véetné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (v€etné nul. vib.) 140°C

AB INITIO (kromé vibrace)

celkova energie bez vib. nul. bodu 20°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 60°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 100°C
celkova energie bez vib. nul. bodu 140°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 20°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 60°C
celkova energie (vCetné nul. vib.) 100°C
celkova energie (v€etné nul. vib.) 140°C
celkova entropie 20°C

celkova entropie 60°C

celkova entropie 100°C

celkova entropie 140°C

volna energie bez nul. vib. 20°C

volna energie bez nul. vib. 60°C

volna energie bez nul. vib. 100°C

volna energie bez nul. vib. 140°C

volna energie (véetné nul. vib.) 20°C
volna energie (véetné nul. vib.) 60°C
volna energie (véetné nul. vib.) 100°C
volna energie (véetné nul. vib.) 140°C

1,60
1,61
1,62
1,63
1,39
1,40
1,41
1,42
1,78
-1,87
-1,95
2,03
2,12
2,23
2,35
2,47
1,91
2,02
2,14
2,26

1,64
1,65
1,66
1,67
1,43
1,44
1,45
1,46

-1,90

-1,99

2,07

2,15
2,20
2,31
2,43
2,56
1,99
2,10
2,22
2,35

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol
kJ.mol™
J.mol" K
J.mol" K™
J.mol" K’
J.mol" K
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol”
kJ.mol™
kJ.mol”
kJ.mol™

kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol
kJ.mol”
J.mol" K
J.mol" K
J.mol" K
J.mol" K
kJ.mol
kJ.mol”
kJ.mol”!
kJ.mol™
kJ.mol™
kJ.mol
kJ.mol™
kJ.mol”

38



Svoluji k zaptjceni této prace pro studijni ucely a prosim, aby byla fadné vedena

evidence vypujcovatelu.

Jméno a piijmeni, v
Cislo OP Datum vypiijéeni Poznamka
adresa
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