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Souhrn

Na zaklad¢ literarni reserSe byl zhodnocen soucasny stav v oblasti separovatelnych a
recyklovatelnych katalyzatori urCenych pro enantioselektivni Sharplessovu epoxidaci
substituovanych allylalkoholi. V této praci byly navrzeny a testovany dva nové
heterogenni katalyzatory zalozené na ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu. Prvni katalyzator byl
ptipraven zakotvenim ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu na povrch castic FesOs@SiO,-SH
pomoci thiol-en klik reakce. Pripraveny heterogenni katalyzator byl charakterizovan
pomoci FT-IR, SEM a elementarni analyzy. Tento magneticky separovatelny katalyzator
byl dale in situ koordinovan Ti(Oi-Pr)s a testovan pro enantioselektivni epoxidaci
skoticového alkoholu. V ptipadé tohoto katalyzatoru byla dosaZena nizka konverze (37 %,
120 h) a nizka enantioselektivita (49% ee). Druhy katalyzator zalozeny na ethyl-(4-
vinylbenzyl)-L-tartratu byl ptipraven jeho suspenzni kopolymeraci se styrenem poméru 1:1.
Piipraveny polymerni katalyzator byl charakterizovan pomoci *C CP/MAS NMR, FT-IR,
optické mikroskopie a elementarni analyzy. Polymerni katalyzator v kombinaci s Ti(Oi-
Pr)s byl dale testovan pro enantioselektivni epoxidaci skoficového alkoholu. V tomto
piipad¢ bylo dosazeno pfijatelné konverze (80 %, 24 h) a vysoké enantioselektivity
(95% ee). Tento polymerni katalyzator je z hlediska konverze i enantioselektivity
srovnatelny se soucasn¢ pouzivanymi homogennimi katalyzatory, lze jej vSak snadno
separovat z reak¢ni smési, coz znacn¢ zjednoduSuje isolaci produktu a praktické provedeni

reakce.

Kli¢ova slova: Sharplessova epoxidace; Magnetické nanocastice; Recyklovatelny

katalyzator; Perlovy kopolymer



Summary

Based on literature review, the current situation in the field of separable and recyclable
catalysts for enantioselective Sharpless epoxidation of substituted allylic alcohols was
evaluated. In this thesis, two new heterogeneous catalysts based on ethyl-(4-vinylbenzyl)-
L-tartrate were designed and tested. The first one was prepared by anchoring ethyl-(4-
vinylbenzyl)-L-tartrate on the Fe3O0s@SiO2-SH particle surface by a thiol-ene click
reaction. The prepared heterogeneous catalyst was characterized by means of FT-IR, SEM
and microanalysis. This magnetically separable catalyst was in situ coordinated with
Ti(Oi-Pr)s and tested for enantioselective epoxidation of cinnamylalcohol. In this case,
both yield (37 %; 120 h) and enantiomeric excess (49% ee) were unsatisfactory. The
second catalyst based on ethyl-(4-vinylbenzyl)- L-tartrate was prepared by its suspension
copolymerization with styrene in 1:1 ratio. The prepared polymeric catalyst was
characterized by means of *C CP/MAS NMR, FT-IR, optical microscopy and
microanalysis. The polymeric catalyst in combination with Ti(Oi-Pr)4 was subsequently
tested for enantioselective epoxidation of cinnamylalcohol. In this case, an acceptable yield
(80 %; 24 h) and high enantiomeric excess (95% ee) were achieved. In terms of both yield
and enantioselectivity, this polymeric catalyst is comparable with the currently used
homogenous catalysts, but is easily separable, which greatly facilitates the isolation of the

product as well as the practical implementation of the reaction.

Keywords: Sharpless epoxidation, Magnetic nanoparticles, Recyclable catalyst; Pearl-like

copolymer



Zkratky

(S)-(+)-MTPA-CI — (S)-(+)-a-Methoxy-a-trifluormethylfenylacetyl chlorid
4 A MS - 4 A molekulova sita

APT — attached proton test (test pfipojenych protontl)
DCM — dichlormethan

DIPEA — diisopropyl(ethyl)amin

DMA — N,N-dimethylacetamid

DMAP — N,N-dimethyl-4-aminopyridin

DMF — N,N-dimethylformamid

DMPAP — 2,2-dimethoxy-2-fenylacetofenon
L-(+)-DIPT — (+)-diisopropyl-L-tartrat

PS — polystyren

PVA — poly(vinylalkohol)

PVAC — poly(vinyl-acetat)

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

TBAF — tetrabutylammonium fluorid

TBHP — terc-butylhydroperoxid

TEA — triethylamin

THF — tetrahydrofuran

TsClI — p-toluensulfonylchlorid
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1 Uvod

1.1 Enantioselektivni epoxidace allylalkoholi
Mezi jednu z nejdéle znamych a velmi ¢asto vyuzivanych enantioselektivnich reakci patii
Sharplessova enantioselektivni epoxidace!l. Tento zplisob zavedeni epoxidové skupiny
predstavuje reakci substituovanych allylalkoholii s organickymi peroxidy v ptitomnosti
isopropylalkoholatu titani¢itého a opticky Cistych esterti vinnych kyselin vedouci ke vzniku
opticky ¢istych substituovanych 2-hydroxymethyloxiranti (Schéma 1).

EtO,C,  COEt

; HO  OH R}, O R
Lo - /X
OH

Ti(Oi-Pr); t-BuOOH R3

Schéma 1: Sharplessova enantioselektivni epoxidacel!!

Na zéklad¢ spektroskopickych a strukturnich studii titanic¢itych komplext estert kyseliny
vinné v pevné fazi byl navrzen pravdépodobny mechanismus Sharplessovy epoxidace?!
(Schéma 2). Kli¢ovy krok reakce spociva v stereoselektivnim pfenosu atomu kysliku
peroxidu, ktery je koordinovan v dimernim titani¢itém komplexu, na dvojnou vazbu
allylalkoholu. Peroxid a alkoholatova skupina allylalkoholu jsou koordinovany
prostiednictvim elektronového paru atomd kysliku na elektrondeficitni centrum iontu Ti**
vazaného na dvé molekuly diethyl-L-tartratu. Enantioselektivity reakce je dosazeno
vynucenou konfiguraci reaktantii koordinovanych ke komplexu isopropylalkoholatu

titani¢itého s diethyl- L-tartratem™? (Schéma 2).
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Schéma 2: Mechanismus enantioselektivni epoxidacel*?!
Takto ptipravené opticky cisté 2-hydroxymethyloxirany (glycidoly) ptedstavuji
vyznamnou tiidu pokrocilych organickych meziproduktti vyuzitelnych pro syntézu tfady
dalSich vicefunkcnich cilovych molekul s definovanymi chirdlnimi centry, jakymi jsou

napiiklad p¥irodni latky nebo 1é¢iva a jejich meziprodukty!®l.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Vyuziti opticky ¢istych epoxyalkoholu

Jednim z ptikladt mize byt dobie znamé Sirokospektralni antibiotikum (—)-chloramfenikol
(2,2-dichlor-N-[(1R,2R)-1,3-dihydroxy-1-(4-nitrofenyl)propan-2-yl]lacetamid), ktery byl
v roce 1947 izolovan z aktinobakterie Streptomyces venezuelae a o 3 roky pozdé&ji uveden
do klinické praxe. Piisobi jak na vétSinu gram-pozitivnich, tak i gram-negativnich
bakterii a vzhledem ke své schopnosti prostupovat hematoencefalickou bariérou mize byt
Gspé&sné vyuzivan k 1é¢bé bakteridlni meningitidy!™. Byva vyuZivan zejména zevné ve
formé masti a o¢nich kapek!. Jedna se o 1é¢ivo s fadou nezadoucich vedlejsich uginki, ale
diky rozvoji rezistenci u patogennich bakterii na nové¢jsi léciva dochéazi k renesanci zajmu
o jeho pouzivani. Antibioticky je uc¢inny pouze D(-)-threo stereoisomer (1R,2R), ktery byl
pravdépodobné prvnim antibiotikem produkovanym v opticky cisté form& chemickou
syntézou ve vét§im mnozstvi neZ cestou fermentaéni>®l,

Nemaly vyznam (—)-chloramfenikolu také spociva v jeho aplikacich v organické syntéze,
kde byva vyuzivan jeho chirdlni fragment pii pfipravé fady enantioselektivnich

katalyzatoral”®l,

& OH OH
— OH . i OH
/©/_\/ (+)-diethyl-tartrat NaNy/Si0,
0N Ti(OI-Pr)q -BUOOH o DMF N,

O,N

/
OH OH
JO]\ // (=)-chloramfenikol \

CHCl,

0" N
= _ \_OH
/@A/ 1. CI3CC N=C=0 1. N=C-CHCl, /Q)W
2. K,CO4/MeOH-H,0 2. BF3 OEt, O,N
/@A/ /©/'\/‘ OH
/@)\” (+)-diethyl- tartrat —)-diethyl-tartrat @\
ON Ti(Oi-Pr),t- -BUOOH T|(O/ Pr), t-BuOOH NO,
kineticky preferovana epoxidace, O/\{\ /@/\/ kineticky preferovana epoxidace,
chromatograficka separace O,N chromatograficka separace

Schéma 3: Syntézy (-)-chloramfenikolu vyuzivajici Sharplessovy epoxidace®*!]
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Starsi metody ptipravy opticky ¢isté formy byly zaloZzeny na §tépeni deacylované bazické
formy racemického chloramfenikolu kyselinou D-vinnou nebo D-kafr-10-sulfonovoult?.
Pravdépodobné prvni popsana enantioselektivni syntéza (—)-chloramfenikolu byla zalozena
na Sharplessové epoxidaci Z-4-nitroskoticového alkoholu. Pfipraveny opticky Cisty epoxid
byl néasledné podroben regioselektivni nukleofilni adici azidu sodného. Ziskany azid byl
dale redukovan na amin, ktery byl nakonec acylovan dichloroctovou kyselinou®. Novg;si
enantioselektivni syntézy byly zalozeny na kinetické rezoluci, racemického 1-(4-
nitrofenyl)-2-propen-1-olu, Sharplessovou epoxidaci. Pfi pouziti titani¢itého komplexu
(+)-diethyl-L-tartratu  piednostné vznika (1R,2S)-1-hydroxymethyl(4-nitrofenyl)oxiran
ktery byl nasledné chromatograficky oddélen od nezreagovaného (S)-1-(4-nitrofenyl)-2-
propen-1-olu. Sledem reakci byl (S)-1-(4-nitrofenyl)-2-propen-1-ol dale transformovan az
na (-)-chloramfenikol™. Naopak pii epoxidaci racemického 1-(4-nitrofenyl)-2-propen-1-
olu pouzitim titani¢itého komplexu (-)-diethyl-D-tartratu piednostné vznika (1S,2R)-1-
hydroxymethyl-2-(4-nitrofenyl)oxiran, ktery byl po chromatografické separaci dale

transformovan na (—)-chloramfenikol*!! (Schéma 3).

~ o) 1. TsCl, TEA, 0
@/\/\OH TBHP, L-(+)-DIPT \\\‘L\ DMAP, DCM _ \\\‘%
Ti(Oi-Pr),; DCM @ 2. NaN;, DMF @
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CICH,COCI NH ,/Hz Pd/C

2

(6]
NJI\/CI -€ 8H VsOH
©/\(§\H Na,COj, toluen/voda
t-BuOK
C P ,Oj
N
H

i-PrOH
Red-Al

L
N~ ~O
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Schéma 4: Syntéza (R)-2-benzylmorfolinu vychazejici z trans-skoticového alkoholu

[13]

Dalsim piikladem syntézy zalozené na vyuZiti opticky ¢istého epoxyalkoholu, byla syntéza
anorektika (R)-2-benzylmorfolinu vychazejici z trans-skoficového alkoholu, ktery byl
epoxidovan na [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanol a ten sledem reakci pfeveden na

(R)-2-benzylmorfolin v celkovém vytézku 24 % a >99% eel™! (Schéma 4).
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Schéma 5: Vyuziti katalyzatoru, syntetizovatelného z epoxyalkoholu, pro moderni kaskadové reakce
Opticky cisty (2S,3S)-2-[(ethynyloxy)methyl]-3-fenyloxiran (dostupny propargylaci
prislusného  [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanolu) byl  vyuzit pfi  syntéze
recyklovatelného katalyzatoru pro asymetrické kaskadové reakce typu Michaelova
adice/cyklizace N-(1,3-diarylallyliden)-tosylamidti a aryloctovych kyselin na pfislusné
3,4,6-triaryl-1-tosyl-3,4-dihydro-(1H)-pyridin-2-ony™*4 (Schéma 5).
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Schéma 6: Kombinatorialni syntéza série opticky &istych 1,3-oxazolin*®!

Opticky ¢isté 1-fenyl-2-hydroxymethyloxirany lze také vyuzit k pfipravé dalSich chiralnich

opticky ¢&istych vicefunkénich sloudenin napt.: 1,3-oxazolind!*® (Schéma 6), nebo

3-arylamino-3-fenylpropan-1,2-diola*®*7 (Schéma 7), 3-alkylamino-3-fenylpropan-1,2-
diolal*® (Schéma 8), nebo 3-aryl(oxy/thio)-3-fenylpropan-1,2-diolal*®! (Schéma 9).

O A\
" "OH )
Eju + R=NH, B-cyﬁlogextrln Y OH
2 OH

R:aryl

Schéma 7: Syntéza opticky istych 3-arylamino-3-fenylpropan-1,2-diola*®!
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Schéma 8: Syntéza opticky Gistych pentasubstituovanych 3-aminopropan-1,2-diola™*”
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Schéma 9: Otevirani epoxidového kruhu (thio)fenolaty®!

Praktickym problémem provedeni Sharplessovy epoxidace byva nesnadna separace
homogenniho katalyzatoru od produktal®37, Bézna dostupnost a nizka cena jak opticky
Cistych estert vinnych kyselin, tak i alkoholatt titaniCitych zatim nevedla K intenzivnim
snaham pfipravit snadno separovatelné¢ a recyklovatelné katalyzatory. V dusledku
zptisnovani ekologickych kritérii, z hlediska zjednoduseni separace, ale 1 mozné
kontaminace produktl rezidui katalyzatoru je vSak tato potfeba aktudlni, coz 1ze dolozit
fadou publikovanych pracil?®3l. Tyto prace lze tematicky rozdélit na prace zahrnujici
systémy homogenni, umoZznujici snadnou separaci a vicendsobné pouziti katalyzatoru,

a prace diskutujici heterogenni systémy.

20



2.2 Homogenni recyklovatelné katalyzatory
Mezi homogenni recyklovatelné systémy patii naptiklad 1,14-bis(isopropyl)-(2S,3R,8R,9S)

-2,3,8,9-tetrahydroxydekandioat, ktery lze po reakci izolovat z reakéni smésil?®! (Schéma

10).
\ . . . O
OH Ti(Oi-Pr), ligand,t-BuOOH, 4 A Mﬁ OH
—20 °C, DCM
o) o) 1. cyklus: 63%, 86% ee
Y 5 I \‘/ 2. cyklus: 47%, 84% ee
O OH OH O

dtto

1. cyklus: 50%, 82% ee
2. cyklus: 76%, 97% ee

Schéma 10: Homogenni recyklovatelny katalyzator zalozeny na 1,14-bis(isopropyl)-(2S,3R,8R,95)-2,3,8,9-
tetrahydroxydekandioatu!?”

Popsany zplisob izolace, a tim i1 recyklace ligandu po reakci byl vSak pomérné
komplikovany??l. Nejprve byla reakce probihajici v dichlormethanu zastavena piidavkem
vodného roztoku kyseliny vinné a vznikla smés byla nasledné extrahovéana ethylacetatem.
Ziskany extrakt byl dale extrahovan roztokem uhli¢itanu draselné¢ho, vysusen a odparen.
Odparek byl rozpustén v horkém chloroformu a wvznikly roztok byl pomalu a za
intenzivniho michani postupné pfiddvan do pentanu. Timto postupem doSlo k vysrazeni
surového ligandu, ktery byl izolovan filtraci. Z filtratu byl izolovan odpovidajici surovy
produkt (epoxyalkohol). Surovy ligand i produkt byly nasledné c¢istény krystalizaci.
Vytézky odpovidajicich epoxyalkoholi se pohybovaly mezi 47-76% a 82-97% ee.
V piipadé¢ epoxidace E-hex-2-en-1-olu byly vysledky ve druhém cyklu mnohem lepsi nez
Vv prvnim cyklu, coz bylo v pivodni praci vysvétleno tim, Ze recyklovany ligand byl
predistén vicendsobnou krystalizacil®®. Z uvedeného popisu je vsak patrné, Ze
prezentovany zpusob recyklace katalyzatoru je zatizeny fadou mechanickych manipulaci
a operaci s rozpoustédly, coZ znamend, Ze metoda je jak technologicky, tak i ekologicky
zcela neptijatelna. Z tohoto hlediska pak heterogenni katalyzatory pfedstavuji mnohem

v

nadéjné;jsi systémy zejména z diivodu snadné separace katalyzatoru z reakéniho prostiedi.
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2.3 Katalyzatory zaloZené na organickych polymerech

Mezi prvni prace s touto tématikou lze zatadit pouziti katalyzatorti zalozenych na in situ
pripravenych Ti** komplexech polyesterii kyseliny L-(+)-vinné?*2%l. Pouzitim Ti**
komplexu linearniho polyesteru kyseliny L-(+)-vinné s 1,4-dihydroxymethylbenzenem pro
epoxidaci E-hex-2-en-1-olu bylo dosazeno 42 % a 47 % ee. Pfi katalyze analogickym Ti**
komplexem polyesteru kyseliny L-(+)-vinné s 1,2-dihydroxymethylbenzenem bylo

dosazeno vytézku 80% a 68% ee odpovidajicich epoxidal?,

VyraznéjsSiho zlepseni
dosahli titiz autofi pouzitim Ti** komplexu zesiténého polyesteru kyseliny L-(+)-vinné
s oktan-1,8-diolem!??. Epoxidaéni reakce substituovanych Z-allylalkoholti katalyzované
Ti** komplexem polyesterového katalyzatoru probihaly s vytézky 18 — 57 %
a enantioselektivitou do 86% eel?? (Schéma 11). Vyznam této prace??! byl viak pongkud

snizen tim, Ze nebyla studovana moznost recyklace diskutovaného katalyzatoru.

0O
HO
ot O OH
HO™ O\/\/\/\/\I;O)H/\H/O\/\/\/\/I\
O 00 O m

HO '//OH

\I\/\/\/\/\O o)
R Ti(0i-Pr), polymer,t-BuOOH, 4A MS To
- 4, » [-DU )
I\/\OH K'/\OH

DCM -20°C,6-21d

R: Et, nPr, PhCH,OCH, 18 - 57 %, 38 - 86 %ee

Schéma 11: Epoxidace pti pouziti heterogenniho recyklovatelného katalyzatoru zalozeném na polyesteru
kyseliny L-(+)vinné a oktan-1,8-diolul??

V pozdé&ji publikované praci byla kyselina L-(+)-vinna zakotvena ve formé esteru na
chlormethylované perlové polystyreny (PS). Nésledn& in situ ptipravené Ti** komplexy
byly vyuzity jako katalyzatory pro epoxidace substituovanych E-allylalkohold. Jako
polymerni nosice titanic¢itych komplexi byly pouzity rozdilné typy polystyrend, které se
mezi sebou li§ily typem a obsahem pouZitého sitovadla. Jako sitovacich ¢inidel bylo
vyuzito divinylbenzenu (DVB) (1% nebo 2%), tetra(ethylenglykol)-diakrylatu (TEGDA)
(1% nebo 2%). Dalsi variantou byl polystyren sitovany zaroven DVB a diallyl-L-
tartratem!?®! (Schéma 12).
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Schéma 12: Heterogenni recyklovatelné katalyzatory zaloZené na perlovych kopolymerech styrenu?!

Enantioselektivni pfebytek ptipravenych epoxidl zavisel nejenom na pouzitém vychozim
substituovaném allylalkoholu ale také na typu nosice. V ptipadé PS/DVB (1%) bylo
dosazeno 90% ee, avSak pii pouZiti nosice PS/DVB (2%) byl pozorovan vyznamny pokles
az na 72% ee. Pti pouziti PS/TEGDA (1%) bylo dosazeno 91% ee, pfi pouZiti nosice
PS/TEGDA (2%) byl pozorovan pokles o 6 % eel?® (schéma 6). Tyto katalyzatory bylo

mozné ttikrat recyklovat bez ztraty vytézku a enantioselektivity.

Ti(Oi-Pr), polymer, -BuOOH, 4A MS o
CsH7/\/\OH > CsH7/<'/\OH
DCM -20 °C, 6 - 21 d

HO O
CH;0-PEG-0
/, O—PEG-OCH; (750 g/mol) 90 %, 93 %ee
O ©H
HO O
CH30-PEG-0
{  O-PEG-OCH; (2000 g/mol) 85 %, 93 %ee
O ©OH
HO O
HsC=0 /" “o-PEG-OCH, (2000 g/mol) 79 %, 90 %ee
O OH

Schéma 13: Rozpustné recyklovatelné katalyzatory zalozené na esterech poly(ethylenglykolu)®®!
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Pro epoxidaci E-hex-2-en-1-olu bylo také vyuzito esterd kyseliny L-(+)vinné s rozdilné
dlouhymi fetézci methoxy(polyethylenglykoli) v pfitomnosti isopropylalkoholatu
titani¢itého[?®l. Dosazené konverze byly 79 — 90 % s uspokojivou enantioselektivitou az
93 % ee. Katalyzator odvozeny od di[methoxy(polyethylenglykol)]-L-tartratu (mPEG:
2000 g/mol) byl recyklovan 4 x. Pfi recyklaci vSak nastal postupny dramaticky pokles
enantioselektivity vzniku (2R,3R)-2-hydroxymethyl-3-oxiranu (93, 49, 44, 32, 30 % ee).
Velka vyhoda tohoto provedeni reakce vSak spocivala ve snadné izolaci katalyzatoru
Z reak¢ni smési vysrazenim.

L-tartrat-mPEG35q

< dimerni Ti komplex ‘\\9
TipLo(Oi-Pr), CsHy”” " 0H
/ (2S, 3S)
A 75 %ee
CsHy”” X" 0H

0
C3H7/<'/\OH

(2R, 3R)
75 %ee

L-tartrét-mPEGzooo
< monomerni Ti komplex
TizL(Oi-Pr)G

Schéma 14: VIliv rozdilné délky fetézce methoxy(polyethylenglykolu) vazaného v odpovidajicich diesterech
kyseliny L-(+)vinné na enantioselektivitu epoxidace trans- hex-2-en-1-oluf?”!

Velmi pozoruhodnym zjisténim vsak bylo to, ze konfigurace vzniklého 2-hydroxymethyl-
3-oxiranu zavisela na molekulové hmotnosti navazaného poly(ethylenglykolového fetézce),
autofi tento jev ale nevysvétlili a dale se problematikou nezabyvali. Uvedena anomalie
v$ak neunikla pozornosti a byla nasledné podrobné studovana tymem prof. Jandy!?”l
(Schéma 14). Byla ptipravena série diesteri methoxy(polyethylenglykolu) a kyseliny
L-(+)-vinné, ptriCemz byl studovan vliv rozdilné délky fetézce
methoxy(polyethylenglykolu) téchto esterti na enantioselektivitu epoxidace E-hex-2-en-1-
olu. Reaktivnim species Sharplessovy epoxidace muze byt jak dimerni komplex
Ti2L2(OR)4 (Schéma 14), tak i monomerni komplex Ti2L(OR)s esteru kyseliny vinné
a alkoholatu titani¢itého!®®?°.  P¥i pouziti titani¢itého komplexu odvozeného od
di[methoxy(polyethylenglykol)]-L-tartratu s vysokou molekulovou hmotnosti (mPEG:
2000 g/mol) je vznik dimeru energeticky mélo vyhodny a v reakéni smési pievlada

monomerni forma komplexu, ktera katalyzuje vznik (2R,3R)-2-hydroxymethyl-3-

propyloxiranu (75 % ee). V ptipadé kratkého fetézce mPEG (350 g/mol) v reakéni smési
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prevlada dimerni forma titani¢it¢ého komplexu, ktera katalyzuje vznik opacného

stereoisomeru tedy (2S,3S)-2-hydroxymethyl-3-propyloxiranu (75 % ee) 2" (Schéma 14).

2.4 Katalyzatory zaloZené na anorganickych materiilech

Dalsi kapitolu predstavuji heterogenni katalyzatory zalozené na titaniCitych komplexech
odvozenych od derivati kyselin vinné, které byly zakotveny na anorganické materialy jako
je oxid kfemicity, jeho mezoporézni formy nebo montmorillonit (jilovy mineral ze skupiny
smektiti®?). V ptipadé katalyzatoru zakotveného na montmorillonit bylo dosaZeno
vynikajicich vytézki 68 — 91 % az 98 % ee odpovidajicich substituovanych
hydroxymethyloxiranti, moZnost recyklace katalyzatoru vsak nebyla studovanal®l. Ve
vétsing pracit®4 neni uvedena dosazena enantioselektivita nebo dosazené piebytky byly
velmi nizkéP®. Tyto neuspéchy byly pozd&ji vysvétleny tim, Ze pii piimé koordinaci
titani¢itého iontu na povrchu SiO2 vznika vazba Si-O-Ti a v titani¢itému iontu pak schazi
vakantni misto ke koordinaci ligandul®®l. P¥i pouziti analogického komplexu Ta®* piimo
koordinovaného na povrch SiO2 doSlo ke zvySeni enantioselektivity az na 96 % ee, coz
bylo vysvétleno vyssi koordinaéni sférou Ta® ve srovnani s Ti**136],

Na druhé strané uspéSny titaniCity enantioselektivni katalyzator, zakotveny na oxidu
kifemic¢itém a na jeho mezoporézni formé MCM-41, byl zaloZen na kovalentn¢ zakotveném
diamidu kyseliny vinné na povrchu SiO2, ke kterému byl koordinovan isopropylalkoholat

titani¢ity” (Schéma 15).

Y G-

T j o) SO,

o o "’CONH(CHz)asi:O
)\ éEt
t-BuOOH o)
S - OH
N"oH 48h,0°C L\/

22 -49 %; 78 - 86 %ee

Schéma 15: Heterogenni recyklovatelné katalyzatory zakotvené na oxidu kiemicitém a na mezoporéznim
MCM-41E7

Katalyzatory byly testovany pro epoxidaci allylalkoholu, kdy se konverze pohybovaly v
rozmezi 22 — 49 % V zavislosti na molarnim obsahu Ti** K substratu (2 — 5%). Dosazena
enantioselektivita se pohybovala vrozmezi 78 — 86 % ee Vv zavislosti na reak¢nich
podminkach a pouZzitém nosi¢i. Katalyzatory byly Gspésné recyklovany vice jak desetkrat

bez poklesu enantioselektivity7].
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3 Cil diplomové prace

1.

Provedeni literarni reSerSe zaméfené na recyklovatelné katalyzatory, obsahujici
strukturni motiv kyseliny L-vinné, ur¢ené pro Sharplessovu epoxidaci.

Zhodnoceni moznosti zakotveni vhodné substituované¢ho esteru kyseliny L-vinné
na povrch magnetickych ¢astic Fes0s@SiOx.

Piiprava esteru kyseliny L-vinné a jeho kovalentni navazani na povrch
magnetickych ¢astic Fes0s@SiOx.

Otestovani ptipraveného magneticky separovatelného katalyzatoru pro epoxidaci

skofticového alkoholu.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Elementarni analyza
Elementarni analyzy byly provedeny na pfistroji Flash 2000 CHNS Analyzer
(ThermoFisher Scientific).

4.2 Infracervena spektroskopie (FT-IR)

Spektra v infraCervené oblasti byla méfena na ptistroji FT-IR Nicolet iS50, technikou
zeslabené Uplné reflektance (ATR) na jednoodrazovém diamantovém krystalu, ve sttedni
infradervené oblasti, v rozsahu vlno&ti 4000 — 400 cm™ se spektralnim rozligenim 4 cm™.
Oblast absorpce diamantového krystalu (1900-2400 cm™) byla, v piipadé absence

charakteristickych past v této oblasti, ze spekter odstranéna.

4.3 Hydrodynamicka velikost ¢astic

Primérna velikost a distribuce velikosti castic v roztoku byla stanovena pomoci
dynamického rozptylu svétla (DLS) pouzitim pfistroje Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, UK). M¢feni byla provadéna v uvedenych rozpoustédlech pii 25 °C pod

uhlem 173° pti pouziti jednorazovych kyvet.

4.4 Nuklearni magneticka rezonance

NMR spektra byla méfena pii laboratorni teploté¢ na ptistroji Bruker AVANCE III 400
pracujicim pii 400,13 MHz (*H), 376,50 MHz (**F) a 100,62 MHz (*3C) nebo Bruker
Ascend™ pii 500,13 MHz (*H) a 125,12 MHz (**C)."H NMR spektra byla pro roztoky
latek v CDClz kalibrovana na tetramethylsilan (6 0,00 ppm). Pro roztoky latek v D2O byl
jako standard vyuzit signal rozpoustédla (6 4,79 ppm). 13C NMR spektra byla kalibrovana
na sttedovy signal multipletu rozpoustédla (6 76,9 ppm v CDCls), v ptipadé méfeni v D2O
bylo pfiddno né&kolik kapek 1,4-dioxanu (§ 67,19 ppm). *C NMR spektra byla méfena
technikou APT nebo s protonovym dekaplingem. °F NMR spektra byla méfena
s dekaplingem 'H a jako standard byl vyuzit benzotrifluorid (6 -63,72 ppm). 3C NMR
spektra pevné faze byla métena technikou CP/MAS.

4.5 Hmotnosti spektrometrie ve vysokém rozliSeni

Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet* pomoci
MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific, Bremen,
Germany) vybaveného dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla méfena
V rezimu pozitivnich iontd s rozliSenim 100 000 pfi m/z = 400, vysledné spektrum tvofi

primér ze vSech méteni. Pouzitou matrici byla 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB).
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4.6 Diferencidlni skenovaci kalorimetrie

Termické vlastnosti molekul byly méfeny diferencidlni skenovaci kalorimetrii DSC na
pristroji Mettler-Toledo STARe System DSC 2/700 vybaveném FRS 6 keramickym
senzorem a chladicim syst¢tmem HUBERT TC100-MT RC 23. Teplotni chovani bylo
méfeno v otevieném hlinikovém kelimku pod inertni atmosférou N2. DSC kiivky byly

zméfeny pti skenovaci rychlosti 3 °C/min v rozmezi 25 — 640 °C.

4.7 Chiralni HPLC
HPLC analyzy byly provedena na pfistroji HPLC instrument s UV—-Vis diodovym polem
(200800 nm) SYKAM 3240 a s chiralni kolonou Daicel Chiralcel OD-H.

4.8 Opticka otacivost
Opticka otaivost byla meéfena na pfistroji Perkin Elmer Polarimeter Model 341 se
sodikovou vybojkou pfi vinové délce A= 589 nm a teploté 20 °C, koncentrace c je uvedena

v g/100 ml rozpoustédla

4.9 Priprava sloucenin

Chemikalie byly pofizeny od spole¢nosti Sigma-Aldrich, Acros Organics, TCI, Alfa Aesar
nebo Penta a pouzivany bez dalSiho Cisténi. Sloupcova chromatografie byla provadéna na
silikagelu (SiO2 60, velikost castic 0,040 — 0,063 mm, Merck) za pouziti komeréné
dostupnych rozpoustédel. Tenkovrstva chromatografie byla provadéna na aluminiovych
desti¢kach potazenych silikagelem SiO2 s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo

366 nm). Body tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na ptistroji Buchi B-540.

4.9.1 Priprava nanoéastic FesOs@SiO,-SH8:3]

Fe304@Si02
?Et
HO OH EtO-Si-OEt )
/" ,AcONa, NaCit @ Ogr  NHsH0, EOH
FeCls > O
12 h, 200 °C 24 h
24 h, 80 °C
Fe304@Si02-SH NH3'H20, MeOH,
glycerol  oMe

Si0, i .OMe

o
/ISiZo IS ~~Some
HS \o

Smés FeClz-6 H20 (4,05 g), octanu sodného (10 g) a citronanu trisodného (3,75 Q)
v ethylenglykolu (150 ml) byla michana pfi laboratorni teploté v Erlenmeyerové baiice. Po
1 h byla suspenze zfiltrovana a pievedena do autoklavu s teflonovou vlozkou a zahtivana
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na 200 °C 12 h. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byly ziskané ¢astice FesO4 né¢kolikrat
promyty vodou (2 x 100 ml) a ethanolem (3 x 100 ml). Nasledné¢ byly castice
dispergovany ve vodé (50 ml) a pfevedeny do ethanolu (1 I). Vznikla suspenze nanocastic
byla dale dispergovana v ultrazvukové lazni 15 minut a ohfata na 30 °C. Do vzniklého
koloidniho roztoku byl pfidan vodny roztok amoniaku (10 ml; 25 %), po 10 minutach
tetracthylorthosilikat (10 ml) a reakéni smés byla michana pii 30 °C 24 hodin. Po
magnetické separaci byly vysledné castice FesOs@SiO, promyty nejprve ethanolem
(2 x 150 ml) a poté methanolem (3 x 150 ml). Po magnetické separaci byly Castice dale
ptevedeny do methanolu (100 ml) a wvznikly koloidni roztok (42 ml; 14,7 mg
Fe30:@SiO2/ml) byl dispergovan v glycerolu (96 ml) a probublan argonem. Smés byla
dale ohrata na 90 °C, pridan vodny roztok amoniaku (0,95 ml; 25 %) a 3-(trimethoxysilyl)-
propan-1-thiol (0,45 ml), pficemz byl do roztoku uvadén argon (1 h) a po zastaveni jeho
pfivodu byla smés michana pii 90 °C 24 hodin. V pribéhu reakce byla smés
4 x homogenizovana 5 min v ultrazvukové lazni (450 W). Ziskané Castice byly promyty
methanolem (5 x 150 ml) a po vysuSeni pii laboratorni teplot¢ ve vakuu
ziskano 990 mg Fes04@SiO,-SH.
Elementarni analyza: 15,75 %C; 3,21 %H; 11,00 %S
FT-IR: 3428 cm® (v O-H), 2930-2851 cm® (v C-H — CH_), 1067 cm? (v Si-O-Si),
800 cm* (v Si-C)
4.9.2 Ethyl-L-tartrat sodny™"
O
HO o™ NaOH, EtOH,0°C HO 0~

HOY N O Hov N0 N
0

(+)-Diethyl-L-tartrat (25 g; 121,3 mmol) byl rozpustén v ethanolu (100 ml) a ke vzniklému
roztoku byl pti 0 °C priddn vodny roztok NaOH (48 ml; 2 mol-1'%). Reakéni smés byla déle
michana pii laboratorni teploté, pficemz dochazelo k precipitaci produktu. Po 2 h byla
suspenze zfiltrovana na frit€¢ a pevny krystalicky podil byl n¢kolikrat promyt absolutnim
ethanolem. Po vysuseni ve vakuové susarné byly ziskany bilé krystaly produktu (11 g;
45 %) (b.t.: 200201 °C, lit. *%1: 201203 °C).

'H NMR (400 MHz, D,0) § ppm: 4.63 (d, J = 2.2 Hz, 1H, CH), 4.40 (d, J = 2.2 Hz, 1H,
CH), 4.28 (q, J= 7.2 Hz, 2H, CHy), 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CHa).

29



13C NMR (101 MHz, D20) § ppm: 177.40 (COO), 174.52 (COOEY), 74.09 (CH), 73.22
(CH), 63.12 (CH>), 14.00 (CHs).

FT-IR: 3206 cm? (v O-H), 29912964 cm™ (v C—H — CHs, CHy), 1738 cm* (v C=0 —
COOR), 1601 cm? (v C=0 — COO0"), 1365 cm™ (§ CHs), 1090 cm? (v C-O — 2° ROH),
1031 cm® (v C-O-C — COOR)

HRMS m/z: Vypoéteno: [M+H]* 201,03696; Nalezeno: [M+H]* 201,03700; A=0,20 ppm
[a]Z® (voda, ¢c=0,996)= +28,1°

4.9.3 Benzyl-(ethyl)-L-tartrat“’]

HO
HO o™
diMeO-PEG, 55 °C
> o N
“ O Na*
\

Smés ethyl-L-tartratu sodného (2,63 g; 13,15 mmol) a dimethoxypolyethylenglykolu (1 g)

v N,N-dimethylacetamidu (100 ml) byla pod natokem argonu ohiata na 55 °C a byl pfidan
benzylbromid (2 ml; 16,86 mmol). Po 7 dnech michani pti 55 °C byla reakéni smés
zfiltrovana pies kiemelinu (1 @), filtrat byl odpafen k suchu a nékolikrat extrahovan
v systému voda-diethylether. Organické faze byly spojeny a vysuSeny siranem hofe¢natym
(0,2 g). Surova smés byla ¢isténa sloupcovou chromatografii s mobilni fazi ethyl-
acetat/hexan 1 : 1, Rr = 0,6. Po odpaieni bylo ziskan produkt, bezbarvy olej (0,7 g; 20 %).
'H NMR (400 MHz, CDCls) & ppm: 7.41 — 7.32 (m, 5H, Ph), 5.28 (dd, J = 19.2, 12.0 Hz,
2H, CH,-Ph), 4.60 (dd, J = 7.2, 1.8 Hz, 1H, CH), 4.56 (dd, J = 6.8, 1.8 Hz, 1H, CH), 4.30
(dg, J =7.1, 1.0 Hz, 2H, CHz(Et)), 3.30 (d, J = 4.3 Hz, 1H, OH), 3.29 (d, J = 4.8 Hz, 1H,
OH), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CHy).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & ppm: 171.44 (2x COOR), 134.79 (Cqar), 128.65 (3x CHay),
128.35 (2% CHar), 72.10 (CH), 71.97 (CH), 67.98 (CH,-Ph), 62.47 (CH2), 14.07 (CHs).

FT-IR: 3477 cm? (v O-H), 3089-3033 cm® (v C-H — CHay), 2982-2941 cm? (v C-H —
CHs, CHy), 1735 cm (v C=0 — COOR), 1217 cm'® (vss C-O), 1370 cm (8 CHs), 1126
cmt (vs C-0), 1085 cm (v C-0 — 2° ROH), 861 cm? (Soop — Ph), 697 cmt (So0p — Ph)

HRMS m/z: Vypoéteno: [M+H]* 269,10251; Nalezeno: [M+H]* 269,10240; A=0,26 ppm
[]2° (CHCls, ¢=0,104)= —3,2°
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4.9.4 Ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartrat

Q cl HO A~
HO AN diMeO-PEG, Nal, hydrochinon O
+ > \* O
Lo N O Na* DMF, 85 °C HO'
o)
o)
X

A

Smés ethyl-L-tartratu sodného (12 g; 60 mmol), dimethoxypolyethylenglykolu (5 g), Nal
(0,5 g) a hydrochinonu (0,5 g) v N,N-dimethylformamidu (600 ml) byla pod natokem
argonu ohfata na 85 °C pri¢emz byl ptidan 4-vinylbenzylchlorid (8 ml; 56,8 mmol). Po 17
dnech michani pfi 85 °C a byla smés zfiltrovana pies kiemelinu (5 @), filtrat odpafen
k suchu a nékolikrat extrahovan v systému voda-diethylether. Organické faze byly spojeny
a vysuseny siranem hofeénatym (2 g). Surova smés byla ¢isténa sloupcovou chromatografii
s mobilni fazi ethyl-acetat’/hexan 1 : 1, Rr = 0,55. Po odpafeni byl ziskan bily voskovity
produkt (10,8 g; 61 %) (b.t.: 41,9-43,6 °C).

H NMR (500 MHz, CDCls) § ppm: 7.42 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CHa/), 7.34 (d, J = 8.2 Hz,
2H, CHar), 6.72 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1H, Ar—-CH=), 5.78 (d, J = 17.6 Hz, 1H, =CH>),
5.29 (d, J = 10.8 Hz, 1H, =CH>), 5.27 (dd, J = 19.6, 12.0 Hz, 2H, CH-Ar), 4.59 (dd, J =
7.3, 1.6 Hz, 1H, CH), 4.56 (dd, J = 6.9, 1.7 Hz, 1H, CH), 4.31 (dq, J = 7.1, 2.0 Hz, 2H,
CHz(Et)), 3.18 (d, J = 6.8 Hz, 1H, OH), 3.16 (d, J = 7.3 Hz, 1H, OH), 1.32 (t, J = 7.1 Hz,
3H, CHj).

13C NMR (126 MHz, CDCls) § ppm: 171.43 (COOR), 171.42 (COOR), 137.97 (Cqa),
136.13 (Ar-CH=), 134.14 (Cqar), 128.67 (CHar), 126.43 (CHar), 114.66 (=CHy), 72.05
(CH), 71.91 (CH), 67.78 (Ar-CHy), 62.54 (CH2(Et)), 14.09 (CHs).

FT-IR: 3473 cm (v O—H), 3087 cm™ (v C—H — =CHy), 3054-3006 cm™ (v C—H — CHa),
29822939 cm (v C-H — CHs, CHy), 1735 cm™ (v C=0 — COOR), 1370 cm (5 CHa),
1220 cm? (vis C-0), 1123 cm® (vs C-O), 1085 cm? (v C-O — 2° ROH),
913 cm? (8oop C—H — =CHy>), 827 cm™ (8o0p — 1,4-di(subst.)Ar)

HRMS m/z: Vypocteno: [M+Na]® 317,10011; Nalezeno: [M+Na]®™ 317,10022;
A=0,35 ppm

[]2° (CHCls, c=0,104)= —2,7°
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4.9.5 Priprava magneticky separovatelného katalyzatoru

(0]
HO o/\
DMPAP, DCM
+ HO™ UV (365
o) ( nm) o OH
\ 0]
o N
S HO O

Smeés castic Fes04@Si0,-SH (408 mg, 14 mmol SH) a NaBH4 (0.92 g) v methanolu (20
ml) byla michana 1 h. Magnetické castice byly separovany, promyty methanolem (3 x
60ml) a DCM (3 x 60 ml). K separovanym magnetickym casticim byl pfidan
2,2-dimethoxy-2-fenylacetofenon (177 mg; 0,69 mmol), ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartrat
(1,68 g; 57 mmol) a smés byla doplnéna DCM na objem 15 ml. Po 10 min vyplachu
argonem byla smés ozafovana UV svétlem (365 nm) 21 h a michana 4 dny pfi laboratorni
teploté. Poté byl ptidan dalsi podil DMPAP (40 mg; 0,16 mmol) a smés byla dale
ozafovana 4 h. Po 3 dnech michani pfi laboratorni teploté¢ byly magnetické cCastice
separovany a promyty DCM (3 x 60 ml). Po vakuovém vysuseni (25 °C) byl ziskan
magneticky katalyzator (480 mg) s obsahem ligandu 0,504 mmol/g (vypocteno ze zmény
obsahu uhliku).

Elementarni analyza: 24,77 %C; 3,64 %H; 8,19 %S

FT-IR: 3441 cm™ (v O-H), 2928-2861 cm™ (v C-H — CHy), 1740 cm™ (v C=0 — COOR),
1072 cm (v Si-0O-Si), 803 cm? (v Si-C)
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4.9.6 Priprava perlového kopolymeru poly[(ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartrat)-co-
styren-co-(tetra(ethylenglykol)-bis(4-vinylbenzyl)ether)]

0
HO
o

. (@)
\ Bz,0
HO 22
(0] Ph-ClI/ H,0, NaCl, PVA

Clo

Roztok PVA (87-89% hydrolyzat PVAc; 1,365 g), NaCl (15,3 g) ve vodé (400 ml) byl
pieveden do sulfonacni banky opatfené magnetickym michadlem, kratce probublan N>
a pod natokem N2 nadavkovan roztok styrenu (4 g), ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu (4 g),
tetra(ethylenglykol)-bis(4-vinylbenzyl)etheru (0,14 g, 1,75% w/w), dibenzoylperoxidu
(0,2 g) v chlorbenzenu (3,33 g). Smés byla ohfata na 75 °C a pfi této teploté michana 4 dny.
Poté co byl vypnut ohfev a vytemperovani na laboratorni teplotu byla reakéni smés vlita do
1 1 vody, 3 % dekantovana a ziskany perlovy kopolymer na frit¢ promyt postupné vodou,
methanolem, THF, DCM, THF. Surové d{astice byly po dobu 24 h promyvany
v Soxhletové extraktoru THF. Po vysusSeni byl ziskan perlovy kopolymer (4 g).

13C NMR (126 MHz) CP/MAS, 20 kHz § ppm: 172.5 (COOR), 147.0 (Cqar), 128.7 (CHa),
73.6 (CH-OH), 68.5 (Ar-CHy>), 62.6 (CH2(Et)), 45.9 (CH), 40.9 (CHz), 14.9 (CHs)

FT-IR: 3488 cm® (v O-H), 3103-3024 cm™ (v C—H — CHar), 2980-2850 cm™ (v C-H —
CHs, CHy), 1738 cm (v C=0 — COOR), 1493 cm? (v C=Cay), 1451 cm? (5 CHy),
1370 cm (8 CHs), 1222 cm? (vas C-0O), 1123 cmt (vs C-0), 1085 cm™ (v C-O — 2° ROH),
821 cm (8oop — 1,4-di(subst.)Ar), 760;697 cm™ (8eop — Ph)

Elementarni analyza: 74,74 %C; 6,94 %H
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410 Studium katalytické ucinnosti

4.10.1 Sharplessova epoxidace s vyuzitim benzyl-(ethyl)-L-tartratu (1)%!

o
oH ‘ “oH Ha O
benzyl-(ethyl)-L-tartrat, Ti(Oi-Pr), A
DCM, -20°C

Do dvouplastové Schlenkovy nadoby bylo ptedloZzeno magnetické michadlo a vyzihané

molekulové sito 4 A (286 mg) a po uzavieni nadoby septem byla vnitini atmosféra
vyménéna za argon. Po piedlozeni suchého DCM (45 ml) byla nadoba vytemperovana na
—20 °C, byl ptidan roztok benzyl-(ethyl)-L-tartratu (143,6 mg; 536 pmol) v DCM (1 ml),
Ti(OiPr)4 (78 pl, 263 umol) a dekanovy roztok TBHP (1,9 ml; 5,5 mol-1!) a smés byla za
michani dale chlazena na —20 °C. Po 1 h byl pfidan roztok skoticového alkoholu (705 mg;
5255 pumol) v suchém DCM (1 ml). Vzorky reakéni smési byly odebirany Vv ¢asovych
intervalech (Obrazek 1, str. 37) a pomoci *H NMR spektroskopie byla sledovana konverze.
Po dosazeni 81% konverze (25,5 h) byla reakce ukonéena ptidavkem roztoku NaOH (10 %
w/w; 1 ml), diethyletheru (6 ml), siranu hofe¢natého (50 mg) a kiemeliny (50 mg). Vznikla
smés byla zfiltrovana pies kiemelinu a vytiepana nasycené¢ho roztoku FeSO4 (100 ml)
s ptidavkem kyseliny L-vinné (500 mg) a organicka vrstva byla dale promyta solankou
avodou. Po vysuseni byla provedena sloupcova chromatografie s mobilni fazi ethyl-
acetat/pentan 1:1, (Rr = 0,55) a ziskany glycidol byl rekrystalizovan ze smési ethyl-
acetat/pentan. (b.t.: 50,8-51,3 °C, 1it.[*?l: 50-51 °C).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8 ppm: 7.38 — 7.26 (m, 5H, -Ph), 4.05 (ddd, J = 12.8, 5.2, 2.4
Hz, 1H, CHy), 3.93 (d, J = 2.1 Hz, 1H, CH-Ph), 3.80 (ddd, J = 12.7, 7.7, 3.8 Hz, 1H, CHy),
3.23 (dt, J = 4.0, 2.3 Hz, 1H, CH), 1.94 (dd, J = 7.7, 5.3 Hz, 1H, OH).

13C NMR (101 MHz, CDCls) & ppm: 136.61 (Cqar), 128.51 (2% CHay), 128.32 (CHa),
125.70 (2% CHay), 62.37 (CH), 61.18 (CHs), 55.52 (CH-Ph).

FT-IR: 3435 cm (v O-H), 3089-3032 cm (v C—H — CHa), 2997 cm (v C-H — CH)
2925 cm? (vas C-H — CHa), 2868 cm™ (vs C-H — CH), 1981;1903;1828;1747 cm
(overtony a komb. pasy -Ph), 1498 cm? (§ CH - epoxid), 1466 cm? (§ CH,),
928 cm? (vs C-O, trans-epoxid), 1070 cm? (v C-O — 1° ROH), 856 cm? (8oop — Ph),
700 cm (Soop — Ph)

Elementarni analyza: Vypocéteno: 71,98 %C; 6,71 %H. Nalezeno: 72,23 %C; 6,90 %H.
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HRMS m/z: Vypocteno: [M+H]" 151,07536; Nalezeno: [M+H]" 151,07545; A=0,60 ppm
Chiralni HPLCI*3: Chiralcel OD-H, hexan:iPrOH 90:10, 0,8 ml/min: ee: 97 %
[a]2° (CHCI3, c=0,466)= —48,5° (litl**l.: CHCI3, c=1, —47°)

4.10.2 Sharplessova epoxidace s vyuZitim magnetického katalyzatoru (2, 3)

Do dvouplastové Schlenkovy nadoby byl pfedlozen magneticky katalyzator (220 mg)
(0,501 mmol ligandu/g), molekulové sito 4 A (500 mg), (+)-diethyl-L-tartrat (50 pl;
292 umol), michadlo a nadoba byla uzaviena septem. Vnitini atmosféra reakéni nadoby
byla vyménéna za suchy argon, piedlozen suchy DCM (30 ml) a nadoba byla
vytemperovana na —20 °C. Dale byl pfidan Ti(Oi-Pr)s (150 ul, 507 mmol) a smés byla
michana do druhého dne (cca 19 hod). Po magnetické separaci byl katalyzator promyt
vytemperovanym, suchym DCM (3 x 30 ml), ptidan suchy DCM (26 ml), dekanovy roztok
TBHP (1 ml; 55mol-1?) a smés byla michana pii —20 °C. Po 1 h byl ptidan roztok
skoficového alkoholu (368 mg, 2,74 mmol) vsuchém DCM (0,5 ml). Reakce byla
monitorovana pomoci 'H NMR spektroskopie. Po 7 dnech byly &astice magneticky
separovany, kapalina odsata, zfiltrovana a 2 hodiny michana s 5 ml nasycené¢ho roztoku
Na,SOz poté extrahovana vodou, vysuSena MgSOs a odpafena. Pomoci 'H NMR
stanovena konverze 25%, po chiralni derivatizaci (S)-(+)-MTPA-CI (s pfidavkem pyridinu)
z 1%F NMR spektra stanoven enantiomerni pfebytek —8 %. Byl proveden pokus o recyklaci
katalyzatoru, k separovanym c¢asticim byl ptidan suchy DCM (26 ml), dekanovy roztok
TBHP (1 ml; 5,5 mol-171) a smés 1 hodinu michana pii —20 °C. Nasledné byl ptidan roztok
skoficového alkoholu (371 mg, 2,77 mmol) v suchém DCM (0,5 ml). Po 7 dnech byla
reakce ukondena stejnym zptsobem jako pfi prvnim cyklu a pomoci *H NMR stanovena
konverze 25 %, po chirdlni derivatizaci (S)-(+)-MTPA-CI (s ptidavkem pyridinu) z °F

NMR spektra stanoven enantiomerni piebytek —5 %.

4.10.3 Sharplessova epoxidace s vyuzitim magnetického katalyzatoru (4, 5)

Do dvouplastové Schlenkovy nadoby byl piedlozen magneticky katalyzator (504 mg)
(0,436 mmol ligandu/g), molekulové sito 4 A (500 mg), michadlo a nadoba byla uzaviena
septem. Vnitini atmosféra reakéni nddoby byla vyménéna za suchy argon, ptedloZen suchy
DCM (30 ml) a nadoba vytemperovana na —20 °C. Dale byl ptidan Ti(Oi-Pr)s (100 pl, 338
umol) a smés byla michana do druhého dne (cca 19 hod). Po magnetické separaci byl
katalyzator promyt vytemperovanym, suchym DCM (3 x 30 ml) a byl ptidan suchy DCM
(30 ml), dekanovy roztok TBHP (0,5 ml; 5,5 mol-1!) a smés bylal hodinu michéna pfi
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—20 °C. Nasledné byl pfidan roztok skoficového alkoholu (181 mg, 1,35 mmol) v suchém
DCM (0,5 ml). Reakce byla monitorovana pomoci *H NMR spektroskopie. Po 5 dnech
byly ¢astice magneticky separovany, kapalina odsata, zfiltrovana pies stiikackovy filtr,
2 hodiny michéna s 5 ml nasyceného roztoku Na>SOz poté extrahovana vodou, vysusena
MgSOQ4 a odpatena. Pomoci 'H NMR stanovena konverze 37 %, po chiralni derivatizaci
(S)-(+)-MTPA-CI1 (s ptidavkem pyridinu) zF NMR spektra stanoven enantiomerni
piebytek 49 %

Byl proveden pokus o recyklaci katalyzatoru, k separovanym casticim byl pfidan suchy
DCM (30 ml), dekanovy roztok TBHP (0,5 ml; 5,5 mol-17!) a smé&s 1 hodinu michana pfi
—20 °C. Nasledn¢ byl ptidan roztok skoticového alkoholu (179 mg, 1,33 mmol) v suchém
DCM (0,5 ml). Po 2 dnech byla reakce ukonéena stejnym zptisobem jako pii prvnim cyklu
a pomoci *H NMR stanovena konverze 11 %, po chiralni derivatizaci (S)-(+)-MTPA-CI

(s ptidavkem pyridinu) z 1°F NMR spektra stanoven enantiomerni piebytek 23 %.

4.10.4 Sharplessova epoxidace s vyuzitim polymerniho katalyzatoru (6)

Do dvouplastové Schlenkovy nadoby byl piedlozen polymerni katalyzator (228 mg; 47 %
w/w ligandu dle FT-IR spektroskopie), molekulové sito 4 A (500 mg), michadlo a nadoba
byla uzaviena septem. Vnitini atmosféra reakéni nddoby byla vyménéna za suchy argon,
piedlozen suchy DCM (40 ml) a nadoba vytemperovana na —25 °C. Dale byl pfidan
Ti(Oi-Pr)4 (100 pl, 152 umol) a ¢astice michany do druhého dne (cca 19 hod). Nasledné
byl pfidan dekanovy roztok TBHP (0,6 ml; 5,5 mol-17Y) a smés 1 hodinu michana pii
—25 °C. Nasledné byl pfidan roztok skoficového alkoholu (225 mg, 1,68 mmol) v suchém
DCM (0,2 ml). Reakce byla monitorovana pomoci ‘H NMR spektroskopie. Po
19,5 hodinach byly ¢astice nechany usadit, kapalina odsata, zfiltrovana pies stiikackovy
filtr, 2 hodiny michana s 10 ml nasycené¢ho roztoku Na>SOs poté extrahovdna vodou,
vysusena MgSO4 a odpatena. Pomoci *H NMR stanovena konverze 69 %, po chiralni
derivatizaci (S)-(+)-MTPA-Cl (s pfidavkem pyridinu) z®F NMR spektra stanoven

enantiomerni ptebytek 95 %.
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5 Vysledky a diskuse

Ackoliv jsou vysledky homogenniho provedeni Sharplessovy epoxidace pro fadu
substituovanych allylalkoholli excelentni, izolace produktli z reakéni smési vSak stale
zustava obtiznym krokem®%"1. Z yvedeného diivodu je fada praci zaméiena na piipravu
heterogennich katalyzatori?7] které usnadiiuji praktické provedeni reakce snadnosti
izolace katalyzatoru. Pfedmétem této prace bylo vyrazn€ zjednoduSit metodologii
Sharplessovy epoxidace tak, Ze bude pfipraven a pouzit magneticky separovatelny
katalyzator 1. Struktura katalyzatoru 1 byla odvozena od realné moznosti zakotvit vhodny
ester kyseliny L-vinné na povrch magnetickych ¢astic. Jako vhodny ester byl pro svou
univerzalnost zvolen ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartrat. Ten je mozné jednak kovalentné
navazat na povrch &astic Fe30s@Si02-SH, pomoci thiol-en klik reakce*®, a jelikoZ se
jedna o derivat styrenu, tak jej lze s vyhodou kopolymerovat, naptiklad se styrenem.

Pied vlastni syntézou katalyzatoru 1 byla ovéfena ucinnost samotného benzyl-ethyl-L-
tartratu v kombinaci s Ti(Oi-Pr)s (2:1) jako homogenniho katalyzatoru pro epoxidaci
skoficového alkoholu. Za homogennich podminek bylo dosazeno 81% konverze
izolovaného [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanolu s enantioselektivitou 97 % ee
(Tabulka 1, experiment 1, str. 44).

0,8

konverze (%)
o
-~

0.6

0 5 10 15 20 25 30
t(h)
Obrazek 1: Kineticky profil epoxidace skoficového alkoholu za katalyzy benzyl-ethyl-L-tartratem

Ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartrat byl pfipraven dvoustupfiovou syntézou (Schéma 16)
zahrnujici parcidlni bazicky katalyzovanou hydrolyzu diethyl-L-tartratu, pti které dochazi
k vylouceni monosodné soli z roztoku, a naslednou nukleofilni substituci ziskané ester-soli

4-vinylbenzylchloridem, za vzniku cilové struktury.
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Schéma 16. Ptiprava ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu

—>

Dtivodem dlouh¢ reakéni doby druhého kroku je velmi nizka rozpustnost ethyl-L-tartratu
sodného v organickych rozpoustédlech. Vyhodou vyuziti této reakéni sekvence je, Ze neni

nutné chranit volné hydroxylové skupiny.
5.1 Priprava a charakterizace heterogennich katalyzatori

5.1.1 Magneticky separovatelny katalyzator 1

HO  OH
MeO-Si~~ " sH 7 o) OEt

/ l O o O
MeO 0
OH > \Si/\/\SH
NH,-H,0/glycerol, 80 °C, 24 h / DMPAP

OH o hv 365 nm, DCM, 25 °C, 168 h

> O§S|/\/\8/¥©—\ m

katalyzator 1

Schéma 17: Priprava katalyzatoru 1
Magnetické Castice byly pfipraveny cCtyfstupiiovou syntézou (Schéma 16) — magnetické
jadro FesOs bylo syntetizovano parcialni solvotermalni redukci chloridu zelezitého
ethylenglykolem. Po promyti ziskanych &astic byly dale obaleny vrstvou oxidu

kfemicitého, a to pouzitim modifikované Stoberovy metody*®!

. Takto piipravené cCastice
byly dale funkcionalizovany bazickou hydrolyzou 3-(trimethoxysilyl)-propan-1-thiolu®®!
probihajici na povrchu ¢éstic. Pfipravené CcCastice byly charakterizovany elementarni
analyzou (11 %S), v FT-IR spektru jsou pozorovatelné zejména charakteristické vibrace
valenénich C-H vibraci na vinoétu 2930 cm?, valenéni vibrace Si-O-Si 1067 cm*
a valen¢ni vibrace Si-C vazeb 800 cm™. Velikost ¢astic je dle SEM 193+29 nm. V roztoku
vsak byla pozorovana jejich agregace az na velikost 958+363 nm (DCM, 1 mg/ml, DLS).
SEM dale potvrdil sféricky charakter Castic a jejich agregaci do fetizkovitych ttvard
(Obrazek 2).
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Obrazek 2: Snimek SEM Fe30,@SiO,-SH

Tyto &astice byly dale podrobeny fotoiniciované thiol-en klik reakci® s ethyl-(4-
vinylbenzyl)-L-tartratem. Ziskany katalyzator 1 byl charakterizovan elementarni analyzou
(0,504 mmol ligandu/g), v FT-IR spektru se objevuje vyrazny signal 1740 cm™ ktery nélezi
valenéni C=0 vibraci esterovych funkci. Hydrodynamicka velikost Castic byla zjisténa
35524456 nm (DCM, 1 mg/ml, DLS), coz opét naznacuje, Ze cCastice se shlukuji do
agregatu. Tuto domnénku dale podpofila SEM mikroskopie (Obrazek 4).

1740

(A)

ibees [1/em]

Obrazek 3: FT-IR spektra (A) Katalyzator 1 (B) Fe;04@SiO,-SH
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Obrazek 4: Snimek SEM katalyzatoru 1

5.1.2 Polymerni katalyzator 2

0
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o
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L/Q/\
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Schéma 18: Priprava polymerniho katalyzatoru 2
Katalyzator 2 byl ptipraven suspenzni kopolymeraci styrenu s ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-
tartratem v hmotnostnim poméru 1:1 s1,75 % w/w tetra(ethylenglykol)-bis(4-
vinylbenzyl)etheru jako sitovadla. Pfipraveny perlovy kopolymer byl charakterizovan
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pomoci elementarni analyzy, FT-IR spektroskopie, DSC, optické mikroskopie a 3C
CP/MAS.

V termogramu DSC (Ptiloha 13) lze pozorovat skelny piechod pfi teploté 66 °C, pik
odpovidajici endotermnimu pieusporadani struktury polymeru v rozmezi 270-340 °C a od
teploty 350 °C polymer postupné mékne, pii 410 °C kompletné taje a pti vyssich teplotach

Jiz nastava silné exotermni rozklad.

T T T T T T T T
80 70 60 50 40 30 20 10

T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100

90
f1 (ppm)

Obrazek 5: *C CP/MAS NMR spektrum polymerniho katalyzatoru 2 (bez znidzornéni sitovaciho ¢inidla)

Polymerni katalyzator 2 byl dale charakterizovan 3C CP/MAS NMR pfi rotaci 20 kHz bez
standardu. Zmétené spektrum bylo matematicky filtrovano Gaussovou funkci (Obrazek 5).
Signal 172,5 ppm odpovida karbonylovym uhlikiim, 174 ppm kvartérnim aromatickym
uhlikiim, 128,7 ppm aromatickym CH uhlikim, 73,6 ppm odpovida CH uhlikim
Z tartratového fragmentu, 68,5 ppm nalezi benzylovym CH2 uhlikiim a 62,6 ppm poté CH>
Z ethoxy skupiny. 45,9 ppm odpovidd CH uhlikim vazanych na aromaticky skelet
a vyraznéjsi signal 40,9 ppm sousednim CHz uhlikiim. 26,4 ppm je pravdépodobné rotacni

signal nebo signal zbytkového THF, 14,9 ppm nalezi CHz uhlikiim z ethoxy skupiny.
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Obrazek 6: Mikroskopicky snimek | polymerniho katalyzatoru 2

Obrazek 7: Mikroskopicky snimek Il polymerniho katalyzatoru 2

Snimky z optického mikroskopu potvrzuji sféricky charakter pfipraveného perlového
kopolymeru a velikost ¢astic do 300 pum.

V FT-IR spektru Ize pozorovat zejména velmi intenzivni piky 1738 cm™, odpovidajici
valenéni C=0 vibraci esterovych funkci, a 697 cm?, nalezici mimo-rovinnym
deformaénim kmitim fenylovych jader. Jako kritické se s ohledem na provedené pokusy

ukdzalo stanoveni pfesného mnozstvi ligandu v polymerni matrici.
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Obrazek 8: FT-IR spektra (A) polymerni katalyzator 2 (B) ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartrat (C) styren
Jelikoz v daném systému nejsou znadmé kopolymeraéni parametry byla pro toto stanoveni
vyuzita FT-IR spektroskopie, kdy byla srovnana spektra pouzitych monomert s vyslednym
kopolymerem a vybrany signaly jednoznaéné nalezici danym fragmentim (Obrazek 8) a to
oblast (1) (v C=0) a (2) (0oop — Ph). Byl navrzen piedpoklad, Ze i1 pii zméne absorpcniho
koeficientu ve srovnani monomer-polymer bude pomér integralnich intenzit I)/le)
charakteristicky pro dané sloZeni jejich smési. Na zakladé této zjednodusujici podminky
byla pfipravena série péti kalibracnich roztokii s riznym pomérem styren:ligand
a vynesena zavislost x=f(l(1)/l2)) (vliv sitovadla nebyl pro jeho malé¢ mnoZstvi uvazovan).
Zavislost vykazuje linearni charakter a dobry regresni koeficient 0,96 (Obrazek 9).

Porovnanim s hodnotou I/l zjisténou u piipraveného kopolymeru byl stanoven obsah

ligandu 47 % wi/w.
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Obrazek 9: Kalibraéni graf pro uréeni mnozstvi ligandu v polymerni matrici
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5.2 Testovani katalytické aktivity

Vysledky experimentd, kdy byla testovana modelova epoxidace skotficového alkoholu jsou
uvedeny v Tabulce 1.

Pred provedenim experimenti byla ovéfena E-konfigurace vychoziho skoficového
alkoholu pomoci *H NMR spektroskopie (3J (H-C=C-H) = 15,9 Hz).

Tabulka 1: Piehled provedenych katalytickych experimenti

OH 4"0
\ & /
katalyzator, Ti(Oi-Pr), © gﬂ 1y O
DCM, —20°C(*-25°C)

[Ar], 4 AMS (2S,3S) (2R,3R)
. Reak¢ni
Experiment | Katalyzator Podminky Konverze ee
doba
Substrat/Ligand/Ti** 97 %
1 Homogenni 24 h 81 %
20:2:1 (2S,39)
piebytek Ti** a odstranéni 49 %
2 1 120 h 37 %
nekoordinovaného Ti** (2S,35)
Recyklace katalyzatoru 23 %
3 1 48 h 11 %
z pokusu 2 (2S,39)
piebytek Ti** a diethyl-L-
8%
4 1 tartratu a odstranéni 168 h 25 %
(2R,3R)
volIného komplexu
Recyklace katalyzatoru 5%
5 1 168 h 25 %
z pokusu 4 (2R,3R)
Substrat/Ligand/Ti**
95 %
6 2 12:2:0,8 24 h 80 %
(2S,39)
*-25°C

Po srovnavacim experimentu, provedenym v homogennim prostiedi (Tabulka 1,

experiment 1), nasledovalo testovani heterogenniho katalytického systému zaloZzeného na

modifikovanych magnetickych ¢asticich v kombinaci s Ti(Oi-Pr)s. Titani¢ity komplex

katalyzatoru 1 byl pfipraven komplexaci modifikovanych magnetickych ¢astic

s nadbytkem Ti(Oi-Pr)s, pticemz piebytek alkoholatu byl odstranén nekolikanasobnym

promytim vzniklého komplexu suchym dichlormethanem. Z tabulky 1 (experiment 2)
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vyplyva, ze prednostné vznikajicim produktem byl [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanol
(49% ee) a pievazujicim katalytickym species byl tedy dimerni Ti** komplex?l. Uvedeny
katalyzator byl ihned dale testovan v recyklatnim pokusu, kdy byl pozorovan pokles
konverze (11 %; 48 h) i enantioselektivity (23% ee), (Tabulka 1, experiment 3).
S katalyzatorem 1 byl proveden dalsi experiment, ve kterém byl do reak¢ni smési navic
pridan volny diethyl-L-tartrat. V tomto ptipadé, ve srovnani s experimentem 2, bylo
pozorovano snizeni konverze (25%; 168 h) a zaroven i dramatické snizeni
enantioselektivity (—8% ee) (Tabulka 1, experiment 4). V tomto piipadé byla zaroven
pozorovana inverzni konfigurace vznikajiciho produktu tj. S mirnym piebytkem vznikal
[(2R,3R)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanol. Uvedena zjisténi ukazuji na to, ze katalytickym
species byly velmi pravdépodobné obé formy komplexu (monomer i dimer)?7. Po
recyklaénim experimentu bylo pozorovano dalsi sniZeni enantioselektivity, a to az na -5%
ee, coZ je na hranici chyby stanoveni, kdy produktem byl prakticky racemat (Tabulka 1,
experiment 5). Shrnutim vysledkt experimentu 2 — 5, uvedenych v tabulce 1, vyplyva, Ze
v piipadé magnetického katalyzatoru se v zdvislosti na reakénich podminkdch mohou
uplatnovat oba typy komplexii, které poskytuji opacné optické izomery. V piipade
experimentu 2, kdy by mél vznikat pievazné dimerni komplex, byla pozorovana nizka
enantioselektivita (49% ee), coz vtomto piipadé bylo pravdépodobné zplsobeno
koordinaci Ti** na volné silanolové skupiny na povrchu SiOz, coZ mohlo byt dal$im
zdrojem neselektivity®®l. Vzhledem Kk nepiesvédéivym enantiomernim piebytkiim
a z divodl velmi pomalého prubéhu reakci pii pouziti magnetického katalyzatoru byla
pozornost dale vénovana polymernimu katalyzatoru 2 (Schéma 18).

Polymerni katalyzator 2 v kombinaci s Ti(Oi-Pr)s (Tabulka 1, experiment 6) byl dale
testovan za podobnych podminek jako homogenni varianta epoxidac¢ni reakce skoficového
alkoholu katalyzovana komplexem (2:1) benzyl-ethyl-L-tartrat/Ti(Oi-Pr)s (Tabulka 1,
experimenty 1 a 6). Ztabulky je patrné, Ze reakce prob&hla béhem 24 h s uspokojivou
konverzi (80 %; 24 h) a vysokou enantioselektivitou (95% ee). Tyto parametry jsou zcela
srovnatelné s pribéhem reakce v homogennim prostiedi a to jak co do konverze, tak i do
selektivity a rychlosti epoxidace. Stanovenym majoritnim produktem byl stejné jako
v homogennim prostiedi [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-yljmethanol, tj. vlastnim katalyzatorem
byl dimerni titani¢ity komplex[?”). Z uvedeného zjisténi vyplyva, Ze p¥i polymeraci styrenu
s ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratem Vv hmotnostnim poméru 1:1 s 1,75 % wiw

tetra(ethylenglykol)-bis(4-vinylbenzyl)etheru vznika flexibilni polymer, kde mohou
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hydroxylové skupiny zabudovaného tartratu vytvaret jednozna¢né¢ dimerni komplex.
Polymerni katalyzator 2 byl dale testovan v nékolika recykla¢nich experimentech, kdy
vsak nebyly ziskany reprodukovatelné vysledky. Z uvedeného divodu bude dalsi studium
zaméfeno na Upravu experimentalnich podminek tak, aby byla vypracovana vhodna

metodika umoziujici ispéSnou recyklaci katalyzatoru 2.

5.3 Zavér

V piedlozené diplomové praci byla zhodnocena soucasna situace v oblasti separovatelnych
a recyklovatelnych katalyzatori zalozenych na titani¢itych komplexech urcenych pro
enantioselektivni Sharplessovu epoxidaci substituovanych allylalkoholi. Byly navrzeny
atestovany dva nové heterogenni Kkatalyzatory odvozené od molekuly ethyl-(4-
vinylbenzyl)-L-tartratu. Prvnim typem heterogenniho katalyzatoru byl magneticky
separovatelny katalyzator pripraveny zakotvenim ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu na
povrch ¢astic Fes0s@SiO2-SH pomoci thiol-en klik reakce. Tento magneticky
separovatelny katalyzator byl charakterizovan (FT-IR, SEM, DLS, elementarni analyza)
atestovan pro enantioselektivni epoxidaci skoficového alkoholu. V ptipadé tohoto
katalyzatoru byla dosazena nizka konverze (37 %, 120 h) a nizka enantioselektivita (49%
ee). Druhy katalyzator zalozeny na ecthyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu byl pfipraven jeho
suspenzni kopolymeraci se styrenem. Takto pfipraveny polymerni katalyzator byl
charakterizovan (FT-IR, 3C CP/MAS NMR, optickou mikroskopii, elementarni analyzou)
a dale testovan pro enantioselektivni epoxidaci skotficového alkoholu. V tomto piipadé
bylo dosazeno vyborné konverze (80 %, 24 h) a excelentni enantioselektivity (95% ee).
Navrzeny a piipraveny heterogenni polymerni katalyzator je srovnatelny se soucasné
pouzivanymi homogennimi katalyzatory, a to jak z pohledu konverze, enantioselektivity,
tak i rychlosti prabéhu epoxidace. Z provedenych experimenti dale vyplyva, ze pfi
kopolymeraci styrenu s ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratem v hmotnostnim poméru 1:1
s 1,75 % wiw tetra(ethylenglykol)-bis(4-vinylbenzyl)etheru vznika flexibilni polymer, kde
mohou hydroxylové skupiny zabudovaného tartratu vytvaret jednoznaéné dimerni komplex.
Vyznamnym piinosem polymerniho katalyzatoru je moznost jeho snhadné separace
Zreakéni smési, vyraznym zplUsobem zjednoduSujici isolaci produktu a praktické

provedeni reakce.
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7 Prilohy

Priloha 1: FT-IR spektrum ethyl-L-tartratu sodného
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Piiloha 2: *H NMR spektrum ethyl-L-tartratu sodného
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Priloha 3: *C-APT NMR spektrum ethyl-L-tartratu sodného
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filoha 4: FT-IR spektrum benzyl(ethyl)-L-tartratu
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Ptiloha 5: 'H NMR spektrum benzyl(ethyl)-L-tartratu
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P¥iloha 6: 3C-APT NMR spektrum benzyl(ethyl)-L-tartratu
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Priloha 7: FT-IR spektrum ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu
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Priloha 8: *H NMR spektrum ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu
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Ptiloha 9: *C-APT NMR spektrum ethyl-(4-vinylbenzyl)-L-tartratu
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Piiloha 10: FT-IR spektrum Fe30s@SiO,-SH
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Priloha 11: FT-IR spektrum FesO4@SiO2-S-ligand (katalyzator 1)
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Priloha 12: FT-IR spektrum polymerniho katalyzatoru 2
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Priloha 13: Termogram (DSC) polymerniho katalyzatoru 2
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Ptiloha 14: 3C CP/MAS NMR spektrum polymerniho katalyzatoru 2
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Priloha 15: FT-IR spektrum [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-yllmethanolu
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Priloha 16: *H NMR spektrum [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanolu
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Priloha 17: *°C NMR spektrum [(2S,3S)-3-fenyloxiran-2-ylJmethanolu
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Priloha 18:

Chromatogram (HPLC) chiralni separace (3-fenyloxiran-2-yl)methanolu po

modelové epoxidaci skoficového alkoholu v homogennim prosttedi
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Result Table (Uncal = 5= Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wios Peak Purity
[min] [mAU.s] [mAU] [%] [%] [min] [-]
1 15,667 1 36781,240 ¢ 943, 1 983! 98,21 0621 939
2 17,283 ¢ 633,353 § 17,150 § 1,71 181 063 ¢ 947
Total i 37414,593 1 960,649 1 100,0 100,0 1
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