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Supramolecular chemistry is actively exploring the de-
sign of systems undergoing self-organization, i.e. systems
capable of spontaneously generating well-defined functional
supramolecular architectures by self-assembly from their
components, on the basis of the molecular information stored
in the covalent framework of the components and read out at
the supramolecular level through specific interactional algo-
rithms, thus behaving as programmed chemical systems.
The implementation of such molecular information-controlled
self-organizing processes for the generation of functional
nanostructures provides a powerful approach to nanoscience
and nanotechnology.

Supramolecular chemistry is intrinsically a dynamic
chemistry in view of the lability of the interactions connecting
the molecular components of a supramolecular entity and the
resulting ability of supramolecular species to exchange their
constituents. The same holds for molecular chemistry when
the molecular entity contains covalent bonds that may form
and break reversibility, so as to allow a continuous change in
constitution by reorganization and exchange of building
blocks. These features define a Constitutional Dynamic
Chemistry (CDC) on both the molecular and supramolecular
levels.

CDC introduces a paradigm shift with respect to constitution-
ally static chemistry. The latter relies on design for the gen-
eration of a target entity, while CDC takes advantage of dy-
namic diversity to allow variation and selection. The imple-
mentation of selection in chemistry introduces a fundamental
change in outlook. Thus, self-organization by design strives to
achieve full control over the output molecular or su-
pramolecular entity by explicit programming, whereas self-
organization with selection operates on dynamic constitu-
tional diversity in response to either internal or external fac-
tors to achieve adaptation. Applications of this approach in
biological systems as well as in materials science will be de-
scribed.

The merging of the features: — information and programma-
bility, — dynamics and reversibility, — constitution and struc-
tural diversity, points towards the emergence of adaptive
chemistry.
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Feromony slouzi k vyméné informaci mezi organismy
téhoz biologického druhu. Tyto komunikacni latky ovliviuji
chovani vétsiny zivocichl v dulezitych fazich jejich Zivota.
U hmyzu jsou chemické signaly, vnimané ¢ichovymi nebo
chutfovymi receptory, podstatné dulezitéjsi nez jiné vjemy,
napt. zrakové ¢i sluchové.

Z hlediska chemické struktury jsou feromony pestrou
paletou strukturnich typt (alifatické ¢i aromatické latky, ter-
peny, makrocykly, spiroacetaly, heterocykly apod.)'*. Mnoho
feromonti jsou latky chiralni, u nichz absolutni konfigurace
hraje kli¢ovou tlohu v biologické aktivitd®. Proto jak vyzkum
struktur feromoni, tak i jejich syntéza je Casto vyzvou pro
organické chemiky. To, co pfiroda elegantné vytesi n¢kolika
enzymaticky katalyzovanymi kroky, znamend Casto mnohas-
tupniovou syntézu s vyuzitim nejmodernéjSich reakénich
i separac¢nich postupd.

Pro biosyntézu feromond jsou v zasadé¢ tfi moznosti: a)
de novo syntéza ve feromonové zlaze (dvou- a tffuhlikatych
jednotek, z kyseliny mevalonové nebo z aminokyselin), b)
modifikace prekurzori transportovanych z jinych casti téla
(napt. mastnych kyselin ze zésobnich lipidi) a c) sekvestrace
latek z potravy (napt. modifikace rostlinného alkaloidu na
feromon). Pfes rozsahlost literatury pojednavajici o biosynté-
ze feromont je tato soustiedéna predevSim na fad motyld
(Lepidoptera), broukt (Coleoptera) a dvouktidlych (Diptera)
45, zatimco v ostatnich hmyzich tadech jsou informace kusé.
Prikladem dobfe prozkoumanych modelovych druhi hmyzu
jsou lisaj tabakovy, Manduca sexta (Lepidoptera) a octomil-
ka, Drosophila melanogaster (Diptera). U octomilky se dnes
vyzkum provadi na molekuldrni urovni diky ptecteni jejiho
genetického kodu.

Experimentalni metody vyzkumu biosyntézy hmyzich
feromonti jsou vétsinou zaloZzeny na aplikaci znacenych pre-
kurzorti téchto latek. Pokusy mohou probihat bud’ in vivo
aplikaci substratli potravou, vystavenim param, injekci ¢&i
rozetfenim po povrchu zlazy hmyzu, anebo in vitro, kdy se
s roztokem substratu inkubuje izolovana tkan nebo jeji ex-
trakt. Znackou ve struktufe substratu mize byt napt. stabilni
izotop (*c, ™, "*0, "N, *'P), nestabilni izotop (**C, *H) nebo
atom fluoru.

Pro vyzkum de novo biosyntézy se pouzivaji nasledujici
prekurzory: a) znadeny acetat &i malonat® pro nevétvené mast-
né kyseliny, b) sukcinat, propionat a aminokyseliny, které
jsou prekurzorem propionatu (valin, isoleucin, & methionin’)
pro methylem substituované alifatické feromony, c) butyrat
pro ethylem substituované alifatické struktury, d) mevalonat,
mevalonolakton hydroxymethyl-glutarat, isopentenyl-difosfat,
isopentenol ¢i dimethylallyl-difosfat pro terpenické a steroidni
latky a e) Sikimat, aminokyseliny tyrosin, phenylalanin a tryp-
tofan® pro vyzkum biosyntézy aromatickych strukturnich typii
feromontl.

V ptednasce budou ukazany piiklady, jakym zptisobem
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byla prokazana biosyntéza feromonti u riznych fadd hmyzu
a jak podobné ¢i rozdilné jsou biosyntetické cesty pro tvorbu
feromontl.

Prace na biosyntéze feromonii je podporovina grantem
GA AV CR 1444055403
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Over the years, nitrones have become important building
blocks in organic synthesis'. During the last years we have
learned know-how about the preparation of optically active
nitrone templates for the asymmetric 1,3-dipolar cycloaddi-
tions*”.

Further we have found that the regio- and stereoselectiv-
ity of nitrone cycloaddition can be controlled by steric effects
and by Lewis acids catalysis. Very unusual and seldom rever-
sal of regioselectivity of cycloaddition of nitrones with acry-
loyloxazolidinone in the presence of Lewis acid will be dis-
cussed®™"°.

Next two strategies are reported for the diastereoselec-
tive synthesis of isoxazolidinyl nucleosides, as potential anti-
viral agents — a one-step approach based on 1,3-dipolar
cycloaddition of sugar-derived nitrones with vinyl nucleo-
bases derived from uracil and adenine, as well as a two-step
methodology based on the Vorbriiggen nucleosidation of the
5-acetoxyisoxazolidines' ™. The 1,3-dipolar cycloadditions
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of sugar-derived nitrones with vinyl acetate proceeded with
very good diastereoselectivity to give the diastereoisomeric
isoxazolidines. The condensation of the major diastereomeri-
cally pure acetoxyisoxazolidines with silylated uracil,
thymine, cytosine, N-acetylguanine and purines could be per-
formed with moderate to excellent stereoselectivity with the
formation of the expected isoxazolidinyl nucleosides. The
stereoselectivity of the addition of the silylated nucleobase is
dependent on the structure of the substituent at C-3 originat-
ing from the starting chiral nitrone and on the attacking nu-

cleobase.
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An application of the samarium diiodide-promoted cou-
pling between nitrones and methyl acrylate using nitrones
derived from D-lyxose, D-xylose, D-erythrose and D-threose is
described. The reaction course of coupling is dependant on
the structure of the starting chiral nitrone. The results show
that the method has potential use in the preparation y-N-
hydroxylamino esters, pyrrolidinones and pyrrolidines con-
taining carbohydrate residues'®'”.

The authors are grateful to the Slovak Grant Agency
(No. 13549/06) and APVV (No. 20/000305).

REFERENCES
1. Fisera L., Ondrus V., Kuban J., Mi¢uch P., Blanarikova
L., Jager V.: J. Heterocyclic Chem. 37, 551 (2000).

2. Pellissier H.: Tetrahedron 63, 3235 (2007).

3. FiSera L., in: Topics in Heterocyclic Chemistry. Hete-
rocycles from Carbohydrate Precursors, (El Ashry, E. S.
H., ed.), p. 287. Springer, Berlin, Heidelberg 2007.
Kuban J., Blanarikova 1., Fisera L., JaroSkova L., Fen-
gler-Veith M., Jager V., KoziSek J., Humpa O., Pronayo-
va N., Langer V.: Tetrahedron 55, 9501 (1999).

5. Kubéan J., Kolarovi¢ A., Fisera L., Jager V., Humpa O.,
Pronayova N., Ertl P.: Synlett 2001, 1862.

Kuban J., Kolarovi¢ A., Fisera L., Jager V., Humpa O.,
Pronayova N.: Synlett 2001, 1866.

. Blanarikova-Hlobilova I., Kopani¢akova Z., Fisera L.,
Cyranski M. K., Salanski P., Jurczak J., Pronayova N.:
Tetrahedron 59, 3333 (2003).

Dugovi¢ B., Fisera L., Hametner C.: Synlett. 2004, 1569.
Dugovi¢ B., Wiesenganger T., FiSera L., Hametner C.,
Prénayova, N.: Heterocycles 65, 591 (2005).

10. Dugovi¢ B., Fisera L., Cyranski M. K., Hametner C.,



Chem. Listy 102, 595-598 (2008)

Pronayova N., Obranec M.: Helv. Chim. Acta 88, 1432

(2005).

Fischer R., Druckova A., FiSera L., Rybar A., Hametner

C., Cyranski M. K.: Synlett 2002, 1113.

Fischer R., Druckova A.,. FiSera L., Hametner C.: Arki-

voc viii 2002, 80.

Hyrosova E., FiSera L., Jame R. M.-A., Prénayova N.,

Medvecky M., Ko6s M.: Chem. Heterocycl. Comp. 2007,

14.

Hyrosova E., Medvecky M., Fisera L., Hametner C.,

Frohlich J., Marchetti M., Allmaier G.: Tetrahedron
64,3111 (2008).

Hyrosova E., FiSera L., Kozisek J., Fronc M.: Synthesis

2008, 1233.

Rehak J., FiSera L., Kozisek J., Perasinova L., Steiner B.,

Ko6s M.: Arkivoc viii 2008, 18.

Rehak J., Fisera L., Podolan G., Kozisek J., Perasinova

L.: Synlett 2008, 1260.

11.
12.

13.

14.

15.
16.

17.

PL4
RYCHLE REVERZIBILNI ZMENY AMORFNI-
KRYSTALICKA FAZE A NOVE MATERIALY

PRO OPTICKE A ELEKTRICKE PAMETI VYSOKE
HUSTOTY

MILOSLAYV FRUMAR

Katedra obecné a anorganické chemie, Chemicko-techno-
logicka fakulta a Vyzkumné centrum, Univerzita Pardubice;
Spolecna laborator chemie pevnych latek Univerzity Pardubi-
ce a Ustavu makromolekuldrni chemie AV CR Praha
miloslav.frumar@upce.cz

Je podan piehled novych vysledkd studia tzkopasmo-
vych, degenerovanych a amorfnich polovodi¢l, polokovi
a kovli nanometrickych rozméri, vyuzitelnych jako aktivni
materialy pro ptipravu optickych a elektrickych paméti vyso-
ké hustoty a malych rozmért. Je prezentovan model rychlych
fazovych nerovnovaznych zmén a jejich ovlivnéni slozenim,
strukturou a rozméry materialtl. Jsou diskutovany stavajici
(DVD, ,,blue ray*“ disk) i potencialni aplikace (elektrické pa-
méti vysoké kapacity, viceurovilovy zaznam informaci, nova
ne-Neumanovska filozofie paméti). Hlavni akcent je kladen
na vlastnosti moznych materiali (zatim vesmés anorganic-
kych), na jejich strukturu a fyzikalné chemické vlastnosti.
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HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE — o
OD ELEKTRICKEHO VYBOJE K ZOBRAZOVANI
TKANI

KAREL LEMR

Katedra analytické chemie, Prirodovédeckad fakulta Univerzi-
ty Palackého, Tr. Svobody 8, 771 46 Olomouc
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Hmotnostni spektrometriec je udinnym nastrojem pro
ziskavani informaci, které dovoluji pochopit podstatu d&ju
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v pfirod¢, 1 nastrojem pro rutinni analyzy napiiklad
v toxikologické praxi, pfi kontrole vyroby, pii analyze slozek
zivotniho prostiedi a v dalSich oblastech, které se bezprostied-
né dotykaji kazdodenniho Zzivota lidi. Jeji uplatnéni
v analytické praxi vychazelo a vychazi ze zakladniho vyzku-
mu procest, které jsou podstatou samotného hmotnostné
spektrometrického méteni.

Vyvoj hmotnostni spektrometrie je provazen fadou vy-
znamnych objevl, vcetné objevii ocenénych Nobelovou ce-
nou'. Na po&atku hmotnostni spektrometrie stal vyzkum elek-
trického vyboje v plynech, pfi kterém vznikaly kladné nabité
Castice, konstrukce pfistroju, které dovolily odliseni téchto
¢astic podle poméru hmotnosti ku naboji. V prvnich desetile-
tich dvacatého stoleti jsou konstruovany hmotnostni spektro-
metry poskytujici mimo jiné experimentalni data vedouci
k objevu stabilnich izotopl. V souvislosti s izotopy byla
hmotnostni  spektrometrie také vyznamnym nastrojem
v projektu Manhattan (vyvoj atomové bomby ve Spojenych
statech). Jiz ve tficatych letech 20. stoleti byla schopnost roz-
lisit izotopy vyuzita v metabolickych studiich, ale tim jesté
nebyly moznosti analyzy izotopt vy&erpany, napiiklad fadu
zajimavych aplikaci lze nalézt v geologii (méfeni poméru
izotopti slouzi k datovani ¢i k odhadu teploty na Zemi
v jeji minulosti). Geologie je i dnes vyznamnou aplikacni
oblasti anorganické hmotnostni spektrometrie.

Rozvoj organické hmotnostni spektrometrie lze sledovat
od druhé svétové valky, kdy se tato technik uplatnila pfi ana-
lyze ropnych frakci. S pokroky v instrumentaci se zvétSuji
i molekuly dostupné méfeni. V padesatych letech minulého
stoleti byly analyzovany steroidy, ale jeho koncem jiz mole-
kuly proteint s relativni molekulovou hmotnosti v fadu stati-
sici. Rozvoj aplikaci byl podminén zdkladnim vyzkumem
procest vzniku iontl i jejich separace. Mimo jiné byly vyvi-
nuty iontové zdroje (elektrosprej a MALDI), bez nichz by byl
stézi predstavitelny rozvoj proteomiky.

Vycet oblasti, ve kterych se uplatiiuje hmotnostni spekt-
rometrie, je znaéné rozsahly. Naptiklad se jedna o sledovani
zivotniho prostiedi, kontrolu dopingu, kriminalistické vyuziti
(vySetfovani pozart, identifikace vybusnin, analyza drog aj.)
a dale diagnostiku metabolickych poruch, vyvoj 1éCiv, pii-
¢emz hmotnostni spektrometrie doslova provazi latku, 1é¢ivo,
od jeji syntézy pres metabolické studie a studie interakei
sorganismem az po farmaceutickou vyrobu. Hmotnostni
spektrometry také patii k pfistrojim vysilanym do vesmiru
a jejich prostfednictvim jsou ziskavany vyznamné informace
ze vzdalenych mist sluneéni soustavy.

Hmotnostni spektrometrie poskytuje udaje o struktufe
latek a o jejich mnozstvi ve vzorku. Stava se ale i zobrazovaci
technikou, pficemz lze ziskat pfedstavu o rozlozeni sledova-
nych latek na méfeném povrchu. Analyzovanymi povrchy
mohou byt tkan¢ a ziskany obraz rozlozeni latek mize byt
vyuzit pfi sledovani distribuce 1é¢iv, v diagnostice atd.

Zajimavych vysledku bylo dosazeno i na Katedie analy-
tické chemie PiF UP, napf. pfi studiu ionizace a fragmentace
latek™®, pfi  vyuziti spojeni kapilarni elektroforézy
s hmotnostni ~ spektrometrii, pfi analyze metabolitd’
a prekurzort bojovych latek®, pii zkoumani interakci malych
molekul s peptidy®, pii rozliseni optickych izomert’ aj.

Je ztejmé, ze s pokroky v instrumentaci a s poznanim
zakladnich d&ji se hmotnostni spektrometrie stala vysoce
vykonnym nastrojem pro vyzkum v nejruznéjSich oblastech
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