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Anotace

V ramci této bakalarské prace byla vypracovana literarni reSerSe zamétena na piipravu
biodegradovatelnych polyesterit metodou ring-opening polymerace. Nejvétsi pozornost byla
vénovana metod¢, kterd vyuziva jako katalyzatory komplexy kovi, zejména pak komplexy
zinku, které maji mnohé vyhody. Komplexy zinku navic vykazuji vysokou Katalytickou
aktivitu, ale pro svou nestalost v bézné atmosféie jsou zatim obtizné aplikovatelné pro
primyslové vyuziti a je nadale potfeba dal$iho vyzkumu.

V experimentalni Casti byly syntetizovany dva nové N,N,O-chelatujici ligandy: 2-
[(2,6-iPr2-CsH3)N=CH]-6-[(iPrO).P=0]CeHsN (L3 a 2-[(2,6-iPr-CsH3)N=C(CH3)]-6-
[(iPrO)2P=0]C¢HsN (L%). Dale byly pouzity jiz dva zndamé N,N-chelatujici ligandy: 2-[(2,6-
iPro-CgH3)N=CH]-6-(MeO)CsHsN (L) a 2-[(2,6-iPr>-CsHz)N=C(CH3)]-6-(MeO)CsHsN (L2).
Tyto ligandy byly nasledné vyuzity pro ptipravu série zine¢natych komplexi L1*ZnCl, (C1-
C4), L¥?Zn(acac), (C5-C6), (L>*)Zn(acac)Cl (C7-C8) a L¥*Zn(OTf), (C9-C12). V posledni
fazi této prace byly tyto komplexy studovany jako potencialni katalyzatory ROP L-laktidu.

Kli¢ova slova

katalyza, L-laktid, ring-opening polymerace, zinek, N,N-chelatujici ligand

Annotation

In this bachelor thesis, a literature review focusing on the preparation of biodegradable
polyesters by ring-opening polymerization was elaborated. Most attention was paid to a
method that uses metal complexes as catalysts, especially zinc complexes, which have many
advantages and high catalytic activity, but it is still difficult to apply them for industrial use
due to their instability under industrial conditions and further research is still needed.

In the experimental part, two new N,N,O-chelating ligands 2-[(2,6-iPr2-Ce¢H3)N=CH]-
6-[(iPrO)2P=0]CeHsN (L3) and 2-[(2,6-iPr2-CsH3)N=C(CH3)]-6-[(iPrO).,P=0]CsHsN (L*)
were synthesized. These ligands and also two known N,N-chelating ligands 2-[(2,6-iPr,-
CeH3)N=CH]-6-(MeO)CeHsN (L) and 2-[(2,6-iPr2-CsH3)N=C(CH3)]-6-(MeO)CsHsN (L?)
were used to the synthesis a serie of zinc complexes L*“ZnCl, (C1-C4), L*?Zn(acac). (C5-
C6), (L**Zn(acac)Cl (C7-C8) and L1*Zn(OTf), (C9-C12). In the final phase of this work,

these complexes were studied as potential ROP L-lactide catalysts.

Keywords

catalyst, L-lactide, ring-opening polymerisation, zinc, N,N-chelating ligand
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Uvod

V bézném zivoté se jisté kazdy z nas Casto setkdva s vyrobky, které jsou zhotoveny
z organickych polymert. Obrovsky rozmach produkce téchto materiali v poslednich
desetiletich ptispél dokonce k jednomu z moznych oznaceni dne$ni doby jako ,,doba
plastova®. Plivodné byly tyto materialy navrzeny a piipravovany tak, aby co nejlépe odolavaly
vliviim prosttedi, coz zptsobuje, ze jejich biodegradace je velmi pomala. Z tohoto diivodu se
od 60. let 20. stoleti zacaly studovat tzv. biodegradovatelné polymery a od ptelomu tisicileti
zdjem o tyto materialy vyrazné vzrostl.l!

Biodegradovatelné polymery obsahuji ve svém fetézci hydrolyzovatelnou skupinu,
napiiklad esterovou, orthoesterovou, anhydridovou, karbonatovou, amidickou nebo
urethanovou. Zvlasté zajimavé jsou esterové vazby, které kromé biodegradability zajist'uji
biologickou kompatibilitu materialul, coz umoziuje jejich vyuziti v medicing, farmakologii,
chirurgii a zeméd¢lstvi. Dale maji uplatnéni v elektronice, obalovych materialech atd. Da se
piedpokladat, Ze rozsifeni téchto polymerd v budoucnu vzroste. Jiz nyni se napiiklad vyviji
pouziti kompoziti na bazi biodegradovatelnych polyesterti jako konstrukéniho materialu pro

automobily.[
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Teoreticka c¢ast

V dnesni dob¢ je jiz znama celd fada syntetickych a biosyntetickych polymera, které
jsou biologicky a environmentaln¢ odbouratelné, pficemz polymery obsahujici pouze
biomateridly jsou nejvice pouzivany polyestery na bazi polylaktidu (PLA), polyglykolidu
(PGA) a polykaprolaktonu (PCL). Degradaci téchto polyestert vznikaji pfislusné netoxické
hydroxykyseliny. Norma EN 134 32 pro biodegradovatelné materialy vyzaduje jejich
rozlozitelnost v pfirodnich podminkéch v mnozstvi minimalné 90 % do 6 mésic.

V CR jsou ve vyvoji biodegradovatelné polymery (BDP) na bézi polyethylenu
plnéného skrobem (Biopol, Polystarch) a jsou rovnocenné zahrani¢nim produktiim (Biopac,
Novartis, CH a Novon, Du Pont, USA).E!

VétsSinu  polyesterd lze pfipravit riznymi metodami (Tabulka 1), naptiklad
polykondenzaci hydroxykarboxylovych kyselin nebo dikarboxylovych kyselin a diold.
Nevyhodou tohoto procesu je nutnost posunovat reakéni rovnovédhu ve prospéch produkti,
proto se velice vhodnou alternativou piipravy biodegradovatelnych polyesteri stala ring-
opening polymerace (ROP), ktera umoznuje mnohem lépe kontrolovat proces polymerace
(molekulovou hmotnost, polydisperzitu a takticitu polymeru).

Nésledujici ptehled shrnuje vyhody a nevyhody moZznych metod polymerace cyklickych

esterti.?!

Tabulka 1: Piehled vyhod a nevyhod pro rizné metody polymerace cyklickych estert.

Metoda Vyhody Nevyhody
Azeotropicka Nizka cena procesu Nizky vytézek produktu (pr.)
polykondenzace = Jednoduché vybaveni Nizka Cistota pr.

Mirna teplota (<180 °C) Odpadni rozpousteédla
Polykondanzace | Vysoka cistota pr. Nizky vytézek pr.

v pevném stavu | Vysoka molekularni hmotnost pr. | Casova naroénost
Mirné podminky Komplikovanost procesu
ROP Siroky rozsah mol. hmotnosti pr. = Casova naro&nost
Vysokéa molekularni hmotnost pr. | Naro¢né podminky

Kontrolovatelnost vlastnosti pr. Komplikovanost procesu

11



1 Biodegradovatelné polyestery

Jak jiz bylo uvedeno, mezi nejvyznamnéjsi biodegradovatelné polymery patii PLA,
PGA a PCL. Z tohoto divodu je na misté uvést surovinové zdroje jednotlivych polymera,

jejich vlastnosti, degradaci a vyuziti.

1.1 Polylaktid

1.1.1 Suroviny

Kyselina mlécna je zluta az bezbarva kapalina. Nachazi se ve dvou opticky aktivnich
formach D-kyselina mlé¢na a L-kyselina mléc¢na, pficemz tato forma v Zivych organismech
prevazuje. Ma Siroké pole vyuziti v potravinaiském, farmaceutickém, textilnim a chemickém
primyslu. V poslednich letech stale roste jeji spotfeba jako monomeru pro vyrobu PLA. [

Chemicky zplsob vyroby kyseliny mlééné vychazi z acetaldehydu, ktery reaguje
S HCN za pritomnosti katalyzatoru a vysokého tlaku. Vznikly laktonitril je poté kysele
hydrolyzovan na kyselinu mlécnou, kterd je ndsledné ¢isténa destilaci.

VétSina celkové produkce (90 %) kyseliny mlécné je vSak vyrdbéna z obnovitelnych
zdrojii procesem fermentace.l”] Existuje cela fada substrati (napt.: glukosa, $krob, cellobiosa,
syrovatka, kukufi¢na melasa a jiné rostlinné odpadni produkty) a mikroorganismda, které tyto
substraty zpracovavaji s riznym vytézkem a ¢asem. Tento zplsob vyroby ma fadu vyhod:
nenaro¢né podminky, nizkou spotiebu tepla a energie a nizkou cenu produktu.® Dalsi velkou
vyhodou je moZnost pfipravit pouze jeden izomer kyseliny mlé¢né, zatimco chemickou cestou
vznika vzdy racemické smés.

Dehydrataci kyseliny mlééné vznika jeji dimer — laktid, ktery je jiz mozné pouzit pro ring-

opening polymeraci. (Obrazek 1)[°]

o)
I cH 0 CHs
HO o/\-“‘\ : ROP /OVH\ : OR
s -H,0 z
o)
Kyselina L-mlé&na LL-Dilaktid PLLA

Obrazek 1: Dimerace kyseliny mlééné a ROP laktidu.
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1.1.2 Typy polymeri

Jak jiz bylo uvedeno, monomer existuje ve dvou optickych formach, proto je mozné ptipravit
rizné varianty polymeru (napi.: PLLA: poly-L-laktid, PDLA: poly-D-laktid, PDLLA: poly-
D,L-laktid a PLDLLA: poly(L-laktid-co-D,L-laktid). Tyto latky se vzajemné lisi

v mechanickych a termickych vlastnostech.!!!

1.1.3 Degradace
Idealni biodegradovatelny plast je dle ISO definovan jako materidl, ktery je mozné kompletné

odbourat na CO2 a H20 pomoci mikroorganismi, pficemz se rozlisuji tyto dva pojmy:

1. Biodegradovatelny plast je material, ktery je rozkladan piasobenim pfirozené se
vyskytujicich mikroorganismu (bakterii, hub, fas).

2. Rozlozitelny plast je materidl rozlozitelny s ohledem na specifické podminky
prostfedi, pokud podléhd degradaci ve specifickém rozsahu v daném case méfeném

podle specifickych standardnich zkusebnich metod.!*%!

Degradaci materialti na bazi PLA je mozné provést témito zplisoby nebo jejich kombinacemi:

Plsobenim enzymu, konkrétné proteinasy K (ziskané z plisné T. album) na PLLA
plasty dochazi k biodegradaci.l*!

PLA je také mozné rozlozit termicky. Rozklad zde ovliviiuje cela fada faktorti, napt.:
struktura polymeru, pfimési jinych polymerd, ale i rezidua pouzitého katalyzatoru, na
jehoz vliv existuji rizné interpretace.’l Degée a kolektiv zjistili pomoci
termogravimetrie, Ze PLLA pfipraveny pomoci oktanoatu cinatého, je tepelné¢ méné
stabilni neZ analog piipraveny pomoci alkoxidu hlinitého.[*?l Cam a Marucci viak
zjistili opagny ucinek teploty na rozklad v pofadi Al, Zn, Sn.[*3l

Na rozdil od aromatickych polyesterti (PET) je mozné alifatické polyestery odbourat i
hydrolyzou, a to bud’ alkalickym ¢&inidlem, kyselym ¢inidlem nebo enzymaticky. [
Nemusi pfitom degradovat cely objem materidlu. Pfi pouhém naruSeni povrchové
vrstvy se pomérné hydrofobni PLA stane vice hydrofilni, ¢ehoZz se vyuZivd pro
aplikace v medicing, zejména v chirurgii.l*¥

e Zajimavym postupem pii degradaci je pouziti katalyzatorli na bazi komplexti kovi.
Piikladem je komplex zinku (Obrazek 2), ktery je aktivni nejen pro polymeraci PLA,
ale také pro depolymeraci tohoto polymeru. Produktem rozkladu je methyllaktat, ktery

je mozné vyuzit jako ekologické rozpoustédlo. [t

13
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Obrazek 2: Ptiklad komplexu zinku, ktery je vyuzitelny pro degradaci PLA.

1.1.4 Vyuziti

PLA a jeho kopolymery maji Siroké vyuziti. Nejcastéji pro obalové materialy,
laminovaci folie a jednorazové vyrobky (tacky, kelimky, pleny...).[!! Pro antimikrobialni
obalové materidly byl vyvinut kompozit PLA a pektinu, ktery absorbuje a uchovava
antimikrobialni slougeniny jako nisin.lt"]

Hydrolyticka degradabilita umoziuje vyuzit tyto polymery v biomediciné jako nosice
1ékt, hydrogely; v chirurgii nahrazuji kovové materialy pro kostni Srouby a dal§i podptrné
prvky. Zajimavou alternativou pro klasické kostni $tépy kompozity kombinujici PLA a
chitosan nebo pB-trikalciumfosfat. Pfitomnost anorganickych ¢astic vyrazné podporuje
regeneraci tkang.!?!

V elektronice se rozviji aplikace kompozitu PLA a kenafovych vlaken, ktera zvysuji
tepelnou odolnost materialu. Kompozit PLA a uhlikovych nanovlaken ma v zavislosti na
mnozstvi nanovldken srovnatelnou nebo i vys$si tepelnou vodivost jako nerez ocel, avSak
kompozit ma mnohem niz§i hmotnost, takze se pouzivad pro soucastky na odvod tepla

v modernich tenkych a lehkych elektronickych zafizeni.l!

1.2 Polyglykolid

1.2.1 Suroviny
Monomery pro pfipravu PGA (polyglykolova kyselina) mohou byt glykolova kyselina
a glykolid. Moznou ptipravu glykolidu znazorfiuje Obrazek 3.1

0]

) (0]
CICH,COOH 4+  CICH,CO0 Na® ———> ¢
(0]
(0]

Obrazek 3: Priprava glykolidu.

14



1.2.2 Polymer

PGA je tuhy termoplasticky material o vysoké krystalinité (46-50 %). Z tohoto diivodu
je nerozpustny ve veétSiné organickych rozpoustédel s vyjimkou téch fluorovanych jako
hexafluorisopropanol. Teplota skelné¢ho ptechodu se nachézi v rozmezi 35-40 °C, teplota tani
je v rozmezi 225-230 °C. Na rozdil od PLA je PGA polymer méné hydrofobni a mén¢ odolny

viiéi hydrolyze.[*e]

1.2.3 Degradace
PGA je mozné odbourat enzymaticky nebo hydrolyticky. Pii neutralnim pH vody se
hydrolyza vyrazné snizuje, zatimco pii pH=10 je markantni. Produktem degradace PGA je

kyselina glykolova.[!]

1.2.4 Vyuziti

V poslednich letech roste zijem vyuzivat PGA a kopolymery PGA a PLA
v medicinskych aplikacich. Nejvétsi uplatnéni naléza v chirurgii, ortopedii a stomatochirurgii,
kde je pouzivan pro piipravu vstiebatelnych stehd.*®l Mikrosféry pro transport 1é&iv do
mozkové tkan€ na bazi poly(laktid-co-glykolidu) vykazuji kompatibilitu s mozkovou tkani a
jsou zcela biologicky rozlozitelné.*® Velice pevné implantaty pro stabilizaci zlomenin,
osteotomii, ale i pro navazani Slach a vazl jsou vyrobené z kopolymeru PGA a PLA.
Vzhledem ktomu, Ze jsou tyto implantaty v t€le postupné absorbovany, nedochazi
K interferenci s nervy nebo rostouci kostni tkani. Navic tento typ implantatii neni ruSivym

prvkem pro zobrazovaci metody.?%

1.3 Polykaprolakton

1.3.1 Suroviny

Pro polymeraci polykaprolaktonu — PCL se vychazi z g-kaprolaktonu. Na rozdil od
laktidu, ktery je majoritné vyrabén z obnovitelnych zdroju, je tento monomer pfipravovan
z petrochemickych zdroji. Vychozi latkou pro vyrobu monomeru je cyklohexanon (resp.
cyklohexanol), ktery je nasledné¢ oxidovan kyselinou peroxooctovou za vzniku zadaného
produktu. Cyklohexanon mutze byt oxidovan i mikroorganismy za vzniku smési e-

kaprolaktonu a 6-hydroxykapronové kyseliny (Obrazek 4).12%]

15



OH (0]

I
Dehydrogenaza O CH,COOOH o)

Obrazek 4: Ptiprava e-kaprolaktonu z cyklohexanolu.

1.3.2 Polymer

PCL je semikrystalicky polymer se skelnym pfechodem okolo -60 °C, diky cemuz je
mékky a pruzny. Nizka je také teplota tani v rozmezi 59-64 °C, coz umoziiuje dobrou
zpracovatelnost a tvarnost materidlu. Obecné se PCL dobfe rozpousti v polarnich a
chlorovanych rozpoustédlech, ¢aste¢né je rozpustny v acetonitrilu, acetonu a ethylacetatu.
Vysoka je misitelnost s vétSinou dalsich polymert (napt.: PVC, poly(bisfenol-A), PE, PP a

ptirodni guma).[*!

1.3.3 Degradace

Degradaéni &as homopolymeru PCL se pohybuje vrozmezi dvou az tif let.[?]
Produktem rozkladu je kyselina kapronovd. Mira hydrolyzy mize byt ovlivnéna
kopolymeraci s jinymi laktony, napfiklad kopolymer e-kaprolaktonu a valerolaktonu

degraduje rychleji.[?®

1.3.4 Vyuziti

PCL nalezl uplatnéni v zemédélské oblasti, zejména v zafizenich pro kompostovani,
dale pro vyrobu rozloZitelnych lan a mul€ovacich folii. Diky vyssi odolnosti PCL k hydrolyze
(vyssi nez PLA) nalezl uplatnéni v biodegradovatelnych aplikatorech 1é¢iv, u kterych je

pozadovan dlouhodobgjsi pisobeni 1éku. [
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1.4 Srovnani

Na zavér této kapitoly uvadim srovnani nckterych vlastnosti diskutovanych

biodegradovatelnych polymert a kopolymert (Tabulka 2).18]

Tabulka 2: Vlastnosti vybranych biodegradovatelnych polymert.

Polymer/kopolymer | Teplota | Teplota Degrada¢ni = Produkt degradace
tani (°C) @ skelného ¢as (mésice)
prechodu (°C)

PGA 225-230 | 35-40 6-12 Kyselina glykolova
PLLA 173-178 | 60-65 >24 Kyselina L-mlé¢na
PDLLA - 55-60 12-16 Kyselina D,L-mlé¢na
PDLLA-co-GA - 50-55 1-6 Kyselina D,L-mlé¢na,
(85/15) Kyselina glykolova
PCL 59-64 -60 >24 Kyselina kapronova

2 Ring-opening polymerace

Jak jiz bylo zminéno, ring-opening polymerace (ROP) patii k dilezitym metodam
ptipravy biodegradovatelnych polyestert. Kromé toho nachazi také uplatnéni pro vyrobu
dalsich primyslové vyznamnych polymert, napf.: polyethylenoxidu, polysiloxanu,
polyethylenimint, polyurethant,poly-e-kaprolaktamu (Nylon 6) a dalsich.[?4]

ROP je charakterizovana, jako ,,ziva“ polymerace. Termin ,,ziva* zde oznacuje schopnost
konce fetézce polymeru udrzet reaktivitu po dostatecné dlouhou dobu, coZ umoZiuje
propagaci bez pfenosovych a terminacnich reakci. To znamend, ze vSechny (nebo témét
vSechny) propagacni fetézce vznikaji ve stejny Cas (tzn. rychla iniciace) a rostou, dokud neni
dosazeno vysoké konverze. Zavislost konverze na &ase je u téchto polymeraci linearni.[?®]

Podle mechanismu se ROP ¢leni na kationtovou ROP (CROP), aniontovou ROP
(AROP), radikdlovou ROP (RROP) a ROP katalyzovanou komplexy kovti.

vvvvvv

mechanismus, dle kterého probiha polymerace.?
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Tabulka 3: Prehled vybranych monomert vhodnych pro ROP.

Monomer Struktura Typicky mechanismus polymerace

Olefiny ROP katalyzovana komplexy kovi

Ethery CROP, AROP

Thioethery CROP, AROP

Laktony AROP, CROP

®
%
Aminy R CROP
N
CC%J

Laktamy 0 AROP, CROP
Anhydridy 0. 0. .0  AROP
Karbonaty o AROP
o%o
N
Silikony \ / AROP, CROP

3 Mechanismy ROP
3.1 Aniontova ROP

3.1.1 Obecny mechanismus

Pti aniontové ROP (AROP) vznikne z heterocyklického monomeru, obsahujici
vhodnou funkéni skupinu (esterovou, karbonatovou, amidickou, urethanovou, atd.) ptislusny
polymer (polyester, polykarbonat, polyamid, polyurethan, atd.). Obecny mechanismus je

zndzornén na Obrazku 5.
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Obrazek 5: Obecny mechanismus AROP cyklického monomeru obsahujici heteroatom/y.

Jako iniciatory se vyuzivaji nukleofilni ¢inidla (Nu’), nejcastéji organokovy, alkoxidy,
aminy, alkoholy, piipadné voda.*! Dale jako iniciatory mohou figurovat silné baze (napf.:
alkalické kovy, hydridy a amidy kovi atd.).[?*!

Propagace je Casto doprovazena nezadoucimi reakcemi, nejcastéji reakci koncového
alkoxidu s esterovou vazbou formujiciho polyesteru (back-biting). Vznikaji jak monomery,
tak i makrocyklické oligomery.[*

Aktivni centrum (alkoholat, karboxylat, atd.) piti AROP neni pouze nukleofilem, ale
zaroven I bazi, tudiz muze odstépit proton z monomeru a iniciovat rast nového fetézce. Z toho
vyplyva, ze AROP (napi.: propylenoxidu) nepovede k vysokohmotnostnim polymerim. 24

Resenim miize byt p¥idavek Crown-etheru, které slouzi jako komplexaéni &inidlo.[®!

3.1.2 ARORP laktidu
Jako vhodné katalyzatory pro AROP laktidu se osvéd¢ily pyridiny, N-heterocyklické

karbeny a fosfazeny. Dulezita je pfitomnost protického inicidtoru. Podrobny mechanismus
neni zndmy, ale predpokladd se (Obrazek 6), Ze polymerace probiha nukleofilni aktivaci
monomeru (1; vznikd piechodny komplex laktid-katalyzator) a/nebo katalyzovanou
transesterifikaci (2; vznikd pfechodny tetraedralni adukt). Stupent polymerace uzce souvisi
S pomérem monomeru a inicidtoru, a tak je mozné obdrzet polymery s kontrolovanou

molekulovou hmotnosti a izkou distribuci molekulovych hmotnosti.!*!
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Obrazek 6: Obecny mechanismus AROP laktidu.

3.1.3 AROP g-kaprolaktonu

Typickym piikladem monomeru, ktery je vhodny pro AROP polymerace je e-
kaprolakton. Na Obrazku 7 je znazornén mechanismus polymerace g-kaprolaktonu iniciovany
alkoxidem. Iniciator zde reaguje s karbonylovym uhlikem laktonu, dochézi k otevieni kruhu a
ke vzniku alkoxidové skupiny na propagacnim konci fetézce, ktery nasledné reaguje s dalsi

molekulou laktonu.

(0]
/N A o)
R—O Q I o
RO/\/\/\/

0
I = i

: 0
ROM ’ o (JI\/WO)
Obrazek 7: Mechanismus AROP e-kaprolaktonu.

Nejucinnéjsimi iniciatory pro AROP e-kaprolaktonu se ukazaly byt alkalické kovy,
jejich oxidy a jejich komplexy s naftalenem a crown ethery. Polymerace kaprolaktonu
iniciovana t.-butoxidem draselnym je doprovazena vznikem mnozZstvi oligomerl, zatimco

pouzitim lithné soli téhoZ iniciatoru v nepolarnim rozpoustédle byla tato tvorba omezena.!
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3.2 Kationtova ROP

3.2.1 Obecny mechanismus

Na rozdil od AROP kationtova ROP (CROP) vyuziva jako iniciatory elektrofilni
¢inidla (E%), napfiklad Kkyseliny (Lewisovy, Brenstedovy) nebo alkyl estery silnych
organickych kyselin.

Reakce probiha bud® mechanismem Sn2 (Obrazek 8), kdy po ataku elektrofilu na

monomer vznika cyklicky kationt a K otevieni kruhu nedochazi,

v/?—x z—X
(\ 7—X AN U SR AN Q E(%/}}zix
L O 5=

Obrazek 8: Obecny mechanismus CROP cyklického monomeru obsahujici heteroatom/y
mechanismem Sn2.

nebo mechanismem Sn1 (Obrazek 9), kdy dochazi ke spontannimu otevieni cyklu a tvorbé

acyklického kationtu.!!

Obrazek 9: Obecny mechanismus CROP cyklického monomeru obsahujici heteroatom/y
mechanismem Sn1.

Alternativné lze polymerace dosahnout atakem tzv. aktivovaného monomeru, ktery
obsahuje kationtové centrum na ristovém fetézci.
CROP négkterych heterocyklickych monomerti (napt.: cyklickych etherti) je za urcitych

podminek povazovana za ,,zivou” polymeraci (tzn. bez terminace).!?*!

3.2.2 CRORP laktidu
Reakce probiha mechanismem aktivovaného monomeru (Obrazek 10). Polymerace
muze byt dosazeno vroztoku za pouziti HOTf (kyseliny trifluormethansulfonové) a

protického iniciatoru.[4]
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Obrazek 10: Obecny mechanismus AROP laktidu.

3.2.3 CRORP glykolidu

Zatimco aniontovym mechanismem polymerace glykolidu za katalyzy KOH je
obdrZen kiehky a zabarveny polymer, CROP katalyzovana Lewisovou kyselinou typu SbF3
nebo Sh,O3 dava tvrdy a bezbarvy produkt. Kationtovy mechanismus se piedpoklada u

uvedené reakce (Obrazek 11) katalyzované cinatou soli v pfitomnosti laurylalkoholu.l?”]

o
| o]
0 sn** o) L Jon
: k( prredecl O
(0] C,,H,sOH o
| "
o

Obrazek 11: CROP glykolidu katalyzovana cinatou soli

3.3 ROP katalyzovana komplexy kovi

Tento druh ROP vyuZiva jako iniciatory, pfipadné jako chain-transfer ¢inidla (CTA)
organické slouceniny a komplexy pfechodnych i nepiechodnych kovl. Lze ji Clenit na dvé

skupiny z hlediska mechanismu: immortal ROP (iROP) a living ROP (IROP).

IROP

Tento typ ROP lze dale rozdélit na mechanismus koordina¢né-inzeréni a mechanismus
aktivovaného monomeru. Koncept iROP umoziuje provadét polymeraci s minimalnim
mnozstvim katalyzatoru pii nadbytku pienosového ¢inidla (napi.: benzylalkoholu), coz je

v kontextu green chemistry velmi atraktivni strategie.[?®l

3.3.1 Mechanismus koordina¢né-inzeréni
Pro iniciaci se vyuzivaji alkoxidy kovli nebo komplexy kovti v kombinaci s alkoholy
(ROH). V ptipad¢é komplexu obsahujiciho jinou skupinu (napt.: alkyl, amid nebo borohydrid)

se pro piipravu aktivni ¢astice provadi fizena alkoholyza (Obrazek 12).
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(L)M-Nu HO—R —= (L)M-OR Nu—H

Obrazek 12: Rizena alkoholyza komplexu.

Mechanismus znazornény na Obrazku 13 zahrnuje tyto kroky: koordinaci monomeru
karbonylovym kyslikem na kovové centrum komplexu (2), inzerci monomeru do vazby kov-
alkoxid prostfednictvim nukleofilni adice (3), zanik vazby acyl-kyslik a otevieni kruhu (4).
Ne¢kolikanasobné opakovani tohoto procesu vede ke vzniku polymeru. Polymerace je
ukonc¢ena hydrolyzou aktivniho konce fetézce. Polymerni fetézec ve své aktivni formé (L)M-
Polymer-OR (a) podléha rychlé vyméné s jinymi protickymi €inidly, jako je alkohol zavedeny
v reakéni smési v prebytku, a pfeménuje se na o-hydroxy-m-alkoxykarbonyl polyesterové
fetézce H-Polymer-OR, které vystupuji jako tzv. ,,dormant* ¢astice (b). Aktivni a dormant
Castice jsou béhem celého polymeraéniho procesu pfeménovany jedna v druhou (5) a mohou
ovliviiovat propagaci a prenosové reakce. Polymerace je fizena pomérem rychlosti vymény

mezi aktivnimi a dormant asticemi a rychlosti propagace. !

5

OO (UM—OR (L)M(E} Q H-PEI_yOr:e/r-OR e (b) ?
n " .
U 4 n OR TMQOR
5 +
N (UM—OR | (UM-OR / (M-Polymer-OR
(M-OR
I

= - AN
) o) =
Obrazek 13: Obecny koordina¢né-inzeréni mechanimsus ROP cyklického esteru.

3.3.2 Mechanismus aktivovaného monomeru

Pokud je jako katalyzator pouzita jednoduchéa stl kovu, napi.: M"™OTf),, ktera je
Lewisovou kyselinou, polymerace probihd mechanismem aktivovaného monomeru
(Obrazek 14).

Tak jako v predchozim ptipadé dochazi nejprve ke koordinaci monomeru na kovové
centrum komplexu (1) za vzniku aktivovaného monomeru (2). Polymerace je iniciovana
otevienim kruhu monomeru prostfednictvim Stépeni acyl-kyslikové vazby (3-4), ke kterému

dochdzi v disledku napadeni protického nukleofilu na atomu uhliku v karbonylové skupiné.
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Nukleofilem mtize byt alkohol, ale i necistoty v ¢inidlech nebo finalni polymer. Polymerni
fetézce vytvorené v prubéhu polymerace se ucastni rovnovahy ptfenosu fetézci a vystupuji
jednak jako aktivni (a), tak i dormant (b) ¢astice (5). Podobné jako u koordina¢né-inseréniho

mechanismu je fizeni polymerace dosazeno, pokud je rychlost chain-transfer rovnovahy
..... [29]

MO, MOT) MOT) Mom,,

H— 0 3

0% .
N O M(OTH), O 2 =0 x ROH O>/(\\' ., 4 H—fo 9
n U U U H k/_\
= ~ RO U ” OR
n/x
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00 5
H— 0 7 NN — - w—fo 0 .
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ngOR m U - ‘(w or
nix n’/x
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OR L) or
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Obrazek 14: Obecny mechanismus aktivovaného monomeru ROP cyklického esteru.

IROP

Mechanismus IROP se od iROP lisi zejména v tom, ze jedno kovové centrum produkuje
pouze jeden polymerni fetézec (zatimco v IROP jedno kovové centrum produkuje mnoho
fetézcl). Molekulovou hmotnost (Mn) polymeru je mozné ovlivnit pomérem monomeru a
iniciatoru, zatimco u iROP je Mn polymeru dana pomérem monomeru a protické nukleofilni
slouceniny (R-OH), kdy jeden ekvivalent R-OH je spotiebovan jako iniciator ROP a zbytek

jako &inidlo pro pienosové reakce.?

3.3.3 ROP (katalyzovana komplexy kovii) laktidu

Dle experimentalnich i teoretickych dat probiha ROP laktidu katalyzovana komplexy
kovi tiistupnové (Obrazek 15); mechanismus je koordina¢né-inzer¢ni. V primyslu se
nejcastéji pouzivaji tyto slouceniny: oktanoat cinaty Sn(Okt)z, isopropoxid hlinity Al(O-iPr)s
a laktat zine¢naty Zn(lact),. Sitka distribuéniho pasu molekulovych hmotnosti vysledného
polymeru siln€ zavisi na pouzitém katalyzatoru. Sn(OKkt), je mnohem aktivnéjsi nez Al(O-
IPr)s, ale finalni PLA ma také vyssi pomér Mw/Mn. Jako v predchozich ptipadech je aktivace
katalyzatoru provedena piidavkem alkoholu.[
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Obrazek 15: Obecny koordina¢né-inzeréni mechanismus ROP laktidu.

3.3.4 ROP (katalyzovana komplexy kovii) e-kaprolaktonu
Iniciatory pro ROP g-kaprolaktonu, ktera je katalyzovana komplexy kovii na bazi kovi
3. skupiny vedou ke vzniku vysokohmotnostnich polylaktond, a to za mirnych podminek.

Mechanismus polymerace je v tomto p¥ipadé koordina¢né-inzeréni (Obrazek 16).[4

M—Nu); 4+ 3R—OH —= M—-(OR)3 + Nu—H

M-(Nu) 3 = t-Bu
o t-Bu O\ tBu
I6) M—O t-Bu
o | J
M—-©OR); + 3 —_— O\/\/\/\
M OR t-Bu
3
t-Bu
o M=Y, La

(0]
. \/\/\/\
3 e OR

H

[ ) () ﬁ

Obrazek 16: Koordina¢né-inzer¢ni mechanismus ROP e-kaprolaktonu za ucasti katalyzatoru
na bazi kovi 3. skupiny.

4 Katalyzatory pro ROP katalyzovanou komplexy kovi

V uplynulych letech bylo pfedstaveno mnoho komplext s centralnim kovem z s-, p-, d- i

f-bloku, které maji katalytickou aktivitu pro ROP cyklickych estert.l*"]

4.1.1 Pozadavky na katalyzator
Katalyzatorem/iniciatorem ROP cyklickych estert je latka obecného vzorce LMR/LMOR,

kde M je centralni kov, obklopeny pomocnym ligandem L a obsahujici inicia¢ni skupinu -R

nebo -OR. Na katalyzator jsou kladeny nasledujici podminky:

¢ Kov by nemél podléhat redoxnim procesiim
e Komplex by m¢l odolavat vymeéné ligandi
e Alkoxidova skupina -OR by se méla snadno uvoliiovat, umoznit inzer¢ni reakce a tim

I zavedeni funk¢ni skupiny na monomer
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Idealni katalyzator pro ROP by tedy m¢l byt schopny zah4jit Zivou polymeraci a ze smési

stereoizomernich monomert vytvofit stereochemicky ¢&isty polymer.[2%

4.2 Centralni kov

Centralnim kovem katalyzatoru maze byt cela Skéala prechodnych i neptechodnych
kovii. Katalyzatory pro pfipravu biodegradovatelnych polyesteri, které se vyuzivaji
v mediciné a pro vyrobu potravinovych oball, by mély obsahovat malo toxické kovy jako

lithium, hot¢ik, stroncium, zinek nebo zirkonium.?

4.2.1 Komplexy kovi 1. skupiny

Ptestoze bylo popséano pouze nékolik ptikladl pouziti katalyzatorti na bazi alkalickych
kovt, tak se jedna o velice perspektivni slouceniny, nebot’ prekurzory téchto komplext jsou
levné a snadno dostupné.l®!!

V porovnani s komplexy jinych kovi vykazuji komplexy alkalickych kovi nejvyssi
katalytickou aktivitu. Polymerace komplexy alkalickych kovl probiha mechanismem

aktivovaného monomeru.[34

4.2.2 Komplexy kovii 2. skupiny
Komplexy Mg a Ca jsou pomérné intenzivné zkoumdany jako katalyzatory pro

polymeraci laktidt. Komplexy zbyvajicich kovi 2. skupiny jsou jiz pfipravitelné mnohem

vvvvv

je vyzkum v této oblasti cenny.[

4.2.3 Komplexy neprechodnych kovi

[Sn(Okt)2] a AI(Oi-Pr)s (Obrazek 17) jsou nejvyuzivanéjsi katalyzatory ROP
cyklickych esteri nejen ze skupiny neptfechodnych kovu, ale i vSeobecné. Mechanismy
pusobeni obou katalyzatord byly intenzivné studovany, tudiz lze s jistotou tvrdit, ze reakce
probiha tiikrokovym koordina¢né-inzer¢nim mechanismem. Vzhledem k tomu, Ze slou¢eniny
cinu a pravdépodobn¢ i hliniku jsou toxické a Uplnad extrakce zbytkového katalyzatoru
Z polymeru neni mozna, existuje silnd poptavka po novych katalyzatorech zaloZenych na

netoxickych a levngjsich kovech.%
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Obrazek 17: Piiklady pramyslové nejvyuzivanégjsich katalyzatori pro ROP cyklickych estert.

4.2.4 Komplexy prechodnych kovii
Jak jiz bylo zminéno, je snaha nahradit stavajici katalyzator ROP na bazi cinu levnéjsi a
netoxickou alternativou. Z ptechodnych kovi se vyzkumy zamétuji piedev$im na zinek a

titan™), piipadné Zelezo(!".34

4.3 Komplexy zinku

Na ptedchozich strankach byly nastinény rozsahlé moZznosti pouziti komplexli
nejriznéjich kovi jako katalyzatory pro ROP. Nyni budou popsany katalyzatory na bazi
zinku, kterym se vénuje i experimentalni ¢ast.

Jak jiz bylo zminéno, u nejvyuzivanéjsiho primyslového katalyzatoru pro syntézu PLA
na bazi Sn(OKkt), byla prokazana bunécna toxicita a kumulaéni efekt v organismu, piesto FDA
schvalila pouzivani této latky pro vyrobu obalti na potraviny.% Slougeniny zinku se proto
jevi jako vhodna alternativa, protoZe jsou levné, netoxické a vétSinou bezbarvé.

Zinkovy praSek sam o sob¢ je relativné dobrym polymerizacnim katalyzatorem, ktery se
pouziva i v primyslu.®® P#i polymeraci trvajici nékolik dni pfi teploté 140 °C je pfiblizné
stejné aktivni jako AIl(Oi-Pr)s. Také nékteré soli zinku byly zkoumany jako potencialni
katalyzatory. Dosud nejlepsi vysledky tykajici se konverze laktidu byly pozorovany u laktatu
zine¢natého Zn(Lakt), (Obrazek 18), ktery je mozné snadno ziskat ze ZnO a ethyllaktatu nebo
laktidu. Zn(Lakt)2 umoznuje lepsi kontrolu molekulové hmotnosti vyslednych polymert nez

samotny zinkovy prasek.¢!

H
IO\Zn /o _o
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Obrazek 18: Laktat zineCnaty

HsC

o 3
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Komplexy s N-donorovymi ligandy jako B-diketiminaty, trispyrazolylboraty,
aminofenolaty nebo fenolaty se Schiffovymi bazemi byly uspé$né pouzity jako iniciatory
ROP.B"l Tyto latky jsou vSak na vzduchu nestabilni, tudiZ jejich primyslové pouZiti je velmi

omezené a je tieba dalsiho vyvoje v oblasti katalyzatort na bazi zinku.[8l

4.3.1 Ligandy koordinujici kyslikem
Bifenolaty a methylenbifenolaty (Obrazek 19) slouzi jako ptiklad komplexi s O
donorovym centrem. I pfes pfitomnost objemnych skupin podléhaji komplexy dimerizaci, coz

znacn¢ sniZzuje ucinnost katalyzatoru (pii teploté 80-110 °C je dobré konverze dosazeno za

n&kolik dni).!!

(0] (0]
! _l
i- i-

Pr Pr

Obrazek 19: Piiklad O-koordinujiciho Zn komplexu.

4.3.2 Ligandy koordinujici dusikem

Guanidiny piedstavuji excelentni N-donorovy ligand. Hybridguanidiny poskytuji
jeden N-donor z guanidinové jednotky a dalsi N-donor naptiklad z pyridinu nebo chinolinu
(Obrazek 20). Polymeraéni aktivita silné¢ zavisi na aniontu komplexu. Slabé vazané anionty
jako trifluormethansulfonat nebo tetrafluoroborat ([(DMEGQqu)2Zn(BF4)][BF4]) jsou v tomto
ptipadé¢ velice aktivni iniciatory na rozdil od halogenidi ((TMGQqu)ZnBr.), které nevykazuji
zddnou katalytickou aktivitu. Dal§i anionty jako benzodt nebo acetylacetonat
((DMEGQu)Zn(CsH702)2) maji slabou katalytickou aktivitu. Obecné lze fici, ze volba
aniontu, pouzitého pro pfipravu iniciatoru, definuje molekularni strukturu, distribuci naboje a

tepelnou stabilitu komplexu, a tedy i jeho vlastnosti a polymeraéni aktivitu.[”]

Me _ ] Me
1> o
=
X )\ Me Me %L
| - b DR
e -
/N\“an\ BF /L M __N—=Zn Me
NF 4 I~ Me —
Me ]\BF4 S h ’I‘ o/\ N Me
N N AN N—-Zn Me Me o) \_)
Br Br
N.
Me Me Me
[(DMEGqu) ,Zn(BF ,)I[BF 4] (TMGqu)ZnBr (DMEGqu)Zn(C gH;0,),

Obrazek 20: Priklady N,N-koordinujicich Zn komplexi na bazi hybridguanidinu.
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Z této skupiny maji zdaleka nejvyssi katalytickou aktivitu slouceniny obsahujici ligand
na bazi guanidinu komplexy znazornéné nize (Obrazek 21). Na rozdil od jinych komplext,
které obsahuji halogenidy, vykazuji tyto vysokou stabilitu, jsou robustni a umoziuji vznik

PLA i z technického (nesublimovaného) monomeru.%

(Me),N Me—N/\ Me—N
Me N N(Me) Me NN Me NN
/ 2 /2N /2R
Me N Me N Me Ve N Ve
Zn—Cl Zn—Cl Zn—Br
N/ \CI N/ \CI N/ \Br
Me H, Me H, Me H,

Obrazek 21: Priklady vysoce katalyticky aktivnich N,N-koordinujicich Zn komplext.

4.3.3 Ligandy koordinujici dusikem i kyslikem

Komplexy obsahujici objemné pomocné ligandy na bazi fenolatu, které stabilizuji
centralni kov, jsou vysoce aktivni tfidou katalyzatord pro ROP rac-laktidu. Katalyzou za
pouziti komplexu N,N,0-ZnOEt (Obrazek 22) vznikd PLA s vysokou molekulovou hmotnosti
(az 130 000 g/mol) s nizkym indexem polydisperzity a to mnohem rychleji, nez s pouZzitim
jinych Zn-komplexi.[?®!

Dalsi skupinou komplexti zinku s N a O donory jsou B-pyridylenolaty (Obrazek 22),
které se osvédcily piti homopolymeraci a kopolymeraci laktidu a e-kaprolaktonu.
Mechanismus polymerace je koordina¢né-inzeréni. Komplexy obsahujici elektron-donorni
skupinu ([N,0-ZnEt].°M®) vykazuji vyssi katalytickou aktivitu nez komplexy, které obsahuji
elektron-akceptorni skupinu ([N,0-ZnEt],¢).[40

t-Bu

Me t-Bu
\N O
N_/
/Zn\OEt
/N\
Me Me

OMe
MeO

OM CF3
N,N,0-ZnOEt (N,O-ZnEt), ¢ (N,O-ZnEt)

Obrazek 22: Ptiklady N,N,O a N,O-koordinujicich Zn komplexii.
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Katalytickd aktivita nékterych zinecnatych komplexii vyrazné klesd s rostoucim
koordinacnim ¢islem komplexu. Komplex stabilizovany bidentatnim ligandem ma tedy
mnohem vyssi katalytickou aktivitu, néz komplex stabilizovany tridentatnim ligandem

(Obréazek 23).5%

O \ _0 /Zn
O/Zn O OMe
Obrazek 23: Priklady bidentatniho a tridentatniho Zn komplexu.

Jak jiz bylo zminéno, komplexy obsahujici halogenidovy aniont (Obrazek 24) maji
obecné nizkou polymeracni aktivitu. V nékterych ptipadech lze polymeracni aktivitu
takového komplexu zvysit pfidavkem methyllithia. Zatimco u komplexu obsahujici iminové
vazby (N,0-ZnClz) ke zvySeni aktivity nedochazi, komplex obsahujici aminové vazby
(N(H),0-ZnCl>) vykazuje excelentni polymeraéni aktivitu g-kaprolaktonu s ptidavkem i bez

piidavku protického koiniciatoru. [41

Me Me
Me Me Me Me

H H

N ~0 N ~0

;Z § \H/ ;Zn \H‘/

cl cl a”
Me Me Me Me
N,0-ZnCl , N(H),0-znCl ,

Obrazek 24: Priklady N,O-koordinujicich Zn chloridovych komplext pted a po redukci
ligandu.
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5 Cile a zaméry

Z literarni reSerSe vyplyva, ze alifatické polyestery, zejména na bazi polylaktidu, jsou
V dnesni dobé hojné studovanym tématem. Hlavni vyhodou polylaktidu z hlediska Zivotniho
prostiedi je jeho biologicka odbouratelnost. Navic suroviny pro jeho vyrobu pochazi prevazné
Z obnovitelnych zdroju, tim padem je cela vyroba v souladu s konceptem green chemistry.
Z tohoto divodu je polylaktid vhodnym kandiditem pro ndhradu konvencnich plasti
vyrobenych petrochemickou cestou. Dalsi uplatnéni nachazi polylaktid ve farmacii, napiiklad
jako nosice lé¢iv nebo samovstiebatelné stehy. Pro tyto aplikace je nezbytné pfipravit
polymer s piesné definovanou strukturou. Jednou z moznych metod piipravy téchto materialt
je ring-opening polymerace katalyzovana komplexy kovi. Tato technika ma charakter zivé
polymerace, tudiz je mozné fidit strukturu polymeru. Inicidtorem muze byt celd fada
kovovych soli nebo komplexil. V poslednich letech se vSak pozornost zamétuje na pouziti
sloucenin netoxickych kovil, zejména zinku. I pfes svou vysokou katalytickou aktivitu je
vétSina téchto slouCenin pro svou nestdlost v bézné atmosféie obtizné aplikovatelnd pro
pramyslové vyuziti. Z literarni reSerSe vSak také vyplyva, Ze posledni dobé byly jako
iniciatory uspéSné pouzity zinecnaté komplexy stabilizované hybridnimi guanidinovymi
ligandy jak pro polymeraci sublimovaného, tak i technického laktidu.

Na zaklad¢ téchto skuteCnosti a také faktu, Ze se naSe skupina zabyva studiem
iminopyridinovych N,N-chelatujicich ligandd, je tato prace zamétena na jejich mozné vyuziti
pro syntézu zine¢natych komplext. Cilem této bakalaiské prace je vyuziti liganda 2-[(2,6-
iPr2-CgH3)N=CH]-6-(MeO)CsHsN (L1) a 2-[(2,6-iPr2-CsH3)N=C(CH3)]-6-(MeO)CsHsN (L?)
pro syntézu novych zine¢natych komplex odvozenych od ZnClz, Zn(acac). a Zn(OTf)..
Dalsim cilem této prace bylo pfipravit dva nové tridentatni N,N,O-chelatujici ligandy 2-[(2,6-
iPro-CsH3)N=CH]-6-[(iPrO),P=0]C¢HsN (L%) a 2-[(2,6-iPr,-CsH3)N=C(CH3)]-6-[(iPrO).
P=0]CsHsN (L%, které byly opét pouzity pro syntézu analogickych zine¢natych komplex.

Poslednim cilem je pak testovani pfipravenych komplext jako iniciatort ROP laktidu.

Cile této bakalarské prace jsou:
e Syntéza novych N,N-chelatujicich liganda.
e Vyuziti pfipravenych ligandl pro syntézu novych zine¢natych komplexi.
e Testovani katalytické aktivity vybranych komplexi v ring-opening polymeracich

cyklickych estert.
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Experimentalni ¢ast

Ptipravy vSech uvedenych komplext byly provadény v inertni atmosféte (IA) argonu (Linde,
99,999 %) technikou Schlenkovych banék. Syntézy ligandi byly provadény bez vyuZiti
inertni atmosféry. K ovéfeni jednotlivych produktii a meziprodukti byla pouzita nuklearni
magneticka rezonance (NMR-spektroskopie). Dale byly pouzity tyto metody: elementarni

analyza a stanoveni teploty tani pomoci stolniho bodotavku Stuart MP3.

6.1 Pouzite chemikalie

Rozpoustédla

Acetonitril (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; suSen pomoci zatizeni PureSolv—Innovative

Technology)

Dichlormethan (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; suSen pomoci zafizeni PureSolv—IT)

Diethylether (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice)

n-Hexan (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice; susen pomoci zafizeni PureSolv—IT)
Methanol (p.a., Lach-Ner, s.r.0., Neratovice)

Tetrahydrofuran (p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice; suSen pomoci zafizeni PureSolv—IT)
Benzen-d6 (Sigma-Aldrich, 99,8 %)

Chloroform-d1 (Sigma-Aldrich, 99,8 %)

Tetrahydrofuran-d8 (Sigma-Aldrich, 99,5 %)

Vychozi slouceniny

Ligand L!, ligand L2

ZnCly

Ag(OTY)

Ag(acac)

2,6-Diisopropylanilin
6-bromopyridin-2-karbaldehyd
1-(6-bromopyridin-2-yl)ethanon
Pd(CHsCOO0):
1,1'-bis(difenylfosfino)ferrocen

Triethylamin
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6.2 Synté¢za

Prehled pouzitych (L! a L?) a pFipravenych (L3 a L) ligand

ipr/©\i-l3r ipr/©\i-m i-Pr i-Pr |-Pr/©\-Pr
N HsC N HyC._ N HsC_ =N
\N \N \N \N
P, P
= CH =
o~ " o—CHs S ~oipr /7 oipr
i-PrO i-Pro
! L? L3 L4
Piehled pripravenych komplexii (C1-C12)
[
/ i i . i
ipr” i-Pr i-Pr i-Pr a AR aa
N | H,Co _N | ZaN P NN P
C 3 C
// \ yd = \ e ZI"I\ Zn\
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SN \c| XN cl | 0 | o)
| | AN = 'g/
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6.2.1 Syntéza ligandu L3

o)
=~ i-Pr -
N NH, N
N
+ MeOH
-H,0 X
Z Br i-Pr z N

NN(H)Br

Pracovni__postup: 6-bromopyridin-2-karbaldenyd (5,02 g; 27 mmol) byl rozpustén

v methanolu (50 ml), dale byl pfidan 5% nadbytek 2,6-diisopropylanilinu (5,35 ml; 28mmol)
a jako katalyzator 10 kapek HCOOH. Roztok okamzit¢ zménil barvu z bezbarvé na Zlutou.
Reakéni smés byla 3 hodiny refluxovana, poté byl methanol odpafen za snizeného tlaku,
odparek byl rozpustén v minimalnim mnozstvi diethyletheru a ponechan krystalizovat pfi
teplot¢ -20 °C. Krystalicky materidl byl odsidt na Blichnerové nélevce, promyt malym
mnozstvim (10 ml) studené¢ho methanolu a vysuSen na vzduchu. Celkem bylo ziskano 7,37 g
(79 %) jasné zlutého krystalického materidlu charakterizovaného pomoci *H a 3C NMR

spektroskopie jako NN(H)Br. Analyticka data jsou totozna s témi uvedenymi v literatuie.*?!

i-Pr i-Pr
-Pr i-Pr Pd(CH,COO0),

DPPF N
N PHO(Oi-Pr), =
z Et,N
SN

XN CH,CN | o
| -HEr Ay

Va Br /P\Oi-Pr

i-Pro

Navazka meziproduktu NN(H)Br (5,005 g; 14 mmol) byla rozpusténa v acetonitrilu (30 ml).
Do roztoku byl postupné piidan Pd(CH3COO), (32,8 mg; x=1 %, 0,14 mmol) spole¢n¢ s 1,1'-
bis(difenylfosfino)ferrocenem (DPPF; 80,94 mg; 0,14 mmol), dale roztok diisopropylfosfitu
(2,65 ml; p=1 g/ml, 0,014 mol) a triethylamin (6,06 ml; p=0,726 g/ml; 42 mmol). Reak¢ni
smés byla refluxovan 24 hodin. Po skonceni reakce bylo rozpoustédlo za snizeného tlaku
odpareno, odparek byl propldchnut smési hexanu a diethyletheru, roztok byl zfiltrovan, a
nechan krystalizovat. Produkt pfedstavoval tmavé hnédy krystalicky material
charakterizovany pomoci *H a 1*C NMR spektroskopie jako L3. Bylo ziskano 3,72 g ligandu,
krystalizaci filtratu dalsich 0,72 g, celkem 4,44 g produktu (75 %).

Charakterizace: M = 430,55 g¢/mol. b.t= 97-99 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 67,0/66,9; H 8,2/8,3. *H NMR (CsDs, 500,13 MHz): & (ppm)
1,11 (d, 12H, CHa(dipp), 2J(*H, *H) = 7,0 Hz), 1,15 (d, 6H, CH3(0-iPr), 3J(*H, H) = 6,2 Hz),
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1,23 (d, 6H, CHs(O-iPr), 23J(*H, tH) = 6,2 Hz), 3,04 (sept, 2H, CH(dipp), 3J(H, H) = 7,0 Hz),
4,87 (sept, 2H, CH(O-iPr), 3J(*H, H) = 6,2 Hz), 7,11-7,14 (m, 4H, Ar-H), 7,98 (t, 1H, Ar-H,
33(*H, H) = 6,4 Hz), 8,17 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, tH) = 4,9 Hz), 8,44 (s, 1H, CH=N). 1*C NMR
(CDCls, 125,77): & (ppm) 23,3 (CHs(dipp)), 23,8 (CH3(O-iPr)), 24,0 (CHs(O-iPr)), 27,9
(CH(dipp)), 72,0 (CH(O-iPr), 2JC'P,2°C) = 6,0 Hz)), 122,8, 124,5, 129,0 (LJ(P,13C) = 24,5
Hz), 136,6 (CJCP,1°C) = 12,0 Hz), 137,0, 148,1, 152,3, 154,1, 154,8 (XJ(P,1°C) = 22,4 Hz)
(Ar-C), 162,7 (CH=N). 3P NMR (CsDs, 202,40 MHz): & (ppm) 8,22.

6.2.2 Syntéza ligandu L*

H3C o )
N i-Pr I-Pr/©\l Pr
\ NH, HC N
N
+ MeOH
= ) -H,0 N
Br i-Pr ? ‘ N
7 B
r
NN(CH 3)Br

Pracovni_postup: Analogicky k piedchozi syntéze byl 1-(6-bromopyridin-2-yl)ethanon

(3,007 g; 15 mmol) rozpustén ve 30 ml methanolu, dale byl piidan 5% nadbytek 2,6-
diisopropylanilinu (3,0 ml; 16 mmol) a 10 kapek HCOOH. Pribéh reakce a zpracovani
produktu bylo provedeno stejnym zptisobem jako u ptfedchozi syntézy. Vytézek ¢inil 3,56 g
(66 %) zlutého krystalického materialu charakterizovaného *H a *C NMR spektroskopii jako
NN(CHs3)Br. Analyticka data jsou totozna s témi uvedenymi v literatuie.!?]

i-Pr i-Pr
Py ipr Pd(CH,CO0),
DPPF HsC N
HaC N PHO(OI-Pr),
Et,N
XN
NN CH,CN | 0
| -HBr P
= B _ /P\Oi—Pr
i-Pro

Navazka NN(CH3)Br (3,44 g; 9,6 mmol) byla rozpusténa v acetonitrilu (30 ml). Do roztoku
byl postupné piidan Pd(CH3COO). (21,17 mg; x=1 %, 0,1 mmol) spole¢né¢ s1,1-
Bis(difenylfosfino)ferrocenem (DPPF; 53,6 mg; 0,1 mmol), dale roztok diisopropylfosfitu
(1,75 ml; p=1 g/ml, 9,6 mmol) a triethylamin (4 ml; p=0,726 g/ml, 28,8 mmol). Prub¢h reakce
a zpracovani produktu bylo provedeno stejnym zpisobem jako u piedchozi syntézy Produkt
predstavoval svétle hnédy krystalicky material charakterizovany pomoci 'H, 3C a 3P NMR

spektroskopie jako L*. Celkem bylo ziskano 2,7 g (63 %) ligandu.
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Charakterizace: M = 44455 g/mol. bt = 95-96 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 67,5/67,3; H 8,4/8,2. 'H NMR (C¢Ds, 500,13 MHz): § (ppm)
1,07 (d, 6H, CHas(dipp), 3J(*H, H) = 6,9 Hz), 1,13 (d, 12H, CH3(0-iPr), 2J(*H, 'H = 5,8 Hz),
1,23 (d, 6H, CHs(dipp), %J(*H, H) = 6,2 Hz), 2,25 (s, 3H C(CH3)=N), 2,79 (sept, 2H,
CH(dipp); 2J(*H, H)= 6,9 Hz), 4,87 (sept, 2H, CH(O-iPr), 3J(*H, *H) = 6,3 Hz), 7,14-7,17 (m,
4H, Ar-H), 7,99 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H)= 6,5 Hz), 8,39 (d, 1H, Ar-H,2J(*H, H) = 7,7 Hz).
13C NMR (CDCls, 125,77): & (ppm) 17,2 (C(CHsz)=N), 22,8 (CHs(dipp)), 23,1 (CHs(dipp)),
23,9 (CH3(0-iPr)), 28,2 (CH(dipp)), 71,8 (CH(O-iPr), 2J(3'P,1*C) = 6,3 Hz), 123,0, 123,6,
128,6 (1J(3'P,13C) = 24,8 Hz), 135,6, 136,4 (3J(*'P,13C) = 12,1 Hz), 146,1, 151,1, 153,0, 156,6
((JCP,BC) = 22,1 Hz) (Ar-C), 166,6 (C=N). *'P NMR (CsDs, 202,40 MHz): § (ppm) 8,14.

6.2.3 Syntéza komplexu C1

i—PrQ\i-Pr i—PrQ\i-Pr

N N cl

= zncl, =~ \Zn/
_—

| XN THF | \N/ e

cH CH

= O/ 3 = O/ 3

Pracovni postup: Ligand L! (510 mg, 1,7 mmol) byl pod IA rozpustén v THF (10 ml) a do

tohoto roztoku byl pfidan bezvody ZnCl, (235 mg, 1,7 mmol). Thned po piidavku doslo
k vytvofeni jasné zluté srazeniny. Reakéni smés byla michana 24 hodin. Po této dobé bylo
rozpoustédlo za snizeného tlaku odpateno, odparek byl extrahovan CH2Clz. Po odfiltrovani
nerozpustného materialu byl CH2Cl2 odpaien, odparek byl promyt malym mnozstvim hexanu
(5 ml) a vysusen za snizeného tlaku. Bylo ziskano 831 mg (80 %) jasné zlutého praskovitého

materialu charakterizovaného pomoci *H a 3C NMR spektroskopie jako C1-CH2Cl>.

Charakterizace: M = 517,7 g/mol. b.t. = dekompozice 283 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 77,0/69,9; H 8,2/8,4. 'H NMR (CDCls, 400,13 MHz): &
(ppm) 1,09 (d, 6H, CHs(dipp), *J(*H, *H) = 6,9 Hz), 1,33 (d, 6H, CHs(dipp), *J(*H, *H) = 6,8
Hz), 3,13 (sept, 2H, CH(dipp), 3J(*H, H) = 6,7 Hz), 4,28 (s, 3H, CH30), 5,32 (s, 2H,
CH.Clo), 7,24-7,32 (m, 3H, Ar-H), 7,35 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 8,7 Hz), 7,55 (d, 1H, Ar-
H, 3J(*H, *H)= 7,1 Hz), 8,20 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H = 7,4 Hz), 8,28 (s, 1H, CH=N). **C NMR
(CDClg3, 125,77): 6 (ppm) 23,1 (CH3(dipp)), 25,7 (CH3(dipp)), 28,2 (CH(dipp)), 57,5 (CH30),
114,7,121,8, 124,0, 127,9, 140,1, 142,1, 144,4, 144,7 (Ar-C), 162,7 (CH=N), 165,1 (Ar-C).
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6.2.4 Syntéza komplexu C2

i- PrQ\' i- Pr

HC =N
zncl, 2 \Zn
/

—>

Pracovni_postup: Analogicky K pfedchozi syntéze byl ligand L? (1,015 g¢; 3,3 mmol)

rozpustén pod IA v THF (15 ml) a do tohoto roztoku byl pfidan bezvody ZnCl> (444 mg,
3,3mmol). Reakci provazela okamzita tvorba nazloutlé srazeniny. Reak¢ni smés byla michana
24 hodin. Produkt byl nasledné zpracovan stejnym zptisobem jako piedchozi slou¢enina. Bylo
ziskano 1,135g (77 %) svétle hnédého praskovitého materialu, ktery byl charakterizovan
pomoci tH a 3C NMR spektroskopie jako C2.

Charakterizace: M = 446,7 g/mol. b.t. = 101,4-107 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 77,4/77,2; H 8,4/8,2. *H NMR (CDCls, 500,13 MHz): &
(ppm) 0,98 (d, 6H, CHs(dipp), *J(*H, *H )= 6,9 Hz)), 1,27 (d, 6H, CHa(dipp), 3J(*H, H) = 6,6
Hz), 2,30 (s, 3H, C(CH3)=N), 2,85 (sept, CH(dipp), 3J(*H, 'H) = 6,7 Hz), 4,12 (s, 3H, CH30),
7,18-7,26 (m, 4H, Ar-H), 7,66 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 7,4 Hz), 8,16 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H,
'H) = 7,4 Hz). 3C NMR (CDCls, 125,77): & (ppm) 21,4 (C(CH3)=N), 27,2 (CHs(dipp)), 27,7
(CHs(dipp)), 31,4 (CH(dipp)), 60,8 (CHs0), 116,5, 122,7, 127,6, 131,0, 141,7, 1428, 148 4,
149,6, 167,2 (Ar-C), 176,0 (C=N).

6.2.5 Syntéza komplexu C3

ZnCl, /
\CI
//

/ ~Qi-Pr ~Qi-Pr

Pracovni_postup: Analogicky k pfedchozim syntézam byl ligand L3 (998 mg; 2,3 mmol)

rozpus$tén pod 1A v THF (15 ml) a do tohoto roztoku byl pfidan bezvody ZnCl, (316 mg, 2,3
mmol). Reakce nebyla provazena vznikem srazeniny. Reak¢ni smés byla michana 24 hodin.

Produkt byl nésledn¢ zpracovan stejnym zplsobem jako predchozi sloucenina a
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charakterizovan pomoci 'H, 3C a 3P NMR spektroskopie jako C3. Vytézek ¢&inil 900 mg

(69 %) hnédého praskovitého materialu

Charakterizace: M = 566,84 g/mol. b.t. = 121-124 °C. Elementarni analyza:
naméieno/vypoéteno [hm. %]: C 67/67,1; H 8,2/8,4. 'H NMR (CDCls, 400,13 MHz): § (ppm)
1,18 (d, 12H, CHs(dipp), 3J(*H, H) = 6,5 Hz)), 1,30 (d, 6H, CH3(0-iPr), 3J(*H, *H) = 5,8
Hz)), 1,47 (d, 6H, CHs3(O-iPr), 3J(*H, H) = 6,1 Hz)), 3,23 (sept, 2H, CH(dipp), 3J(*H, H) =
6,5 Hz), 5,05 (sept, 2H, CH(O-iPr), 3J(*H, *H) = 6,2 Hz), 7,21 (bs, 3H, Ar-H), 8,13 (t, 1H, Ar-
H, 2J(*H, *H) = 6,6 Hz), 8,26 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 7,4 Hz), 8,46 (bs, 2H CH=N + Ar-H).
13C NMR (CDCls, 125,77): & (ppm) 23,8 (CH3(O-iPr)), 23,9 (CH3(O-iPr)), 28,0 (CHs(dipp)),
31,5 (CH(dipp)), 75,0 (CH(O-iPr)), 123,6, 126,6, 130,2, 132,7, 139,3, 143,1, 145,3, 150,4,
152,5, (Ar-C), 158,9 (CH=N). *!P NMR (CDCls, 202,40 MHz): & (ppm) 8,68.

6.2.6 Syntéza komplexu C4

i-Pr i i- PrQ\
N
= Zncl, / N 7
_— = Zn cl
- \
B | o
= // 4 /

P~
/ ~Oi-Pr / TOi-Pr
i-PrO

Pracovni_postup: Analogicky k pfedchozim syntézam byl ligand L* (491 mg; 1,1 mmol)

rozpustén pod IA v THF (15 ml) a do tohoto roztoku byl ptidan bezvody ZnCl, (150 mg,
1,1mmol). Reakce nebyla provazena vznikem srazeniny. Reakéni smés byla michdna 24
hodin. Produkt byl nasledné zpracovan stejnym zpusobem jako piedchozi slouceniny a
charakterizovan pomoci 'H, BC a 3P NMR spektroskopie jako C4. Bylo ziskano 446 mg

(73 %) svétle hnédého praskovitého materialu

Charakterizace: M = 580,84 g/mol. b.t. = 1435-146 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 67,5/67,7; H 8,4/8,5. 'H NMR (CDCls, 400,13 MHz): 6
(ppm) 1,05 (d, 6H, CH3(0-iPr), 2J(*H, H) = 6,4 Hz), 1,30 (d, 12H, CHs(dipp), 3J(*H, H) =
6,3 Hz), 1,47 (d, 6H, CH3(0-iPr), 3J(*H, H) = 6,0 Hz), 2,40 (s, 3H C(CH3)=N), 3,00 (bs, 2H,
CH(dipp)), 5,10 (bs, 2H, CH(O-iPr)), 7,23-7,28 (m, 3H, Ar-H), 8,13 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, H)
= 6,6Hz), 8,42 (bs, 2H, Ar-H). 3C NMR (CDCls, 125,77): § (ppm) 19,5 (C(CH3)=N), 24,2
(CH3(O-iPr)), 24,9 (CHs(O-iPr)), 24,0 (CHs(dipp)), 28,2 (CH(dipp)), 75,3 (CH(O-iPr)),
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124,1, 126,9, 129,3, 130,8, 139,5, 144,2, 148,0, 149,2, 150,9, (Ar-C), 168,0 (CH=N). 3Ip
NMR (CDCls, 202,40 MHz): § (ppm) 7,84.

6.2.7 Syntéza komplexu C5

N cl 2 Ag(acac)

N acac
“N\_/ L ZN4
A 2
CH,CI
AN 212
| N cl -2 AgQl | XN acac
= O/CHa — O/CH3

Pracovni_postup: Sloucenina C1 (347 mg, 0,8 mmol) byla pod IA rozpusténa v CH2Cl>

(10 ml) a do tohoto roztoku byly piidany 2 ekvivalenty Ag(acac) (332 mg; 1,6 mmol) a jeden
ekvivalent ligandu L' (238 mg, 0,8 mmol). Reakéni smés byla michdna 24 hodin za
omezeného pristupu svétla. Po ukonceni reakce byl roztok zfiltrovan, filtrat byl odebran a za
snizeného tlaku bylo rozpoustédlo odpateno. Odparek byl promyt malym mnozstvim hexanu
(5ml) a vysuSen za snizeného tlaku. Bylo ziskano 323 mg (72 %) Zlutého praskovitého

materialu charakterizovaného pomoci *H a *3C NMR spektroskopie jako C5.

Charakterizace: M = 560,1 g/mol. b.t. =102,8-105,7 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 61,0/60,8; H 7,2/7,0. *H NMR (THF-8D, 500,13 MHz): &
(ppm) 1,15 (d, 12H, CHs(dipp), 3J(*H, H) = 6,8 Hz), 1,93 (s, 12H, CHs(acac)), 3,0 (bs, 2H,
CH(dipp)), 4,00 (s, 3H, CH30), 5,35 (s, 2H, CH(acac)), 6,95 (bs, 1H, Ar-H), 7,06 (d, 1H, Ar-
H, 2J(H, *H) = 6,8 Hz), 7,14 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, H) = 7,4 Hz), 7,82 (bs, 2H, Ar-H), 8,24 (s,
1H, CH=N). *C NMR (THF-8D, 125,77): & (ppm) 22,9 CHa(dipp), 27,1 (CHs(acac)), 27,9
(CH(dipp)), 53,0 (CHsO), 99,4 (CH(acac)), 113,4, 114,4, 122,8, 124.4, 137,2, 139,4, 1485,
151,4, 163,6 (Ar-C), 164,4 (CH=N), 192,7 (CO(acac)).

6.2.8 Syntéza komplexu C6

i-Pr- ; ~i-Pr i—Pr/©\i-Pr

HsC N cl 2 Ag(acac) HaC N

acac
“N_/ L W4
/Z”\ zn
CH,CI
AN 212
| N cl -2 Agal | XN acac
= O/CHS = O/CH3
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Pracovni postup: Analogicky k pfedchozi syntéze byla sloucenina C2 (300 mg, 0,7 mmol)

rozpus$téna pod IA v CH2Cl> (10 ml) a do tohoto roztoku byly ptidany 2 ekvivalenty Ag(acac)
(278 mg; 1,3mmol) a jeden ekvivalent ligandu L? (208 mg, 0,7mmol). Reakéni smés byla
michana 24 hodin za omezeného pristupu svétla. Po ukonceni reakce byl produkt zpracovan
stejnym zpuisobem jako piedchozi sloucenina. Bylo ziskano 270 mg (70 %) Zzlutého

praskovitého materialu charakterizovaného pomoci *H a 3C NMR spektroskopie jako C6.

Charakterizace: M = 574,1 g/mol. b.t. = dekompozice 191 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 62,6/62,4; H 7,4/7,3. 'H NMR (THF-8D, 500,13 MHz): §
(ppm) 1,09 (d, 12H, CHs(dipp), 3J(*H, H) = 6,7 Hz), 1,90 (s, 12H, CHs(acac)), 2,15 (s, 3H,
C(CH3)=N), 2,72 (sept, 2H, CH(dipp), 3J(*H, *H) = 6,5 Hz), 3,95 (s, 3H, CH30), 5,32 (s, 2H,
CH(acac)), 6,86 (bs, 1H, Ar-H), 7,00 (bs, 1H, Ar-H), 7,10 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 7,4 Hz),
7,73 (bs, 1H, Ar-H), 7,94 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) = 7,4 Hz).13C NMR (THF-8D, 125,77): &
(ppm) 20,5 (C(CH3)N), 26,3 CHs(dipp), 30,7 (CHs(acac)), 31,8 (CH(dipp)), 56,2 (CHz0),
102,8 (CH(acac)), 115,6, 117,5, 126,3, 127,0, 139,1, 142,7, 150,1, 157,2, 167,1 (Ar-C), 170,2
(C=N), 196,3 (CO(acac)).

6.2.9 Syntéza komplexu C7

L. 0

/ \ / Ag(acac) / N /acac
Zn
Cl CH CI \Cl
| \N/ \ -AgCI | \N/ \
(o]
= // N
/ ~Oi-Pr / ~0i-Pr
i-Pro i-Pro

Pracovni postup: Slouc¢enina C3 (100 mg, 0,2 mmol) byla rozpusténa pod IA v CH:Cl>

(5 ml) a do tohoto roztoku byly pifidany 2 ekvivalenty Ag(acac) (73 mg; 0,35 mmol). Reak¢ni
smés byla michana 24 hodin za omezené¢ho pfistupu svétla. Po skonceni reakce bylo
rozpoustédlo za sniZeného tlaku odpateno a odparek byl extrahovan hexanem. Po odfiltrovani
nerozpustného materialu byl roztok dan do chladu krystalizovat. Poté byl hexan zfiltrovan a
krystalicky material byl vysuSen za snizeného tlaku. Bylo ziskano 74 mg (65 %) Zlutého
pragkovitého materidlu charakterizovaného H, 3C a 3'P NMR spektroskopii jako C7.

Charakterizace: M = 630,5 g/mol. b.t. = 93,7-101,1 °C. Elementarni analyza:
namétfeno/vypocteno [hm. %]: C 55,2/55,4; H 6,7/6,8. 'H NMR (THF-8D, 400,13 MHz): &
(ppm) 1,19 (d, 12H, CHs(dipp), 2J(*H, H) = 6,9 Hz), 1,33 (d, 6H, CH3(O-iPr), 3J(*H, H) =
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6,2 Hz), 1,38 (d, 6H, CH3(O-iPr), 2JJ(*H, H) = 6,2 Hz), 1,92 (s, 6H, CHs(acac)), 3,01 (sept,
2H, CH(dipp), 2J(*H, H) = 6,9 Hz), 4,85 (sept, 2H, CH(O-iPr), 3J(*H, 'H) = 6,2 Hz), 5,34 (s,
2H, CH(acac)), 7,05-7,19 (m, 3H, Ar-H), 8,07-8,08 (m, 2H, Ar-H), 8,38 (s, 1H, CH=N), 8,45-
8,48 (m, 1H, Ar-H). 13C NMR (THF-8D, 125,77): & (ppm) 22,8 CHa(dipp), 23,1 (CHs(O-
iPr)), 23,4 (CHs(0-iPr)), 27,0 (CH(dipp)) 27,9 (CHs(acac)), 71,1 (CH(O-iPr)), 98,8
(CH(acac)), 122,4, 122,8, 124,4, 129,2 (2JCP,1°C) = 97,7 Hz), 136,8, 148,6, 153,2, 154,6
(2JCP,13C) = 87,3 Hz), 155,0 (Ar-C), 163,2 (CH=N), 192,4 (CO(acac)). ). 3P NMR (THF-
8D, 202,40 MHz): 5 (ppm) 5,64

6.2.10 Syntéza komplexu C8

O, O,

HiC / \ / Ag(acac H3C / \ /acac
cl CH CI cl
| \N/ \ AgCI | \N/ \
(6]
= // N
/ ~Oi-Pr /P\Oi-Pr
i-Pro i-PrO

Pracovni postup: Analogicky k pfedchozi syntéze byla sloucenina C4 (239 mg, 0,4 mmol)

rozpus$téna pod IA v CH2Cl, (10 ml) a do tohoto roztoku byly ptidany 2 ekvivalenty Ag(acac)
(170 mg; 0,8 mmol). Reakéni smés byla michana 24 hodin za omezeného pfistupu svétla. Po
ukonceni reakce byl produkt zpracovan stejnym zptusobem jako pfedchozi sloucenina. Bylo
ziskano 178 mg (69 %) oranzového praskovitého materialu charakterizovaného H, *C a 3!P

NMR spektroskopii jako C8.

Charakterizace: M = 6445 g/mol. bt = 71-79 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 55,9/56,1; H 6,9/7,0. *H NMR (THF-8D, 500,13 MHz): &
(ppm) 1,00 (d, 6H, CHadipp, 3J(*H, *H) = 6,9 Hz), 1,03 (d, 6H, CHadipp, 3J(*H, H) = 6,9 Hz),
1,20 (d, 6H, CHs(0-iPr), 3J(*H, H) = 6,2 Hz), 1,25 (d, 6H, CHs(0-iPr), 3J(*H, H) = 6,2 Hz),
1,77 (s, 6H, CHs(acac)), 2,11 (s, 3H, C(CHs)=N), 2,63 (sept, 2H, CH(dipp), 3J(*H, *H) = 6,9
Hz), 4,73 (sept, 2H, CH(O-iPr), 2J(*H, *H) = 7,4 Hz) 5,20 (s, 2H, CH(acac)), 6,93 (t, 1H, Ar-
H, 3J(*H, H) = 7,8 Hz), 7,03 (d, 2H, Ar-H, 3J(H, H) = 7,7 Hz), 7,85-7,90 (m, 2H, Ar-H),
8,35 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, H)= 7,7 Hz). *C NMR (THF-8D, 125,77): & (ppm) 16,3
(C(CH3)N), 22,1 (CHa(dipp)), 22,6 (CHs(dipp)) 23,2 (CHs(O-iPr)), 23,4 (CH3(O-iPr)), 27,0
(CHa(acac)), 28,2 (CH(dipp)), 70,7 (CH(O-iPr)), 98,7 (CH(acac)), 122,6, 123,6, 128,6
(FJEP,BC) = 97,7 Hz), 135,2, 136,4 (JCIP,1°C) = 47,3 Hz), 146,3, 152,3, 154,1, 156,3
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(2J(3'P,3C) = 86,7 Hz) (Ar-C), 166,6 (C=N), 192,5 (CO(acac)). *'P NMR (THF-8D, 202,40
MHz): 6 (ppm) 13,03.

6.2.11 Syntéza komplexu C9

i-Pr- ; ~i-Pr i-Pr- ; ~i-Pr
2 AgOTF

N N
N _c g P \Z _or
Zn n
CH,CI AN
| \N/ e 2 AgCl | \N/ ot
= O/CH3 = o/CH3

Pracovni_postup: Slou¢enina C1 (232 mg, 0,4 mmol) rozpusténa pod IA rozpusténa v

CH2Cl; (5 ml) a do tohoto roztoku byly pfidany 2 ekvivalenty Ag(OTf) (198 mg; 0,77 mmol)

a jeden ekvivalent ligandu L! (114 mg, 0,4 mmol). Reak¢éni smés byla michdna 24 hodin za
omezeného pristupu svétla. Po ukoncéeni reakce byl roztok zfiltrovan, filtrat byl odebran a za
sniZzeného tlaku bylo odpafeno rozpoustédlo. Odparek byl promyt malym mnoZstvim hexanu
(5ml) a vysuSen za snizeného tlaku. Bylo ziskano 193 mg (76 %) Zlutého praskovitého

materialu charakterizovaného pomoci *H, 1*C a ®F NMR spektroskopie jako C9.

Charakterizace: M = 659,84 g/mol. b.t. = 138,1-139°C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 38,2/38,3; H 3,7/3,5. IH NMR (THF-8D, 500,13 MHz): &
(ppm) 1,17 (d, 12H, CHas(dipp), 2J(*H, *H) = 6,0 Hz), 2,99 (bs, 2H, CH(dipp)), 3,97 (s, 3H,
CH30), 6,91 (bs, 1H, Ar-H), 7,07 (bs, 1H, Ar-H), 7,15 (bs, 1H, Ar-H), 7,80 (bs, 1H, Ar-H),
7,87 (bs, 2H, Ar-H), 8,20 (s, 1H, CH=N). 1°F NMR (THF-8D, 470,40 MHz): & (ppm) -78,24.

6.2.12 Syntéza komplexu C10

- q+
O
/@\ /@\ H3C/ - |
i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr ) i-Pr N
4 AgOIf -Pr / X

HsC N .
HsC /N\ /c| 212 3 2\ /OTf H,0 H3C /N\Zn P OoTf
2 zn —_— /Zn\ / [ TN CHg
\N/ AN CH,Cl, XN orf ZnOTH, N OH pr
| -4 AgCl | | i-Pr
CH = CH
= o~ 3 o~ 8 = O/CH3

Pracovni postup: Analogicky k pifedchozi syntéze byla sloucenina C2 (244 mg, 0,55 mmol)

rozpusténa pod A rozpusténa v CH2Cl2 (5 ml) a do tohoto roztoku byly pfidany 2 ekvivalenty
Ag(OTf) (280 mg; 1,1 mmol) a jeden ekvivalent ligandu L? (170 mg, 0,55 mmol). Reakéni

smés byla michdna 24 hodin za omezeného ptistupu svétla. Po ukonceni reakce byl produkt
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zpracovan stejnym zpusobem jako piedchozi sloucenina. Produktem byl bily praskovity
material charakterizovany pomoci 'H, 3C a '°F NMR spektroskopie jako C10. Vytézek
syntézy byl 181 mg (71 %).

Charakterizace: M = 852,4 g/mol. b.t. = dekompozice 212 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypoéteno [hm. %]: C 57,8/57,6; H 6,3/6,2. *H NMR (THF-8D, 400,13 MHz): &
(ppm) 1,03 (d, 6H, CHs(dipp), *J(*H, *H) = 6,7 Hz), 1,20 (d, 6H, CHs(dipp), *J(*H, *H) = 6,6
Hz), 2,44 (s, 3H, C(CH3)=N), 2,84 (sept, 2H, CH(dipp), 3J(*H, H) = 6,6 Hz), 4,06 (s, 3H,
CH30), 6,63 (s, 1H, OH), 7,27 (bs, 3H, Ar-H), 7,53 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 8,3 Hz), 7,95
(d, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 7,4 Hz), 8,28 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, *H) = 7,9 Hz). 3C NMR (THF-
8D, 125,77): & (ppm) 17,8 (C(CH3)N), 23,2 (CH3(dipp)), 25,4 (CHs(dipp)), 28,1 (CH(dipp)),
56,3 (CH30), 113,1, 118,8, 119,1, 121,3, 124,2, 127,6, 140,1, 145,1, 164,5 (Ar-C), 173,7
(C=N). F NMR (THF-8D, 470,40 MHz): & (ppm) -80,96.

6.2.13 Syntéza komplexu C11

i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
| 2 Ag(OTH)
3

N c L N
= OTf
N ZN
/ Tl CH,CI, /n\
| NN -2 AgCl XN \ oTf
o)
0
AL P
g o O
i-PrO

Pracovni _postup: Analogicky k pfedchozim syntézam byla slou¢enina C3 (122 mg; 0,21

mmol) rozpusténa pod IA v CH2Cl; (5 ml) a do tohoto roztoku byly ptidany 2 ekvivalenty
Ag(OTf) (111 mg; 0,42 mmol) a jeden ekvivalent ligandu L3 (93 mg; 0,21 mmol). Reakéni
smés byla michdna 24 hodin za omezeného ptistupu svétla. Po ukonceni reakce byl produkt
zpracovan stejnym zpusobem jako predchozi slouceniny. Vytézek syntézy cinil 118 mg
(69 %) okrového praskovitého materialu charakterizovaného H, 18C, ®F a 3P NMR

spektroskopii jako C11.

Charakterizace: M = 793,95 g/mol. b.t. = 81,3-85,3°C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 39,3/39,4; H 4,4/4,5. IH NMR (THF-8D, 400,13 MHz): &
(ppm) 1,15 (d, 12H, CHs(dipp), 2J(*H, H) = 6,7 Hz), 1,30 (d, 6H, CH3(O-iPr), 3J(*H, H) =
6,1 Hz), 1,39 (d, 6H, CH3(0-iPr), 3J(*H, H) = 6,1 Hz), 3,12 (sept, 2H, CH(dipp),2J(*H, H) =
6,6 Hz), 4,91 (sept, 2H, CH(O-iPr), 3J(*H, H) = 6,1 Hz), 7,18-7,23 (m, 3H, Ar-H), 8,20 (bs,
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1H, Ar-H), 8,35 (bs, 2H, Ar-H), 8,61 (s, 1H, CH=N). 1°F NMR (THF-8D, 470,40 MHz): &
(ppm) -79,00. 3P NMR (THF-8D, 202,40 MHz): & (ppm) 8,15.

6.2.14 Syntéza komplexu C12

i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
2 Ag(OTH
p)

H3C N cl L HsC N
= 3 oTf
\Zn/ N
Syl CH,Cl, /”\
| SN -2 AgCl NN OTf
o)
o)
g o o O
i-Pro

Pracovni_postup: Analogicky Kk piedchozim syntézam byla sloucenina C4 (125 mg; 0,22

mmol) rozpusténa pod IA v CH2Cl> (5 ml) a do tohoto roztoku byly pfidany 2 ekvivalenty
Ag(OTf) (111 mg; 0,43 mmol) a jeden ekvivalent ligandu L* (96 mg; 0,22 mmol). Reak¢ni
smés byla michana 24 hodin za omezeného pfistupu svétla. Po ukonceni reakce byl produkt
zpracovan stejnym zpusobem jako ptedchozi slouceniny. Bylo ziskano 127 mg (73 %) svétle
hnédého praskovitého materidlu charakterizovaného H, 3C °F a 3P NMR spektroskopii
jako C12.

Charakterizace: M = 807,95 g/mol. b.t. = 83,8-90,5 °C. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 40,1/39,8; H 4,6/4,5. IH NMR (THF-8D, 400,13 MHz): &
(ppm) 1,14 (d, 6H, CHs(dipp), 2J(*H, H) = 6,8 Hz), 1,19 (d, 6H, CHs(dipp), J(*H, H) = 6,7
Hz), 1,35 (d, 6H, CH3(0-iPr), 3J(*H, *H) = 6,0 Hz), 1,42 (d, 6H, CH3(O-iPr), J(*H, 'H) = 6,1
Hz), 2,38 (s, 3H, C(CHz3)=N), 2,93 (bs, 2H, CH(dipp)), 4,97 (bs, 2H, CH(O-iPr)), 6,95 (d, 3H,
Ar-H), 7,23(d, 3H, Ar-H),7,53 (d, 1H, Ar-H,), 8,14 (bs, 1H, Ar-H), 8,53 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H,
H)= 8,0 Hz). F NMR (THF-8D, 400,13 MHz): & (ppm) 79,10. 3P NMR (CDCls, 500,13
MHz): 6 (ppm) 8,25.

6.3 Polymerace L-Laktidu

Jako katalyzatory ROP rekrystalizovaného L-Laktidu byly pouzity komplexy C5-C12.
Polymerace probihala v tavening pii teploté 140 °C. Pomér monomer:katalyzator ¢inil 100:1.
Doba polymerace byla stanovena na 45 minut. Po této dob€ byla konverze stanovena pomoci
'H NMR spektroskopie. Vzniklé polymery byly izolovany sraZenim v ledovém methanolu a

vysuSeny. Molekulova hmotnost a index polydisperzity byl stanoven pomoci GPC analyzy.
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Pii pouziti komplexi C5-C8 nebylo nutné pfidavat proticky Kkoinicidtor
(benzylalkohol), zatimco pifi pouziti komplexti C9-C12 pfidan byl. Z vysledki méfeni
vyplyva, ze vliv aniontu na konverzi je znacny. Polymerace pomoci komplexti obsahujici
acetylacetonatovy aniont (C5-C8) dosahuje vysoké konverze (77 resp. 95 %), zatimco
polymerace pomoci komplexi obsahujici trifluormethansulfonatovy aniont (C9-C12)
nedosahuje zadné nebo jen minimalni konverze. Je to v rozporu s teoretickou casti, kde je
uveden opacny trend pii pouziti komplexti na bazi hybridguadininu. Patrny je i vliv struktury
ligandu na konverzi. Komplexy obsahujici ve své struktuie iminovy ligand (LY, L®) maji vyssi
konverzi, nez komplexy obsahujici ketiminovy ligand (L2, L%), pii¢emz komplexy
s tridentatnimi ligandy (L3, L*) opét vykazuji vy$si konverzi, nez bidentatni ligandy (L, L?).
Nejvyssi  konverze tedy dosahl komplex obsahujici tridentatni iminovy ligand a

acetylacetonatovym kompenzujicim aniontem (C8).

Tabulka 4: Polymerace rekrystalizovaného L-laktidu za pouziti katalyzatoru C5-C12, 1
molarni % katalyzatoru, 140 °C

Komplex Cas Konverze Mn (teor.) Mn (exp. pro Mn (exp. pro PDI
(min) (%) (9/mol) stand.) (g/mol) | laktid) (g/mol)
C5 45 77 11200 35300 20500 1,88
C6 45 47 6800 30100 17500 1,50
C7 45 95 13700 9800 5700 5,57
C8 45 88 12700 46100 26800 1,97
C9 45 0 0 - - -
C10 45 0 0 - - -
Cl1 45 13 1900 - - -
C12 45 11 1600 - - -

Katalyzatory, které byly aktivni pro ROP rekrystalizovaného L-Laktidu (C5-C8), byly
nasledn¢ testovany na ROP surového (technického) L-Laktidu, coz vice odpovida realiim
pramyslového prostiedi. Konverze byla mnohem niZzsi, proto se polymery nepodafilo vysrazet
V dostate€ném mnozstvi, az na vzorek katalyzovany komplexem CS5, kde se to podafilo.
Velikost konverze v zavislosti na struktufe katalyzatoru koresponduje s predchozim testem.

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 5.
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Tabulka 5: Polymerace surového L-laktidu za pouziti katalyzatoru C5-C8, 1 molarni %
katalyzatoru, 140 °C

Komplex = Cas Konverze  Mn (teor.) Mn (exp. pro Mn (exp. pro  PDI
(min) (%) (g/mol) stand.) (g/mol) | laktid) (g/mol)
C5 45 25 3600 2300 1300 4,17
C6 45 18 2600 - - -
C7 45 33 4800 - - -
C8 45 25 3600 - - -
[ Zavér

V ramci této bakalafské prace byla vypracovana literarni reSerSe mapujici moznosti
piipravy alifatickych polyesteri metodou Ring-Opening Polymerization. Byly piedstaveny a
popsany jednotlivé mechanismy ROP, duraz byl kladen pfedev§im na ROP katalyzovanou
komplexy kovii. Z Siroké variability moznych inicidtor na bazi komplexii nejriznéjsich kovi
byly stézejni N,N-chelatujici komplexy zinku. Na nékolika ptikladech zine¢natych komplext
bylo ukazano, jak struktura ligandu, koordina¢ni ¢islo komplexu nebo volba kompenzujiciho
aniontu ovliviiuji strukturu a vlastnosti vysledného polymeru. Déle byly ptedstaveny
moznosti vyuziti téchto polymert napiiklad ve farmacii, chirurgii, elektrotechnice,
zemédélstvi nebo jako obalové materialy, které vykazuji biodegradovatelnost a mohou tak
prispét k feSeni soucasné krize znecisténi planety plastovym odpadem.

V experimentalni ¢asti byly syntetizovany dva nové N,N,O-chelatujici ligandy: 2-
[(2,6-iPr2-CsH3)N=CH]-6-[(iPrO),P=0]Ce¢HsN (L) a 2-[(2,6-iPr,-CsH3)N=C(CHs3)]-6-
[(iPrO)2P=0]CsHsN (L*). Dale byly pouzity jiz dva znamé N,N-chelatujici ligandy: 2-[(2,6-
iPro-CgH3)N=CH]-6-(MeO)CsHsN (L) a 2-[(2,6-iPr>-CsHz)N=C(CH3)]-6-(MeO)CsHsN (L2).
Tyto ligandy byly nasledné vyuzity pro ptipravu série zine¢natych komplexi L1*ZnCl, (C1-
C4), LY%?Zn(acac), (C5-C6), (L**)Zn(acac)Cl (C7-C8) a L“Zn(OTf), (C9-C12), které
(zejména komplex C10) podléhaji hydrolyze.

Komplexy C5-C12 byly nasledné¢ testovany jako iniciatory polymerace
rekrystalizovaného laktidu. Rozdilné struktury ligandd, a tedy i1 celych komplexi a vybér
kompenzujiciho anionti ovliviioval konverzi polymerace i polydisperzitu vzniklych
polymeri. Jako uspé$né iniciatory byly shledany komplexy C5-C8, které byly dale testovany

jako iniciatory polymerace surového laktidu.
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