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ANOTACE

V ramci této bakalarské prace byla vypracovana reserSe zabyvajici se vlastnostmi, vyuzi-
tim a piipravou oligoglyceroll a pfipravou bis(trifluoromethansulfon)imidii cinu jako kataly-

zatorQ pro oligomerizaci glycerolu.

Reakcei bis(trifluoromathansulfon)iminu s dimethyl-, dibutyl- a difenylcin oxidem bylo
ptipraveno n¢kolik novych bis(trifluorometansulfon)imidovych katalyzatort. U téchto kataly-
zatorl byly nasledné studovany jejich katalytické schopnosti pti oligomerizaci glycerolu, kdy
byly tyto katalyzatory pfipravovany in situ béhem samotnych reakci. U ptipravovanych oli-
goglycerolil byla pozorovana mira konverze glycerolu a pritomnost vedlejSich produkti. Na-
sledné byla testovana ucinnost odstranéni necistot pomoci filtrace pies karborafin a silikagel.
Vsechny piipravené katalyzatory a oligoglyceroly byly charakterizovany pomoci *H, 3C, °F,

a 1*%Sn NMR spektroskopie Vv roztoku deuterovaného rozpoustédla.

KLICOVA SLOVA

Oligoglycerol, estery oligoglycerolu, emulgatory, oligomerizace, katalyzator, triflimid

TITLE

Preparation, evaluation and utilization of polyglycerols in the food industry

ANNOTATION

A wide literature search dealing with the preparation, utilization and properties of oli-
goglycerols and preparation of diorganotin bis(trifluoromethanesulfon)imides as catalysts for
oligomerization of glycerol was performed within the scope of this bachelor thesis.

Several new bis(trifluoromethansulfon)imides were prepered by the reaction of bis(triflu-
oromethansulfon)imine and (Me2SnO)x, (Bu2SnO), or (Ph2SnO)s. Glycerol oligomerization ca-
talytic capability of these catalysts was then studied during the experiments, where they were
prepared in situ during the reactions themselves. In prepered oligoglyceroles a conversion rate
of glycerol and the presence of by-products was observed and subsequently, the impurity re-
moval efficiency of filtration through carborafine and silica gel was tested. All prepered cata-
lysts and oligoglycerols were characterized by the help of *H, **C, 1°F and 1!°Sn NMR spectros-
copy in solution of deuterated solvents.
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UvVOD

V poslednich letech byla vénovéana znacna pozornost chemickému vyuziti glycerolu. Tento
primyslovy a védecky vyzkum je posilen zejména rostouci celosvétovou produkci bionafty.
Produkce biopaliv vyrabénych transesterifikaci rostlinnych oleji totiz generuje velké mnozstvi
glycerolu, ¢imz se z ného stava velmi lukrativni surovina. Z pohledu primyslu a udrzitelné
chemie nabizi glycerol zna¢né vyhody jako je obnovitelnost, biodegradovatelnost, nezavadnost
a nizka cena [1-3].

Mezi podnétné moznosti vyuziti glycerolu patii zejména jeho kondenzace na oligoglyce-
roly a jejich nasledna pfeména na uziteéné produkty, jako jsou napf. emulgatory pro potravi-
naisky prumysl. Oligoglyceroly a jejich derivaty nalezly uplatnéni v Sirokém spektru obort,

jakymi jsou naptiklad potravinarsky, farmaceuticky a kosmeticky pramysl [1; 2].
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Vlastnosti a vyuziti polyglyceroli

Polyglyceroly resp. oligoglyceroly jsou slouceniny tvofené molekulami glycerolu vza-
jemné propojenymi etherovou vazbou. V zavislosti na stupni kondenzace se jedna o vice ¢i
mén¢ viskozni, bezbarvé az nazloutlé kapaliny [4]. Vlastnostmi se velmi podobaji glycerolu,
ale nabizeji vetsi flexibilitu a ucinnost. Jsou rozpustné ve vod¢, etanolu a dalSich polarnich
rozpoustédlech. Oproti glycerolu maji vyssi molarni hmotnost a bod varu. Polyglyceroly s vy-
sokym stupném kondenzace pak vykazuji charakter tuhych latek [5]. V nasledujici tabulce (viz.
Tabulka 1) jsou shrnuty nékteré zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti niz§ich oligoglyce-

rolti ve srovnani s glycerolem.

Tabulka 1 Fyzikalni vlastnosti glycerolu a oligoglycerolu [6].

Sloucenina Sumarni vzorec  Refrakce np® [] Hustota [g/cm®] Bod varu [°C]/[Pa]  Hydroxidové &is-
/ M [g/mol] l0d [mg KOH/g]
Glycerol C3HsO3 1,4720 1,2560 290 1830
92
Digycerol CeH140s5 1,4897 1,2790 205/133 1352
166
Triglycerol CoH2007 1,4901 1,2646 >250/13,3 1169
240 (40 °C) (40 °C)
Tetraglycerol Ci12H2609 1,4940 1,2687 69-73 (bod tani) 1071
314 (40 °C) (40 °C)
Polyglycerol-3? 1,4910 1,2840 - -

3 Hydroxidové &islo je definovano jako mg KOH ekvivalentni mnoZstvi hydroxyld v 1 g vzorku.

Produkt firmy Solvay Chemicals.

o 24

pouziti estert oligoglycerolii s mastnymi kyselinami jako emulgétorti v potravinarském, kos-
metickém a farmaceutickém pramyslu [7]. Ve farmaceutickém primyslu nachazeji oligoglyce-
roly a jejich derivaty 1 dalsi uplatnéni, a to predevsim diky svym hydrofilnim vlastnostem, kvtli
kterym jsou vyuzivany jako transportni molekuly a nosice aktivnich latek [8; 9]. Dalsi moznosti

vyuziti téchto sloucenin je napiiklad jejich vyuziti pii vyrobé polyuretani, kde slouzi jako eko-

vvvvvv
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1.2 Vyuziti oligoglycerolil v potravinarstvi

Jak jiz bylo zminéno, oligoglyceroly jako takové se v potravinafstvi nepouzivaji. Vyuzi-
vaji se zde vSak jejich estery s mastnymi kyselinami, které oproti oligoglyceroltim nabizeji §i-
rokou variabilitu uplatnéni jako emulgatory. Estery oligoglycerolu jsou totiz schopny minima-
lizovat energii vicefazovych systémi, ovliviiovat reologické vlastnosti systému tvorbou filma
z tekutych krystali a zaroven podporuji Krystalizaci, ¢ehoz se vyuziva pii krystalizaci potravi-
natskych tuka [4]. Jelikoz jsou hydrolytické produkty oligoglycerol esteri, glycerol a mastné
kyseliny, pro lidské télo pfirozené, jsou tyto estery vhodné pro vyuZiti v potravinatstvi i z 1¢-
kai'ského hlediska [12]. Potravinaiskym aplikacim nahravaji i organoleptické vlastnosti téchto

esterti, pouze mirné nasladla chut’ a neutralni viing [4].

1.2.1 Priprava esteri oligoglyceroli

Estery oligoglyceroliit mohou byt pfipraveny pifimou esterifikaci mezi oligoglycerolem a
mastnymi kyselinami za zvySené teploty a neustalého odebirani vznikajici vody. Esterifikace
byva provadéna v béznych reaktorech uzptsobenych pro praci pii teplotach nad 200 °C a za
sniZzeného tlaku, ktery umoziiuje snaz8i odpazovani vody. BéZné je tato reakce provadéna za
alkalickych podminek, jelikoz kyseld katalyza napomahd tvorbé barevnych sloZek, ¢imz do-
chazi ke snizovani kvality produktu. Reakce pak byva ukonc¢ena neutralizaci katalyzatoru pii-
davkem kyseliny a snizenim teploty reakéni smési pod 100 °C. Vznikly produkt z pravidla ob-
sahuje urcity podil nezreagovaného oligoglycerolu, ktery je mozno castecné odstranit
klasickym usazovanim. Zbyly podil oligoglycerolu, jehoZ mnozstvi zavisi na hydrofilni povaze
esteru, je pak mozné odstranit extrakci vodou s pfidavkem soli. Odstranéni volného oligogly-
cerolu extrakci vede nejen ke zlepSeni emulgacnich vlastnosti produktu, ale zaroven i k jeho

dezodoraci, ¢imz je dosazeno jeho jemnéjs$i viin€ a chuti [4].

Alternativou k piimé esterifikaci je transesterifikace mezi oligoglycerolem a triacylgly-
ceroly. Jedna se o reakci provadénou za vysoké teploty, pfi niz nedochazi ke vzniku vody, a
jejiz vytéznost je oproti piimé esterifikaci vyssi. Stupen polymerizace takto vzniklého esteru je

vsak nizsi vlivem soucasného vzniku mono- a diglycerolu jako vedlejsich produktt [4].

Dalsi alternativou je pak transesterifikace za pouziti estertt mastnych kyselin a alkohold,
jako jsou naptiklad methylestery. Tento typ reakce je vyhodny zejména diky mirnym reakénim

podminkam. Methanol vznikajici béhem reakce, je ithned odpafen a odveden z reaktoru, ¢imz
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je usnadnéno ¢isténi vysledného produktu. Produkt vznikli touto metodou obsahuje zhruba

70 % monoesteru [13; 14].

1.2.2 Potravinaiské aplikace esteru oligoglyceroli

1.2.2.1 Margariny

Margariny jsou potravinaiské emulze s Sirokym uplatnénim pii piipraveé pokrma zahrnu-
jici vafeni, peceni i smazeni. Existuje jich proto velké mnozstvi druhd, zahrnujicich i margariny
uréené pro specialni aplikace, margariny se specialnimi vlastnostmi ¢i margariny s dietnim slo-
Zenim. Margariny jsou definovany jako emulze vody v tuku, kdy podil vody mize byt vysoky
1 velmi nizky. Organicka ¢ast je pak tvofena triacylglyceroly nejcastéji ve formé rostlinnych
oleju [4].

Pouziti esterd oligoglycerolil je vétSinou spjato s vyrobou specialnich typi margarind,
kde emulgator kromé propojovani emulze slouZzi i ke zlepSeni jejich dalSich vlastnosti. Mize
zde slouzit jako stabilizator, zlepSovaé organoleptickych vlastnosti, nebo mtze podporovat za-
pracovavani vzduchu pfi $lehani a podporovat tak nadychanost vysledného vyrobku [4]. Ke
Zlepseni organoleptickych vlastnosti margarinti a nizkotu¢nych pomazanek dochazi vlivem sni-
Zeni zrnitosti tukové faze, ¢imz je dosazeno vlastnosti podobnych tradi¢nimu maslu [15]. Pou-
zitim esterd oligoglycerolil v margarinech uréenych pro smazeni je zase zvySovana jejich ter-
mostabilita [16].

Dulezitou aplikaci esterti oligoglycerolt je i vyroba dortovych tést, jelikoz margariny a
tuky na peceni obsahujici tyto emulgatory nabizi rovnéZ fadu ptiznivych vlastnosti. Jejich vy-
hodou je naptiklad navySeni objemu tésta a jeho stabilizace. Ptitomnost esteri oligoglycerol
navic podporuje rovnomérné rozptyleni tuku do celého tésta, coz podporuje organoleptické
vlastnosti vysledného produktu. Vliv pouziti estrt oligoglycerolli na vysledny objem dortového
tésta a jejich porovnani s dal§imi emulgatory je zobrazeno v niZze uvedeném grafu (viz. Obra-

zek 1).
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Obrazek 1 Vliv emulgatoru na objem tésta. Palsgaard 1105 a 1308 — estery oligoglyceroli, Palsgaard
0093 — monoacylglycerol, Palsgaard 0410 — ester kyseliny mlé¢né (obr. ptevzat z literatury [4]).

Estery oligoglycerolti maji rovnéz, podobné jako jiné emulgatory, schopnost prodluzovat
trvanlivost skrobovych vyrobku. Tato vlastnost je dana schopnosti emulgatord vazat se do kom-
plexu s amylézou a tim oddalovat ¢i dokonce tiplné inhibovat retrogradaci skrobu [4]. V jedné
ze studii vénujicich se porovnavani emulgatorii bylo popsano, ze tetraglycerol monostearat
tvori tyto komplexy jen mirné, v porovnani s jinymi emulgatory [17]. Je vSak pravdépodobné,
zZe jiné estery oligoglycerolil jsou v tomto ohledu vyrazné¢ aktivnéjsi, jelikoz bylo prokazano, ze
jsou tyto emulgatory schopny prodlouZit dobu trvanlivosti u vyrobki z kukufi¢ného Skrobu,
jako jsou naptiklad tortilly [18]. Pii pouziti esterti oligoglycerolii pro vyrobu chlebového tésta
bylo zjisténo, ze tyto emulgatory podporuji zadrzovani oxidu uhli¢itého vznikajiciho fermen-

taci, dusledkem ¢ehoz se lepek stava silngjsim a vysledny produkt nadychangjsim [19].

1.2.2.2 Krémy a polevy

Diky schopnosti zadrZzovat vzduch nasli estery oligoglycerolt uplatnéni i pfi vyrobé¢ Sle-
hanych krémi, pficemzZ nasledujici patent vysvétluje moznost vyuziti téchto emulgatorti ve
formé prasku pro vyrobu §lehanych vyrobki, jako jsou polevy, pudinky, mrazené smetanové
krémy a dalsi [20].
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1.2.2.3 Tuky aoleje

Nékteré typy esterti oligoglycerolll jsou pouzivany jako inhibitory pfti krystalizaci tukd.
Pti krystalizaci triacylglycerolti z emulze tuku a vody dochazi totiz pii jejich pouziti ke zrych-
leni samotné krystalizace. Estery oligoglyceroli ale zaroven podporuji nukleaci a inhibuji rast
krystald, disledkem ¢ehoz dochazi k tvorbé velkého mnozstvi malych krystalka tuku [21; 22].
Zaroven bylo zjisténo, Ze pfi pouziti téchto esterti se zvySuje odolnost tuku proti oxidaci, a to

dokonce vice nez pii pouziti esterti sacharosy [23].

1.2.2.4 DalSsi moZné aplikace

Estery oligoglycerolu jsou dobré emulgatory. Kromé jejich mezifazové aktivity je vSak
mozné vyuzit i dalsi z jejich vlastnosti. Jednou z dalSich moznych aplikaci téchto sloucenin

muze byt naptiklad jejich vyuziti jako konzervantl nebo jako nizkokalorickych nahrazek tuku

[4].

1.3 Priprava polyglyceroli

Polyglyceroly jsou nejéastéji ptipravovany bazicky katalyzovanou kondenzaci glycerolu
za zvySené teploty [4]. Jako katalyzatory je zde mozné vyuzit oxidy, hydroxidy, uhli¢itany a
hydrogenuhlicitany alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin [6] nebo napt. modifikované
zeolity [24]. Vysledkem kondenzace je smés ruznych oligoglyceroli povét§inou linearniho cha-
rakteru. Malou ¢ast pak tvoii vétvené oligomery obsahujici vazby a,f3 a/nebo B,B [25]. Je mozné
pouzit 1 kyselé katalyzatory, jako je kyselina sirova. Reakce je vSak v takovém piipadé hiife
ovladatelna a poskytuje z pravidla tmaveé zabarveny produkt. Hlavni nevyhodou kyselé kata-
lyzy je pak tvorba toxického akroleinu, ktery za téchto podminek vznika vlivem dehydratace
glycerolu [3]. Jako katalyzatory 1ze rovnéz pouzit kyselinu trifluoromethansulfonovou nebo

tetrafluorboritou [4].

Oligoglyceroly jsou produkovéany jako smeési né€kolika regioizomera, které mohou byt
bud’ linedrni nebo vétvené povahy. Spolu s t€émito regioizomery mohou byt ve smési pfitomny
i cyklické oligoglyceroly podobné 1,4-dioxanu (viz. Schéma 1). Tvorba téchto cyklickych slou-
¢enin je v§ak nezadouci a je ji tieba zabranit, jelikoZ jsou tyto slouCeniny povazovany za toxické

[3].
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Schéma 1 Piehled regioizomert a cyklickych derivati diglycerolu (obr. ptevzat z literatury [3]).

1.3.1 Homogenni bazicky katalyzovana oligomerizace glycerolu

Mechanismus bazicky katalyzované oligomerizace glycerolu odpovida mechanismu SN»
(substituce nukleofilni), kdy interakci baze s glycerolem dochazi k oslabeni jedné z OH-skupin
glycerolu a je tak podpofen nukleofilni charakter ptislusného kysliku. Takto polarizovany gly-
cerol pak napada uhlik jiné molekuly glycerolu a dochazi tak ke kondenzaci za soucasného

uvolnéni vody.

OH OH OH OH
HO\/‘\/OH OH  HO OH HO\/‘\/O\/‘\/OH
— A E—
“HO -OH"
OH OH
\)\/OH e6\/‘\/0"'
H

Schéma 2 Reakéni schéma bazicky katalyzované oligomerizace glycerolu (obr. ptevzat z literatury

[26]).

Jako bazické katalyzatory byly testovany hydroxidy, uhli¢itany i oxidy riznych kovi.
Nasledujici potadi aktivity jednotlivych bazi bylo ziskano za pouZiti 2,5 mol% katalyzatoru pii
teploté 260 °C po dobu 4 h: K2COs3 > LioCO3 > Na2CO3z > KOH > NaOH > CH3ONa > Ca(OH):
> LiOH > MgCOs3 > MgO > Ca0 > CaCOs = ZnO. Ackoli jsou hydroxidy silngjsi baze nez
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uhlic¢itany, K2COs se ukézal jako lepsi katalyzator nez KOH. Méfenim a pozorovanim rozpust-
nosti bylo usouzeno, ze K2CO3 je za danych podminek 1épe rozpustny v glycerolu a jeho poly-
mernich produktech nez KOH, a proto ma vyssi katalytickou aktivitu. Nasledujici tabulka (viz.

Tabulka 2) shrnuje relevantni tdaje o pouziti alkalickych soli pro oligomerizaci glycerolu [6].

Tabulka 2 Vysledky homogenni bazické katalyzy [6].

Katalyzator Mkat [hM%] T[°C] Xely[%] pot Soi [%] Sii [%] Setra [%0] Soi,s0 [%0]

Na,COs 2 240 76 (9 h) 46 34 13 75
NaOH 2 240 63 (9 h) 60 32 7 n.d.
Na,COs 2 260 96 (8 h) 24 35 22 75
Na,COs 2 260 94 (8 h) 27 31 21 n.d.
Na,COs 2 260 80 (8 h) 31 28 17 n.d.
Na,COs n.d. 220 80 (n.d.) 45 36 n.d. 75
NaHCOs 0.2 260 75 (8 h) 27 12 0 30
CsHCO3? 04 260 64 (8 h) 23 9,5 25 75
Cs,CO5? 07 260 71 (8 h) 39 19 6 75
CsOH? 03 260 74 (8 h) 32 21 5 75

21,85 mmol Cs/mol glycerolu, n.d.: nedostupna data, Xaiy: konverze glycerolu, S oznaduje zastoupeni

konkrétniho oligoglycerolu, Spiso: zastoupeni diglycerolu pti Xey = 50%.

1.3.2 Heterogenni bazicky katalyzovana oligomerizace glycerolu

Vhodnymi materialy pro heterogenni bazickou katalyzu se ukazaly byt oxidy kovi alka-
lickych zemin, modifikované zeolity a mezoporézni materialy. Relativni katalytické aktivity
oxidu kovi alkalickych zemin odpovidaji stejnému potadi jako jejich bazicity: BaO = SrO >
Ca0O >> MgO. Maximalni konverze (80 %) bylo dosazeno pomoci BaO a SrO piti 220 °C po 20
h, pti cca 40% zastoupeni diglycerolu. Obecné se vSak profily selektivity konverze jednotlivych
oxidu pfilis nelisi a nejvyssiho zastoupeni diglycerolu je dosazeno pfi nizkych stupnich kon-
verze. Tento fakt poukazuje na konsekutivni charakter téchto reakci, kdy na misto diglycerolu

vznikaji pfevazné vyssi oligoglyceroly [6].

Zeolity a mezoporézni materialy jsou zajimavé zejména z diivodu jejich presné defino-
vané struktury, u niZ se predpoklada, Ze by mohla mit pozitivni vliv na selektivitu reakce. Pod-
statné je 1 to, Ze se v horkém glycerolu nerozpousti tak snadno jako uhli¢itany a hydroxidy
alkalickych kovti. Bazicita modifikovanych zeolithh zavisi jak na typu pouzitého alkalického

kovu, tak na struktufe samotného zeolitu. Nasledujici pofadi ukazuje Gc¢inek pouzitych kovii na
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bazicitu ziskaného zeolitu: Cs* > Rb* > K* > Na* > Li*. Vliv matrice zeolitu je nastinén v na-
sledujicim grafu (viz. Obrazek 2), kde byly pouzity zeolity X, Y a Beta modifikované sodnym
iontem. Z grafu vyplyva, Ze katalytické aktivity té€chto zeolitd pii teploté 260 °C jsou sefazeny
nasledovné: NaX > NaY > NaBeta. Z dalSiho grafu (viz. Obrazek 3) je pak patrné, ze profily
selektivity-konverze jednotlivych zeoliti jsou obdobné, a ze maximalniho podilu diglycerolu
ve smési je pti pouziti katalyzatoru dosazeno vzdy pii nizkych reakénich ¢asech [6]. Nevyho-
dou zeolitil se ukazala byt jejich omezena Zivotnost, ktera je zptisobena unikanim aktivni slozky

zeolitu béhem reakce [27]. Vyznamny nedostatek piedstavuje také jejich deaktivace v glyce-

rolu, kterou je stale tieba vytesit [3].

- 100
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:¥L —eo— NaY
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Obrazek 2 Oligomerizace glycerolu za pouziti alkalickych zeoliti. NaX (Si/Al molarni pomér 1.1,
plocha povrchu 868 m?/g, objem mikroport 0.35 cm®/g), NaY (Si/Al molarni pomér 2.3, plocha po-
vrchu 918 m?/g, velikost mikroporii 0.35 cm®/g), NaBeta (Si/Al molarni pomér 11, plocha povrchu

21



655 m?/g, velikost mikropérii 0.30 cm®/g), T = 260 °C, 2 hm% katalyzatoru, priitok argonu 15 cma/min,

Selektivita tvorby diglycerolu [%]

100

oo
o

[s7]
o

N
o

]
o

kontinualni odstranovani vody (obr. prevzat z literatury [6]).
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Obrazek 3 Oligomerizace glycerolu za pouziti zeoliti NaX, NaY a NaBeta a NaHCO:s - selektivita vs.

konverze. Reakéni podminky viz. Obrazek 2 (obr. pfevzat z literatury [24]).

1.3.3 Homogenni kysele katalyzovana oligomerizace glycerolu

Kysele katalyzovana oligomerizace glycerolu probiha mechanizmem SN1. Reakce za¢ina

protonizaci jedné z OH-skupin glycerolu a naslednym odtrzenim molekuly vody za vzniku kar-

bokationtu. Tento kationt je pak napaden OH-skupinou jiné molekuly glycerolu a nové zfor-

movany ether je nakonec deprotonovan [6]. Reakce miuiZze probihat i mechanizmem SN2 [26].
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Schéma 3 Mechanismus kysele katalyzované oligomerizace glycerolu (obr. ptevzat z literatury [6]).

Jako katalyzatory Ize v tomto piipadé vyuzit jak Lewisovské tak Bronstedovské kyseliny [3].
Nevyhodou kysele katalyzované konverze glycerolu je jeji nizka selektivita, ale piedevsim vy-
skyt sekundarnich reakci (dehydratace a oxidace), které vedou k zabarvovani produktu, a tim i
ke zhorSeni jeho vysledné kvality [6]. Nejvétsi nevyhodou kyselé katalyzy je pak tvorba akro-

leinu, jak jiz bylo zminéno dtive [3].

1.3.4 Heterogenni kysele katalyzovana oligomerizace glycerolu

Je znamo, Ze zeolity v protonovaném stavu vystupuji jako kyseliny, které se svou silou
mohou rovnat silnym mineralnim kyselinam. To je zplsobeno pfitomnosti kyselych center tvo-
fenych mustkovymi OH skupinami spojujicimi tetraedricky koordinovanymi atomy hliniku a
ktemiku [6]. Dle literatury sila téchto kyselych center zavisi neptimo imérné na jejich zastou-
peni v daném materialu, a tedy vzrista s rostoucim molarnim pomérem Si/Al [28]. Béhem ex-
perimenttl se ukazalo, Ze pouziti zeolitll s vysokym pomérem kiemiku a hliniku (Si/Al ~ 15)
napomaha tvorbé velkého mnozstvi akroleinu. To je pravdépodobné zpiisobeno praveé vyse zmi-
nénou silou kyselych center, kterd jsou v takovychto zeolitech pfitomna v men$im mnozstvi.
Dal$im diivodem mtiZe byt 1 fakt, Ze se material vlivem dealuminace stava hydrofobng;sim, coz

mize ovlivnit jeho interakci s glycerolem [27].

Jeden z ptikladi pouziti kyselych zeolitii vykazuje uplnou konverzi 200 g glycerolu, které
bylo dosazeno pouzitim 20 g zeolitu Beta (Si/Al molarni pomér 50, obsah Na>O 0,1 hm%, ve-
likost krystalti 0,1-0,7 pum, plocha povrchu 750 m?/g) pii teploté 200 °C po dobu 2 h. Ziskano
bylo 120 g polymeru, ktery obsahoval 30 % linearniho diglycerolu, 30 % cyklického diglyce-
rolu, 30 % cyklického triglycerolu a 10 % vyssich oligoglycerola [29].
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V dalsim piipadé pouziti zeolitu Beta (Si/Al = 12) bylo dosazeno 70% konverze glyce-
rolu, a to za pouziti 4 hm% zeolitu pii teploté 260 °C po dobu 7 h. Vznikly polymer obsahoval
ptiblizné 40 % diglycerolu a 30 % triglycerolu [27].

Nasledujici graf (viz. Obrazek 4) pak ukazuje vysledky experimentu, v némz byl pouzit
zeolit Beta (Si/Al =12,5) v mnozstvi 2 hm% a pfi teploté 245 °C. Z grafu je patrné, ze po 12 h
oligomerizace bylo dosazeno zhruba 80% konverze glycerolu, a ze vysledna smés byla tvoiena
pfevazné vyssimi oligomery, a to asi z 50 %. Maximalni obsah linearniho diglycerolu dosaho-

val jen asi 20 % z celkového obsahu oligoglyceroli [6].
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Obrazek 4 Reakce glycerolu s kyselym zeolitem Beta (Si/Al = 12,5) pii teploté 245 °C, za atmosféric-
kého tlaku a pfi pouziti 2 hm% katalyzatoru (obr. pfevzat z literatury [6]).

1.3.5 Kysela katalyza za pouziti trifluoromethansulfonati a trifluoromethansul-

fonimidu

Mezi slouceniny, které byly testovany jako kyselé katalyzatory pro oligomerizaci glyce-
rolu, spada i Siroka skupina Lewisovskych kyselin, a to trifluoromethansulfonati (triflata, OTT)
a trifluoromethansulfonimidu (triflimida, NTf2). Testovana byla cela fada pievazné triflatd, ale
i triflimidi riznych kovu. V nasledujici tabulce (viz. Tabulka 3) jsou shrnuty vysledky expe-

rimentu, v némz bylo pfi reakci pouZzito vzdy 1,4 mol% piislusného katalyzatoru a reakce byla
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vedena pii 150 °C po dobu 6 h. Z tabulky vypliva, ze z pouzitych slou¢enin se jako nejaktiv-
n&jsi katalyzatory ukazaly byt AI(NTf2)3 a Ga(OTf)s, u kterych konverze glycerolu dosahla
zhruba 89 %. Podle katalytické aktivity je pak mozné uvedené slouceniny sefadit nasledovné:
AI(NTf2)3 ~ Ga(OTf)z > Bi(OTf)3 > Fe(NTf2)s ~ Al(OTf)s ~ Fe(OTf)s > Nd(OTf)s. Na zaklade
vyzkumu bylo zjisténo, ze hlavni roli pfi katalyze glycerolu nehraji piimo triflaty a triflimidy
kovu (Lewisovské kyseliny), ale od nich odvozené Bronstedovy kyseliny, které se z nich uvol-
nuji v pfitomnosti vody. To je podpofeno piedevsim skuteénosti, Ze po ptidavku 1,4 mol% 1,5-
di-terc-butylpyridinu, ktery je na sebe schopen vazat Bronstedovy kyseliny ale Lewisovy kyse-
liny ne, doSlo ke kompletni inhibici reakce jak pti pouziti AI(NTf2)s tak i Bi(OTf)z. Z toho
vypliva, ze skute¢nymi katalyticky aktivnimi ¢asticemi jsou Tf2NH a TfOH [3].

Tabulka 3 Oligomerizace glycerolu v pfitomnosti Lewisovskych kyselin. Podminky reakce: 150 °C,

6 h, 1,4 mol% katalyzatoru. *Zaznamenavano pii konverzi glycerolu pod 15 % [3].

Pokus Katalyzator Konverze glycerolu [%] Frekvence pfemény* [h'l]
1 AI(NTT2)3 90 7,8

2 Ga(0Tf)3 88 7,3

3 Bi(OTf)3 77 5,6

4 Fe(NTf,)s 65 51

5 Al(OTf)3 49 4,8

6 Fe(OTf)3 36 3,7

7 Nd(OTf)3 9 -

SloZeni reakéni smési a jeho zmény béhem reakce zaznamenava nasledujici graf (viz.
Obrazek 5). Z n¢j je evidentni, Zze hlavnim vznikajicim produktem je diglycerol, jehoz maxi-
malniho zastoupeni 32 % je dosaZeno v okamziku, kdy je konvertovano 50 % glycerolu. Na-
sledn€ jeho zastoupeni klesa vlivem pfemény na triglycerol. Triglycerol za¢inid vznikat az
v okamziku, kdy konverze glycerolu dosahne 20 %, a svého maxima 16 % dosahuje pfti kon-
verzi 73 %. Oligoglyceroly tvofené vice jak ¢tyfmi molekulami glycerolu zacinaji vznikat az
pti konverzi zhruba 25 % a pii konverzi 83 % glycerolu dosahuje jejich zastoupeni zhruba
38 %. Pti dosazeni vyssi irovné konverze (zhruba 90 %) dochézi k rapidnimu snizZeni selekti-
vity tvorby oligoglycerolti vlivem vzniku rozpustnych i nerozpustnych vedlejSich produkti.
Tyto vedlejsi produkty vznikaji degradaci pfitomnych oligoglyceroll a jejich tvorba se proje-
vuje ¢ernym zabarvenim reakéni smési. Pfi popisovaném experimentu byla béhem reakce rov-
néz kontrolovéana piitomnost akroleinu ve vyparech. Jeho pfitomnost nebyla za celou dobu re-

akce zaznamenana. Vznik akroleinu tim vSak neni zcela vyloucen, jelikoz mohlo in situ
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dochazek k jeho okamzité polymerizaci. Mezi jednotlivymi testovanymi katalyzatory nebyly

pozorovany zadné vyrazné odliSnosti, co se tyce vyse zminéného pribehu reakce [3].
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Obrazek 5 Oligomerizace glycerolu pomoci AI(NTf2)s pii 150 °C. Zastoupeni oligoglycerolil vs. kon-
verze glycerolu (obr. ptevzat z literatury [3]).

Analyzou frakce diglycerolu pomoci GC-MS bylo potvrzeno, Ze primarn€ zastoupenym
izomerem je izomer a-o, ktery byl zastoupen z 60 %. Naopak nejmensi zastoupeni (<6 %) mél
izomer B-f. Z nasledujiciho grafu (viz. Obrazek 6) je vidét, ze selektivita vzniku isomeru a-o
se béhem reakce nijak vyznamné neméni na rozdil od izomera a-P a B-B, jejichz selektivita se
S postupem reakce sniZuje. Z grafu je zarovein patrné, Ze se zvysujici se urovni konverze glyce-
rolu vzriistd 1 zastoupeni neZadoucich cyklickych derivati. RozloZeni izomert ve frakei trigly-
cerolu bylo v pribéhu reakce relativné neménné a je znazornéno v grafu nize (viz. Obrazek 7).
Graf nezahrnuje pfitomnost cyklickych derivati, jelikoz jejich kvantifikace metodou GC-MS
je velmi obtizna vlivem piekryvani jednotlivych pikl. Analyza frakce vysSich oligoglyceroli
(>G4) za pouziti GC-MS je velice komplikovana a to zejména kviili velkému rozdilu odezvy
glycerolu a zminénych oligoglyceroli. Metodou MALDI-TOF a LC-MS bylo prokazéano, ze

stupen oligomerizace glycerolu pfi reakci nepiesahl hodnotu 7 [3].
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Obrizek 6 Slozeni frakce diglycerolu v zavislosti na stupni konverze glycerolu (obr. pievzat z litera-
tury [3]).
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Obrazek 7 Relativni rozlozeni izomeri triglycerolu — vyjma cyklickych derivatt (obr. pievzat z litera-

tury [3]).
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Naésledujici tabulka shrnuje vysledky experimentu, pii némz byl pozorovan prab¢h oligome-
rizace glycerolu z hlediska jeho zavislosti na reak¢nich podminkach. Jako katalyzator byl pou-
zit AI(NTf2)3. Jednim z rozhodujicich faktor pro prubéh reakce je pouzita teplota. Ze zming-
ného experimentu vyplyva, ze idealni teplota pro provedeni reakce je 150 °C, jelikoz pii nizsich
teplotach dochazi k zasadnimu poklesu rychlosti reakce a pii vyssi teploté€ sice rychlost reakce
roste, ale klesa jeji selektivita. Pfi 100 °C je napt. reakéni rychlost jiz tak nizka, ze po 24 h
dosahne konverze necelych 5 %. Podobny dopad na reakéni rychlost jako teplota méa i mnozstvi
pouzitého katalyzatoru, kdy s jeho poklesem klesa i reak¢ni rychlost. Na rozdil od teploty vsak

nema mnozstvi katalyzatoru vyznamny vliv na selektivitu reakce [3].

Tabulka 4 Zavislost prub&éhu oligomerizace glycerolu na reakénich podminkach [3].

Mnozstvi ka- Teplota Cas Konv.Gly- Zastoupeni Zastoupeni Zastoupeni  Selektivita tvorby

talyzatoru [%] [°C] [h]  cerolu [%] G2 [%] G3 [%] >G4 [%] oligoglycerolti [%]

1,4 150 4 58 31 11 10 90
1,4 150 5 79 22 16 36 94
1,4 130 24 57 33 12 10 96
1,4 100 24 <5 - - - -

1,4 170 1 73 24 12 21 78
1,1 150 4 45 31 8 6 100
0,5 150 4 23 20 2 - 96
11 170 1 49 31 9 8 98
0,5 170 1 27 24 3 - 100

1.4 Priprava trifluoromethansulfonata (triflati) cinu

Jelikoz se tato prace z velké ¢asti zabyva triflaty a triflimidy cinu, je vhodné se zde zminit
o jejich pripravé. Béhem let bylo syntetizovano velké mnozstvi slou¢enin z fad di- a triorgano-
cini€itych triflatd s ¢asto velmi zajimavymi strukturami a rozmanitymi moZznostmi vyuZiti pfi
katalyze. Tyto slouceniny jsou obvykle pfipravovany reakci organocinicitych oxidu [(R2SnO)n
a (R3Sn),0] s trifluoromethasulfonovou kyselinou (TfOH) nebo piislusnych organocini¢itych
halogenidu s trifluoromethylsufonatem stéibrnym (AgOTf). Reakci je povétsinou tieba prova-
dét v ochranné atmosféie a za poziti rozpoustédel, ktera byla zbavena vlhkosti, aby nedochéazelo

Kk hydrolyze jednotlivych slozek reakéni smési [30].

V ptipad¢ pouziti metody pifipravy z halogenidii jsou ekvivalentni mnozstvi reakénich
komponent rozpusténa ve vhodném rozpoustédle, jakym je naptiklad tetrahydrofuran, a su-

spenze stfibrné soli nasledn¢€ vmisena do roztoku halogenidu. Z reak¢éni smési je pak odfiltrovan
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vznikly halogenid stfibrny a produkt je z filtratu po jeho zahus$téni ziskéan krystalizaci za snizené
teploty (-35 °C) [30].

2 EXPERIMENTALNI CAST

Veskeré syntézy V experimentalni ¢asti, u nichZ neni uvedeno jinak, byl provedeny Vv
inertni atmosféte argonu (Linde; 99,999 %) technikou Schlenkovych banék za pouZiti sept a
kanyl. Veskeré oligomerizace byly provadény za pfistupu vzduchu Vv nize uvedené aparatuie
(viz. Obrazek 8).

N

Obrazek 8 Schéma aparatury pouzité pti oligomerizaci glycerolu. 1 — banka opatfena bo¢nim vyvo-

dem; 2 — topny blok; 3 — kadinka.

2.1 Pouzité chemikalie

2.1.1 Pouzita rozpoustédla

Acetonitril byl zbaven vlhkosti a kysliku pomoci aktivovanych molekulovych sit a na-

slednou destilaci v inertni atmosféfe argonu.

Deuterovany tetrahydrofuran (THF-dS8, 99,5% obsah atomti D, Sigma-Aldrich) byl v at-
mosféfe argonu zahiivan k varu s draslikem v pfitomnosti benzofenonu a nasledné oddestilo-
van. Deuterovany acetonitril (CD3CN, 99,8% obsah atomt D, Sigma-Adrich) byl v atmosfére
argonu vysusen pomoci molekulovych sit a nasledné oddestilovan. Deuterovany dimethylsul-

foxid (DMSO-d6, 99,8% obsah atomti D, Euriso-top).
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2.1.2 Pouzité vychozi slouceniny

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid litny [(CF3SO2)2NLi] (triflimin): Sigma Aldrich, 99,95%

Kyselina sirova (H2SO4): Lach-Ner, 96%
Dimethylcin oxid [(Me2SnO)q]: Sigma Aldrich, 100%
Dibuthylcin oxid [(Buz2SnO)x]: Sigma Aldrich, 98%
Difenylcin oxid [(Ph2SnO)n]: Sigma Aldrich, 97%
2-bromo-1,3,5-triisopropylbenzen (Ar®Br): Sigma Aldrich, 96%
Hoic¢ik (Mg): Merck, >99%
1,2-dibromethan (C2H4Br»): ze zasob katedry
Chlorid cini¢ity (SnCla): ze zasob katedry
Hydroxid sodny (NaOH): Penta, 98%

Glycerol ze zasob katedry, 99,5%

2.2 Pouzité experimentalni techniky

2.2.1 NMR spektroskopie

NMR spektra (*H, 3C, 1°F, 1198n) ptipravenych slou¢enin byla méfena na piistrojich Bru-
ker (Ultrashield 400, Ascend 500) v deuterovanych rozpoustédlech. Chemické posuny byly ka-
librovany na zbytkovy signal rozpoustédla THF-d8 (5(*H) = 1,73 a 3,58 ppm, §(**C) = 25,4 a
67,57 ppm), CD3CN (5(*H) = 1,94 ppm, §(*3C) = 1,39 a 118,69 ppm), DMSO-d6 (5(*H) = 2,5
ppm, 8(**C) = 39,51 ppm). Chemické posuny v 1%Sn NMR spektrech byly kalibrovany externé
pomoci standardu roztoku tetramethylstannanu v benzenu (3(**°Sn) = 0,00 ppm). Roztoky byly
méfeny v 5 mm kyvetach pfii teploté¢ 21 °C. Pti popisu NMR spekter byly pouzity zkratky
s - singlet, d - dublet, t - triplet, g - kvartet a m - multiplet. V n€kterych piipadech bylo k pfifa-

zeni signalt pouzito techniky APT.
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2.3 Priprava a charakterizace sloucenin

2.3.1 Priprava (CF3SO2)NH

Bis(trifluoromethansulfon)imid byl ptipraven na zaklad¢ postupu popsaného v literatufe [31].

2.3.2 Priprava Me>Sn[(CF3S0O2)2N]2 (1)

Roztok (CFsSO2)NH (1,699 g, 6,04 mmol) v acetonitrilu byl pfidan k suspenzi
(Me2Sn0O)n (0,495 g, 3,00 mmol) v acetonitrilu za laboratorni teploty a za stalého michani. Re-
ak¢ni smés byla pti laboratorni teploté michana do druhého dne. Vznikly lehce zakaleny roztok
byl zfiltrovan ptes fritu a volné odpafen na vzduchu. Slouc¢enina Me2Sn[(CF3SO2)2N]. byla
ziskana ve formé nazloutlé olejovité kapaliny. *H NMR (500 MHz, CD3CN, 25 °C): § = 1,31
(s, 2J(*H,1%Sn) = 97,6 Hz, 6H, CH3) ppm. 13C{*H} NMR (125,72 MHz, CD3CN, 25 °C): § =
15,8 (s, 1J(*3C,17Sn) = 765 Hz, 13(33C,'°Sn) = 800 Hz, CHs), 120,9 (q, }J(*3C,*°F) = 322 Hz,
CF3) ppm. °F NMR (470,39 MHz, CD3CN, 25 °C): § = -80 (s) ppm. *°Sn NMR (186,36
MHz, CDsCN, 21 °C): nebyl pozorovan. Elementarni analyza pro CeHsF12N20gSsSn (M =
709,07 g.mol™Y): C 10,2, H0,9.

2.3.3 Priprava Bu:Sn[(CF3SO2):N]2 (2)

Roztok (CFsSO2)2NH (3,191 g, 11,35 mmol) v acetonitrilu byl ptidan k suspenzi
(Bu2SnO)n (1,413 g, 5,68 mmol) v acetonitrilu za laboratorni teploty a za stalého michani. Re-
ak¢ni smés byla pii laboratorni teploté michana do druhého dne. Vznikly bezbarvy roztok byl
odpaten do sucha. Slou¢enina BuSn[(CF3S0O2)2N]. byla ziskana ve formé bezbarvé olejovité
kapaliny. *H NMR (500 MHz, THF-d8, 25 °C): 5 = 0,92 (t, *J(*H,'H) = 7,3 Hz, 6H, CHj3),
1,35-1,45, 1,58-1,68, 1,70-1,80 (m, 4H, CH>) ppm. *C{*H} NMR (125,72 MHz, THF-d8, 25
°C): 5=13,9 (s, CH3), 23,9, 27,8, 31,8 (s, CH2) ppm. **F NMR (470,39 MHz, THF-d8, 25 °C):
&="-80,0 (s) ppm. 11°Sn NMR (186,36 MHz, THF-d8, 21 °C): & = -339 (s) ppm. Elementarni
analyza pro C12H18F12N208S4Sn (M = 793,23 g.mol?): C 18,2, H 2,3.
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2.3.4 Priprava PhoSn[(CF3SO2)2N]2 (3)

Roztok (CFsSO2)2NH (1,976 g, 7,03 mmol) v acetonitrilu byl ptidan k suspenzi
(Ph2SnO)n (1,015 g, 3,51 mmol) v acetonitrilu za laboratorni teploty a za stalého michani. Re-
ak¢ni smés byla pii laboratorni teplot¢ michana do druhého dne. Vznikly lehce zakaleny na-
Zloutly roztok byl zfiltrovan a odpafen do sucha. Slouc¢enina PhoSn[(CF3S0O2)2N]2 byla ziskana
ve formé& lehce nazloutlé olejovité kapaliny. *H NMR (500 MHz, CDsCN, 25 °C): § = 7,54-
7,61 (m, 6H, m-CgHs + p-CsHs), 8,00 (d, 3J(*H,*H) = 7,0 Hz, 3J(*H,11%Sn) = 114 Hz, 4H, o-
CeHs) ppm. BC{*H} NMR (125,72 MHz, CDsCN, 25 °C): 6 = 118,5 (s, ipso-CsHs), 120,9 (q,
1J(3C,*°F) = 320 Hz, CF3), 130,5 (s, 2J(**C,1%Sn) = 119 Hz, 0-CeHs), 132,2 (s, J(*3C,11%Sn) =
23 Hz, p-CeHs), 134,9 (s, 3J(*3C,1*°Sn) = 70,0 Hz, m-C¢Hs) ppm. °F NMR (470,39 MHz,
CD3CN, 25 °C): 6 = -80,0 (s) ppm. 1°Sn NMR (186,36 MHz, CD3CN, 21 °C): & = -630 (s
rozsifeny) ppm. Elementéarni analyza pro CisH10F12N208S4Sn (M = 833,21 g.molY): C 23,1, H
1,2.

2.3.5 Oligomerizace glycerolu

K navazce glycerolu bylo pfidano 1 mol% ptislusného oxidu (R2SnO), a 2 mol% trifli-
minu. Smés byla za stalého michani zahtivana ve vySe uvedené aparatuie (viz. Obrazek 8) na
teplotu 150 °C po dobu 6 h. Ziskana ¢erna reakéni smés byla rozpusténa v 96% ethanolu a

piefiltrovana pies karborafin. Casteéné odbarveny filtrat byl poté odpaien na vakuové odparce.

3 VYSLEDKY A DISKUSE

Jak jiz bylo zminéno, k oligomerizaci glycerolu byly pouZity organocini¢ité slouceniny.
Z hlediska mozné aplikace oligoglycerolt v potravinafstvi neni tato volba idedlni, nicméné¢ tato
tfida sloucenin dobfe poslouzi jako modelova, a to napfiklad i diky moZnosti monitorovat re-
akce pomoci 1%Sn NMR spektroskopie. V prvni fazi byly pfipraveny ciniéité triflimidy, a to
reakci analogickych oxidu s bis(trifluoromethansulfon)iminem (viz. Schéma 4). Tento postup
je vhodnéjsi nez konverze chlorocini¢itych slou€enin se stifibrnymi solemi, jelikoz je zcela eli-
minovana pfitomnost (byt’ ve stopovém mnozstvi) dalSiho katalyticky aktivniho kovu ¢i jeho
sloucenin, které by mohly ovliviiovat vysledky katalyzy. Pii této kondenzaci dochazi k odsté-
peni jedné molekuly vody, kterou lze v pfipadé n-butylderivatu 2 dale odpatit. Naproti tomu
Vv ptipad¢ sloucenin 1 a 3 podléha tato molekula vody okamzité adici na trojnou vazbu CN za

vzniku acetamidu (viz. Schéma 5). Tato reakce je patrné katalyzovana nové vzniklym cini¢itym
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kationtem, coZ je dle nasich znalosti prvni v literatufe popsana redukce acetonitrilu vodou, ktera

neni katalyzovana piechodnym kovem — doposud byly pro tento ucel vyuzity predev§im

ruthenium, platina a nikl [32; 33]. Ptipravené triflimidy byly izolovany ve formé bezbarvych

olejovitych kapalin.

-®
CF, 0 5 /CF 3
R \S/ \\‘/C}'* \S\
N R O—=—=S / \O
\ / o N/ N\ @ 9
Shn=—=0 HN —_— Sn ’: N N\ &
R/ \S A° -H,0 s \o:s’< P e
n N [| Scr | 07\
0 9) CF
CF; [ N 3
Schéma 4 Ptiprava sloucenin (1-3). R = Me (1), n-Bu (2), Ph (3).
H,C ch\
H —C=N + H—y -H —0 C=——=NH —_— //C—NH,
0

HO

Schéma 5 Redukce acetonitrilu na acetamid.

Vzniklé slouceniny byly charakterizovany pomoci multinukledrni NMR spektroskopie
(*H, 3C, 1%F a 1193n). V H, 13C a °F NMR spektrech byla nalezena vzdy jedna sada signal
odpovidajici organickym substituentim Me (1), Bu (2), Ph (3) a NTf, (1-3). Napt. v *H spektru
slouceniny 2 byly nalezeny 3 signdly s pomé&rem integralnich intenzit 8:4:6, coz odpovida praveé

butylové skupiné (viz Obrazek 9).
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Obrazek 9 'H NMR spektrum slou¢eniny 2.

V BC{*H} NMR spektru slou¢eniny 2 byly nalezeny signaly odpovidajici tfem neekvi-
valentnim CHz skupindm a jedné CHs skupiné. Rovnéz byl nalezen kvartet odpovidajici sku-

pin¢ CF3 (viz. Obrazek 10).
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MARTIN, Bu2SniNTI2)2, THF-03
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Obrazek 10 BC{*H}-APT NMR spektrum slou¢eniny 2.

V 19F i 19Gn NMR spektrech slou¢eniny 2 byl nalezen vzdy jeden signal odpovidajici

chemicky ekvivalentnim atomim fluoru (viz. Obrazek 11) ¢i atomu cinu (viz. Obrazek 12).
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MARTIN, Bu25nCi2 z axidy, THF-d8 L
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Obrazek 11 °F NMR spektrum slouéeniny 2.

MARTIN, Bu28nCi2 z axidy, THF-d8
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Obriazek 12 1°Sn NMR spektrum sloudeniny 2.
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Vzhledem Kk tomu, ze katalyzator ve form¢ viskozni kapaliny s nedefinovanymi fyzikal-
nimi vlastnostmi neni z experimentalniho hlediska idealni, byla pro katalyzu testovana metoda,
pii niz byl katalyzator ptipravovan in situ béhem katalyzy. Jako prvni byly porovnany kataly-
tické aktivity takto in situ ptipraveného BuxSn(OTf)2 a téhoz triflatu pfipraveného externé.
V obou piipadech bylo dosazeno v celku vysoké konverze glycerolu bez vyraznych rozdila
mezi obéma pokusy, coz potvrdilo, ze pro katalyzu mize byt pouzita tato metoda. Zbylé kata-
lyzy byly tedy provedeny metodou piipravy katalyzatoru in situ z trifliminu a ptislusného
oxidu. Triflimidy se obecné oproti triflatim ukazaly jako aktivnéjsi katalyzatory, coz odpo-
vida poznatkim uvedenym v literatufe [3; 34]. Nejvyssi katalyticka aktivita byla pozorovana u
di-n-butylderivatu 2, u zbylych dvou derivati 1 a 3 byla konverze glycerolu sice niZsi, ale na
druhou stranu byla reakce vedena selektivngji, pficemz dle 3C NMR analyzy byly majoritnimi
produkty diglyceroly. Byla provedena fada pokust, pii nichz byla ménéna pouze koncentrace
pouzitého katalyzatoru (0,1-2 mol%). Oproti dostupné literatufe bylo obdobné konverze pfti
stejné teplote (150 °C) dosazeno s pouzitim mensiho mnozstvi katalyzatoru (1 mol%). Pii jed-
nom z dalSich pokusii byl testovan vliv teploty na reakci a bylo potvrzeno, Ze pii nizsi teploté
(140 °C) dochazi k vyraznému poklesu reakéni rychlosti (konverze po 17 h cca 50 %), coz se
piesné shoduje s tdaji ze zdrojové literatury [3]. Vysledny experiment (150 °C, 6 h, 1 mol%
katalyzatoru) byl monitorovan pomoci *C{*H} NMR spektroskopie (viz. Obrazek 130brazek

1), z niz je patrny postupny ubytek integralni intenzity signali vychoziho glycerolu v ¢ase.
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Obrazek 13 BC{*H} NMR spektrum zachycujici ¢asovy priibéh katalyzy za nasledujicich podminek:
150 °C, 6 h a 1 mol% katalyzatoru.

Zaroven bylo zjisténo, ze velkou roli pii téchto reakcich hraje i pfitomnost postupné vzni-
kajici vody. V okamziku, kdy byla reakce provadéna v uzaviené nadobé¢, totiz doslo k rapid-
nimu sniZeni konverze na cca 25 %. To bylo zptisobeno pravdépodobné skutecnosti, Ze triflaty
i triflimidy se v bezvodém prostiedi chovaji jako superkyseliny, ale v ptitomnosti vody jejich
sila rychle klesa [35]. Z tohoto divodu byla pro reakce pouzivana vySe zminénad aparatura
(viz. Obrazek 8), ktera zajist'ovala kontinualni odvod vodni pary z reakéni smési. Paradoxné
nejlepsich vysledki bylo dosazeno prostym zahfevem reakéni smési v baice zahiivané v diges-
tof1, kterd zajistila praveé odebirani vody. V tomto ptipad¢ se Cas oligomerizace zkratil na polo-
vinu. Bohuzel jsme zatim nebyly schopni sestavit celistvou aparaturu, kterd by byla schopna
takto efektivné vodu odebirat, a to ani proudénim tlakového vzduchu ani snizenim tlaku. Ne-
dotesena stale zlistava otdzka tvorby vedlejSich produkti, které zplisobuji cerné zbarveni pro-
duktu, avSak filtraci ptfes karborafin bylo dosaZeno vyrazného procisténi vysledné smési. Na
zakladé NMR spekter bylo déle prokazano, Ze mezi vznikajicimi vedlej$imi produkty neni pfti-

tomen akrolein, jehoz vznik je jinak jednou z velkych nevyhod kyselé katalyzy.
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ZAVER

Byly syntetizovany tii nové triflimidy, u nichz byly zaroven otestovany jejich katalytické
vlastnosti v oblasti oligomerizace glycerolu. S pouzitim zminénych triflimidi bylo dosazeno
pokroku oproti dostupné literatufe vzhledem k tomu, ze bylo dosaZzeno obdobné konverze gly-
cerolu pfi pouziti mensiho mnozstvi katalyzatoru [3]. Zaroven bylo potvrzeno, Ze pii pouziti
téchto katalyzatorti nedochézi ke vzniku akroleinu. Déle pak byla jako vedlejsi reakce pozoro-
vana katalyzovana redukce acetonitrilu vodou, kterd byla dosud pozorovéana pouze u piechod-

nych prvku.

Vysledky ziskané v této praci poslouzi jako dobry zéklad pro dal$i vyzkum. V dal$ich kro-
cich se planujeme hloub¢ji zamétit na zkoumani podminek katalyzy, reakéni selektivity a od-
stranéni vedlejSich produktt reakce. Velmi zajimavé moznosti nabizi také redukce nitrild po-

moci téchto katalyzatora.
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