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Anotace

V ramci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe zaméfena na teorii
biodegradabilnich polymerd, jejich pfipravu pomoci ring-opening polymerace a na jejich
vyuziti. V dalsi ¢asti byl popsan koordina¢né-inzeréni mechanismus ROP, ktery byl u ndmi
provadénych reakci pozorovan. V posledni ¢asti literarni reSerSe byly popsany dosud znamé
avyuzivané komplexy lithia, zinku a hliniku na béazi N,N-chelatuyjicich ligandi, které
se uspésné vyuzivaji jako katalyzatory pro ROP e-kaprolaktonu.

V ramci experimentalni ¢asti byl ptipraven N,N-chelatujici a-iminopyridinovy ligand
L2 a pouzit jiz znamy N,N-chelatujici a-ketiminopyridinovy ligand L. Tyto dva ligandy byly
nasledné pouzity pro syntézu lithnych, zine¢natych a hlinitych slou¢enin 1-8. Nové ptipravené

slou¢eniny byly vyzkouseny jako katalyzatory pro ring-opening polymeraci e-kaprolaktonu.

Klicova slova: biodegradabilni polymer, ring-opening polymerace, e-kaprolakton,

N,N-chelatujici ligand



Annotation
In this thesis, a literature review focusing on the theory of biodegradable polymers,
preparation by ring-opening polymerization and their use was elaborated. As the main ongoing
mechanism, the coordination-insertion mechanism was described. In the last part of literature
review, most known and used complexes of lithium, zinc and aluminium stabilized
by N,N-chelating ligands, used as efficient catalysts for ROP of e-caprolactone were discussed.
In the experimental part, new N,N-chelating o-iminopyridine ligand L? was
synthesized. There was used already known N,N-chelating o-ketiminopyridine ligand L.
These two ligands were used to synthesis of lithium, zinc and aluminium compounds 1-8.
Newly prepared compounds were used as catalysts for ring-opening polymerization

of e-caprolactone.

Key words: biodegradable polymers, ring-openig polymerization, e-caprolacton,
N,N-chelating ligand
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UvVoD

Vsichni se kazdy den setkavame s vécmi vyrobenymi z polymerta — plasti. Tyto
polymery jsou v§ude kolem nas od kosmetiky pies obleceni az po cestovani. Vzhledem k tomu,
ze tyto materidly skvéle odolavaji vn&jsim podminkdm, jejich rozklad trva nékolik desitek
i stovek let. V soucasné dob¢, mnohdy nazyvané také jako ,,doba plastova®, jsou nejvétSim
problém pravé nerozlozitelné plasty, kterych se denn¢ vyprodukuji i spotiebuji tuny. Zminéné
materidly jsou svymi vlastnostmi pro aplikace v mnoha primyslovych odvétvich ideélni.
Problém nastava pfi jejich likvidaci. Vzhledem k tomu, Ze recyklace plastl fesi tento problém
zcela zanedbatelnym procentem, pouzité plasty se hromadi v oceanech, jsou spalovany, a tim
zneCist'uji jak ovzdusi, tak vSechny ekosystémy, coz mé velmi negativni dopad na nasi planetu
Zemi. S ohledem na tyto skute¢nosti byly poprvé v roce 1980 piedstaveny biodegradabilni
polymery.[]

Biodegradabilni polymery obsahuji ve své struktufe hydrolyzovatelnou skupinu —
esterovou, anhydridovou, amidovou ¢i karbonatovou. Nejvice studovanou skupinou jsou diky
své riiznorodosti a syntetické viestrannosti alifatické polyestery.[?l Mezi tyto polyestery patii
také polykaprolakton, ktery je snadno pfipravitelny ze svého cyklického monomeru
e-kaprolaktonu katalyzovanou ring-opening polymeraci. Polykaprolakton se svymi fyzikalnimi
I chemickymi vlastnostmi, ptedev§im tedy svou rozlozitelnosti, se jevi jako skvély material,
ktery nahrazuje nerozloZitelné plasty v mnoha odvétvich. Diky stale vétSimu usili vénovanému
vyvoji téchto alternativnich moznosti a zdkazem vyroby a pouzivani zcela nepotiebnych
plastovych vyrobkt tak svitd do budoucna alespont mala nadéje na zlepSeni tohoto globalniho

problému ohrozujiciho nejen lidské Zivoty.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Biodegradabilni polymery

Vzhledem ke kazdodennim narustajicim otazkam, co s klasickym plastovym odpadem,
ktery se ve velké mife hromadi v zivotnim prostfedi, je nezbytné nachazet rizné alternativy.
Jednou z moznosti je pouzivat biodegradabilni polymerni materialy, které zaznamenavaji
v poslednich letech velky nartst zajmu. Pouzivaji se v mnoha odvétvich, zejména jako obalové
materialy, v medicing, farmacii, zem¢délstvi a dalSich oborech. Zejména v Iékaiskych
aplikacich mohou nové syntetické biodegradabilni polymerni materidly poskytovat znaéné
zlepSeni diky jejich pfizpusobitelnym tepelnym i mechanickym vlastnostem a jejich rozkladu
na netoxické produkty.

Existuji dva druhy biodegradabilnich polymert — syntetické a ptirodni. Polymery se daji
ziskat bud’ vyrobou z ropnych (neobnovitelnych) zdroji nebo z biologickych (obnovitelnych)
zdroju.l! Mezi riznymi skupinami biodegradabilnich polymert jsou alifatické polyestery
ve vedouci pozici, protoze hydrolytickym a/nebo enzymatickym St€penim vznikaji
hydroxykarboxylové kyseliny, které jsou ve vétSiné piipadi nakonec metabolizovany.
Typickym ptiklady jsou polylaktid, polyglykolid a polykaprolakton. Kli¢ovymi vlastnostmi
jsou rychlost degradace a povrchové a chemické slozeni, které Ize optimalizovat ptipravou

homo a/nebo kopolymert.™

1.2 Alifatické polyestery

Tato skupina je velmi intenzivné studovanou tfidou biodegradabilnich polymert diky
jejich velké rozmanitosti a syntetické vSestrannosti. Uplatnéni zde nachazi Siroka Skala
monomerQ. Dnes jiz existuje mnoho zptisobtl, jak syntetizovat polyestery a stale se vyviji nové.

Jednim ze zplsobl je polykondenzace difunkénich monomerti. Tato reakce vede
Kk polymertim s nizkou molekulovou hmotnosti, které jsou pro praktické vyuziti méné vhodné.
Druhym zpisobem je ring-opening polymerace (ROP). Tento druh polymerace se uplatiiuje
predevsim tam, kde je vyZadovana vysoka molekulova hmotnost findlnich polymeri. Nejvice
biodegradabilnich polyesterii je pfipravovdno ROP péti, Sesti nebo sedmiclennych kruhi
laktont nebo laktida.

Alifatické polyestery mohou byt rozdéleny na dva typy. Prvni skupinou jsou
polyhydroxylaktony. Tyto polymery jsou syntetizovany z hydroxykyselin (HO-R-COOH).
Jako ptiklad 1ze uvést polyglykolid nebo polylaktid. Druha skupina zahrnuje polyestery, které

jsou piipravovany polykondenzaci diolti a dikarboxylovych kyselin.[!]
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1.2.1 Polykaprolakton (PCL)

I pfes ropny zdroj monomeru, je v dne$ni dob¢ stale jednim z nejvice studovanych
biodegradabilnich  alifatickych  polyesteri  polykaprolakton s obecnym  vzorcem
-[O(CH2)5(CO)]n-.

1.2.1.1 Syntéza
Od prvnich pokusti o realizaci ptipravy tohoto biodegradabilniho polyesteru se

polykaprolakton pfipravuje zdsadn¢ iontovou ring-opening polymeraci a kovem katalyzovanou

ring-opening polymeraci z cyklického monomeru e-kaprolaktonu (Obrazek 1).[°

o iontova nebo kovem H,
katalyzovand ROP
_ -

Obrazek 1 Syntéza polykaprolaktonu iontovou nebo kovem-katalyzovanou ROP

L

CH,

PCL

Cyklicky monomer e-kaprolakton je relativné levna latka, ktera se primyslové vyrabi
Bayer-Villigerovou  oxidaci  cyklohexanonu  peroxidem  vodiku v pfitomnosti

katalyzatoru/iniciatoru (Obrazek 2).1"8l

o O
O #
—_—
kat./in. 0
Obrazek 2 Syntéza e-kaprolaktonu Bayer-Villigerovou oxidaci cyklohexanonu

1.2.1.2 Biodegradace

Jak jiz bylo zminéno, jednim z kli¢ovych faktord, ktery se podili na Sirokém vyuZiti
PCL v rtiznych odvétvich, je jeho biologicka rozlozitelnost. Principidlné existuji dva zpisoby,
kterymi muize byt polymerni fetézec hydrolyzovan — pasivné chemicky hydrolyzou nebo
aktivné enzymatickou reakci. Degradace muize probihat pomoci zivych organismi, jako jsou
bakterie ¢i houby.® Mnoho syntetickych alifatickych polyesterd vyuzivanych v medicindlnich
aplikacich, a tedy i PCL, degraduji zdsadné ¢isté hydrolyticky.t!
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Vliv na rychlost degradace ma mnoho faktorti — naptiklad povaha chemickych vazeb
v hlavnim polymernim fetézci, hydrofilita, molekulova hmotnost, krystalinita, kompozice
kopolymerti a ptitomnost nizkomolekularnich sloucenin. DalSi pozornost je vénovana ztraté
mechanické stability polymerti béhem degradace, coz nemusi byt vzdy zadany jev, pokud tato
ztrata stability probiha pfili§ rychle. Pfi aplikacich hlavné v medicing je dulezita také toxicita
degradacénich produktd, které jsou ptitomny ve vysokych koncentracich.

Rychlejsi degradace je pozorovana u polymeru v amorfni fazi. V zasad¢é degradace PCL
zacina difuzi vody do amorfnich ¢asti a nasleduje hydrolytické Stépeni esterové vazby nejprve
v amorfni a poté v krystalické fazi. Tato reakce je autokatalyzovana karboxylovou kyselinou,
ktera se tvofi v priibéhu hydrolyzy, ale zaroveit mize byt katalyzovéana i enzymy.*!
1.2.1.3 Vyuziti polykaprolaktonu

PCL ma né¢kolik vlastnosti, diky kterym byl studovan jako vhodny material pro rtizné
aplikace. Vedle biodegradace je jednou z téch vlastnosti snadna misitelnost s fadou komerénich
polymert jako je PVC nebo polykarbonat bisfenolu A. Ve srovnani s poly(D, L-laktidem) ma
delsi dobu degradace, coz je nevyhodou v oblasti lékaiskych aplikaci. In vivo degradace
poly(D, L-laktidu) byla témét tiikrat rychlejsi nez Stépeni polykaprolaktonu za stejnych
podminek. Ke kopolymeraci e-kaprolaktonu byly pouzity rizné postupy ke zvySeni rychlosti
degradace. Vysledn¢ kopolymery e-kaprolaktonu se degradovaly mnohem rychleji nez
homopolymery. Tato skuteCnost byla pfiCitdna morfologickym rozdilim, zvlasté sniZeni

krystalinity a snizeni teploty skelného pfechodu Tg.[2
Vyuziti PCL je tedy nasledujici:

a) Zaklady pro tkanové inzenyrstvi

Pro tyto uCely je zcela zasadni spravny vybér stavebnich polymert z hlediska degradace,
mechanickych vlastnosti a zpracovatelnosti bézné€ pouzivanymi metodami vyroby a biologickeé
kompatibility za riznych podminek.l*? Proto jsou v této oblasti dobie uplatnitelné alifatické

polyestery jako je PCL, a to diky své dobré biokompatibilité a dobré zpracovatelnosti.
b) Biodegradabilni nosice pro pienos 1é¢iv

Biodegradabilni polymery v soucasné dobé zaznamenavaji nejvétsi uspéch pii navrhu
zpusobu doruceni 1é¢iva na cilové misto diky jejich snadnému néslednému odstranéni z téla

pres metabolity polymeru.™?]
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¢) Ostatni 1ékarska zafizeni
PCL je vhodny pro vyrobu inovativnich zafizeni, ktera jsou neptimo propojena s piirodnimi

vlakny, coz také vyzaduje jistou uroven biokompatibility.**

d) Biodegradabilni balici folie

Aplikace pro balici techniky jsou jednou z nejintenzivnéji studovanych oblasti pro pouziti
materiald na bazi PCL v porovnani s klasickymi plastovymi obaly na bazi ropy. I pfes svou
vysS§i cenu oproti klasickym plastovym obaliim se mira jejich vyuzivani zvétSuje, piedevsim

V potravinafském pramyslu.*®]

Uspé&sné pouziti PCL a jeho kopolymert v riznych oborech, od biomedicinské védy
k ekologicky udrzitelnym materialim, ukazuje jejich vhodnost pro vyrobu produkti s dlouhou
dobou degradace. Snadn4 manipulace s fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi vlastnostmi
PCL usnadfiuje piizptisobeni kinetiky degradace potfebné pro specifické ucely. 6]

1.3 Ring-opening polymerace (ROP)

Moznost peclivé tidit a kontrolovat syntézu pokrocilych makromolekuldrnich struktur
byla v minulych desetiletich dtlezitym pfedmétem polymernich vyzkumd.

Jak jiz bylo uvedeno, polylaktony (a polylaktidy) mohou byt pfipraveny dvéma riznymi
cestami, a to polykondenzaci hydroxykarboxylovych kyselin nebo ring-opening polymeraci
cyklickych esterti. Polykondenzacni technika je levné€jsi nez ROP, ale je obtizné ziskat
vysokomolekularni polymery, specifické koncové skupiny a pfipravit dobie definované
kopolymery. ROP laktonu (a laktidi) byla v poslednich 40 letech velmi dikladné studovana
s cilem pfipravit rizné biomedicinalni polymery kontrolované-fizenymi zpisoby. Carothers
ajeho spolupracovnici studovali nejprve ROP pro laktony, anhydridy a karbonaty.[t7:181920]
Od té doby byl tento zpusob aplikovan na rozmanitou $kalu monomeri pro vyrobu rtiznych
typl polymerti a bylo vyvinuto velké mnoZstvi inicidtorti a katalyzatort. Vysledné polymery
v mnoha ohledech vykazovaly velmi uzitecné vlastnosti jako technické vyrobky. Pro studium
polymerizace cyklickych esterti existuje tedy nékolik divodi. Hlavnim z nich je vyuziti
potencialu syntetické polymerni chemie pro pfipravu rtiznych polymert pod kontrolou efektt
ovliviujicich vlastnosti vyslednych produkti.[?!

Experimentalni podminky musi byt optimalizovdny za ucelem nalezeni nejlepsiho
polymerizaéniho systému pro technologické ucely. DalSimi dilezitymi faktory jsou ekonomika,

toxikologie a ndro¢nost technické aparatury.
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Druhym divodem pro studium ROP je umoznéni ptipravy riiznych pokrocilych
makromolekul vcetné homopolymert s dobfe definovanymi strukturami nebo koncovymi
skupinami, i kopolymeru (blokovych, roubovanych nebo hvézdicovych). Fyzikalni,
mechanické a degradacni vlastnosti téchto makromolekul jsou studovany za ucelem poznani
vztahll mezi strukturou a vlastnostmi.

Tretim divodem studia téchto systému je, ze jsou cennymi modely pro zkoumani

kinetiky a mechanismii elementarnich polymerizac¢nich reakci.

1.3.1 Ring-opening polymerizace cyklickych estert
Polylaktony a polylaktidy s vysokou molekulovou hmotnosti jsou pfipravovany ROP
odpovidajicich cyklickych monomert. Polyester vznika, kdyz cyklicky ester reaguje

s katalyzatorem nebo iniciatorem. Nazorna reakce je popsana na obrazku 3.

o]
Il

0
n ﬁo + M—-0-R —— M{O\/RVH\O}R'
_/ ;

R

Obrazek 3 Obecna ring-opening polymerace cyklického esteru

Kazda vytvofena makromolekula obsahuje jeden konec fetézce zakonceny funkéni
skupinou pochazejici z terminac¢ni reakce a jeden konec zakonceny funkéni skupinou
pochézejici z inicidtoru. Zménou katalyzatoru a terminacni reakce se miZe ménit povaha
funkénich skupin tak, aby odpovidala aplikaci polymeru. Typy iniciatorit a koncové skupiny
hraji dalezitou roli jak v otazce termické, tak i hydrolytické stability vysledného polymeru.
Timto zpisobem mohou byt post-polymerac¢ni reakci do struktury zavedeny rizné funkéni
skupiny. ROP reakce miize probihat bud’ v monomeru (bulk polymerace), v roztoku, emulzi
nebo disperzi. Za kratky ¢as a mirnych podminek mohou byt pfipraveny alifatické polyestery
Snizkou polydisperzitou a vysokou molekulovou hmotnosti. V zavislosti na typu
inicidtoru/katalyzatoru probiha reakce riznymi mechanismy: iontovym (aniontova ROP,
kationtova, mechanismus aktivovaného monomeru) nebo koordina¢né-inzerénim
mechanismem.!? Koordina¢né-inzeréni mechanismus se v drtivé vétsing uplatiiuje pravé pii

kovem katalyzované ROP.
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1.3.1.1 Koordina¢né-inzer¢ni mechanismus ROP

Koordina¢né-inzer¢ni ROP je c¢asto oznaCovana jako pseudo-aniontova. Jako
katalyzatory/iniciatory se reakce ucastni alkoxidy kovili nebo nealkoxidové kovové komplexy
v kombinaci s alkoholem. V piipadé nealkoxidovych kovovych komplext (alkyl, amido,
borohydridoderivaty) se tyto slouceniny pireménuji reakci s alkoholem (ROH) na aktivni

katalyzator/iniciator (Obrazek 4).

(L)-M-Nu + HO-R — (L)-M-O-R + Nu-H

Nu - nukleofil, M-atom kovu, L — ligand

Obrazek 4 Reakce vzniku aktivniho katalyzatoru v alkoxidové formé

Propagacni ¢ast této reakce probihd koordinaci monomeru na aktivni ¢inidlo, a poté
inzerci monomeru do vazby kov-kyslik. Na obrazku 5 je znazornén pribéh tohoto mechanismu.
V pribéhu propagace fetézec zustava pripojen k atomu kovu alkoxidovou vazbou. Reakce je

ukonéena hydrolyzou tvofici -OH koncovou skupinu.

R
R
(@) |
/ o) o)
[ o [ I
o —_— C\O/ \M/O\/\/\/\O/

Obrazek 5 Koordina¢né-inzeréni mechanismus ROP

Z hlediska mnozstvi ptidaného alkoholu se koordina¢né-inzeréni ROP déli na ,,zivou®
(living) a ,,nesmrtelnou‘ (immortal). V Zivé polymeraci je pti pouziti nealkoxidového kovového
komplexu pouzit pouze jeden ekvivalent alkoholu. Kazdé kovové centrum tvoti pouze jeden
polymerni fetézec a molekulovou hmotnost (Mn) polymeru lze predpovédét na zdklade pomeéru
monomer/katalyzator. Immortal ROP zahrnuje ve svych reakcich katalyzator a alkohol
v prebytku, ktery se chova zaroven jako iniciator a jako chain-transfer agent (CTA). Polymerni
fetézec ve své aktivni formée (L)-M-Polymer-OR podléha rychlé vyméné s protickymi ¢inidly,
jako je alkohol v piebytku, a pfeménuje se na o-hydroxy-m-alkoxykarbonyl polyesterové
fetézce H-Polymer-OR, které vystupuji jako tzv. dormant ¢astice. Béhem celého procesu se
aktivni a dormant ¢astice preménuji jedna v druhou a mohou ovliviiovat propagaci a chain-
transfer reakci. Polymerace je fizena pomérem rychlosti vymeény mezi aktivnimi a dormant

Casticemi a rychlosti propagace. Pti immortal polymeraci vznikd vice polymernich fetézct
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na jeden katalyzator, coz je vysledkem reverzibilniho pfenosu fetézct mezi fetézci rostoucimi
a dormant fetézci. Molekulovou hmotnost (Mn) polymeru Ize ptedpovédét na zakladé poméru
monomer/ROH, pokud je k iniciaci pouzit jeden ekvivalent alkoholu a zbytek jako ¢inidlo pro
pienosové reakce.

Koordina¢né-inzer¢ni mechanismus se zacal dikladné zkoumat, protoze se timto
zpusobem muzou piipravit dobtfe definované polyestery. Pokud jsou dva uzité monomery stejné
reaktivity, vznikaji blokové kopolymery vytvoiené postupnym piidavanim monomeru.?
S funk¢énimi alkoxy-substituovanymi iniciatory jsou tvofeny makromolekuly s aktivnimi

koncovymi skupinami v post-polymeraénich reakcich.

1.4 Katalyzatory pro ROP
V dnesni dobé¢ je stale drtiva vétSina linedrnich alifatickych polyesterti vyrabéna ROP

Vv pritomnosti katalyzatoru oktoatu cinatého Sn(Oct), (Obrazek 6).

(0]
A/\/(/ ~gn

I ~0
O

Obrazek 6 Oktoat cinaty

Sn(Oct)2 neni povazovan za skuteény katalyzator, protoze molekulova hmotnost
ziskaného polymeru nezavisi na molarnim poméru monomer/[Sn(Oct).]. Velmi diskutovany
byl mechanismus polymerace a navzdory mnoha navrhiim nebyl ROP mechanismus zcela
objasnén. Nejpravdépodobnéj$i je mechanismus koordina¢né-inzeréni. Sn(Oct)z je silné
transesterifikacni ¢inidlo a vysledné polymery maji obvykle ndhodnou makrostrukturu. Zvyseni
reakéni teploty nebo reakéniho €asu zvySuje mnozstvi transesterifikacnich reakci. Vysledkem
studia koordina¢né-inzeréniho mechanismu se pfislo na dvé, lehce odlisné reakéni cesty.
Jednou z nich je mechanismus, kde se alkoholova funkéni skupina a monomer koordinuji
béhem propaga¢niho kroku na Sn(Oct)z, coz je prvni krok k zahdjeni polymerace. Druhy

.....

(Obréazek 7).[2
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- i ROP |
SnOct, + ROH + < f} — Oct,Sn-—-- O0—R — Oct,Sn (I)—R O—R
R H H

b)

SnOct, + ROH — OctSnOR + OctH

|
OctSnOR + &CL —> OctSn—CL \——O—R

(CHy) )

5

Obrazek 7 Hlavni ROP mechanismus s oktoatem cinatym jako katalyzatorem a) komplexace

monomeru s alkoholem, b) tvorba alkoxidu cinatého pted ROP ¢-CL

I ptes fakt, Ze byl oktoat cinaty schvaleny jako potravinarska pfidatna latka Gfadem pro
potraviny a 1é¢iva (FDA),I?! jsou sloudeniny cinu relativng toxické a t&zko zcela odstranitelné
ze syntetizované latky. Tento problém je jesté¢ vyraznéjsi v piipad¢é kopolymerd rozpustnych
vV bézn¢ pouzivanych rozpoustédlech. Proto byla fada vyzkumti zamétena na vyzkum novych
katalyzatori se zamérem nahradit toxicky cin za méné toxické slouCeniny, napiiklad
za slougeniny zinku, hoi¢iku nebo lithia. (4]

Syntézou novych katalyzatori pro ROP existujicich nebo novych monomert
a makromonomera substituovanych funkénimi skupinami vznikaji velmi zajimavé a slibné
strategie, jak produkovat strukturné velmi pokrocilé makromolekuly s dobfe kontrolovatelnou
molekulovou hmotnosti a nizkym indexem polydisperzity (PDI). Mnoho reakci katalyzovanych
komplexy kovl jsou velmi specifické a s velkou ptesnosti a peclivym vybérem kovi byly
vyvinuty a vyzkouSeny reakce vedouci K pfipravé vyzadovanych struktur.

Pro vyvoj novych katalyzatort a procest existuji velmi silné pozadavky, které by mély
byt udrzitelné hlavné z hlediska Zivotniho prostedi. Jsou to piedevsim cistota, bezpecnost,
stabilita a efektivita. Dobrou alternativou mtizou byt naptiklad komplexy na bazi lithia, zinku
nebo hliniku. Vedle centralniho atomu kovu ma na aktivitu katalyzatoru také velky vliv pouzity

ligand. Pro ROP byly jako prvni pouzity ligandy na bazi porfyrinovych kruhti a Schiffovych
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bazi.[?2l Tyto katalyzatory se velmi dobfe osvédéily pii kontrole stereochemie produktii,
nicméné lepsi a vétsi stereoselektivity bylo pozorovano pii pouziti chirdlnich ligandi. [
Zaucelem zvySeni katalytické aktivity byly v posledni dobé navrZeny stericky branéné
multidentatni N-donorové ligandy.[?®]

Na zaklad¢ téchto fakti byly navrzeny a syntetizovany nové dobie definované
single-site katalyzatory odvozené od N,N-chelatovanych lithnych, zine¢natych a hlinitych

slou¢enin.[?!

1.4.1 N,N-chelatované lithné komplexy

Slouceniny lithia se béZné vyuZivaji ve farmaceutickém primyslu jako barviva
a pigmenty ptednostné pied prechodnymi kovy nebo lanthanoidy, protoze Li* ionty jsou
netoxické, levné a rozpustné ve vodnych rozpoustédlech. V syntetickych procesech se jako
katalyzatory nej¢astéji pouzivaji organokovové slouceniny. Slouceniny lithia jsou velmi Gi¢inné
katalyzatory pro ROP a aktivita téchto slou¢enin se méni s typem koordinace nebo se zménou
reak¢nich podminek. Katalytickd aktivita lithnych sloucenin byla analyzovana pro rtzné
cyklické monomery, jako naptiklad laktidy, e-kaprolakton, cyklické karbonaty, cyklosiloxany,
a také pro syntézu blokovych a roubovanych kopolymerti. U téchto reakei byl kladen dliraz
na studium kinetiky rtiznych tipti katalyzatorti. U piipadi,, kde byly zaznamenany dobré
vlastnosti vyslednych produktii jako vysokd molekulovd hmotnost nebo nizké PDI a dobra

stereokontrola, byl katalyzator studovéan detailngji.[*!

1.4.1.1 Amidinatové lithné komplexy

Piimou reakci réiznych nitrili R-CN (R!=Ph, n-Bu, t-Bu) s trimethylsilyl-
substituovanym amidem lithia [R?(MesSi)NLi] byly pfipraveny amidinatové lithné komplexy
(Obrazek 8). Tyto systémy se oviem jako vhodné sloudeniny pro ROP nejevily.[?]

Vice efektivni byly quinolyl-amidinatové lithné komplexy, které byly Gspésné pouzity
pro ROP ¢-CL v pritomnosti BZOH jako ko-katalyzatoru, i bez jeho pouziti. Konverze
monomeru byla v tomto piipad¢€ vice nez 90 % behem 10 minut. Reakce probihala v molarnim

poméru [e-CL]o/[Li]Jo = 2000:1.[26]
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Obrazek 8 Priklady lithnych komplexi stabilizovanych amidinatovym a quinolyl-

amidindtovym ligandem

1.4.1.2 Triazolové lithné komplexy

Dalsim N,N-chelatujicim ligandem, ktery byl pouzit pro syntézu lithného katalyzatoru,
je O-substituovany triazolovy ligand 4,5-[Ph2(HO)C].-1,2,3-triazol (Obrazek 9). Tento ligand
byl navrzen pro selektivni zvySeni koordinac¢nich vlastnosti triazolového kruhu. Nicméné bylo
zjisténo, ze kyslikové substituenty neovliviiuji koordina¢ni vlastnosti vii¢i atomu lithia. Tento
jev byl uspésné pozorovan u bimetalického komplexu lithia, kde se OH skupiny nepodilely

na koordinaci atomu kovu i pies jejich vhodnou geometrii k interakci.l?”]

Ph OH HO Ph
Ph Ph

Ol
THF y \N/

\

THF-Li

Li—THF
N \
AN T

N O N
Ph Ph
Ph- OH HO Ph

Obrazek 9 Triazolovy lithny komplex

Tyto komplexy lithia vykazovaly dobrou aktivitu pti ROP &-CL, vysledné produkty byly
polymery s M, mezi 9500-14000 g.mol™ a hodnoty PDI v rozmezi 1,36-1,42.
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1.4.1.3 Iminopyrrolidové lithné komplexy

Jako dalsi byly pfipraveny lithné komplexy nesouci objemné iminopyrrolidové nebo
bis(iminopyrrolidové) ligandy. Struktury téchto lithnych komplexti v pevném stavu vykazovaly
monomerni nebo dimerni uspotadani v zavislosti na sterické naro¢nosti substituentu vazaného

na iminovy atom dusiku (Obrazek 10).128 2b<l

B
T

THF—Li=—N

CHPh
THF

Obrazek 10 Mononuklearni iminopyrrolidovy lithny komplex

1.4.1.4 Ostatni komplexy lithia stabilizované N,N-ligandy

Kombinaci bis(trimethylsilyl)amidu lithného [(Me3Si)2N]Li s CsF byl ptipraven
bis(trimethylsilyl)amid cesny [(MesSi)2N]Cs. Tento amid cesny byl pouzit jako reakéni ¢inidlo
s [(MesSi)2N]Li za vzniku heterobimetalického polymeru {[(MesSi)2N]2CsLi}n (Obrazek 11).

Tento systém nicméné nebyl opét pouzit jako katalyzator pro ROP.[2°]

SiMe; SiMe,

SiMe;  SiMes

Obrazek 11 Polymerni heterobimetalicky lithny komplex

1.4.2 N,N-chelatované zine¢naté komplexy

V primyslu nejcastéji pouzivané inicidtory jsou slouceniny na bazi Sn, ale kvili jejich
kumulaci v organismu se stale Castéji nahrazuji jinymi, méné toxickymi prvky. Proto jsou
vybornou alternativou zine¢naté komplexy s N-donorovymi skupinami. Zinek, jako

v

skupiny azaplnénymi d-orbitaly v oxidacnim stavu (II), umoziuje tvorbu méné
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nizkokoordinovanych sloucenin. VSechny tyto vlastnosti jsou vyhodou pro syntézu dobie
definovanych zine¢natych komplext. Zine¢naté komplexy s N-donory jako naptiklad
B-diketiminaty, aminofenoladty nebo fenolaty Schiffovy baze byly jako iniciatory ROP
cyklickych esterti uspésné vyzkousSeny. Z hlediska struktury mohou byt N,N-chelatované
zine¢naté komplexy rozdéleny na neutralni a kationtové.*]
1.4.2.1 Neutralni N,N-chelatované zine¢naté komplexy
1.4.2.1.1 B-diketiminatové zine¢naté komplexy

Struktura B-diketiminatovych ligandt je Siroce vyuzivana pro rizné kovy. Diky své
dostupnosti a variabilité byly také vyuzity pro syntézu zinecnatych komplext jako iniciatort
pro ROP rac-LA a e-CL. Jako ptiklad je zde uvedena série zine¢natych komplexii
stabilizovanych [-diketiminatovymi ligandy s ruznymi ortho, meta a para substituenty
na arylovém kruhu (Obrazek 12).1%

1 N(SiMe ),

, RO | i 1. R'=Me, R%=R%=H 5. R'=H, R’=Cl, R*=H
R Z 1_. 2__3_ 1_ 2_ 3_
y ”\ 2. R'=iPr, R’=R’=H 6. R'=H, R’=H, R*=F
NN 3.R'=Cl, R°=R’=H 7.R'=H,R’=H,R°=Cl
3 1 1

2 . 3
R MiPr 4. R'=H, R%=iPr, R°=H 8. R'=Me, R’=H, R3=cl

Obrazek 12 B-diketiminatové zine¢naté komplexy

Dtlezitou roli pii determinaci polymeracni aktivity hraje pozice substituentu
na fenylovém kruhu. Naptiklad pfi pouziti 0-methyl-substituovaného komplexu jako iniciatoru
bylo dosazeno 96% konverze béhem 30 minut. U komplexu se stericky objemnou 0-isopropyl
skupinou bylo pozorovano snizeni katalytické aktivity. Vysledna konverze monomeru byla
89 % béhem 40 minut. Komplex s para substituovanym N-fenylovym kruhem byl nejméné
aktivni. Dosazeno bylo 85% konverze béhem 50 minut za pokojové teploty. Jiz diive bylo
popsano, ze pritomnost stericky objemného substituentu v koordinacnim okoli centralniho
atomu kovu ma tendenci blokovat koordinaci/inzerci monomeru a je pro katalytickou aktivitu
nevyhodna.®Yl Nicméné na fenylovém kruhu je pfitomnost stericky objemného substituentu
zadouci a polymerizacni aktivitu zvySuje. Diky zavedeni elektronakceptorni skupiny v meta
poloze fenylového kruhu bylo dosazeno u ROP wvysSich aktivit nez u komplext

s elektronakceptorni skupinou v ortho nebo para pozici.*”
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1.4.2.1.2 Amidopyridinatové zine¢naté komplexy

Pro ROP &-CL byly
amidopyridinatovymi ligandy. Piikladem téchto slou¢enin jsou komplexy (PyNC:?)2(ZnEty),
(PyNC1"Me2),(ZnEtz) a (PyNC1™)sZns(ul-0). Prvni dva komplexy maji stejnou tetraedrickou

také studovany zineCnaté komplexy stabilizované

geometrii, ale vykazuji kazdy jiné chovani. (PYNC:™)2(ZnEty) predstavuje vzacny
necentrosymetricky model, kde amidoskupina spojuje dvé zinkova centra, a tim tvofi
Sesti¢lenny kruh. Komplex (PyNC1\M¢2),(ZnEt,) predstavuje centrosymetricky model, kde jsou
pyridinové skupiny pfipojené na zinkové centrum a tvoii osmiclenny kruh. Pfi polymeraci
e-CL bylo nejlepsich vysledki dosazeno pti pouziti toluenu jako rozpoustédla. Maximalni
konverze (99 %) bylo dosazeno pii pouziti katalyzatoru (PyNCiNMe2),(ZnEt,) v reakénim

poméru 150:1 (M, = 18 000 g-mol ™).

| \
NH NHz E (w7
/ s X /
| N\Zr‘l N
\/ \ /
Cu (kat.)
7 \ HN \ - aminace —N
ZnEt ZnH,
E=(CH ,),NMe , (10 2
(CH 22NV 2 (10) e ebo Hex /7 F THF nebo HEX
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N Et Et B
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Obrazek 13 Syntéza amidopyridinatovych zine¢natych komplext

1.4.2.1.3 bis(pyrazolyl)methanové zine¢naté komplexy
Jako syntetizovany  N,N,N,N-tetradentatni

a [HC(3,5-MePz)2Bipy]. Tyto ligandy

byly
bis(pyrazolyl)methanové slouceniny — [HC(Pz)2Bipy]

novd skupina ligandl
maji skvelé koordinacni vlastnosti. Reakci téchto ligandd s riznymi zinecnatymi prekurzory
byly komplexy - [Zn{HC(Pz).-Bipy}Cl].-2(CHz3).CO,
[Zn{HC(Pz).-Bipy}(CF3CO2)2], [Zn{HC(3,5-Me-Pz),-Bipy}Cl]. [ZnCl4]-3(CH3).CO
a [Zn{HC(3,5-Me-Pz),-Bipy}Br] [Zn(MeOH)Br3] (Obrazek 14).
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Zn{HC(Pz),-Bipy}Cl, Zn{HC(Pz),-Bipy}(CF,C0OO0),
[Zn{HC(3,5-Me-Pz),-Bipy}Cl],[ZnCl,]

[Zn{HC(3,5-Me-Pz),-Bipy}Br][ZnBr,]

Obrazek 14 bis(pyrazolyl)methanové zine¢naté komplexy

Komplexy [Zn{HC(Pz)2-Bipy}Cl].-2(CH3).CO a [Zn{HC(Pz)2-Bipy}(CF3CO2).] byly
pouzity jako katalyzatory pro polymeraci technického rac-LA, aby se ziskal piehled o vlivu
kovu a ligandu na prubéh polymerizace. Reakce probihala 150 °C pti molarnim pomeéru 500:1.
Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pii pouziti komplexu [Zn{HC(Pz)2-Bipy}(CFsCOz2)2].
My vysledného polymeru byla 21 000 g-mol™ a PDI = 1,7.5%

1.4.2.1.4 Triaza- a amidinatové zine¢naté komplexy

Na zékladé uspeésné syntézy a pouziti hlinitych komplext
striaza- a N- benzylbenzamidinatovymi ligandy pii ROP &-CL byly pfipraveny i zine¢naté
komplexy na stejné bazi. Popsana byla jednak jejich syntéza a charakterizace, ale také jejich
katalytick4 aktivita pti ROP e-CL a rac-LA. Zine¢naté komplexy [L*ZnEt], [(L')2ZnsO(OAC)4],
[(L2ZnEt);] a [(L3ZnEt)2] byly pouzity pro ROP &-CL (Obrazek 15). Reakce probihaly pii
teploté 80 °C. Komplex [L'ZnEt] byl aktivni pouze v ptitomnosti BzZOH. Pro reakci bylo
pouzito 500 ekvivalenti monomeru a reakce trvala tii hodiny. Komplex [L!ZnsO(OAcC)]
katalyzoval reakci sdm o sob& bez potieby pouziti ko-katalyzatoru. Binukledrni komplexy
[(L2ZnEt),] a [(L3ZnEt)2] byly vysoce aktivni a skvéle iniciovaly ROP &-CL bez potieby pouziti
jakéhokoli ko-katalyzatoru. U komplexu [(L?ZnEt);] doslo k 99% konverzi uz po 30 minutach
pii molarnim poméru [CL/[Zn] = 200:1. Stejné probihala reakce i v ptfipadé¢ komplexu
[(L3ZnEt)2]. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pfi pouziti komplexu [(L3ZnEt),] v molarnim
poméru 8000:1. Po 30 minutach bylo dosazeno 96% konverze (M, = 179 600 g-mol?,
PDI = 1,57).134
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Obrazek 15 Triaza a amidinatové zinecnaté komplexy

1.4.2.1.5 Amido-oxazolinatové zine¢naté komplexy

Na zakladé slibné katalytické aktivity zine¢natych komplexti s B-diketiminatovymi

ligandy byly také pfipraveny zine¢naté komplexy s amido-oxazolinatovymi ligandy

(Obrazek 16).5%
E
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Obrazek 16 Amido-oxazolinatové zine¢naté komplexy

Optimalni podminky byly stanoveny pro 50 °C v toluenu v pfitomnosti BzOH.

Pii pouziti ethyl-zine¢natych komplexi byla vysledna konverze produktti velmi nizka. Naopak
alkoxo-zine¢nata analoga vykazovala skvélou aktivitu. Dobré konverze bylo dosazeno

pravdépodobné diky Lewisovsky kyselému kovovému centru nebo diky zvySené rigidité
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alkylové skupiny. Tim probihala koordinace monomeru na kovové centrum snadnéji, coz

zrychlovalo propagaci. Polymerace poskytovaly PCL s nizkym PDI a primé&rnou M.

1.4.2.2 Kationtové N,N-chelatované zineCnaté komplexy

Kationtové komplexy zinku byly pro ROP &-CL pouzity na zaklad¢ katalyzatort
puvodné navrzenych pro ROP epoxidi. Jako piiklad Ize uvést diazadienovou slou¢eninu
[{DAD}ZnMe]* [MeB(CsFs)3], ktera polymerizovala e-CL (1000 ekvivalentt) pii teploté
60 °C (Obrazek 17). Vysledna konverze monomeru byla 13 % s relativné vysokou

molekulovou hmotnosti vzniklého PCL (M = 40 000) a nizkym PDI (1,1).3"]

iPr iPr

N<
N
Zln

ipr Me ipr
B(CeFs)4

Obriazek 17 Diazadienovy zine¢naty komplex [{DAD}ZnMe]" [MeB(CsFs)3]

Mezi dalsi piiklady N,N-chelatovanych zine¢natych komplexd patii naptiklad
slouceniny, kde je zinek vazan na neutralni bis-fosfiniminovy ligand (Obrazek 18).18 Tyto
komplexy byly vyuzity ptevazné¢ pro ROP laktid, nicméné je dilezité je zde zminit.
Syntetizované slouceniny jsou schopny zvySovat polymerac¢ni rychlost a zlepsovat kontrolu nad
parametry PLA v porovndni s mono(fosfiniminovymi) kationtovymi katalyzatory.
Methyl-zine¢naté kationty [{N™*=PP"?),(dbf)}ZnMe]* [WCA] (WCA = B(CesFs)s, BPhs)
azinetnaty acetatovy kationt [{(N™=PP"?),(dbf)}ZnOAc]* [BPhs]" jsou strukturalné
autentické. Tyto komplexy maji tri- a penta-koordinované atomy zinku. Atomy kysliku
ve struktufe ligandu s atomem zinku koordina¢ni vazbu netvofily. Pti polymeraci rac-LA tyto
komplexy aktivni nebyly i pfes zesilené podminky, coz se dalo ocekavat kvili slabé
nukleofilnimu charakteru Me a OAc skupin. Na druhou stranu jejich (0)-laktatovy derivat
[{N™es=PP"2),(dbf)}Zn(Me(0)-(S)-laktat]* [B(CsFs)a]” se ukazal jako piijatelny katalyzator.[]
Kvili syntetickym omezenim nemohla byt izolovdna ¢istd forma komplexu, pouze smés
s 15 % [{N™#=P""2),(dbf)}ZnEt]*[B(CsFs)4]", ktery byl nicméné inertni v ptipadé ROP laktidu

za vybranych polymeriza¢nich podminek. Konverze 50 ekvivalenti monomeru za mirnych
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podminek (60 °C) byla 90 % za 3,5 hodin. Tato reakce probihala koordina¢né-inzerénim

mechanismem, coz bylo zjisténo na zdkladé NMR a analyzy koncovych skupin.

Mes Mes hY s
\N/ \N/ Mes, /Znt\ _Mes " ‘2'}1+ "
F{/ o \\P N N\ es / \N/ es
Py \Ph o o N, Il \
Ph Ph Ph™ 4 \Ph ph P o Poion
O Q Ph . ' Ph Ph Ph
X
X = B(CgFs), BPh, BPhs B(C6F5)47

Obrazek 18 Bis-fosfiniminové dibenzofuranové zina¢neté komplexy

Ptipraveny byly také Zn-Me kationty stabilizované stericky objemnymi
bis(aryl)-a-diiminovymi ligandy [{BIANR?}ZnMe(THF)]* [MeB(CeFs)a]
(R = mesityl, 2,6-iPr,-CgHs) (Obrazek 19).14% Samy o sobé jsou tyto kationty pro ROP e-CL
slabé katalyzatory. Reakce probihd pomalu a se slabou kontrolou makromolekulovych

parametrii.

MeB(CgFs)s \

R—N\ /N—R

Obrazek 19 Bis(aryl)BIAN-methyl zine¢naté kationtové komplexy

Mnohem vétsi aktivitu prokazaly po pfidani nadbytku BzOH nebo methanolu jako
ko-iniciatoru pro ROP &-CL. ROP probihala pti 60 °C v THF a pfi molarnim pomeéru ¢istého
monomeru [CL]o/[Zn] = 300:5000 nebo [OH]o/[ZNn] = 3:50. Za téchto podminek byly reakce
dokonceny béhem 2-6 hodin a poskytovaly pfimétenou kontrolu nad tvorbou fetézci PCL.
(Mn =10 000-48 000 g-mol, PDI = 1,1-1,3). Kationtovy komplex s 2,6-iPr,-CsHs se prokazal
byt G¢inn&j$i nez komplex s mesitylem. Analyzou MALDI-TOF byla zjisténa piitomnost

koncové skupiny BzO-C(=0)-, ktera je vysledkem iniciace nukleofilnim atakem BzO".[*°!
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K polymerizaci rac-LA byl napiiklad pouzit komplex [{NPY"#N,NPY?}ZnEt]*

[EtB(C6Fs)s]” s tri-koordinovanym atomem zinku bis(pyrazolyl)amidovym ligandem.“l

o3

N\N N/N
M »
EtB(C4Fs)5

Obrazek 20 Bis(pyrazolyl)amidovym zine¢naty komplex

Pro ROP rac-LA byly také pfipraveny guanidinatové kationtové zineénaté komplexy
(Obrazek 21), které maji oproti ostatnim zde popisovanym komplexiim tu vyhodu, ze jsou
stabilni na vzduchu.*? Tyto komplexy byly dobie pouzitelné v primyslovych podminkach
a za pouziti komeréné dostupnych monomert bez ptidani inicidtoru. Jako prvni byl pouzit
komplex [{DMEGe}»Zn]?* 2[CF3SO03]".[*¥ Za aerobnich podminek pti 135-160 °C v tavening
bylo zpolymerizovano 500-1000 ekvivalenti monomeru za 24-48 hodin. Produktem byl PLA
s velmi vysokou molekulovou hmotnosti (Mw = 20 000-40 000 g-mol?, PDI = 1,6-1,9).
Optimalnich vysledkl bylo dosazeno pfi teploté 150 °C. Aniontova ¢ast komplexu byla velmi
dilezita, protoze nedisociované soli {DMEGe}ZnX, (X = Cl, CH3COO) vykazovaly nizsi
katalytickou uéinnost. Vysledné PLA byly ataktické.[?!

V téchto kationtovych zine¢natych komplexech se aktivita zvySovala separaci naboje
a tim, jak se spocitané zaporné a pozitivni naboje zvySovaly na Nimin atomu ligandu a na atomu
zinku. Hlavnim znakem téchto systémi je Lewisova kyselost kovového centra. Tato skute¢nost
vede k vétsi schopnosti vazat a aktivovat monomer. Pouziti neutralnich sloucenin guanidin-
pyridinovych hybridnich ligandd {TMGgu} a {DNEGgu} v [{TMGgu}Zn](CH3SOs)]*
[CH3SO0s] 4] [{TMGgu}Zn(CFsS03)]* [CF3SO3s] a [{DMEGgu}Zn(CFsS0s)]* [(CFsSOs)]
vedlo ke skvélému vytézku pii ROP cyklickych monomeri (Obrazek 21).
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X = CH,SO0,, CF,SO,

Obrazek 21 Guanidinatové zine¢naté komplexy

Komplexy [{TMGgu}Zn(CFsS0s3)]" [CFsSOs]” a [{DMEGgu}Zn(CFs:S03)]*
[(CF3SO3)] kvantitativné polymerizovaly 500-1000 ekvivalenti monomeru v taveniné pfi
130-150 °C. Reakce trvala 24-48 hodin a vysledkem byly PLA s vysokou molekulovou

hmotnosti dosahujici az 88 000 g-mol™.14!

1.4.3 N,N-chelatované hlinité komplexy

V zemské kife je hlinik nejvice zastoupenym kovovym prvkem a studie chemie tohoto
prvku maji vysledky v mnoha odvétvich a aplikacich v kazdodennim zivoté. Chemie
organohlinitych slouc¢enin zaznamenala velky vzrlst a zdjem od objevu reakce, kdy AlEts
v kombinaci s pfechodnym kovem muze katalyzovat olefinové polymerace za nizkého tlaku.
Vsestrannost organohlinitych slouéenin vyrazné podpotila vyvoj chemie hliniku.[6-481

V poslednich desetiletich byly provedeny ftady reakci a byly vyvinuty nové
organohlinité sloudeniny jako selektivni &inidla pro fadu organickych transformaci 9% mezi
néZ patii 1 ROP cyklickych esterd.

Z hlediska struktury mohou byt N,N-chelatované hlinit¢é komplexy rozd€leny

na neutralni a kationtové.

1.4.3.1 Neutralni N,N-chelatované hlinité komplexy
1.4.3.1.1 B-diketiminatové a amido-fosfiniminové hlinité komplexy

Reakci B-diketiminatovych ligandi s trialkylhlinitymi slouceninami byla pfipravena
cela tada alkylhlinitych komplexd nesoucich N-aryl nebo N-alkyl B-diketiminatové ligandy
(Obréazek 22).51521
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Obrazek 22 B-diketiminatové a amido-fosfiniminové hlinité komplexy

Tyto komplexy byly velmi GispéSné€ pouzité jako iniciatory pro ROP &-CL Vv ptitomnosti
1 nepfitomnosti BZOH. Vysledné polymery charakterizoval nizky PDI. Za ufelem objasnéni
mechanismu byla studovana reakce komplexu s e-CL v molarnim poméru 10:1 a 1:1 (e-CL/Al).
Reakce probihala pii teploté 60 °C v Ce¢Ds bez piitomnosti BzOH. Pomoci H NMR
spektroskopie bylo zjisténo, ze methylové skupiny ziistaly navazany i po reakci na Al centru.
Navic nebylo nijak prokazano, Ze by probihala inzerce monomeru do Al-diketiminatové vazby.
U stejné reakce, kterd probihala v pfitomnosti BzZOH pii molarnich pomérech 1:1 a 1:4
za pokojové teploty, dochazelo k disociaci ligandti z Al centra. Stejny jev byl také pozorovan
u methylhlinitych komplexd stabilizovanych triaza ligandy. U reakci s témito slouceninami
se piedpoklada kationtovy mechanismus reakce (Obrazek 23) nebo mechanismus aktivovaného

monomeru (Obrazek 24).15%%4

Obrazek 23 Predpokladany mechanismus ROP &-CL bez ptitomnosti BZOH probihajici

kationtovym mechanismem
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Obrazek 24 Predpokladany mechanismus ROP ¢-CL v piitomnosti BZOH probihajici

mechanismem aktivovaného monomeru

1.4.3.1.2 Amino-amidové a diamidové hlinité komplexy

Tyto komplexy (Obrazek 25) vyborné bez jakéhokoli ko-katalyzatoru polymerizovaly
rac-LA nebo &-CL. Polyestery jako produkty této reakce mély velmi nizké PDI. Vysledky
naznacuji, ze ligandy téchto hlinitych komplexti se mohou chovat jako iniciujici skupiny ROP

rac-LA nebo &-CL. Reakce probihaji zivym mechanismem. 5761
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Obrazek 25 Amino-amidové a diamidové hlinité komplexy

Pro ROP rac-LA byly také suspéchem vyzkouSeny amidinatové hlinité komplexy
(Obrazek 26). ESI-TOF spektrum vznikajicich oligomert prokazalo, Ze iniciace mize probihat
jak na vazbé Al-N, tak na vazbé Al-R. Za pouziti nékterych téchto komplexd, které jsou aktivni
pro ROP &-CL a cyklohexen oxidu, byly pfipraveny polymery s vysokou molekulovou
hmotnosti. Molekulové struktury urcené rentgenovou difrakéni analyzou jasné prokazuji

na bidentatni charakter liganda.
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Obrazek 26 Amidinatové hlinité komplexy

1.4.3.1.3 Hlinité komplexy stabilizované tridentatnimi ligandy

Mezi tyto komplexy patii slouceniny na bazi quinolin nebo N,N,N-chelatujicich
pyrrolovych ligandii (Obrazek 27). V pfitomnosti BzZOH opét tyto komplexy skvéle fungovaly
jako aktivni katalyzatory ROP ¢-CL, vedouci k polymerim se skvélou kontrolou My a nizkym
PDI. Nicméné tyto komplexy jsou inaktivni p¥i ROP rac-LA.[62:64
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Obrazek 27 Hlinité komplexy stabilizované quinolinovymi a N,N,N-chelatujicimi
pyrrolovymi ligandy

Dalsim ptikladem mohou byt methylhlinité komplexy s pyrrolyl-pyridylamidovymi
ligandy jako dianiontovymi N,N,N-chelatujicimi ligandy (Obrazek 28). Tyto slouceniny byly
pouzity jako iniciatory pro ROP &-CL, L-LA a D,L-LA. V ptitomnosti jednoho ekvivalentu
alkoholu vykazovaly tyto komplexy vysokou aktivitu pro ROP ¢-CL a mirnou pro ROP
laktid.[%!
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Obrazek 28 Pyrrolyl-pyridylamidové hlinité koplexy

1.4.3.1.4 Hlinité komplexy stabilizované tetradentatnimi ligandy

Tetradentatni alkylhlinité komplexy jsou slouceniny obsahujici ve své struktuie pyrrol-
substituované Schiffovy baze (Obrazek 29) a velmi dobie se osvéd¢ily pti ROP (S,S)-LA
na izotakticky PLA, rac-LA na izotakticky PLA a meso-LA na atakticky PLA. Reakce

probihaly v pfitomnosti 2-propanolu, ktery slouzil jako iniciator reakce.[6¢7]

R R

éBRzéB

Obrazek 29 Alkylhlinité komplexy stabilizované tetradentatnimi ligandy

Pro polymeraci eCL se osvédCily predevSsim  bimetalické  komplexy
s anilido-aldiminovymi ligandy (Obrazek 30). VSechny reakce probihaly v pfitomnosti BzOH.
Bez BzOH neprobihaly reakce viibec. Proto bylo zkouméno potfebné mnozstvi BzZOH a bylo
zjisténo, zZe nejvyssi katalytické aktivity bylo dosazeno s molarnim pomérem Al/BzOH = 1:2.

BzOH se v této reakci chova zarove jako inicidtoru a jako chain-transfer ¢inidlo.[!

Me Me
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/
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Obrazek 30 Anilido-aldiminové hlinité komplexy
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1.4.3.2 Kationtové N,N-chelatované hlinité komplexy

Kationtové hlinité komplexy jsou slouceniny velmi hojné vyuzivané predevSim pro
ROP epoxidii.[*®! Proto se tyto slou¢eniny zadaly také studovat jako potencialni katalyzatory
pro ROP cyklickych esterd.

Studovan byl naptiklad chiralni tetra-koordinovany hlinity kationt [(RHNCH.CHz2)-
NR(CH2CH2NR)AICI']-[AICls]” (R=iPr, R’= Me) (Obrazek 31). Sam o0 sobé& tento komplex
ROP rac-LA pii teplot¢ 80 °C nepolymerizoval, avSak po piidani dvaceti ekvivalenti
propylenoxidu byl tento komplex aktivni, polymerizoval z 50 % rac-LA v péti dnech
s vytézkem 46 %. Vysledny PLA mél nizkou molekulovou hmotnost (M = 1 500 g- mol™/
PDI = 1,4).14]

Delsi polymerni fetézce byly ziskany polymeraci 500 ekvivalentti rac-LA. Pfedpoklada
se, ze propylenoxid reaguje s komplexem za tvorby skupiny AI-PO-CI diky inzerci PO

do Al-CI, a toto nové ¢inidlo poté iniciuje polymerizaci rac-LA. °]

i
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Obrazek 31 Polymerni reakce tetra-koordinovaného hlinitého komplexu s PO a rac-LA

In situ byly také ptipraveny hlinité komplexy nesouci N,N-bidentatni monoaniontové
ligandy (Obrazek 32). S ptidavkem jednoho ekvivalentu B(CsFs) byly tyto slouc¢eniny pouzity
k polymeraci e-CL. Tato reakce probihala 4 hodiny pfti 25 °C s 1M roztokem e-CL v toluenu
nebo THF a molarnim poméru [e-CL]/[Al] = 100:1. Vysledkem reakce byl PCL s nizkou
molekulovou hmotnosti (My = 2 000 — 8000 g- mol™?) a velkym stupném polydisperzity
(PDI = 1,5-2,2). Tato molekulova hmotnost byla mnohem mensi, nez se o¢ekavalo, coz bylo
zpusobeno transesterifika¢nimi jevy. V THF probihaly ROP pomaleji nez v toluenu,

pravdépodobné kvili koordinaci THF na aktivni &inidla.[*44°]
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Obrazek 32 Amidinatovy hlinity komplex jako prekatalyzator k polymeraci e-kaprolaktonu
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2 CiLE A ZAMERY

Z literarni reSerSe vyplyva, ze stale vice roste poptavka po biodegradabilnich
materidlech, které nachéazeji uplatnéni jako skvéla alternativa jednordzovych plasti. Velmi
studovanym odvétvim jsou alifatické polyestery, piredev§im polylaktidy, polykaprolaktony
a polyglykolidy. Tyto polyestery se pfipravuji predevsim ring-opening polymeraci cyklickych
monomerd. Nastudovanim literatury o dosavadnich vyzkumech v této oblasti bylo zjisténo,
ze souCasné vyzkumy se zabyvaji pfedev§im stanovenim co nejvyhodnéjsich reakcénich
podminek a také pripravou a pouzitim co nejefektivnéjSich katalyzatord. Dale je pak snaha
0 pripravu polymernich materidl s pfesn¢ definovanou strukturou, které maji vyuziti
ve specidlnich aplikacich, zejména medicin¢. ROP je diky svému zivému charakteru velmi
vhodnou metodou pro syntézu takovych materialii. I pfes svou toxicitu je stale v pramyslu
nejpouzivanéj$im katalyzatorem téchto polymeraci Sn(Oct).. Vzhledem Kk tomu, ze rezidua
katalyzatorii nejsou z vysledného produktu zcela odstranitelnd, je vyvijena velkd snaha
0 ptipravu novych katalyzatorii na bazi netoxickych ¢i biogennich prvki jako jsou lithium,
zinek nebo hlinik.

Z literarni reSerSe dale vyplyva, Ze byla syntetizovana jiz celd fada ROP katalyzatora
na bazi lithia, zinku a hliniku stabilizovanych zejména B-diketiminatovymi, amidinatovymi
ajinymi  N,N-chelatujicimi  ligandy. Nicméné, analogické slouceniny odvozené
od o- iminopyridinovych ligandti doposud jako katalyzatory ROP pouzity nebyly, a to i pies
fakt, Ze typicky zastupce téchto ligandd, tzv. DIMPY ligand (2,6-diiminopyridinovy derivat),
je v poslednich letech hojné vyzivanym ligandem pro stabilizaci velkého poc¢tu kovovych
sloucenin. Tento ligand vykazuje zajimavou reaktivitu zejména vici alkyl-kovovym
sloucenindm. Diky redoxnim vlastnostem DIMPY ligandu bylo izolovano pouze nékolik
polyalkyl-kovovych komplexti obecného vzorce (DIMPY)MRn[®®" nebot’ vétsina z nich
podléha naslednym chemickym pfeméndm. Mezi né patii homolytické $t&peni M-R vazby!!,
alkylovy transfer na heterocyklus’?, karbometalace C=N vazby”®! nebo deprotonace

ketiminové methylové skupiny!’# (Obrazek 33).
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Obrazek 33 Reaktivita alkyl-kovovych komplext stabilizovanych DIPMY ligandem

Podobnost DIMPY ligandu s jinym o-ketiminopyridinovym ligandem byla poprvé

sledovana pti reakcich s GeClz a SnCl2, kdy oba ligandy podnécuji autoionizaci GeClz a SnCl»

(Obréazek 34).[75761

MCl,

M = Ge, Sn
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Obrazek 34 Spontanni disociace MClz (M = Sn, Ge) iniciovand DIMPY nebo

Vzhledem k tomu, Ze se naSe skupina zabyva studiem o-ketiminopyridinového ligandu

o-iminopyridinovym ligandem

L! (Obrazek 35a), bylo nasim prvnim cilem vyzkouSet reaktivitu tohoto ligandu a nové

piipraveného o-iminopyridinového ligandu L? (Obrazek 35b) v kombinaci s alkyl-kovovymi

¢inidly po vzoru jiz prostudovaného DIMPY ligandu. Vzhledem k faktu, ze se alkyl-kovové

slouceniny s uspéchem vyuzivaji jako katalyzatory ROP, bylo dalSim cilem této prace testovani

nové pripravenych katalyzatort odvozenych od ligandli L! a L? pti ROP e-kaprolaktonu.
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Obrazek 35 a) o-ketiminopyridinovy ligand L?, b) a-iminopyridinovy ligand L?

Cile této diplomové prace tedy jsou:
- Syntéza nového N,N-chelatujicicho ligandu L?
- Vyuziti pfipravenych ligandti L' a L? pro syntézu novych komplex@i s vybranymi
alkyla¢nimi ¢inidly
- Testovani katalytické aktivity pfipravenych komplexi a stanoveni pfesnych reakénich

podminek pro ROP e-kaprolaktonu
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Vsechny piipravy popsané v experimentalni Casti byly provadény v inertni atmosféie
argonu (Linde, 99,999 %) technikou Schlenkovych banék s vyuzitim sept a kanyl. Béhem
chemickych experimentii a po izolaci jednotlivych produktd ¢i meziproduktii byly pouzity
rtizné metody pro ovéfeni navrzené struktury sloudenin a jejich &istoty. Slo pfedev§im o metody
spektralni v Cele s nuklearni magnetickou rezonanci (NMR-spektroskopie) a rentgenostrukturni
analyzou monokrystalického materidlu (XRD). Dal§imi pouzitymi metodami byly elementarni
analyza a stanoveni teploty tani. Molekulové hmotnosti polymert a indexy polydisperzity byly
stanoveny pomoci standardni GPC s kalibraci na polystyren.

Vychozi slouc¢eniny MesAl, Me2AICI, Et2Zn, MeLi, BzOH, e-kaprolakton, 6-methoxy-2-
acetylpyridin, 6-methoxy-2-formylpyridin a 2,6-diisopropylanilin byly pofizeny od spole¢nosti

Sigma Aldrich. Slou¢enina L byla piipravena podle literatury.["l

3.1 Metody strukturalniho vyzkumu
Multinuklearni NMR spektroskopie

NMR spektra studovanych sloucenin byla méfena v deuterovaném benzenu
a chloroformu pfi laboratorni teploté na pfistroji Bruker Avance 500 vybaveném 5 mm
Sirokopasmovou sondou se Z-gradientem v pulznim modu s vyuzitim Fourierovy transformace.
'H, 3C a "Li NMR spektra byla mé&fena pii frekvenci 400 nebo 500 MHz. Hodnoty H, *C
chemickych posunti byly vztazeny k standardu MesSi (5 = 0,00 ppm). Hodnoty ’Li byly
vztazeny k standardu LiCl. Kladné hodnoty chemickych posunii znaéi posun k niz§imu poli

vzhledem ke standardu.

Rentgenostrukturalni analyza monokrystalického materialu

Krystalograficka data byla méfena na ¢tyikruhovém difraktometru Nonius KappaCCD
S ploSnym detektorem, MoKa zdrojem a grafitovym monochromatorem pii vinové délce
0,71073 A. Monokrystaly byly méfeny na sklenéném vlakné v inertnim oleji. Struktury byly
feSeny pfimymi metodami Sir92 s upfesnénim pomoci programu &tverctt SHELXL97L"]
metodou nejmensSich ¢tvercl ze vSech reflexi. TéZké atomy byly upfesnény anizotropicky.
Vodikové atomy byly lokalizovany na diferen¢ni Fourierové mapé¢ s dofeSenim krystalové
struktury piepocitanim do ideédlnich pozic podle ptifazenych teplotnich faktorti. Korekce

na absorpci byly provedeny za pouziti Gaussovské integrace z tvaru krystalu.l8!
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Bod tani

Body tani byly méfeny pomoci stolniho bodotavku Stuart MP3. Body tani nebyly
korigovany.
Elementarni analyza

Elementarni analyzy byly provadény na aparatufe Fisions Instruments. Namétfené
procentické zastoupeni prvkit ve studovanych sloucenindch bylo nasledné porovnano

s teoretickym zastoupenim.

GPC

Molekulové hmotnosti vyslednych polymerit a jejich PDI byly stanoveny pomoci
standardni GPC s kalibraci na polystyren.
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3.2 Syntéza
Tabulka 1 Ptehled pouzitych ligandt

Q.

iPr
Me N N
= =
XN RN
= OMe = OMe
L? L2
Tabulka 2 Ptehled pripravenych komplext
iPr iPr iPrQ\iPr
H,C N THF Me N Et
2P \L. / = \Z y
[ n
| \N/ \THF | \N/ \Et
= OMe = OMe
1.(THF), 2

41




AlMe ,Cl,

g 3 o

= T

2 /|\ W 2 /n\ W QL )
< N - S
SN S SN T e
z z z Z < o)

7\ N 2L
Dr.ee — a — / \ /
L S > 2

. _
i = .

a _ g 2 =
N = .2 g N g
AN A A /N
> - < 3 z Z
Y 7\ N 2\

g Q= Y N g 2 —

T I _

iPr

Me

42



3.2.1 Syntéza pouzitych ligandu

3.2.1.1 Syntéza ligandu L?

Me O
=
NH, iPr iPr
N .\ ipr iPr MeOH, AT, H* _ Mew N
-H,0O
= 2
OMe
NN
/
OMe
Pracovni postup

2-acetyl-6-methoxypyridin (1,50 g, 9,89 mmol) byl rozpustén v methanolu. K tomuto roztoku
byl ptidan 2,6-diisopropylanilin (1,75 g, 9,89 mol) a 10 kapek HCOOH jako katalyzatoru. Tato
smés byla zahtivana k refluxu po dobu 24 hodin. Po této dob¢ se po ochlazeni reakéni smési
ligand L! vysrazel jako Zluty krystalicky produkt. Ligand L! byl odfiltrovan a promyt malym
mnozstvim studeného hexanu. Produktem byl zluty praskovity material, ktery charakterizovany
pomoci *H a 3C NMR spektroskopie jako ligand L. Vytézek reakce byl 2,5 g, coz odpovida
82 % teoretického vytézku.

Charakterizace

Analytické data jsou shodna s témi uvedenymi v literatute. [®

3.2.1.2 Syntéza ligandu L2

AN
/O
/
NH, ipr~” iPr
+
XN iPr iPr MeCOH, AT, H _ N
+ > =
/ 'Hzo
OMe | \N
/
OMe
Pracovni postup

2-formyl-6-methoxypyridin (1,36 g, 9,84 mmol) byl rozpustén v methanolu. K tomuto roztoku
byl ptidan 2,6-diisopropylanilin (1,74 g, 9,84 mmol) a 10 kapek CH3COOH jako katalyzatoru.
Tato smés byla zahtivana k refluxu po dobu 24 hodin. Po této dob¢ se po ochlazeni reak¢ni

smési ligand L? vysrazel jako Zluty krystalicky produkt. Ligand L2 byl odfiltrovan a promyt
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malym mnozstvim studeného hexanu. Produktem byl zluty praskovity material, ktery byl
charakterizovany pomoci *H NMR spektroskopie jako ligand L2 Vytézek reakce byl 2,2 g, coz
odpovida 75 % teoretického vytézku.

Charakterizace

M = 296,41 g/mol. b.t. = 143-144 °C. Elementarni analyza: naméfeno/vypocteno [hm. %]:
C76,8/77,0; H 8,1/8,2. 'H NMR (CeéDs, 400,13): & (ppm) 1,24 (d, 12H, CHs(iPr),
3J(*H, 'H) = 6,9 Hz), 3,24 (sept, 2H, CH(iPr), 3J(*H, *H) = 6,9 Hz), 3,82 (s, 3H, OCHs), 6,66
(d, 1H, Py-H, 3J(*H, H) = 8,2 Hz), 7,14 (t, 1H, Py-H, 3J(*H, 'H) = 7,8 Hz), 7,20-7,26 (m, 3H,
Ar-H), 8,00 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,3 Hz), 8,44 (s, 1H, CH=N).
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3.2.2 Syntéza komplext

3.2.2.1 Syntéza slouceniny 1- (THF)2

iPr iPr iPr iPr
Me 2N H,C N THF
. 2V e
+ MeLi > Li
XN XN THF
/
OMe Z S ome
Pracovni postup

Do Schlenkovy bafiky byl piedlozen ligand L* (0,51 g, 1,65 mmol), ktery byl nasledné
rozpu$tén v THF (10 ml). Roztok byl zachlazen na teplotu -70 °C. K tomuto roztoku bylo
ptidano vypocitané mnozstvi MeLi (1,03 ml, 1,65 mmol). Poté byla reak¢éni smés ponechana
za stalého michani ohfat na laboratorni teplotu. Vysledny ¢ervenooranzovy roztok byl
za snizeného tlaku zakoncentrovan a nasycen piidavkem nékolika kapek hexanu. Ponechanim
tohoto roztoku pfi teploté -20 °C byl ziskdn oranzovy krystalicky material, ktery byl po izolaci
charakterizovan 'H a 3C a ’Li NMR spektroskopii jako sloudenina 1. (THF),. Vytézek reakce
byl 0,41 g, coz odpovida 53 % teoretického vytézku.

Charakterizace

M = 470,60 g/mol. b.t. = 99-101 °C. Elementarni analyza: naméfeno/vypocteno [hm. %]:
C73,0/73,2; H 8,9/9,0. 'H NMR (CsDs, 400,13): & (ppm) 1,25 (d, 6H, CHs(iPr),
3J(H, 'H) = 6,8 Hz), 1,29 (s, 8H, THF), 1,58 (d, 6H, CHa(iPr), 3J(H, H) = 6,8 Hz),
3,22 (s, 3H, OCHs), 3,49 (s, 8H, THF), 3,62 (s, 1H, CH,=C), 3,79 (sept, 2H, CH(iPr), 3J(*H,
'H) = 6,8 Hz), 4,48 (s, 1H, CH2=C), 5,98 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,9 Hz), 7,13 (t, 1H, Py-
H, 3J(*H, *H) = 7,9 Hz), 7,23 (t, 1H, Ar-H, 3J(*H, H) = 7,5 Hz), 7,39 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, H)
= 7,3 Hz), 7,69 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, 'H) = 7,8 Hz). 3C NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 24,8
(CHa(iPr)), 25,2 (THF), 25,5 (CHs(iPr)), 27,7 (CH(iPr)), 53,8 (OCHs), 68,2 (THF), 73,3
(=CHy), 101,1, 114,7, 120,8, 122,9, 138,7, 143,7, 153,3, 156,8, 162,7 (Ar-C), 163,2 (C=CH>).
"Li NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 2,30.
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3.2.2.2 Syntéza slouceniny 2

iPr iPr iPr iPr
Me N Me N Et
Z
+  Etzn > = \Zn/
SN | \N/ \Et
P
OMe = OMe
Pracovni postup

Do Schlenkovy batiky byl piedlozen ligand L (0,52 g, 1,67 mmol), ktery byl nésledné
rozpustén v toluenu (15 ml). Ktomuto roztoku bylo pifidano vypoétené mnozstvi ZnEty
(1,66 ml, 1,67 mmol). Poté byla reakéni smés ponechana za stalého michani 30 minut ohiat
na laboratorni teplotu. Vysledny cerveny roztok byl za snizeného tlaku zakoncentrovan
a nasycen piidavkem nékolika kapek hexanu. Ponechanim tohoto roztoku pii teplote -20 °C byl
ziskan ¢ervenooranzovy krystalicky material, ktery byl po izolaci charakterizovan H a 3C
NMR spektroskopii jako sloucenina 2. Vytézek této reakce byl 0,42 g, coz odpovida 58 %

teoretického vytézku.

Charakteristika

M = 43394g/mol. bt = 120-122°C s dekompozici. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 66,3/66,5; H 8,4/8,6. tH NMR (CsDs, 400,13): & (ppm) 0,14
(0, 4H, CH2(Et), 2J(*H, *H) = 8,2 Hz), 1,10 (d, 6H, CHs(iPr), 3J(*H, H) = 7,0 Hz), 1,15 (t, 6H,
CHs(Et), 3J(*H, H) = 8,2 Hz), 1,18 (d, 6H, CHa(iPr), 3J(*H, H) = 7,0 Hz), 2,11 (s, 3H, CHj3),
2,91 (sept, 2H, CH(iPr), J(*H, 'H) = 7,0 Hz), 3,66 (s, 3H, OCHj3), 6,52 (d, 1H, Py-H, 3J(*H,
'H) = 8,2 Hz), 7,07 (t, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,6 Hz), 7,16-7,18 (m, 3H, Ar-H), 7,87 (d, 1H,
Ar-H, 3J(*H, *H) = 8,2 Hz). *3C NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 8,9 (CH2(Et)), 13,5 (CHs), 20,01
(CHj3(iPr)), 25,8 (CH3(Et)), 26,2 (CHs(iPr)), 31,4 (CH(iPr)), 55,8 (OCHa), 114,9, 117,3, 126,2,
127,1, 131,0, 138,9, 141,8, 149,5, 166,5 (Ar-C), 169,5 (C=N).
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3.2.2.3 Syntéza slouceniny 3

iPr/©\iPr iPr iPr

HaC N Et H,C N
i AN - A \Zn—Et
Zn
-EtH y
| \N/ \Et | AN
= OMe = OMe
Pracovni postup

Do Schlenkovy baiiky byla ptedlozena slouc¢enina 2 (0,38 g, 0,86 mmol), ktera byla nasledné
rozpusténa v hexanu. Roztok byl za laboratorni teploty michan tfi dny. Béhem této doby doslo
ke zméné barvy reakéni smési z tmavé cervené na tmavé zelenou. Vysledny roztok byl nasledné
zakoncentrovan. Ponechdnim tohoto roztoku pii teploté -20 °C byl ziskan zeleny krystalicky
material, ktery byl po izolaci charakterizovan 'H a 3C NMR spektroskopii jako slou¢enina 3.

Prakticky vytézek této reakce byl 0,19 g, coz odpovida 55 % teoretického vytézku.

Charakterizace

M = 404,56 g/mol. b.t. = 155-157 °C. Elementarni analyza: naméteno/vypocteno [hm. %]: C
65,3/65,5; H 7,4/7,6. 'H NMR (C¢Dg, 400,13): & (ppm) 0,96 (bs, 2H, CH2(Et), 1,39 (d, 6H,
CHs(iPr), 3J(*H, H) = 6,5 Hz), 1,45 (d, 6H, CHa(iPr), 3J(*H, *H) = 6,5 Hz), 1,64 (bs, 3H,
CHas(Et), 3,05 (s, 3H, OCHs), 3,58 (sept, 2H, CH(iPr), 3J(*H, H) = 6,5 Hz), 3,98 (s, 1H,
CH,=C), 4,74 (s, 1H, CH.=C), 5,72 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, H) = 7,9 Hz), 6,97 (t, 1H, Py-H, 3J(*H,
H) = 7,9 Hz), 7,31-7,41 (m, 4H, Ar-H + Py-H). *C NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 1,2
(CH2(EY)), 12,4 (CH3(Et)), 24,0 (CHa(iPr)), 25,4 (CHa3(iPr)), 28,1 (CH(iPr)), 54,7 (OCH3), 81,5
(=CHy), 102,3, 113,4, 123,5, 124,7, 140,9, 145,1, 145,7, 151,3, 156,3 (Ar-C), 162,4 (C=CHy>).

47



3.2.2.4 Syntéza slouceniny 4

iPr iPr iPr iPr
Me._ =N Me N\ /Me
+ A|Me3 L Me /AI\
XN | XN Me
/ /
OMe OMe
Pracovni postup

Do Schlenkovy baniky byl piedlozen ligand L* (0,30 g, 0,98 mmol), ktery byl nasledng
rozpustén v hexanu (15 ml). K tomuto roztoku bylo pifidano vypocitané mnozstvi AlMe3
(0,49 ml, 0,98 mmol). Okamzité po ptidani byla pozorovana srazeci reakce s tvorbou produktu.
Poté byla tato reakéni smés michdna 1 h pii laboratorni teploté. Vysledna srazenina byla
odfiltrovéna, vysuSena a pevny zbytek extrahovan toluenem (20 ml). Toluenovy filtrat byl
odpafen a pevny zbytek promyt malym mnozstvim studeného hexanu (5 ml). Bylo ziskano
0,27 g (72 %) bilého praskovitého materialu charakterizovaného *H a 3C NMR spektroskopii

jako sloucenina 4.

Charakterizace

M = 382,42 g/mol. b.t. = 148-152 °C. Elementarni analyza: naméteno/vypocteno [hm. %]: C
72,2/72,3; H 9,2/9,3. *H NMR (CgDs, 400,13): & (ppm) -0,14 (s, 6H, (CH3)AI), 1,35 (bs, 6H,
(CH3)C-N), 1,36 (bs, 12H, (CH3)(iPr)), 2,96 (s, 3H, OCHs3), 3,97 (bs, 2H, CH(iPr)), 5,55 (d,
1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,5 Hz), 6,50 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,5 Hz), 6,94 (bs, 1H, Py-H),
7,25 (m, 3H, Ar-H). ¥C NMR (CgDg, 500,13): 5 (ppm) -7,2 ((CH3)AI), 23,8 ((CH3)C-N), 27,7
(CH3s(iPr)), 30,4 (CH(iPr)), 55,2 (OCHa), 63,2 ((CH3)C-N), 102,6, 113,1, 123,5, 124,3, 142,7,
142,9, 151,1, 162,2, 171,5 (Ar-C).
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3.2.2.5 Syntéza slouceniny 5

) ] iPr iPr
iPr iPr
M N Me /N /Me
e _— -
+  2Me,AC - Al AlMe ;Cl;
AN
XN Me
XN |
/
= OMe
OMe
Pracovni postup

Do Schlenkovy bafiky byl pfedlozen ligand L! (0,53 g, 1,70 mmol), ktery byl nasledn&
rozpustén v hexanu (10 ml). Ktomuto roztoku bylo ptidano vypocitané mnozstvi dvou
ekvivalenti Me2AlCI (3,41 ml, 3,40 mmol). Okamzité¢ po ptidani byla pozorovana srazeci
reakce s tvorbou produktu. Poté byla tato reak¢ni smés michana 1 h pti laboratorni teplotg.
Vysledna srazenina byla odfiltrovana, vysusena a pevny zbytek extrahovan toluenem (20 ml).
Toluenovy filtrat byl odpafen a pevny zbytek promyt malym mnoZstvim studené¢ho hexanu
(5 ml). Bylo ziskéno 0,56 g (67 %) bilého praskovitého materialu charakterizovaného *H a *C
NMR spektroskopii jako slou¢enina 5.

Charakterizace

M = 49541 g/mol. bt = 230-233°C s dekompozici. Elementarni analyza:
naméfeno/vypocteno [hm. %]: C 58,0/58,2; H 7,6/7,7. *H NMR (CsDs, 400,13): & (ppm) -0,41
(s, 6H, (CHsAl an.), -0,04 (s, 6H, (CHs)2Al kat.), 1,08 (d, 6H, CHs(iPr), 3J(*H, 'H) = 6,7 Hz),
1,21 (d, 6H, CHa(iPr), 3J(*H, H) = 6,7 Hz), 2,32 (s, 3H, CH3(C=N), 2,59 (sept, 2H, CH(iPr),
3J(*H, H) = 6,7 Hz), 3,58 (s, 3H, OCHa), 7,11 (d, 2H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 8,0 Hz), 7,23-7,25
(m, 2H, Py-H + Ar-H), 8,01 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,5 Hz), 8,40 (t, 1H, Py-H, 3J(*H, H) =
7,5 Hz). ¥C NMR (C¢Dg, 500,13): & (ppm) -11,8 (CHsAl an.), -3,9 (CHsAI kat), 18,7
(CH3(C=N), 23,9 (CHa(iPr)), 24,9 (CHas(iPr)), 28,5 (CH(iPr)), 57,9 (OCHs), 114,4, 1222,
125,4,128,3, 134,5, 141,0, 143,7, 149,2, 163,8 (Ar-C), 178,6 (C=N).
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3.2.2.6 Syntéza slouceniny 6

iPr iPr iPr iPr
N N Et
= +  znEt, - = \Zn/
XN \N/ Et
_—
OMe Zome
Pracovni postup

Do Schlenkovy barky byl piedlozen ligand L? (0,48 g, 1,62 mmol), ktery byl nasledné
rozpu$tén v toluenu (15 ml). K tomuto roztoku bylo pfidano vypoctené mnozstvi ZnEt,
(1,62 ml, 1,62 mmol). Poté byla reak¢éni smés ponechana za stalého michani 30 minut ohtat
na laboratorni teplotu. Vysledny cerveny roztok byl za snizeného tlaku zakoncentrovan
a nasycen piidavkem nékolika kapek hexanu. Ponechdnim tohoto roztoku pfi teploté -20 °C byl
ziskan Servenooranzovy krystalicky material, ktery byl po izolaci charakterizovan H a 3C
NMR spektroskopii jako sloucenina 6. Vytézek této reakce byl 0,32 g, coz odpovida 47 %

teoretického vytézku.

Charakterizace

M=419,82 g/mol. b.t. = 159-161 °C. Elementarni analyza: naméfeno/vypocteno [hm. %]:
C 65,7/65,9; H 8,2/8,3. *H NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 0,16 (g, 4H, CH2(Et), 3J(*H, H) =
8,0 Hz), 1,12 (d, 6H, CHs(iPr), 3J(*H, *H) = 7,2 Hz), 1,16 (t, 6H, CH3(Et), 3J(*H, 'H) = 8,0 Hz),
1,20 (d, 6H, CHa(iPr), 23J(*H, *H) = 7,2 Hz), 3,07 (sept, 2H, CH(iPr), 3J(*H, *H) = 7,2 Hz), 3,54
(s, 3H, OCHzs), 6,67 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,8 Hz), 7,05 (t, 1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,8 Hz),
7,21-7,35 (m, 3H, Ar-H), 7,95 (d, 1H, Ar-H, 3J(*H, 'H) = 7,8 Hz), 8,54 (s, 1H, CH=N). *C
NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) 9,0 (CH2(Et)), 20,9 (CHa(iPr)), 26,8 (CH3(Et)), 27,5 (CHs(iPr)),
31,0 (CH(iPr)), 56,0 (OCHs3), 113,9, 118,5, 125,7, 127,5, 129,3, 137,9, 140,2, 148,8, 165,4 (Ar-
C), 168,3 (C=N).

50



3.2.2.7 Syntéza slouceniny 7

iPr iPr iPr iPr

/N Me N Me

4+ AlMe, > \AI/

N
XN | XN / Me

_—
OMe Zome
Pracovni postup

Do Schlenkovy baiky byl piedlozen ligand L? (0,51 g, 1,72 mmol), ktery byl nasledné
rozpustén v hexanu (15 ml). K tomuto roztoku bylo pfidano vypocitané mnozstvi AlMes
(0,80 ml, 1,72 mmol). Okamzité po ptidani byla pozorovana srazeci reakce s tvorbou produktu.
Poté byla tato reakéni smés michana 1 h pfi laboratorni teploté. Vysledna srazenina byla
odfiltrovéna, vysuSena a pevny zbytek extrahovan toluenem (20 ml). Toluenovy filtrat byl
odpafen a pevny zbytek promyt malym mnozstvim studené¢ho hexanu (5 ml). Bylo ziskano
0,47 g (74 %) bilého praskovitého materialu charakterizovaného *H a 3C NMR spektroskopii

jako sloucenina 7.

Charakterizace

M = 368,5 g/mol. b.t. = 147-151 °C. Elementarni analyza: naméfeno/vypocteno [hm. %]:
C 71,7/71,8; H 9,0/9,1. *H NMR (CsDs, 500,13): & (ppm) -0,24 (s, 3H, (CH3)AI), -0,07 (s, 3H,
(CH3)Al), 1,26 (d, 3H, CHa(iPr), 2JJ(*H, *H) = 6,7 Hz), 1,29 (d, 3H, CHs(iPr), 3J(*H, H) = 6,7
Hz), 1,33 (d, 3H, CHsCHN, 3J(*H, H) = 7,0 Hz), 1,43 (d, 3H, CHa(iPr), 3J(*H, H) = 6,7 Hz),
1,46 (d, 3H, CHs(iPr), 3J(*H, H) = 6,7 Hz), 2,89 (s, 3H, OCHs), 3,32 (sept, 1H, CH(iPr), 2J(*H,
'H) = 6,7 Hz), 4,39 (sept, 1H, CH(iPr), 3J(*H, 'H) = 6,7 Hz), 4,53 (q, 1H, CH3CHN, 3J(*H, 1H)
= 7,0 Hz), 5,46 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, 'H) = 8,3 Hz), 6,28 (d, 1H, Py-H, 3J(H, H) = 8,3 Hz),
6,84 (t, 1H, Py-H), 7,14-7,29 (m, 3H, Ar-H). 3C NMR (Ce¢Ds, 500,13): & (ppm) -6,9
((CH3)AI), -3,4 ((CH3)AI), 26,9 ((CH3)C-N), 27,2 (CH3(iPr)), 28,0 (CHs(iPr)), 28,6, (CHs(iPr)),
29,9 (CHs(iPr)), 30,1 (CH(iPr)), 30,9 (CH(iPr)), 58,2 (OCHs3), 67,1 ((CH3)C-N), 105,8, 116,9,
126,1, 126,6, 127,3, 145,4, 149,5, 150,7, 151,5, 165,7 (Ar-C).
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3.2.2.8 Syntéza slouceniny 8

iPr iPr iPr iPr
N N _Me
= = + -
+ 2 MeAICl > Al AlMe ,Cl,
XN | XN Me
_—
= OMe OMe

Pracovni postup

Do Schlenkovy bafiky byl pfedlozen ligand L? (0,52 g, 1,74 mmol), ktery byl nasledné&
rozpustén v hexanu (10 ml). K tomuto roztoku bylo pfidano vypocitané mnozstvi dvou
ekvivalenti Me AlCI (3,48 ml, 3,48 mmol). Okamzit¢ po ptidani byla pozorovana srazeci
reakce s tvorbou produktu. Poté byla tato reak¢ni smés michana 1 h pti laboratorni teplotg.
Vysledna srazenina byla odfiltrovana, vysusena a pevny zbytek extrahovan toluenem (20 ml).
Toluenovy filtrat byl odpafen a pevny zbytek promyt malym mnoZstvim studené¢ho hexanu
(5 ml). Bylo ziskéno 0,53 g (64 %) bilého praskovitého materialu charakterizovaného *H a *C
NMR spektroskopii jako sloucenina 8.

Charakterizace

M = 481,41 g/mol. bt. = 235-237 °C s dekompozici. Elementarni analyza:
naméieno/vypoéteno [hm. %]: C 57,40/57,38; H 7,52/7,54. *H NMR (CsDs, 400,13): & (ppm) -
0,36 (s, 6H, (CHs)Alan.), -0,01 (s, 6H, (CHs)Al kat.), 1,21 (d, 6H, CHs(iPr), 3J(*H, 'H) = 6,7
Hz), 1,28 (d, 6H, CH3(iPr), 23J(*H, *H) = 6,7 Hz), 2,82 (sept, 2H, CH(iPr), 3J(*H, 1H) = 6,7 Hz),
3,46 (s, 3H, OCHs), 7,06-7,10 (m, 3H, Ar-H), 7,16 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, H) = 7,3 Hz), 8,38 (d,
1H, Py-H, 3J(*H, *H) = 7,3 Hz), 8,55 (d, 1H, Py-H, 3J(*H, 'H) = 7,3 Hz), 9,07 (s, 1H, CH=N).
13C NMR (CeDs, 400,13): & (ppm) -9.0 ((CH3)Al an.), 25,9 (CHs(iPr)), 28,7 (CHs(iPr)), 31,6
(CH(iPr)), 60,7 (OCHs), 118,2, 127,7, 128,7, 130,9, 132,6, 140,4, 144,1, 152,1, 167,1 (Ar-C),
172,4 (C=N).
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3.2.3 Obecna metoda polymerace

Do Schlenkovy bariky bylo pielozeno navazené mnozstvi piipraveného katalyzatoru a toto
mnozstvi bylo rozpusténo v 5 ml toluenu. K tomuto roztoku byl pfidan jeden ekvivalent BzOH
a vypocitané mnozstvi monomeru g-kaprolaktonu v poméru kat./e-CL = 1:100, 1:250 nebo
1:500. Takto pfipravena reak¢ni smés byla umisténa do olejové lazné vyhiaté na definovanou
teplotu a za stalého michani ponechana definovany ¢as. Poté bylo k reakéni smési piidano malé
mnozstvi (2-3 kapky) kyseliny octové pro ukonceni reakce. Reakéni smés byla poté odparena.
Nasledné byla stanovena konverze polymerace pomoci 'H NMR spektroskopie, a to integraci
signalu odpovidajicich methylenovym protonim Vv polymeru (6 = 3,96 ppm) a monomeru
(6 = 4,13 ppm). Vysledny polymer rozpustén v malém mnozstvi CHCI3 a za stalého michani
vysrazen v ledovém methanolu. Produkt byl poté izolovan filtraci a vysuSen do konstantni

hmotnosti. Polymer byl charakterizovan *H NMR spektroskopii a GPC.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou shrnuty vysledky, které byly ziskany v ramci této diplomové prace.

4.1 Syntéza a charakterizace ligandu

Prvotnim  cilem  byla  syntéza  a-ketiminopyridinového  ligandu L?
a a-iminopyridinového ligandu L2. Tyto ligandy byly p¥ipraveny reakci 2,6-diisopropylanilinu
s 2-acetyl-6-methoxypyridinem, respektive 2-formyl-6-methoxypyridinem v methanolu

za pouziti kyseliny mravenci jako katalyzatoru (Schéma 1).

R %O
NH, iPr iPr
XN + iPr iPr MeOH, AT, H _ R_ __N
-H,0
/ 2
OMe
XN
R =Me, H
/
OMe
LY R=Me
LZR=H

Schéma 1 Rovnice syntézy ligandu Lta L?

Oba ligandy L! a L? byly izolovany jako zluté krystalické materialy a charakterizovany pomoci
'H a 13C NMR spektroskopie. Analyticka data pro ligand L! jsou shodna s témi uvedenymi
v literatute.l’® V 'H NMR spektru ligandu L2 byly nalezeny signaly charakteristické pro
isopropylovou skupinu, a to doublet schemickym posunem & = 1,24 ppm a septet
sd = 3,24 ppm. Iminova CH=N skupina rezonuje jako singlet schemickym posunem
0 = 8,44 ppm.

Takto piipravené ligandy L! a L? byly nésledné vyuzity v reakcich s MeLi, EtzZn,
MesAl a Me>AlICI.

4.2 Syntéza a charakterizace katalyzatoru

Reakce L's MeLiv THF vedla k deprotonaci ketiminové methylové skupiny, ¢imz byla
ziskana sloucenina 1-(THF)2 (Schéma 2). Slou¢enina 1-(THF). je jedinym produktem této
reakce. Tento fakt znadi jistou odchylku chovani ligandu L viici MeLi oproti DIMPY ligandu.
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V pripad¢ reakce DIMPY ligandu s MeLi dochazi totiz k deprotonaci, ale také k N-methylaci

pyridinové atomu dusiku.["]

iPr iPr iPr iPr
Me N
= THR, -78°c MO N TP
+  Meli — » /Li\
-CH
NN ‘ | XN THF
/
OMe Zome
Lt 1.(THF),

Schéma 2 Syntéza slouceniny 1-(THF)2

Sloucenina 1-(THF). byla izolovédna jako oranzovo-Cervena krystalickd latka a byla
charakterizovana pomoci H, *C and ’Li NMR spektroskopie. Nepfitomnost ketiminové
methylové skupiny je prokazana chybgjicim signilem pro tento fragment v *H NMR spektru
této slouceniny. Na druhé strang, v *H NMR spektru 1-(THF)2, se objevuji dva singlety
S chemickym posunem & = 3,62 a 6 = 4,48 ppm, coz prokazatelné¢ dokazuje ptitomnost C=CH>
skupiny. Signal MeO skupiny (& = 3,22 ppm) je oproti volnému ligandu L* (8 = 3,99 ppm[7¢])
posunut jen nepatrné k vys$Simu poli, coZ prokazuje, Ze nedochazi k O—Li interakci v roztoku
CsDe. V 3C NMR spektru slouéeniny 1-(THF), rezonuje methylidenové skupina =CH. jako
signal s chemickym posunem & = 73,3 ppm. V ‘Li NMR spektru byl nalezen pouze jeden signal
S chemickym posunem 6 = 2,29 ppm.

Molekulova struktura slou¢eniny 1-(THF)2 Vv pevném stavu byla jednozna¢né prokazana
rentgenovou difrakéni analyzou a je znazornéna na obrazku 36. Monokrystalicky material
vhodny pro rentgenovou difrakéni analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného THEF-
hexanového roztoku slouceniny 1 na teplotu -20 °C. Centralni atom lithia Lil je ve slouceniné
1-(THF)2 tetra-koordinovany, a to atomy dusiku N1 a N2 a dvéma atomy kysliku O2 a O3
pochézejicich z dvou molekul THF. Koordinaéni okoli centralniho atomu lithia Lil 1ze popsat
jako deformovany tetraedr. Vazebné vzdalenosti L1-N1 (1,957 A) a L1-N2 (2,046 A) jsou
podobné jako ty, nalezené u analogické slou¢eniny stabilizované DIMPY ligandem (2,013 A
a2,033 A).["" Vazebna vzdalenost C7-C1 mé hodnotu 1,368 A. Tato hodnota je vyznamné
krat$i neZ vazebna vzdalenost jednoduché vazby (Y covss(C,C) = 1.50 A)[™ a odpovida vazebné

vzdalenosti dvojné vazby C=C (3 covps(C,C) = 1.36 A)I®. Je pozoruhodné, Ze vzdalenost vazby
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C1-N1 (1,354(3) A) neodpovida vazebné vzdilenosti jednoduché vazby C-N, ale je na hranici
mezi jednoduchou a dvojnou vazbou (3 covsa(C,N) = 1.46 A, Ycovps(C,N) = 1.27 A)I"],

Obrazek 36 Molekulova struktura sloudeniny 1 s vybranymi vazebnymi vzdalenostmi [A]
auhly [°]: N1-Lil 1,957(5), N2-Lil 2,043(5), O2-Lil1 1,960(5), O2-Lil 1,964(5), O1-Lil
3,142(5), C1-C7 1,357(4), C1-N1 1,354(3), N1-Lil-N2 82,59(19), N1-Li1-02 123,0(2), N2-
Li1-O3 114,0(2), C2-C1-C7 118,8(3), N1-C1-C7 127,2(2), C2-C1-N1 114,0(2).

Data ziskand multinuklearni NMR spektroskopii a rentgenovou difrakéni analyzou
jasné potvrzuji, ze reakce ligandu L! s MeLi poskytuje deprotonovanou slouéeninu jako jediny
produkt reakce.

S cilem studovat chovéni ligandu L' vii¢i ostatnim alkyl-kovovym ¢inidlim byla
provedena analogicka reakce s pouzitim EtoZn misto MeLi. Tato reakce nevedla ihned
k deprotonaci ketiminové methylové skupiny, ale poskytla v prvni fazi slouc¢eninu 2 jako

produkt komplexace (Schéma 3).
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Schéma 3 Syntéza slouceniny 2

Sloucenina 2 byla izolovana jako tmavé Cerveny krystalicky material a byla
charakterizovana pomoci 'H a *C NMR spektroskopie.

'H NMR spektrum slouceniny 2 dokazuje, 7e ketiminovd methylovad skupina je
zachovana, coz je doloZeno singletem s chemickym posunuem 6 = 2,11 ppm. Ethylové skupiny
EtoZn rezonovaly jako kvartet s chemickym posunem & = 0,14 ppm a triplet s chemickym
posunem & = 1,15 ppm. Pfitomnost jedné sady signalti pro tyto ethylové skupiny znaci
ekvivalenci ethylovych skupin, a tudiZ absenci ataku ethylovych skupin na heterocyklus, jak je
typické pro DIMPY stabilizovana zine¢nata analoga.[’?

Molekulova struktura slouceniny 2 byla dale charakterizovana rentgenovou difrakéni
analyzou a je znazornéna na obrazku 37. Monokrystalicky materiadl vhodny pro rentgenovou
difrakéni analyzu byl ziskdn ochlazenim nasyceného toluenového roztoku slouceniny 2

na teplotu -20 °C.
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Obriazek 37 Molekulové struktura sloudeniny 2 s vybranymi vazebnymi vzdalenostmi [A]
auhly [°]: N1-Znl1 2,2104(15), N2-Zn1 2,2733(14), C21-Zn1 2,013(2), C23-Zn1 1,9973(19),
0O1-Zn1 3,1344(14), C6-N2 1,285(2), C6-C7 1,505(3), N1-Znl-N2 72,67(5), N1-Znl-
C21 103,03(7), N2-Zn1-C23 109,22(7), C21-Zn1-C23 136,95(8), C7-C6-N2 125,26(18), C1-
C6-N2 116,69(16).

Centralni atom zinku Zn1 je ve slouceniné 2 tetra-koordinovany a jeho koordinacni okoli
zaujima geometrii, kterou Ize popsat jako deformovany tetraedr. Vzdalenosti vazby dusik-zinek
(N1-Zn1=2,2104 A a N2-Znl = 2,2733 A) spadaji do oblasti typické pro koordina¢ni vazby
dusik-zinek.®® To, ze (CH3)C=N skupina zlistivd bez jakékoli chemické transformace, je
dokézano délkou vazeb mezi uhliky C6-C7 (1,505(3) A) a C6-N2 (1,285 A), které jsou typické
pro jednoduché respektive dvojné vazby.l"®!

Sloucenina 2 je stabilni pouze v pevném skupenstvi. V roztoku tento Komplex méni barvu
z tmavé Cervené na tmaveé zelenou. Z tohoto roztoku byla izolovana sloucenina 3 jako tmavé
zelena krystalicka latka. Podrobna charakterizace této slouceniny ukézala, Ze sloucenina 3

obsahuje deprotonovanou ketiminovou methylovou skupinu jako vysledek eliminace ethanu

(Schéma 4).
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Schéma 4 Syntéza slouceniny 3

'H a C NMR spektra slouceniny 3 maji velmi podobny charakter jako spektra
slouceniny 1. Nepfitomnost signalu ketiminové methylové skupiny jednoznaéné dokazuje
transformaci této skupiny na methylidenovou =CHp, ktera se objevuje v *H NMR spektru jako
dva singlety s chemickym posunem & = 3,98 a 4,74 ppm. Siroké signaly s chemickym posunem
6=0,87 ppmad = 1,55 ppm byly pfifazeny jako signaly Zn-ethylové skupiny a jejich integralni
intenzita je s ostatnimi signaly ligandu L! v molarnim poméru 1:1. Tento fakt prokazatelné
dokazuje pfitomnost pouze jedné ethylové skupiny ve slouc¢eniné 3. Methylidenova skupina
=CH; je zastoupena v **C NMR spektru jako signal s chemickym posunem & = 81,5 ppm.

Molekulova struktura slouceniny 3 byla charakterizovana rentgenovou difrakéni
analyzou a je znazornéna na obrazku 38. Monokrystalicky material vhodny pro rentgenovou

difrakéni analyzu byl ziskdn ponechdnim nasyceného hexanového roztoku slouceniny 3 pfi

laboratorni teplote¢.
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Obriazek 38 Molekulové struktura sloudeniny 3 s vybranymi vazebnymi vzdélenostmi [A]
auhly [°]: N1-Zn1 1,929(2), N2-Zn1 2,052(2), C21-Zn1 1,945(4), O1-Znl 3,1167(19), C1-N1
1,369(4), C1-C7 1,361(5), N1-Znl1-N2 81,90(9), N1-Znl1l-C21 141,07(10), N2-Zn1i-
C21 139,99(11), C2-C1-C7 120,4(3), N1-C1-C7 125,5(2), C2-C1-N1 114,1(3).

Centralni atom zinku Zn1 je ve sloucenin¢ 3 tri-koordinovany. Koordina¢ni okoli tohoto
atomu Ize popsat jako trigondln€ plandrni. Vazebné vzdalenosti L1-N1 a L1-N2 maji hodnotu
1,929(2) A a2,052(2) A. Vazebna vzdalenost C7-C1 ma hodnotu 1,361(5) A. Tato hodnota je
vyznamné krat§i neZ vazebna vzdalenost jednoduché vazby (Yeovss(C,C) = 1.50 A)[®
a odpovida vazebné vzdalenosti dvojné vazby C=C (Ycovps(C,C) = 1.36 A)I°l. Tak jako
vV piipadé slouceniny 1-(THF), vazebna vzdalenost C1-N1 (1,369(4) A) lezi mezi jednoduchou
a dvojnou vazbou (Y covs(C,N) = 1.46 A, Ycovpr(C,N) = 1.27 A)I"],

Dle naSich znalosti je sloucenina 2 vzacnym piikladem dialkylzine¢natého komplexu
stabilizovaného o-iminopyridinovym ligandem. Daéle pak sloucenina 3 je prvnim zine¢natym
piikladem, kde dochazi k deprotonaci ketiminové methylové skupiny a-ketiminopyridinového
ligandu za soucasné eliminace alkanu.

Rozmanita reaktivita ligandu L! viici alkyl-kovovym ¢inidléim je patrna pfedevsim pfi
reakci s MesAl a Me;AICIL. Zatimco reakce ligandu L' s MesAl vedla ke karbaluminaci
ketiminové (Me)C=N funkéni skupiny za poskytnuti slouc¢eniny 4 (Schéma 5), reakce s dvéma
ekvivalenty Lewisovsky kyselejsiho Me2AICI poskytuje iontovou slouc¢eninu 5 jako vysledek

spontanni disociace Me2AlCl iniciovanou pravé ligandem L! (Schéma 5).
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Schéma 5 Syntéza slouceniny 4 a 5

Slouceniny 4 a 5 byly izolovany jako bily praskovity material a byly charakterizovany
pomoci 'H a C NMR spektroskopie. V 'H NMR spektru slouéeniny 4 byl nalezen singlet
S chemickym posunem 6 = 1,35 ppm odpovidajici methylovym skupinam fragmentu
(Me2)C-N. Dile byl v 'H NMR spektru nalezen signil s chemickym posunem & = -0,14 ppm,
ktery byl pfifazen methylovym skupindm védzanych na atomu hliniku. Skutecnost,
7e ketiminova funkéni skupina byla zredukovéna na aminovou, jednozna¢né dokazuje 3C
NMR spektrum slouceniny 4, ve kterém nebyl nalezen signdl pro ketiminovou skupinu, ale
signal s chemickym posunem 6 = 63,2 ppm odpovidajici fragmentu Me>C-N jako vysledku
redukce ketiminové funkéni skupiny. Naproti tomu pfitomnost dvou singletti s chemickym
posunem & =-0,41 ppm a & = -0,04 ppm v *H NMR slouéeniny 5 spektru dokazuje, Ze tato
slouCenina obsahuje dva rozdilné methyl-hlinité¢ fragmenty. O tom, Ze ketiminovéa skupina
zlstala ve slouc¢eniné 5 zachovana svédci zejména piitomnost signalu s chemickym posunem
& = 2,32 ppm odpovidajici ketiminové methylové skuping. V 3C NMR spektru slouceniny 5
byl pak nalezen signal pro atom uhliku ketiminové (Me)C=N skupiny S chemickym posunem
6 =178,6 ppm.

Molekulova struktura slouceniny 4 byla také jednozna¢né potvrzena rentgenovou

difrakéni analyzou a je zndzornéna na obrazku 39. Monokrystalicky materidl vhodny pro
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rentgenovou difrakéni analyzu byl ziskan ochlazenim nasyceného toluen-hexanového roztoku

slouceniny 4 na teplotu 4 °C.

Obriazek 39 Molekulové struktura slouceniny 4 s vybranymi vazebnymi vzdélenostmi [A]
auhly [°]: N1-All 1,8394(14), N2-Al1 1,9678(14), C22-Al1 1,9595(19), C23-Al1 1,9581(19),
O1-All1 3,0287(13), C1-N1 1,478(2), N1-Al1-N2 84,81(6), N1-Al1-C22 118,97(8), N2-Al1-
C23109,18(7), C2-C1-N1 107,28(13), N1-C1-C7 113,81(14), N1-C1-C8 112,93(13).

Ve slouceniné 4 je centralni atom hliniku tetra-koordinovany a jeho koordina¢ni okoli
lze popsat jako deformovany tetraedr. Vazebné vzdalenosti N1-All a N2-All maji hodnoty
1,8394 A a 1,9678 A. Existence jednoduché vazby mezi atomy uhliku C1 a dusiku N1 je
potvrzena hodnotou vazebné vzdélenosti mezi témito dvéma atomy (1,478 A). Tato hodnota je
velmi podobné hodnot¢ souctu kovalentnich polomért atomt uhliku a dusiku pro jednoduchou
vazbu (Y covss(C,N) = 1,46 A)."1 Vazebny uhel C2-C1-N1 (107,28(13)°) znaéi, Ze atom uhliku
C1 neni sp? hybridizovany, ale sp® hybridizovany.

Z dosazenych vysledki je ziejmé, Ze reaktivita ligandu L viigi alkyl-kovovym ¢inidlim
se lisi nejen typem kovu, ale také Lewisovou kyselosti alkyl-kovového ¢inidla. V navaznosti
na tyto vysledky byl pro tuto studii také pouzit ligand L? s cilem studovat vliv strukturni zmény
v ligandu na reaktivitu v¢i zminénym alkyl-kovovym &inidlim. Ligand L2 obsahuje misto
ketiminové (Me)C=N funkéni skupiny iminovou CH=N. Pravé absence methylového
substituentu s +l efektem by mohla ukazat rozdilné chovani vu¢i MeLi, EtoZn, MesAl
a Me2AlICI.

To se prokazalo jiz pii reakci ligandu L? s MeLi, kterd poskytuje pouze smés produkti.
Z této smesi se bohuZzel nepodatilo izolovat jednotlivé slozky v Cisté formée. Naopak reakce
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ligandu L2 s Et2Zn vedla, jako v pfipadé ligandu L', k analogické slou¢ening 6 (Schéma 6).
Diky absenci methylové skupiny nemohlo dojit k zadné deprotonaci, zaroven také nebyl

pozorovan transfer ethylové skupiny na iminovou CH=N skupinu nebo na pyridinovy kruh.

iPr iPr iPr iPr
N N Et
= =
+ ELz toluen, RT \Zn/
,Zn @ —
XN | \N/ \Et
/
Z > ome OMe
L2 6

Schéma 6 Syntéza slouceniny 6

Slouc¢enina 6 byla izolovana jako tmavé cCerveny krystalicky material a byla
charakterizovana pomoci 'H a 3 C NMR spektroskopie. V *H NMR spektru slou¢eniny 6 byl
nalezen signal s chemickym posunem 6 = 8,54 ppm, coz dokazuje pfitomnost iminové CH=N
skupiny. Ethylové skupiny EtoZn rezonovaly jako kvartet s chemickym posunem 6 = 0,16 ppm
atriplet s chemickym posunem & = 1,16 ppm. Tak jako v piipad¢ slouceniny 2 pfitomnost jedné
sady signalii pro tyto ethylové skupiny znaci ekvivalenci ethylovych skupin, a tudiZ absenci
ataku ethylovych skupin na heterocyklus.

Molekulova struktura slouceniny 6 byla charakterizovana rentgenovou difrakéni
analyzou a je zndzornéna na obrazku 40. Monokrystalicky material vhodny pro rentgenovou
difrakéni analyzu byl ziskdn ochlazenim nasyceného toluenového roztoku slouceniny 6

na teplotu -20 °C.
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Obrazek 40 Molekulova struktura sloudeniny 6 s vybranymi vazebnymi vzdalenostmi [A]
auhly [°]: N1-Znl 2,4417(14), N2-Zn1 2,2180(14), C20-Zn1 2,003(2), C22-Zn1 1,9997(19),
0O1-Znl 3,7843(14), N1-Znl1-N2 73,00(5), N1-Zn1-C20 98,01(7), N2-zZn1-C22 100,47(7),
C20-Zn1-C22 139,66(8), C1-C6-N2 122,25(16).

Centralni atom zinku Znl je tetra-koordinovany a jeho koordinacni okoli zaujima
geometrii, kterou lze popsat jako deformovany tetraedr. Vzdalenosti vazby dusik-zinek
(N1-Zn1=2,4417 A a N2-Zn1 = 2,2180 A) spadaji do oblasti typické pro koordina¢ni vazby
dusik-zinek.®® To, ze CH=N skupina ziistava bez jakékoli chemické transformace, je dokdzano
délkou vazeb mezi atomy C6-N2 (1,288(5) A), ktera je typicka pro dvojnou vazbu C=N
(> eovds(C,N) = 1.27 A8,

Reakce ligandu L2 s MesAl a Me>AICI poskytuje analogické produkty jako ligand LY,
a to slouéeninu 7 jako vysledek karbaluminace iminové CH=N skupiny a slouceninu 8 jako

produkt spontanni disociace Me2AICI (Schéma 7).
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Schéma 7 Syntéza slouceniny 7 a 8

Slouceniny 7 a 8 byly izolovany jako bily praskovity materidl a byly charakterizovany
pomoci *H a *C NMR spektroskopie. *H NMR spektrum slouéeniny 7 vykazuje typické signaly
pro protony (Me)CH-N skupiny, které rezonuji jako doublet s chemickym posunem
6 =1,33 ppm a kvartet s chemickym posunem & = 4,53 ppm. Ptitomnost téchto signalti spolecné
s absenci signalu pro iminovou CH=N skupinu jednoznaéné prokazuje karbalumina¢ni reakci
ve slou¢ening 7. Déle byly vH NMR spektru nalezeny signaly s chemickym posunem
8 =-0,24 ppm a & =-0,07 ppm, které byly pfitazeny methylovym skupinam vazanych na atomu
hliniku. P¥itomnost dvou singletd v H NMR spektru slouceniny 8 s chemickym posunem
0 = -0,36 ppm a & = -0,01 ppm dokazuje, Ze tato slouc¢enina obsahuje dvé rozdilné methyl-
hlinité ¢asti. Skute¢nost, ze iminovda CH=N skupina ziistala ve slouc¢enin¢ 8 zachovana,
dokazuje piitomnost singletu vH NMR spektru s chemickym posunem & = 9,07 ppm

a pifitomnost signilu v *C NMR spektru s chemickym posunem & = 172,4 ppm.

4.3 Polymerace g-kaprolaktonu

Nov¢ syntetizované slouceniny byly pouzity jako katalyzatory ring-opening polymerace
e-kaprolaktonu. Vsechny polymerace probihaly v roztoku toluenu. Polymeraéni reakce byly
provadény pii teplotach 30 °C, 55 °C a 80 °C v moldrnich pomérech 1:100, 1:250 a 1:500.

U vSech reakci byl pfidavan jako ko-inicidtor benzylalkohol v poméru 1:1 ve srovnani
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s katalyzatorem. Po ukonceni polymerace piidavkem CH3COOH byla nasledné stanovena
konverze pomoci H NMR spektroskopie. Vzniklé polymery byly izolovany vysraZenim
V ledovém methanolu a vysuSeny. Molekulové hmotnosti Mn produkti a indexy polydisperzity

byly stanoveny GPC analyzou.

Tabulka 3 Vysledky polymerace e-kaprolaktonu za pouziti slouceniny 1-(THF). jako

katalyzatoru
° . . konv. Mhn,teor. Mhn,cpc Mn
TI°C] | CL:kat:BzOH | tIh] | ‘Youre | rumoll> | [a/mol] | [wmolpe | PP
30 100:1:0 1 100 11400 23 600 13 200 6,81
55 100:1:0 1 100 11400 13 800 7700 3,34

a) zméfeno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]:[kat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,56[84

Jako prvni byla pro ring-opening polymeraci e-kaprolaktonu vyuzita sloucenina
1-(THF)2. Polymeracni testy ukazaly, ze Vv ptfitomnosti benzylalkoholu jako ko-inicidtoru je
sloucenina 1-(THF), neaktivni. Tento fakt ma pravdépodobné sviij piivod ve velké citlivosti
slou€eniny 1-(THF)2 vi¢i protickym ¢inidlim, kdy dochazi k rychlému rozkladu katalyzatoru.
Z tohoto diivodu byly nasledné polymeracni testy vedeny bez ptitomnosti benzylalkoholu.
Tabulka 3 shrnuje dosazené vysledky ring-opening polymerace e-kaprolaktonu s pouzitim
slouceniny jako katalyzatoru. Slou€enina 1-(THF)2 ukazala jako velmi rychly katalyzator ring-
opening polymerace e-kaprolaktonu p#i molarnim poméru 1:100. Pti teplotach 30 °C a 55 °C
doslo ke kvantitativni polymeraci témét okamzité po ptfidavku katalyzatoru do roztoku
monomeru. Ciselné stfedni molekulové hmotnosti Mn maji hodnoty 13200 g- mol™* pro 30 °C
a 7700 g- mol™ pro 55 °C a jsou relativné v souladu s vypodétenymi teoretickymi hodnotami.
Nicméné hodnoty PDI jsou velmi vysoké (6,81 pro 30 °C a 3,34 pro 55 °C), coz jednoznacné
poukazuje na Spatnou kontrolu nad polymeraci. BohuZzel pfi zvySeni molarniho poméru na
1:250 a 1:500 se sloucenina 1-(THF)2 opét ukdzala jako neaktivni. Tato ztrata aktivity je patrné
zpiisobena stopovym mnozstvim vlhkosti v monomeru, ktera je pii takovychto molarnich
pomeérech dostatecna pro dekompozici katalyzatoru.

Jako katalyzator pro ring-opening polymerace e-kaprolaktonu byla dale pouzita
sloucenina 4. V tomto ptipadé systém obsahoval benzylalkohol jako koiniciator. Tabulka 4
shrnuje dosazené vysledky polymerace. Sloucenina 4 byla shleddna jako dobry katalyzator pti

molarnich pomérech [kat.]/[BzOH]/[e-kaprolakton] = 1:1:100 a 1:1:250. Ze zvysujici se
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teplotou polymerace je shledan evidentni vliv na konverzi monomeru. Pfi molarnim poméru
1:1:100 ¢ini konverze monomeru pfi teploté¢ 30 °C hodnoty 42 % za 1,5 hodiny. Pfi teploté
55 °C je pak uplné konverze dosazeno za 1 hodinu a pii teploté 80 °C témét uplné konverze
za 30 minut. Obdobny trend je pak shledan také pro molarni pomér 1:1:250 s tim rozdilem, ze
pfi teploté 30 °C jiz sloucenina 4 polymeraci neiniciuje. Dosazené molekulové hmotnosti Mn
relativné dobte odpovidaji vypoctenym teoretickym hodnotdm a hodnoty indexu polydisperzity
(PDI), které jsou v rozmezi 1,11-1,36 indikuji dobrou kontrolu nad polymeraci. Z hodnot PDI
je pak také patrnd skuteCnost, Zze lepSi kontrolovatelnost vykazuje polymerace vedena pfi
molarnim poméru 1:1:250 nez pfi 1:1:100. Pfi molarnim poméru [kat.]/[BzOH]/[e-kaprolakton]
= 1:1:500 je sloucenina 4 aktivni pouze pfi teploté¢ 80 °C s konverzi 12,5% po 1 hodiné.
Nicméné dosazena My (3950 g- mol™) se neshoduje s vypoétenou teoretickou hodnotou a ani
hodnota PDI nenaznacuje dobrou kontrolu nad polymeraci.

'H NMR spektra ziskanych polymerii vykazovaly kromé charakteristickych signali pro
polykaprolakton také signél s chemickym posunem 6 = 5,07 ppm odpovidajici benzylovym
protonim. Tento fakt jednoznaéné€ potvrzuje ptitomnost benzylové skupiny jako koncové
skupiny, coz je hlavnim znakem koordina¢né-inzeréniho mechanismu ROP. Signal benzylové
skupiny se pak vyskytoval ve viech 'H NMR spektrech ziskanych polykaprolaktoni, kde se

jako koiniciator pouzil benzylalkohol.

Tabulka 4 Vysledky polymerace e-kaprolaktonu za pouziti slouceniny 4 jako katalyzatoru

. i konv. Mn,teor. Mn.cpc Mn

T [°C] | CL:kat:BzOH | t[h] %] | [g/moll> | [a/mol] | [g/moll: PDI
30 100:1:1 15 | 42 4900 7 460 4280 | 1,11
30 250:1:1 1,5 0 - - - -
30 500:1:1 15 0 - - - -
55 100:1:1 1 100 | 11520 | 25610 | 14340 | 1,36
55 250:1:1 1 35 5810 | 11420 | 6400 | 1,25
55 500:1:1 1 0 - - - -
80 100:1:1 05 | 97 11180 | 17430 | 9760 | 1,31
80 250:1:1 05 | 915 | 26220 | 39660 | 22210 | 1,25
80 500:1:1 1 12,5 | 7240 7 050 3950 | 2,90

a) zmé&feno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]:[kat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpe-0,5684
Pro porovnani katalytické aktivity byly nasledné¢ provedeny polymeracni testy
s ptibuznou slouceninou 7 jako katalyzatorem. Z tabulky 4 je evidentni, Ze slou¢enina 7 iniciuje

polymeraci predev§im pfi molarnim poméru [kat.]/[BzOH]/[e-kaprolakton] = 1:1:100. Tento
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fakt je zptisoben pravdépodobné vyssi citlivosti slouCeniny 7 na zbytkové stopy vlhkosti
V monomeru ve srovnani se slou¢eninou 4. Jak jiz bylo uvedeno diive, slou¢enina 7 obsahuje
ve své struktufe misto fragmentu MeC-N fragment Me(H)C-N a pravé absence jedné
methylové skupiny se svym +I efektem ¢ini slouc¢eninu 7 Lewisovsky kyselejsi (ve srovnani se
slouceninou 4), a tudiz citliv§jsi vici vlhkosti. Na druhou stranu praveé kyselejsi charakter
slouceniny 7 ma oproti slouceniné¢ 4 za nésledek vyssi konverze monomeru za stejny cas
a za shodnych podminek. To je dano snadnéjsi koordinaci monomeru na atom hliniku, coz je
a 80 °C (1,09-1,19) naznacuji jejich uniformni charakter. Nicmén¢ experimentalni molekulové
hmotnosti Mn odpovidaji tém teoretickym pouze pro molarni pomér 1:1:100. Pro molarni
pomér 1:1:250 je i pfes nizkou hodnotu PDI (1,14) ziskana molekulova hmotnost My asi
polovi¢ni (14600 g- mol™?) ve srovnani s teoretickou (27790 g- mol™?), coz miize mit pficinu

Vv transesterifikacnich reakcich béhem polymerace.

Tabulka 5 Vysledky polymerace e-kaprolaktonu za pouziti slouceniny 7 jako katalyzatoru

. . konv. M, teor. Mn.cpc Mn

T[°C] | CL:kat:BzOH | tI] | o | rymole | [gfmol] | [g/molfe | P2
30 100:1:1 1,5 52 6 050 21660 | 12130 | 1,67
30 250:1:1 1,5 0 - - - -
30 500:1:1 1,5 0 - - - -
55 100:1:1 1 43 5020 10 327 5790 1,09
55 250:1:1 1 0 - - - -
55 500:1:1 1 0 - - - -
80 100:1:1 0,5 100 11520 | 19640 | 11000 | 1,19
80 250:1:1 0,5 97 27790 | 26060 | 14600 | 1,14
80 500:1:1 1 0 - - - -

a) zméfeno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,56[84

Obdobn¢ jako slouCeniny 4 a 7 byly také pro ROP e-kaprolaktonu vyuzity jako
katalyzatory slouceniny 5 a 8. Vysledky polymerac¢nich testl jsou shrnuty v tabulkach 6 a 7.
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Tabulka 6 Vysledky polymerace e-kaprolaktonu za pouziti slouc¢eniny 5 jako katalyzatoru

o . . konv. M, teor. Mhn,cpc Mn

T[°C] | CL:kat:BzOH | tIN] | 1oe1s | rgmoll | [gimol] | [g/mole | °°"
30 100:1:1 1,5 0 - - - -
30 250:1:1 15 0 - - - -
30 500:1:1 1,5 0 - - - -
55 100:1:1 1 24 2850 - - -
55 250:1:1 1 6 1820 - - -
55 500:1:1 1 0 - - - -
80 100:1:1 0,5 100 11520 | 25660 | 14370 | 2,76
80 250:1:1 1 100 28640 | 57200 | 32030 | 2,62
80 500:1:1 1 0 - - - -

a) zméfeno pomoci *H NMR spektroskopie
b) vypocteno dle rovnice: [monomer]:[kat]-konverze-M(e-kaprolakton)+M(BzOH)
¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpe-0,5684

Tabulka 7 Vysledky polymerace e-kaprolaktonu za pouziti slouceniny 8 jako katalyzatoru

o . . konv. Mn,teor. Mn,GPC Mn

T [°C] | CL:kat:BzOH | t[h] [%] [g/mol]b [g/mol] | [g/mol]° PDI
30 100:1:1 15 0 - - - -
30 250:1:1 15 0 - - - -
30 500:1:1 1,5 0 - - - -
55 100:1:1 1 0 - - - -
55 250:1:1 1 0 - - - -
55 500:1:1 1 0 - - - -
80 100:1:1 0,5 100 11 520 26 320 14 740 2,42
80 250:1:1 0,5 38 10950 | 28520 | 15970 | 2,51
80 500:1:1 1 0 - - - -

a) zm&feno pomoci *H NMR spektroskopie

b) vypoéteno dle rovnice: [monomer]/[kat]-konverze-M(g-kaprolakton)+M(BzOH)

¢) vypoéteno dle rovnice: Mn gpc-0,56[24

Pokud se podivame na slouceniny 5 a 8, jsou pfi nizkych teplotach (30 °C), bez ohledu
namolarni pomér e-kaprolakton/katalyzator, katalyticky zcela neaktivni. K zahajeni
katalytické aktivity dochdzi teprve pii zvyseni reakeni teploty na 55 °C, a to pouze u slouc¢eniny
5. Sloucenina 8 je pii této teploté stale inaktivni. Jak je patrné z tabulek 6 a 7, skvélou
katalytickou aktivitu vykazuji obé slouceniny (5 a 8) pfi reakéni teploté¢ 80 °C, zejména pii
molarnim poméru e-kaprolakton/katalyzator 100:1, kdy hodnoty konverze dosahuji v obou
ptipadech po jedné hodin€ 100 %. Pokles nastava pouze u slouceniny 8 pti zméné molarniho
pomeéru e-kaprolakton:katalyzator na 250:1, kdy bylo dosazeno vysledné konverze pouze 38 %.

V ptipadé slou€eniny 5, pfi téchto podminkach, byla opét nameétena 100% konverze.
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Molekulové hmotnosti Mn ziskanych polymert pii molarnim poméru 100:1 celkem
dobte odpovidaji teoretickym hodnotdm. Pfi molarnim poméru 250:1 je vSak odchylka vétsi,
a navic hodnoty indexu polydisperzity (PDI) piipravenych polykaprolaktonti jsou piili§ vysoké

na to, abychom mohli polymeraci za pouziti sloucenin 5 a 8 povazovat za fizenou.

Pochopiteln¢ byla snaha testovat také zinecnaté slouceniny 2, 3 a 6 jako katalyzatory ROP
e-kaprolaktonu. Nicmén¢ manipulace s t€émito slouceninami byla obtizna, nebot’ ve vakuu
dochazelo k rychlému rozkladu, ktery se projevoval odbarvovanim téchto slouc¢enin. Vzhledem
k tomu, ze aplikace vakua je nedilnou souc¢asti nastaveni polymeraénich testii, nemohly byt tyto
testy zahrnujici slouceniny 2, 3 a 6 provedeny.

Na zakladé¢ uvedenych dat je tedy zifejmé, ze nejlepSimi katalyzatory pro ROP
e-kaprolaktonu se jevily slouceniny 4 a 7, kdy polymery ziskané pomoci téchto sloucenin
vykazuji velmi dobrou shodu experimentalni molekulové hmotnosti My s teoretickou. Hodnoty
PDI navic jasn¢ dokazuji uniformni charakter ziskanych polymert.

'H NMR spektra ziskanych polymerti vykazovaly kromé charakteristickych signalii pro
polykaprolakton také signél s chemickym posunem 6 = 5,07 ppm odpovidajici benzylovym
protonim. Tento fakt jednoznaéné€ potvrzuje ptitomnost benzylové skupiny jako koncové
skupiny, coz je hlavnim znakem koordina¢né-inzeréniho mechanismu ROP. Signal benzylové
skupiny se pak vyskytoval ve viech 'H NMR spektrech ziskanych polykaprolaktonti, kde se
jako ko-iniciator pouzil benzylalkohol. Na zakladé této skutecnosti je pak pravdépodobny

mechanismus uveden na obrazku 41.
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Obrazek 41 Navrzeny mechanismus ROP e-kaprolaktonu
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5 ZAVER

V ramci této diplomové prace byla vypracovana literarni reSerSe zaméfena
na biodegradabilni polymery, zejména polykaprolakton, moznosti jejich piipravy pomoci ROP
a dale na znamé, vyuzivané katalyzatory na bazi N,N-chelatujicich ligandt s centralnimi atomy
kovt lithia, zinku a hliniku. Bylo zjisténo, ze v oblasti katalyzy ring-opening polymeraci
vedoucich k polyesteriim bylo vyvinuto a Gspé$né pouzito velké mnozstvi sloucenin s vysokou
katalytickou aktivitou a stale jsou vyvijeny dal$i. Vzhledem ke sniZeni toxicity pouzitych
katalyzatorii a jejich rezidui ve vyslednych produktech stale vzriista zdjem o vyvoj ucinnych
katalyzatorii na béazi netoxickych, biogennich prvkii. Bylo zjiSténo, Ze polykaprolakton je
V soucasnosti velmi vyuzivanym polymerem v mnoha oblastech, predevsim tkanovém
inzenyrstvi, mediciné a odvétvi rozlozitelnych obalovych materialti.

V experimentalni ¢asti byl pouzZit N,N-chelatujici o-ketiminopyridinovy ligand
2-[(2,6-iPro-CsH3)N=C(CH3)]-6-(MeO)CsHsN (L') ptipraven novy N,N-chelatujici ligand
a-iminopyridinovy ligand 2-[(2,6- iPr2-CeH3)N=CH]-6-(MeO)CsHsN (L?). Tyto ligandy byly
nasledné pouzity pro syntézu novych komplext lithia, zinku a hliniku — slou€eniny
1-(THF), - 8. Pipravené slouceniny 1-(THF)2 - 8 byly pouzity jako katalyzatory ring-opening
polymeraci e-kaprolaktonu. Vzhledem k tomu, ze komplexy zinku byly zna¢né nestalé
a za vakua rychle podléhaly rozkladu, polymerac¢ni testy nebylo moZno provést. U ostatnich
komplexii byly provedeny polymeracni testy za stanovenych reak¢nich podminek a byly
porovnany vysledné hodnoty molarnich hmotnosti a indext polydisperzity (PDI) ptipraveného
polykaprolaktonu. Nejvice katalyticky aktivni se jevi komplexy hliniku 4 a 7, které¢ byly

katalyticky aktivni pfi vSech tfech stanovenych teplotach.
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