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1. ⁄vod

Studium modelov˝ch systÈm˘ biologicky aktivnÌch l·tek
hraje v˝znamnou roli jak v pozn·v·nÌ biologick˝ch proces˘,
tak ve v˝voji nov˝ch reakËnÌch l·tek pro organickou syntÈzu,
prov·dÏnou za mÌrn˝ch podmÌnek obvykl˝ch v ûivÈm pro-
st¯edÌ. JednoduchÈ slouËeniny vhodnÈ struktury dok·ûÌ napo-
dobit procesy biologick˝ch faktor˘1 a jejich Ëastou v˝hodou
je, ûe jsou stabilnÏjöÌ, snadnÏji p¯ÌstupnÈ a podstatnÏ levnÏjöÌ.
3,5-Di-terc-butyl-1,2-benzochinon (DTBBQ), slouËenina je-
jÌû reaktivitou se zab˝v·me, je v nÏkter˝ch sv˝ch typech reakcÌ
modelovou l·tkou pyridoxalu, jehoû prekurzorem je pyrido-
xin, vitamin B6. ⁄loha vitaminu B6 je pro ûivÈ procesy ne-
smÌrnÏ d˘leûit·. P˘sobÌ jako koenzym pro enzymy d˘leûitÈ
v biosyntÈze, metabolismu a regulaËnÌch funkcÌch. Jako ko-
faktor se ˙ËastnÌ ¯ady enzymatick˝ch transformacÌ zahrnujÌ-
cÌch takÈ biosyntÈzu a metabolismus aminokyselin. V tÈto
oblasti bylo nalezeno 12 typ˘ reakcÌ2, z nichû vzhledem k tÈ-
matu tohoto Ël·nku jsou nejaktu·lnÏjöÌ oxidativnÌ deamina-
ce a transaminace (p¯emÏna aminokyseliny na ketokyselinu),
CñC-ötÏpenÌ v α,β-poloze aminokyseliny (dealdolizace), α,β-
-eliminace, je-li v β-poloze elektronegativnÌ substituent a de-
karboxylace aminokyseliny v α-poloze.

Doposud bylo zjiötÏno, ûe DTBBQ napodobuje pyridoxal
v oxidativnÌ deaminaci prim·rnÌ aminoskupiny v·zanÈ na
sekund·rnÌm uhlÌku, kter· vede k tvorbÏ keton˘3,4, ötÏpenÌ
CñC vazby u vicin·lnÌch aminobenzylalkohol˘5, retroaldolo-
vÈ reakci s tryptofanem6 a dekarboxylaci aminokyselin7. P¯e-
hledn˝ Ël·nek je koncipov·n öÌ¯eji, vedle zmÌnÏn˝ch reakcÌ
zahrnuje souhrnnÏ reakce DTBBQ se slouËeninami majÌcÌmi
ve svÈ molekule aminoskupinu.

2. Charakteristika 3,5-di-terc-butyl-1,2-
-benzochinonu

3,5-Di-terc-butyl-1,2-benzochinon tvo¯Ì temnÏ ËervenÈ jeh-
licovitÈ krystaly dob¯e rozpustnÈ ve vöech organick˝ch roz-
pouötÏdlech. V UV-Vis spektru m· charakteristickÈ absorpËnÌ
maximum s vlnovou dÈlkou λmax 402 nm (ε = 821) (mÏ¯eno
v methanolu)4, coû dovoluje jeho snadnou a rychlou detekci.
RentgenovÈ spektrum8 molekuly DTBBQ ukazuje na rozdÌlnÈ
dÈlky vazeb karbonylu, C1ñO1 = 1,217(3).10ñ10 m, C2ñO2 =
1,214(3).10ñ10 m; dÈlky vazeb odpovÌdajÌcÌ dvojn˝m vazb·m
jsou pro C3ñC4 1,340(4).10ñ10 m, pro C5ñC6 1,344(4).10ñ10 m,
u jednoduch˝ch CñC vazeb se pohybujÌ mezi 1,439
a 1,554(5).10ñ10 m. ⁄hel C1ñC2ñC3 je 118,3(2)∞ a C2ñC1ñC6
je 118,7(2)∞. N·mi optimalizovan· geometrie molekuly DTBBQ
(obr. 1) vykazuje podobnost vzhledem k dÈlk·m dvojn˝ch
a jednoduch˝ch vazeb a ud·v· hodnoty n·boj˘ na atomech
chinoidnÌ struktury9. Toto elektronovÈ rozloûenÌ je zodpovÏd-
nÈ za typy reakcÌ, kter˝m DTBBQ podlÈh·.

3. Metody p¯Ìpravy

DTBBQ byl zÌsk·n oxidacÌ celÈ ¯ady v˝chozÌch slouËenin.
K preparativnÌ p¯ÌpravÏ se vöak hodÌ pouze nÏkterÈ z nich,
z nichû nejvhodnÏjöÌ a nejËastÏji pouûÌvanou slouËeninou je
3,5-di-terc-butylbenzen-1,2-diol. Jako Ëinidla slouûÌ oxid olo-
viËit˝, oxid st¯Ìbrn˝10, di-terc-butylperoxid za katal˝zy chlo-
ridu bis(trifenylfosfin)ruthenatÈho11, manganistan draseln˝ za
podmÌnek f·zovÈho p¯enosu12, oxid seleniËit˝ v·zan˝ na po-
lystyrenu13 nebo kyslÌk za katal˝zy chloridu ûelezitÈho na
silikagelu jako nosiËi14. KatalytickÈ a fotochemickÈ metody

* Autor pro korespondenci

Obr. 1. Geometrie molekuly 3,5-di-terc-butyl-1,2-benzochinonu
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vedou vÏtöinou ke sloûit˝m smÏsÌm, kde vedle DTBBQ vzni-
kajÌ produkty ötÏpenÌ kruhu15; pro ilustraci uv·dÌme schÈma 1.

Jinou vhodnou v˝chozÌ l·tkou se osvÏdËil 2,4-di-terc-bu-
tylfenol p¯i pouûitÌ dimethyldioxiranu16 (schÈma 2). Z dalöÌch
v˝chozÌch slouËenin lze jmenovat isomernÌ 3,5-di-terc-butyl-
fenol17, 2-amino-3,5-di-terc-butylfenol18, 2,4,6-tri-terc-butyl-
anilin19, 2,4-di-terc-butyl-6-[(dimethylamino)methyl]fenol20,
2,4,6-tri-terc-butyl-4-nitro-cyklohexa-2,5-dien-1-on21 a 4-azi-
do-2,4,6-tri-terc-butyl-cyklohexa-2,5-dien-1-on22.

4. Reaktivita

DTBBQ vykazuje bohatou a mnohostrannou reaktivitu,
jejÌmû z·kladem je obecn· reaktivita o-chinon˘. Reaktivita se
t˝k· na jednÈ stranÏ karbonylov˝ch skupin, na druhÈ stranÏ
zb˝vajÌcÌch uhlÌk˘ chinoidnÌho systÈmu. V˝znamnou roli hra-
jÌ objemnÈ terc-butylovÈ skupiny (s van der Waalsov˝mi
polomÏry 3,43.10ñ10 m)9 v poloze 3 a 5, kterÈ ovlivÚujÌ v mno-
ha p¯Ìpadech pr˘bÏh reakcÌ. ObecnÏ zamezujÌ reakcÌm v po-
loze 4 a zp˘sobujÌ preferenci nukleofilnÌch atak˘ do polohy 1
a 6. D˘sledkem je vysok· selektivita, nap¯. reakce prim·rnÌ
aminoskupiny s karbonylem v poloze 1 a sirn˝ch nukleofil˘
v poloze 6 (cit.23). Jindy na z·kladÏ p¯ÌsluönÈho mechanismu
doch·zÌ k reakcÌm na dvou centrech DTBBQ, nap¯. na obou
karbonylech nebo na C1 karbonylu a sousednÌm uhlÌku v po-
loze 6 (cit.24). Konjugovan˝ π-elektronov˝ uhlÌkov˝ systÈm
se podÌlÌ na ¯adÏ 1,2- a 1,4-adiËnÌch reakcÌch. Je zajÌmavÈ, ûe
objemnÈ terc-butylovÈ skupiny nezabr·nÌ pr˘bÏhu Dielsovy-
-Alderovy reakce25,26. Cyklick˝ systÈm se z˙ËastÚuje adiËnÏ-
-eliminaËnÌch a oxidaËnÏ-redukËnÌch reakcÌ.

DTBBQ hraje Ëasto sekund·rnÌ ˙lohu v tom, ûe reaguje
s prim·rnÌm reakËnÌm produktem. P¯ev·ûnÏ jde o oxidaËnÌ
a dehydrogenaËnÌ procesy, p¯iËemû DTBBQ p¯ejde na 3,5-di-
-terc-butylbenzen-1,2-diol. P¯Ìkladem je ötÏpenÌ CñC vazby

u vicin·lnÌch aminoalkohol˘, ke kterÈmu doch·zÌ teprve v dru-
hÈ f·zi reakËnÌho sledu p˘sobenÌm druhÈ molekuly DTBBQ
na benzoxazolin vznikl˝ v prvnÌ f·zi reakce5.

4 . 1 . R e a k c e s p r i m · r n Ì m i a m i n y

Prim·rnÌ aminoskupina reaguje selektivnÏ na stericky mÈ-
nÏ stÌnÏnÈm karbonylu v poloze 1 za vzniku chinonmonoimi-
nu. Podle substituce na dusÌku Ëasto doch·zÌ k n·sledn˝m
reakcÌm p¯edevöÌm k p¯emÏnÏ chinoidnÌ struktury na termo-
dynamicky v˝hodnÏjöÌ strukturu aromatickou.

Prim·rnÌ aminoskupina v·zan· na prim·rnÌ uhlÌk reagu-
je s DTBBQ v prvnÌm stupni na nest·l˝ chinonmonoimin,
ten se spont·nnÏ p¯esmykuje sigmatropnÌm mechanismem na
Schiffovu b·zi. V p¯ÌpadÏ nadbytku DTBBQ (DTBBQ/amin
v pomÏru 2:1) nebo za p¯Ìstupu vzduönÈho kyslÌku je ko-
neËn˝m produktem benzoxazol, kter˝ vznik· dehydrogenacÌ
benzoxazolinu existujÌcÌho v rovnov·ze s Schiffovou bazÌ
(schÈma 3).

Takto zreagovala nap .̄ aminoskupina benzylaminu3 a etha-
nolaminu5. U ethan-1,2-diaminu se produkty reakce ponÏkud
liöÌ. U rusk˝ch autor˘ k cyklizaci nedoölo a zÌskan˝m produk-
tem byl N,Ní-bis(3,5-di-terc-butyl-2-hydroxyfenyl)ethan-1,2-
-diamin27 (schÈma 4). NovÏjöÌ pr·ce28 popisuje odliön˝ v˝sle-
dek reakce stejn˝ch komponent, kde vznikl 2-amino-4,6-di-
-terc-butylfenol v 75% v˝tÏûku. Auto¯i Ël·nku reprodukcÌ
reakce za stejn˝ch podmÌnek zÌskali smÏs aminofenolu, mod-
rÈho 2,4,6,8-tetra-terc-butylfenoxazin-1-onu a 5,5í,7,7í-tetra-
-terc-butyl-2,2í-bi(benzoxazol)u7 (schÈma 4).

4-(1,2,3,4-Tetrahydro-9H-β-karbolin-1-yl)-butylamin (na-
zlinin) reaguje s DTBBQ sloûit˝m mechanismem. Za ztr·ty
dusÌku prim·rnÌ aminoskupiny p˘sobenÌm DTBBQ doch·zÌ
k cyklizaci a za ˙Ëasti sekund·rnÌ aminoskupiny vznik· ena-
miniov˝ kation. Ten redukcÌ borohydridem dal 1,2,3,4,6,7-he-
xahydro-12H,12bH-indolo[2,3-a]chinolizin. ProdlouûenÌ re-
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akËnÌ doby a pouûitÌ p¯ebytku DTBBQ vedlo k cykloadici
dalöÌ molekuly DTBBQ29 (schÈma 5).

U prim·rnÌch amin˘, kterÈ majÌ aminoskupinu v·z·nu na
sekund·rnÌm uhlÌku je prvnÌ krok reakce s DTBBQ stejn˝ jako
v p¯ÌpadÏ prim·rnÌch amin˘ s aminoskupinou v·zanou na
prim·rnÌ uhlÌk. Vznikl˝ chinonimin p¯esmykne na Schiffovu

b·zi, kter· je hydrolyzov·na na p¯Ìsluön˝ keton (schÈma 6).
Tato tzv. Coreyho reakce3 je analogiÌ oxidaËnÌ deaminace
zp˘sobenÈpyridoxalem. Ekvimol·rnÌmnoûstvÌ aminus DTBBQ
reaguje v pol·rnÌm rozpouötÏdle (nap¯. ethanol, methanolñte-
trahydrofuran 6:1) za laboratornÌ teploty. Reakce je prov·zena
vznikem intenzivnÏ zbarvenÈho 2,4,6,8-tetra-terc-butylfeno-
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xazin-1-onu jako vedlejöÌho produktu. Tento modr˝ vedlejöÌ
produkt, p¯ÌpadnÏ dalöÌ vysoce barevnÈ neidentifikovanÈ pig-
menty, vznik· reakcÌ DTBBQ s 2-amino-4,6-di-terc-butylfe-
nolem vznikl˝m rozkladem Schiffovy b·ze, nebo p¯ÌpadnÏ
vzduönou oxidacÌ, a proto je vhodnÈ prov·dÏt reakci v atmo-
sfÈ¯e dusÌku. P¯Ìkladem pouûitÌ Coreyho reakce je reakce
DTBBQ  s cyklopentylaminem, cyklohexylaminem, cyklo-
heptylaminem a 2-aminobutanem30.

Je zajÌmavÈ, ûe reakce 1,2,3,4-tetrahydro-2-naftylaminu
s DTBBQ k oxidativnÌ deaminaci nevede. Doch·zÌ k cyklo-
kondenzaci Schiffovy b·ze a dehydrogenaci na 9,11-di-terc-
-butyl-5,6-dihydro-7H-benzo[c]fenoxazin31 (schÈma 7).

Vicin·lnÌ aminoalkoholy reagujÌ s DTBBQ za ötÏpenÌ CñC
vazby mezi uhlÌky nesoucÌmi aminoskupinu a hydroxyskupi-
nu. Reakce L-threo-2-amino-1-[4-(methylsulfanyl)fenyl]pro-
pan-1,3-diolu a 2-amino-1-fenylpropan-1,3-diolu p¯i pouûitÌ
DTBBQ a aminoalkoholu v pomÏru 2:1 poskytla v dobrÈm
v˝tÏûku p¯ÌsluönÈ benzaldehydy spolu s 2-(hydroxymethyl)-

-5,7-di-terc-butylbenzoxazolem5, kter˝ byl p¯ipraven takÈ re-
akcÌ DTBBQ s 2-aminoethan-1-olem) (schÈma 8).

Ke ötÏpenÌ CñC vazby doch·zÌ pravdÏpodobnÏ p˘sobenÌm
druhÈ molekuly DTBBQ p¯i dehydrogenaci benzoxazolinu
na benzoxazol. Auto¯i32 navrhli jako intermedi·t n·sledujÌcÌ
komplex (schÈma 9), v nÏmû jsou DTBBQ a benzoxazolin
vz·jemnÏ v·z·ny dvÏma vodÌkov˝mi vazbami. V p¯ÌpadÏ, ûe
hydroxyskupina nenÌ v·z·na na benzylov˝ uhlÌk, ke ötÏpenÌ
nedoch·zÌ.

3-Fenylserin reaguje jednak mechanismem charakteristic-
k˝m pro vicin·lnÌ aminoalkoholy, kter˝ vede ke ötÏpenÌ CñC
vazby, jednak mechanismem charakteristick˝m pro aminoky-
seliny, kter˝ vede ke vzniku benzoxazolovÈho deriv·tu (viz
d·le) (schÈma 10, cit.32).

ReakcÌ DTBBQ s aminokyselinami, nap¯. alaninem, fenyl-
alaninem, 2-aminoadipovou kyselinou a s cefamycinem C
(cit.33) vznikly produkty p¯ipomÌnajÌcÌ reakci DTBBQ s pri-
m·rnÌ aminoskupinou v·zanou na prim·rnÌm uhlÌku. NÏkoli-
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kastupÚov˝ reakËnÌ mechanismus zahrnuje vznik chinonimi-
nu, Schiffovy b·ze a cyklizaci na p¯Ìsluön˝ benzoxazolin za
odötÏpenÌ oxidu uhliËitÈho bÏhem dehydrogenace druhou mo-
lekulou  DTBBQ  a vzniku  2-substituovanÈho benzoxazolu
(schÈma 11). I kdyû nÏkterÈ diony α-aminokyseliny oxidativ-
nÏ deaminujÌ na aldehydy tak zvanou Streckerovou degra-
dacÌ34, butan-2,3-dion, cyklohexan-1,2-dion, 1,2-naftochinon,
1,2-benzochinon a 4-terc-butylbenzochinon podobnou reakci
neposkytujÌ.

Reakce leucinamidu vöak vede ke vzniku 1,4-benzoxazi-
nu, pro jehoû vznik auto¯i35 navrhujÌ n·sledujÌcÌ mechanismus
(schÈma 12).

U nÏkter˝ch deriv·t˘ α-aminokyselin, jako jsou estery,
amidy a dipeptidy, u kter˝ch je dekarboxylace vylouËena,
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probÌh· s DTBBQ oxidativnÌ deaminace za vzniku deriv·t˘
α-ketokyselin (schÈma 13, cit.7).

V˝jimku tvo¯Ì dipeptidy majÌcÌ N-koncov˝ glycin. Jejich
reakce s DTBBQ probÌh· podobnÏ jako u prim·rnÌch ami-
n˘ substituovan˝ch prim·rnÌ alkylskupinou, tj. za vzniku 5,7-
-di-terc-butylbenzoxazol˘ substituovan˝ch v poloze 2 (schÈ-
ma 14, cit.7).

U peptid˘ majÌcÌch jeötÏ dalöÌ reaktivnÌ skupiny jako nap¯.
u γ-glutamylcysteinylglycinu doch·zÌ nukleofilnÏ adiËnÌm me-
chanismem ke vzniku pyrokatecholovÈho deriv·tu. Thiolov·
skupina se aduje do polohy 6, Ë·steËnÏ stericky stÌnÏnÈ terc-
-butylovou skupinou, aniû doch·zÌ ke konkurenËnÌm reakcÌm

jako jsou oxidace ñSH na ñSSñ nebo reakce prim·rnÌ amino-
skupiny za vzniku benzoxazolovÈho deriv·tu23 (schÈma 15).

Prim·rnÌ aminoskupina 1-fenylcyklopropylaminu, v nÏmû
je v·z·na na terci·rnÌ uhlÌk, zahajuje reakci nukleofilnÌ adicÌ
na karbonyl DTBBQ v poloze 1. Cyklopropanov˝ kruh chi-
noniminu se otevÌr· za recyklizace, kter· vede ke smÏsi dihy-
dro-1,5-benzoxazepinu a azaspiro[4.5]dekatrienonu36 (schÈ-
ma 16).

Aromatick· prim·rnÌ aminoskupina 2-amino-4,6-di-terc-
-butylfenolu reaguje  s  C1-karbonylem DTBBQ  v  ethano-
lu, p¯ÌpadnÏ v p¯Ìtomnosti pyridinu, na chinonimin jako pri-
m·rni produkt37. V n·sledn˝ch p¯emÏn·ch vznik· 1-hydroxy-
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2,4,6,8-tetra-terc-butylfenoxazin-10-ylov˝ radik·l, kter˝ za
p¯Ìstupu vzduchu d·v· modr˝ 2,4,6,8-tetra-terc-butylfenoxa-
zin-1-on jako koneËn˝ produkt38,39 (schÈma 17). Stejn˝ pro-
dukt vznik· vzduönou oxidacÌ 2-amino-4,6-di-terc-butylfe-
nolu40 a reakcÌ smÏsi DTBBQ a 3,5-di-terc-butylbenzen-1,2-
-diolu s 25% vodn˝m amoniakem41. V poslednÌ reakci se
uplatÚujÌ oxidaËnÏ redukËnÌ rovnov·hy mezi chinoniminem
a pyrokatecholem. Vznik tÏchto tmavÏ modr˝ch deriv·t˘ Ëas-
to doprov·zÌ oxidativnÌ deaminace aminokyselin a peptid˘
a znep¯ÌjemÚuje ËiötÏnÌ produkt˘.

2-Aminobenzen-1-thiol reaguje s DTBBQ podobnÏ jako

γ-glutamylcysteinylglycin p¯ednostnÏ SH-skupinou v poloze
6 za vzniku 3-[(2-aminofenyl)sulfanyl]-4,6-di-terc-butylben-
zen-1,2-diolu. V p¯Ìtomnosti druhÈ molekuly 2-aminobenzen-
-1-thiolu a FeCl3 p¯i prodlouûenÌ reakËnÌ doby vznik· line·rnÏ
anelovan˝ pÏtijadern˝ chinoidnÌ produkt24 (schÈma 18).

P¯i reakci amidinu s DTBBQ se ˙ËastnÌ oba dusÌky. Tak
z benzamidinu vznikl kask·dou chemick˝ch p¯emÏn 5,7-di-
-terc-butyl-2-fenylbenzoxazol42, kdyû se jeden z dusÌk˘ odötÏ-
pil jako nest·l˝ nitren (:NH), kter˝ p¯ÌpadnÏ dimeruje na
diimid (HN=NH) (schÈma 19).

Hydrazid 4-methylbenzen-1-sulfonovÈ kyseliny reaguje

SchÈma 17

SchÈma 16
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s C1-karbonylovou skupinou DTBBQ za vzniku tosylhydra-
zonu43,44 (schÈma 20).

3-Nitrobenzimidhydrazid zah¯Ìv·nÌm v ethanolu zreago-
val s DTBBQ vöemi dusÌky na 5,7-di-terc-butyl-3-(3-nitrofe-
nyl)benzo[e][1,2,4]triazin45 (schÈma 21).

ReakcÌ 2-hydrazino-2-methylpropanovÈ kyseliny s DTBBQ
vznikl nejprve p¯Ìsluön˝ hydrazon, kter˝ sigmatropnÌm p¯e-
smykem p¯eöel na stabilnÏjöÌ methyl-2-[(E)-2-(3,5-di-terc-bu-

tyl-2-hydroxyfenyl)diazenyl]-2-methylpropano·t46. Mechanis-
mus p¯esmyku je podobn˝ shora diskutovan˝m p¯esmyk˘m
chinonimin˘ na Schiffovy b·ze, p¯iËemû hnacÌ silou p¯emÏny
je energie zÌskan· aromatizacÌ (schÈma 22).

1,2-Didehydrobenzen vznikl˝ z 2-aminobenzoovÈ kyseli-
ny reaguje s DTBBQ Dielsovou-Alderovou reakcÌ za vzniku
1,12-di-terc-butyltricyklo[6.2.2.02,7]dodeka-2,4,6,11-tetraen-
-9,10-dionu47 (schÈma 23).
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4 . 2 . R e a k c e s e s e k u n d · r n Ì m i a m i n y

Reakce DTBBQ s l·tkami nesoucÌmi sekund·rnÌ amino-
skupinu jsou mÈnÏ obvyklÈ neûli s l·tkami nesoucÌmi prim·rnÌ

aminoskupinu. Tak z piperazinu nebo morfolinu zah¯Ìv·nÌm
ve vodÏ vznikajÌ blÌûe neobjasnÏn˝m mechanismem N,Ní-
-bis(3,5-di-terc-butyl-2-hydroxyfenyl)piperazin a 2,4-di-terc-
-butyl-6-morfolinofenol48 (schÈma 24).
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Je zajÌmavÈ, ûe 3,4,5,6-tetrahydro-3(2-piperidinyl)pyridin
(tetrahydroanabazin) zmÌnÏnou reakci neposkytuje, podlÈh·
[4+2] cykloadici49 (schÈma 25).

Reakce s tetrahydrokarbazolem vede rovnÏû k adici na
dvojnou vazbu enaminu, nikoli k reakci sekund·rnÌ amino-
skupiny50 (schÈma 26).

Analogicky reaguje i 2,5-dimethylpyrrol, i kdyû v tomto
p¯ÌpadÏ jde o dvojnou vazbu aromatickÈho kruhu. Vznik·
tricyklick˝ 6,8-di-terc-butyl-2,9a-dimethyl-3a,9a-dihydro-3H-
-[1,4]benzodioxino[2,3-b]pyrrol51 (schÈma 27).

4 . 3 . R e a k c e s t e r c i · r n Ì m i a m i n y

Terci·rnÌ aminoskupina do reakce s DTBBQ obvykle ne-
vstupuje, ale aktivuje mnohÈ transformace v jejÌm sousedstvÌ.
Tak nap¯. methylov· skupina 4-brom-N,N-dimethylanilinu se
˙ËastnÌ reakce za vzniku 2-{[(4-bromfenyl)methylamino]me-
thoxy}-4,6-di-terc-butylfenolu52 (schÈma 28).

Pokud je aminoskupina v sousedstvÌ trojnÈ vazby, napo-
m·h· sv˝m elektronov˝m p·rem konjugaci elektron˘ s n·sob-
nou vazbou, na kterÈ doch·zÌ k adici. Nap¯Ìklad reakcÌ s 1-(di-

isopropylamino)-2-fenylacetylenem vznikajÌ p¯i adici E a Z
izomery53 (schÈma 29).

Terci·rnÌ aminoskupina se vyskytuje takÈ Ëasto v kombi-
naci s fosforem. Do reakcÌ se zapojuje vûdy fosfor, za tvorby
r˘zn˝ch chel·t˘. Nap¯. N4,N4,N6,N6-tetraethyl-1,6a-dihydro-
pyrrolo[3,4-d][1,3,2]diazafosfol-4,6-diamin reaguje s DTBBQ
oxidativnÏ adiËnÌm mechanismem za vzniku komplexniho
aniontu54 (schÈma 30).

V literatu¯e lze nalÈzt celou ¯adu podobn˝ch reakcÌ55,56.

Pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory grantu GA»R 203/01/
0442, FRVä 2261(2002) a MSM 11600001.
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J. Vinöov·a and V. Hor·kb (aFaculty of Pharmacy, Char-
les University, Hradec Kr·lovÈ, Czech Republic, bGeorgetown
University, Washington, USA): 3,5-Di-tert-butyl-1,2-benzoqui-
none as Model Substance of Pyridoxal

Characteristics of 3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoquinone, stu-
died as a pyridoxal-mimicking substance, is given. Its rich re-
actions remind of the general reactivity of o-quinones. Atten-
tion is paid to the reactions with primary amino groups bonded
to the primary, secondary and tertiary carbon as well as with
secondary and tertiary amines. Bulky tert-butyl groups in
positions 3 and 5 play an important role as they affect the
reaction course in many cases. They generally hinder the
reactions in position 4 causing the preference given to nucle-
ophilic attacks in positions 1 and 6. Main consideration is
given to oxidative deaminations of amino acids and peptides.
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