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Abstrakt

Byl vyvinut novy typ organometalickych polymernich siti s kovalentni strukturou
hypersesitovanych substituovanych polyacetylenli obsahujicich ve vysokém mnozstvi
(5 az 17 hm%) ionty Cu?" nebo Pd*'. Ionty kovii byly v sitich komplexovany pievazng
dvéma N-salicylidenanilinovymi ligandy kovalentné¢ vazanymi ke dvéma riznym
monomernim jednotkam sité. Diky zvolenému zptisobu komplexace se ionty kovl aktivné
podilely (jako uzly sit¢) na sesitovani produktti. Pro pfipravu organometalickych siti byla
pouzita jednak metoda piimé polymerizace organometalickych monomert a jednak
dvoustupiiovd metoda vyuzivajici postpolymeriza¢ni zavedeni iontli kovl do piedem
pfipravenych  polyacetylenovych  polymerti = obsahujicich  kovalentné¢  vazané
N-salicylidenanilinové proligandy. Vychozimi nizkomolekularnimi bloky pouzitymi pro
syntézu siti byly nové latky pfipravené v ramci feSeni diplomové prace, a to jednak
monomery typu mono- a diethynylovanych N-salicylidenanilini a jednak diethynylované
organometalické monomery, ve kterych dvé molekuly monoethynylovaného
N-salicylidenanilinu komplexovaly jeden iont Mt*". Ethynylované monomery byly
polymerizovany na organometalické sit¢ nebo na prekursory téchto siti cestou fetézové
koordina¢ni polymerizace, pii které byly ethynylové skupiny monomert transformovany na
vinylenové¢ jednotky siti. Pro dosazeni mikroporozity a vysSich hodnot specifickych povrchli
pripravovanych siti se jako nevhodnéj$i ukdzalo kopolymerizaéni uspofddani syntézy,
v ramci kterého byly pfipraveny organometalické sité sesitované souc¢asné pomoci iontl
kovii a pomoci arylenovych spojek vzniklych z diethynylarenovych komonomerti. Touto
cestou byly pfipraveny organometalické polyacetylenové sité¢ s hodnotami specifickych

povrchi az 651 m%/g.



Abstract

A new type of organometallic polymer networks with a covalent structure
of cross-linked substituted polyacetylenes containing Cu?* or Pd** ions (5 to 17 wt%) has
been developed. The metal ions were complexed in the networks predominantly with two
N-salicylideneaniline ligands covalently bound to two different network monomeric units.
Due to the chosen method of complexation, the metal ions have actively participated
(as knots of the network) in the formation of cross-linked architecture of the products. For
the preparation of organometallic networks two independent methods were used:
(1) the direct polymerization of organometallic monomers and (ii) the two-stage method
using postpolymerization introduction of metal ions into polyacetylene polymers containing
covalently bound N-salicylideneaniline proligands. The starting low-molecular-weight
blocks used for the network synthesis were new substances prepared within the framework
of the diploma thesis, namely monomers of the mono- and diethynylated
N-salicylideneanilines type and diethynylated organometallic monomers in which two
molecules of a monoethynylated N-salicylideneaniline complexed one Mt*" ion.
The ethynylated monomers were polymerized to organometallic networks or precursors
of these networks via chain-growth coordination polymerization, in which the ethynyl
groups of the monomers were transformed into vinylene units of the networks. In order to
achieve the microporosity and higher values of specific surfaces of the prepared networks,
the copolymerization mode of the synthesis was found to be suitable. This approach
provided the organometallic networks in which the cross-linking through metal ions was
combined with a cross-linking through arylene links generated from diethynylarene
comonomers. In this way, the organometallic polyacetylene networks with the values

of specific surface area up to 651 m?/g were prepared.
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1. Uvod

Vyvoj aplikaéné vyuzitelnych anorganickych a organickych poréznich materiald
s vysokymi hodnotami specifickych povrchii a s permanentni velikosti pérti v oblasti mikro-
a mezoporu predstavuje jeden ze zakladnich smérti soucasného materidlového vyzkumu.
Mikroporézni a mezoporézni materialy nachézi vyuziti prfedevSim v oblasti katalyzy,
reverzibilni sorpce a separace slozek plynnych a kapalnych smési a v mensi mitfe 1 pfi
konstrukci optoaktivnich prvka a senzort. Relativné novou skupinu téchto materiall tvori
Porézni Organické Polymery (POP), které jsou intenzivné studovany v poslednich zhruba
deseti az patnacti letech. Jedna se o nebobtnajici amorfni polymery vykazujici vétSinou
hypersesitovanou architekturu, jejichz permanentni porézni textura je dana jednak rigidnim
charakterem segmentti polymernich siti a jednak hustym sesitovanim. POP jsou
pfipravovany nefetézovymi i fetézovymi polymerizacemi monomerti obsahujicich vice
polymerizaéné aktivnich skupin, pfi€emz n€kdy byvaji pfimé polymerizace doplnény
polymer analogovymi reakcemi. Tyto postupy dovoluji piipravit POP v Sirokém spektru
kovalentni struktury a slozeni, véetné¢ POP s organometalickymi skupinami vhodnych pro
aplikace v heterogenni organometalické katalyze. Organometalické POP maji ve své
struktufe vétSinou kovalentné zabudované segmenty typu organometalickych komplex,
které plni roli katalyticky aktivnich center a v nékterych pfipadech soucasné aktivné

piispivaji k tvorbé porézni textury POP.

Skupina $kolitele ve spolupraci s kolegy z Ustavu makromolekularni chemie AV CR
a Ustavu fyzikalni chemie J. H. AV CR popsala pfed nékolika lety novy typ POP na bazi
sesitovanych polyacetylenti, ve kterych jsou rigidni nenasycené polyacetylenové fetézce
propojeny arylenovymi spojkami. Polyacetylenové POP jsou pfipravovany fetézovou
koordinacni polymerizaci ethynylovanych aromatickych monomerd, pfi¢emz permanentni
porozita produktl je generovana i pfi niz8im rozsahu sesitovani. Vlastni polymerizace je
relativné kompatibilni s pfitomnosti fady funkénich skupin v reakénich systémech. Z téchto
skute€nosti vyplynulo 1 zaddni diplomové prace zaméfené na vyvoj organometalickych
potencialné katalyticky aktivnich polyacetylenovych POP obsahujicich ionty Cu?* a Pd**
koordinované proligandy typu N-salicylidenanilind tak, aby vzniklé organometalické

segmenty soucasné tvorily kovalentni spojky sité pfispivajici k tvorbé porézni textury.
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Diplomové préce byla vypracovana na Ptirodovédecké fakulté Univerzity Karlovy za
finanéni podpory projektit GACR 17-03474S a GAUK 210119. Charakterizace polymert
metodou *C CP/MAS NMR byly provedeny na Ustavu makromolekularni chemie AV CR.
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2. Teoreticka cast

2.1 Porézni organické polymery, POP

Amorfni, nebobtnajici polymery s permanentni porozitou a s vysokymi hodnotami
specifického povrchu oznacované Casto jako porézni organické polymery, POP, nebo
mikroporézni organické polymery pifedstavuji novy typ poréznich materialii intenzivné
studovanych v poslednich zhruba deseti az patnacti letech.!™ V porovnani s klasickymi
anorganickymi poréznimi materialy (napft. zeolity a molekulova sita) vykazuji POP vétSinou
vy$$i hodnoty specifickych povrchii (stovky az nékolik tisic m?/g) a vy$§i chemickou
odolnost. S ohledem na organicky charakter POP je mozné u téchto materiald Siroce
modifikovat jejich chemické slozeni a z tohoto slozeni vyplivajici vlastnosti. Na druhou
stranu anorganické porézni materidly se vyznacuji vyssi tepelnou stabilitou v porovnani

s POP.

Naprosta vétSina POP vykazuje architekturu husté propojenych polymernich siti.
Permanentni porozita POP je pak déna vysokym stupném sesitovani (hypersesitovanim)
vétSinou kombinovanym s rigidnim charakterem segmentil sit€. Segmenty takovychto
polymernich siti se nemohou tésné¢ usporadat, v disledku ¢ehoz mezi nimi vznikaji
permanentni pory. POP vzdy obsahuji péry velikosti mikropdrt (praimér pori mensi nez
2 nm). V nékterych piipadech jsou pak mikropdry doprovazeny mezopory (pramér 2 az
50 nm), které vznikaji v pribéhu polymerizace v dusledku kovalentniho propojovani
drobnych ¢aste¢ek mikroporézniho polymeru. Pro tplnost je tfeba dodat, Ze byly pfipraveny
1 POP, ve kterych jsou mikropory kombinovany s makropory (prameéf nad 50 nm), které byly

do POP zavedeny pomoci templatovani.

Tab. 1 Déleni poréznich materiali na zakladé primért p6rt podle doporuceni IUPAC

Typ porézniho materialu primér pori [nm]
mikroporézni <2
mezoporézni 2-50
makroporézni > 50
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V soucasné dobé jsou POP piipravovany celou tfadou pifimych netetézovych
ifetézovych polymerizaci monomerti s vy$§im poctem polymerizovatelnych skupin.
Nefetézové polymerizace vyuzivaji predev§im kondenzaéni,* spojovaci (coupling)®
a cyklotrimerizaéni reakce,® velmi ¢asto v kopolymeriza¢nim uspofadani. Primérny podet
polymeriza¢né aktivnich skupin ptipadajicich na molekulu monomeru musi byt pfi téchto
reakcich vetSi nez 2. Pro dosazeni porézni textury sité se vétSinou pouzivaji komonomery
s primérnym poctem polymerizovatelnych skupin 2,5 az 4, pfi¢emz reakce musi byt vedena
tak, aby doslo k témét stoprocentnimu zapojeni téchto funkénich skupin do vznikajici
polymerni sité.” P¥i pipravé POP fetézovymi polymerizacemi je vyuZzivana zejména
nefizend radikélovd polymerizace vinylickych komonomert. Pro ziskani polymerni sité
touto cestou postacuje pouzit komonomerni ndsadu s primérnym poctem vinylovych skupin
jen o néco malo vétsim nez 1 (napf. styren s malym mnozstvim divinylbenzenu). Takovéato
sit’ v§ak nebude hust¢ propojena a nebude tudiz mikroporézni. Proto i v pfipad¢€ syntézy POP
fetézovou polymerizaci vinylickych monomert jsou pouzivany nasady s vys$Sim prumeérnym
poétem polymerizovatelnych vinylovych skupin na molekulu komonomeru (1,5 az 3).%°
V nékterych ptipadech jsou pfimé polymerizace kombinovany s postpolymerizacnimi
modifikacemi primarnich POP, které jsou cileny na zvySeni rozsahu sitovani nebo na

zavedeni ¢i modifikaci funkénich skupin POP.!°

V pocate€nich fazich vyzkumu POP bylo syntetické usili zaméfeno predevS§im na
dosazeni maximalniho specifického povrchu POP, pfi¢emZ nebylo primarné sledovano
chemické sloZeni (funkcionalizace) téchto materiala. V pozdé€jSich fazich vyzkumu byly
syntetické postupy modifikovany a optimalizovany pro ptipravu POP s texturou a zejména
chemickym sloZzenim vhodnym pro konkrétni aplikacni Gc€ely. V ndvaznosti na moZnosti
syntézy se v ramci vyzkumu POP postupné vyprofilovaly nasledujici nejdilezitéjsi aplikacni
oblasti POP: (i) zachyt a separace sloZek z plynnych a kapalnych systémii cestou reverzibilni
adsorpce na povrchu POP'? a (ii) katalyza vyuZivajici POP jako heterogenni
organokatalyzatory nebo organometalické katalyzatory.'*!* V nasledujicich odstavcich bude
uvedeno nékolik ptikladi POP, jejichZ syntéza byla cilen¢ optimalizovana pro konkrétni

aplikac¢ni ucely téchto materiald.
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V oblasti adsorpce malych molekul na POP je velkd pozornost vénovana
reverzibilnimu adsorpénimu zachytu CO,. Wang a spolupracovnici v této souvislosti
vyvinuli POP typu hust¢ sesitované polymerni Schiffovy baze piipravené
nefetézovou polykondenzacni polymerizaci z 1,3,5,7-tetrakis(4-formylfenyl)adamantanu
a 1,3-fenylendiaminu (Obr. 1) jehoz specificky povrch uréeny metodou Brunauera, Emmetta
a Tellera z adsorpénich izoterem dusiku pti 77 K, Sger, dosahoval hodnoty 1045 m?/g. Tato
sit’ adsorbovala 15 hm% CO; pfi teploté 273 K a tlaku CO; 1 bar. Pfi¢inou takto u¢inné
adsorpce byl vysoky obsah azomethinovych skupin (-CH=N-) v POP a soucasn¢ i optimalni
prumér mikropérd okolo 0,6 nm. Ukdzalo se, ze pii pouziti jiného diaminu
(napft. 1,4-fenylendiaminu) pro syntézu POP doslo k vyraznému naristu priméru mikroport
(na 1 az 2 nm), k poklesu specifického povrchu (376 m?/g) a k vyraznému poklesu adsorpéni

kapacity POP pro COz na hodnotu pouze 6,7 hm% (273 K, 1 bar).*

O§CH N
L
7
(e}

9 )
Vi
e Sl
—_—
: ReliNe

NH2 HC\\

Q.. O,

Obr. 1: Syntéza POP typu husté sesitované polymerni Schiffovy baze

Pozitivni vliv pfitomnosti bazickych dusikatych skupin v POP na adsorp¢ni kapacitu
pro CO> byl prokdzdn 1 vpraci naSi skupiny popisujici piipravu POP cestou
homopolymerizace  3,5-diethynylbenzaldehydu kombinované s postpolymeriza¢ni
modifikaci primarniho POP ethylendiaminem, jak ukazuje Obr. 2. Primarni POP

s aldehydovymi skupinami a Sger = 916 m?/g vykazoval adsorpéni kapacitu pro CO, rovhou
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24 hm% (273 K, 7 bar CO.). Modifikovany POP obsahujici skupiny -CH=N-(CH2).-NH>
vykazoval adsorp¢ni kapacitu pro CO; rovnou 36 hm% (273 K, 7 bar), a to navzdory tomu,
7e jeho hodnota Sggr ¢inila pouze 649 m?/g. NarGist adsorpéni kapacity v tomto piipadsé

jednoznaéné odpovidal zavedeni bazickych dusikatych skupin do struktury POP. '

/

=

[Rh(NBD)acac]

NH,

Obr. 2: Syntéza POP se skupinami -CH=N-(CH>)>-NH»

Ptiprava POP vhodnych jako bazické nebo kyselé organokatalyzatory organickych
reakci vyzaduje zavedeni prisluSnych bazickych nebo kyselych skupin do struktury POP.
Obdobné¢ jako v pripadé adsorpcné aktivnich POP se i zde nabizi dvé moznosti: (i) pfima
polymerizace monomerQ s katalyticky aktivnimi skupinami nebo (ii) postpolymerizacni
zavedeni téchto skupin do priméarniho POP. Du a kolektiv pfipravili pfimou polymerizaci
pomoci Sonogashirovy spojovaci reakce 1,3,5-triethynylbenzenu a dijodované Trogerovy

baze (Obr. 3) POP obsahujici organokatalyticky aktivni segmenty typu Trogerovy baze.

XE\ Q O
.

Obr. 3: Syntéza POP obsahujiciho katalyticky aktivni segmenty typu Trogerovy baze

cestou Sonogashirovy spojovaci reakce
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Takovéto sit vykazovala specificky povrch s hodnotou Sger = 750 m%*g a byla
katalyticky aktivni pfi adici diethylzinku na 4-chlorbenzaldehyd za vzniku
1-(4-chlorofenyl)propan-1-olu, a to s 60% konverzi vychozich latek.'®

Bhaumik a spolupracovnici syntetizovali POP fetézovou kopolymerizaci
divinylbenzenu a triallylaminu (Sger = 903 m?/g). Primadrni POP byl postpolymeriza¢né
sulfonovan na aromatickych jadrech pomoci kyseliny chlorsirové (Obr. 4) za vzniku POP
obsahujiciho skupiny -SOsH (mnozstvi 2,3 mmol/g) a vykazujiciho Sper = 406 m?/g, ktery

byl s tspéchem pouzit jako kysely heterogenni organokatalyzator esterifika¢nich reakci.®

e

X
7 | —  1-soH

o HO,S K¢/)
oIre &

Obr. 4: Syntéza POP obsahujiciho katalyticky aktivni skupiny SOsH

V oblasti vyvoje POP aplikac¢né vyuzitelnych jako heterogenni katalyzatory je nejvetsi
pozornost vénovana organometalickym katalyticky aktivnim POP. Prace z této oblasti co do
poctu vysoce prevysuji pocet praci zabyvajicich se organokatalyzatory typu POP. Z tohoto
ditvodu a samoziejmé i z divodu, Ze tato diplomova prace se zabyva organometalickymi
POP je literarnimu ptehledu o materidlech tohoto typu vénovana specialni (nasledujici)

kapitola.

2.2 Organometalické POP

V literatufe je moZno rozlisit dva zékladni typy organometalickych POP. Prvni (vétsi)

skupinu téchto polymert tvoii POP obsahujici ve struktufe kovalentné¢ zabudované

18



organometalické komplexy s ionty kovil v oxidacnim stupni nejcastéji +1 az +III. Druhou
(vyrazn¢ mensi) skupinu tvoii POP, u kterych jsou ve struktuife zabudovany nanocéstice

kovu.

POP obsahujici organometalické komplexy jsou pfipravovany dvojim zpusobem:
(i) pfimou  polymerizaci  monomernich  organometalickych  komplexti, nebo
(i1) postpolymeriza¢ni metalaci primarnich POP obsahujicich vhodné proligandy schopné
komplexovat ionty kovil. V nasledujicich odstavcich bude na ptikladech vybranych
z literatury ukazana Skala syntetickych postupti, které¢ byly az dosud pouzity pro pfipravu
POP skovalentné zabudovanymi organometalickymi komplexy. Jelikoz jsou
organometalické POP vyvijeny pfedevsim pro aplikace v oblasti heterogenni katalyzy, je
nasledujici text doplnén i zminkami o organickych reakcich, ve kterych byly pfipravené

organometalické POP katalyticky aktivni.

2.2.1 Organometalické POP ptipravené ptimou polymerizaci

Pro ucely této syntetické cesty musi byt nejprve ptfipraven vhodny organometalicky
komplex, ktery soucasné nese polymerizovatelné funkéni skupiny. Organometalicky
komplex musi byt kompatibilni se zvolenym zptisobem polymerizace, tzn. komplex nesmi
(ptiliS) inhibovat polymerizaci a soucasné by tento komplex nemél katalyzovat Zadné
transformace slozek polymeriza¢ni smési. Vznikld polymerni sit by méla obsahovat
kovalentn¢ zabudovany organometalicky komplex v nezménéné podobé a méla by

samoziejmé vykazovat porézni texturu.

Uspé&snou pfipravu organometalické POP cestou pfimé polymerizace popsali Xie,
Wang, deKrafft a Lin. Jejich organometalické sit’ byla pfipravena kopolycyklotrimerizaci
dvou ethynylovanych komonomerl: tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu a komplexu
[(bpy)2Ru(debpy)|Cl> (debpy = 5,5°-diethynyl-2,2°-bipyridin, bpy = 2,2°-bipyridin).
Reakeéni schéma kopolycyklotrimerizace je zobrazeno na Obr. 5. Timto zplisobem byla
pfipravena organometalicka sit, kterd vykazovala specificky povrch s hodnotou

Sger = 1348 m?/g.!”
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(bpy)oRU.
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Obr. 5: Kopolycyklotrimerizace tetrakis(4-ethynylfenyl)methanu a [(bpy)Ru(debpy)]Cl»

Autofi dale uvadéji, Ze jejich organometalickd sit’ byla fotokatalyticky aktivni pii
reakci  nitromethanu s aromatickymi  tercidrnimi aminy, jako je napiiklad
N-fenyltetrahydroisochinolin. V tomto konkrétnim ptipad¢ pak vznikal 1-(nitromethyl)-

N-fenyltetrahydroisochinolin, jak je uvedeno na Obr. 6, a to s 90 % konverze.”

Obr. 6: Reakce N-fenyltetrahydroisochinolinu s nitromethanem za vzniku 1-(nitromethyl)-
N-fenyltetrahydroisochinolinu fotokatalyzované organometalickou siti obsahujici

komplexy ruthenia

Polymeriza¢né aktivni komplex s bipyridylovym ligandem pouzili také Chen, Li,
Zhong a Yang. V jejich ptipadé se jednalo konkrétné o 2,2°-bipyridin-5,5‘-dikarbaldehyd
metalovany ZnBr,, ktery spolecné s melaminem polykondenzoval za vzniku
organometalické polymerni sité obsahujici ionty Zn>" a aminalové spojky (Obr. 7). Pomoci

N adsorpce byla stanovena hodnota Sger na 445 m*/g.!
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Obr. 7: Polykondenzace komplexu [ZnBr2(2,2¢-bipyridin-5,5‘-dikarbaldehyd)] a melaminu

za vzniku organometalického POP

Takovato sit’ byla podle autort publikace aktivni jako heterogenni katalyzator
cykloadi¢nich reakei oxidu uhli¢itého a epoxidii za vzniku cyklickych karbonati. Byla
zejména studovana katalyticka aktivita POP pro reakci, ktera je znazornéna na Obr. 8, tedy
adice CO> na propylenoxid za vzniku propylenkarbonatu. V tomto ptipad¢ bylo dosazeno

99% konverze substratu.'®

o)
f} +  CO, —_— oi/ j/
© 0

Obr. 8: Trasformace propylenoxidu a CO; na propylen karbonat

Tetrabromovany komplex obsahujici ionty Ir** koordinované fenylpyridinem pouzili
jako vychozi monomer Cooper a kolektiv. Komplex byl transformovan na organometalicky
POP pomoci Sonogashirovy spojovaci reakce (couplingu) s 1,3,5-triethynylbenzenem, jak
je ukazano na Obr. 9. Koordinované ionty iridia mély v této siti jednak funkci katalytickou
a jednak funkei situjici, jelikoZ propojovaly dva ligandy typu fenylpyridinu, které se oba
zapojovaly do tvorby sité. Takto pfipraveny organometalicky POP mé¢l specificky povrch
s hodnotou Sger = 721 m?/g. Autofi dale testovali heterogenni katalytickou aktivitu této sit&
na reduktivnich aminacich. Konkrétni ptipad je popsan pro reduktivni aminaci acetofenonu

4-methoxyanilinem za vzniku 4-methoxy-N-(1-fenylethyl)anilinu, viz Obr. 10. Tato reakce
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heterogenné katalyzovana organometalickym POP probéhla s vytézkem 86 %.'°

\

\
4
[
X

N
. [Pd(PPh3),]/Cul %

Br \ / Br

Br / \ Br

_ \

Obr. 9: Kopolymerizace 1,3,5-triethynylbenzenu s organometalickym komonomerem

obsahujicim ionty Ir** pomoci Sonogashirovy spojovaci reakce

o}
HN OMe
+ H,N OMe ——>» ©_<

Obr. 10: Reduktivni aminace acetofenonu 4-methoxyanilinem za vzniku

4-methoxy-N-(1-fenylethyl)anilinu katalyzovana POP obsahujicim ionty Ir>*

2.2.2  Organometalické POP ptipravené s pouzitim postpolymerizacni

metalace

V ramci této dvoustupniové metody je nejprve pripraven nemetalovany POP obsahujici
potiebné proligandy. Tento POP je nasledné¢ metalovan pomoci vhodnych soli nebo
komplexti ptislusnych kovil, a to tak, ze anionty soli nebo ligandy komplexii jsou
,vyméneény* za ligandy ptitomné v POP, ¢imz dojde k imobilizaci kovovych iontl. V ramci
tohoto procesu byva sledovana zejména zména specifického povrchu doprovazejici

pfislusnou postpolymeriza¢ni metalaci.
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Xie a kolektiv popsali pfipravu POP syntetizovanych pomoci Sonogashirovy
spojovaci reakce z 1,3,5-triethynylbenzenu a dibromovaného proligandu typu Salen. Schéma
piipravy POP je zobrazeno na Obr. 11. V primarni nemetalované siti byl kovalentné
zabudovan proligand typu Salen, ktery obsahoval dvé azomethinové spojky (-CH=N-) a dv¢
-OH skupiny. Kombinace téchto funkénich skupin umoziiovala proligandu komplexaci iontt
ptechodnych kovi. Xie a kolektiv pouzili pro komplexaci ionty Co*", jejichz zdrojem byl
Co(CH3COOQ),. Zajimavé zjisténi se tykalo specifickych povrchii primarni a metalované sit¢,
kdy v diisledku metalace doslo k navyseni tohoto povrchu, a to z hodnoty Sger = 772 m%/g
na hodnotu Sger = 965 m*/g. Autofi viak tento jev diikladné&ji nediskutuji.?°

—N  N= ~—N  N— 4
=z S

Br OH HO Br OH HO Q _ O
[Pd(PPhs),]/Cul

Bu By Bu Bu \\

o Q O

Obr. 11: Pfiprava polymerni sité obsahujici Salenovy proligand a jeji ndsledna metalace

ionty Co*"

Organometalicka sit’ tohoto typu byla aktivni jako heterogenni katalyzator. Katalyticka
aktivita sit¢ byla studovéna na jiZ vySe popsané reakci, tedy na transformaci propylenoxidu
s oxidem uhli¢itym za vzniku propylen karbonatu (reakce na Obr. 8 v Kapitole 2.2.1).

Autortim se podafilo dosahnout za danych podminek az 98% konverze propylenoxidu.?’

Dal§i mozZnost pfipravy organometalickych polymernich siti  metodou
postpolymerizaéni metalace popsali Ma, Wanderley a Lin. Jejich monomerem byl

4,4°,6,6°-tetracthynyl-1,1°-binaftyl-2,2*-diol, ktery byl polycyklotrimerizovan za pouZiti
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katalyzatoru Coz(CO)s. Reakéni schéma je zobrazeno na Obr. 12. Vysledkem této reakce byl
POP s vysokou hodnotou Sger = 851 m?/g a s volnymi -OH skupinami vhodnymi pro

postpolymeriza¢ni metalaci.?!

X
‘ ‘ OH Cox(CO)g
Xy
Z

o .
_—Ti(O'Pr),
Obr. 12: Polycyklotrimerizace 4,4°,6,6°-tetracthynyl-1,1 ‘-binaftyl-2,2‘-diolu

Primérni POP byl postpolymerizacné metalovan pomoci fetrakis(isopropoxid)u
titanu, Ti(O'Pr)s, jak je ukazano na Obr. 12. Timto zpiisobem metalovany POP byl vysoce
aktivni jako heterogenni katalyzator reakce diethylzinku s aromatickymi aldehydy
poskytujici sekundarni aromatické alkoholy. Autofi publikace testovali tuto katalytickou
aktivitu zejména pii transformaci benzaldehydu na 1-fenylpropan-1-ol za pfitomnosti
Zn(CH2CH3)2 (viz Obr. 13), pfi€emZ se ukazalo, ze dochazelo k témét kvantitativni pfeméné

vychozi latky na produkt.?!

OH

i
©)+ Zn(CH,CH,), — = ©)\/

Obr. 13: Reakce benzaldehydu s diethylzinkem za vzniku 1-fenylpropan-1-olu
katalyzovana POP metalovanym Ti(O'Pr)4

Podobny proligand pouZili pro pfipravu organometalickych POP Wang a kolektiv.
Zakladem byl opét binaftylovy segment, tentokrat ale misto -OH skupin nesl skupiny

difenylfosfinové, -PPha, a zarovei tento proligand nenesl zadné piimo polymerizovatelné
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skupiny. V tomto ptipad¢ syntéza probihala jako takzvana ,knitting* polymerizace, ke které
autofi pouzili mimo jiz zminéného proligandu dal$i dva komonomery, a to benzen
a formaldehyd dimethyl acetal. Pfi této nefetézové polymerizaci katalyzované FeCls dochézi
k propojovani aromatickych segmenti pomoci methylenovych mustkd, jak je ukazano na
Obr. 14. Piipraveny POP mél specificky povrch svelmi vysokou hodnotou
Sper = 1280 m?/g. Nasledna postpolymeriza¢ni metalace této sité byla provedena pomoci
komplexu [RuClx(benzen)]> (Obr. 14). Hodnota specifického povrchu po metalci ztistala

témeF stejnd, Spet = 1268 m?/g.??

&

+

‘ ‘ PPh, FeCl,

- s

o

Obr. 14: ,Knitting* polymerizace a nasledna postpolymeriza¢ni metalace ionty Ru**

Tato sit’ obsahujici koordinované castice Ru(II)Cl, byla aktivni jako heterogenni
katalyzator hydrogenace methyl acetoacetitu za vzniku methyl 3-hydroxybutanoatu.

Hydrogenace probihala s téméf 100% vytézky.??

O O OH O
MO/ —_— Mo/

Obr. 15: Transformace methyl acetoacetatu na methyl 3-hydroxybutanoat pfi heterogenni

katalyze siti obsahujici ionty Ru?*

POP postpolymerizacné metalovany casticemi Ru(II)Cl(p-cymen) studovali Sun

a kolektiv. V jejich ptfipadé byla ovSem primarni nemetalovana sit’ pfipravena fetézovou
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radikdlovou kopolymerizaci vinylickych monomerti iniciovanou azobisisobutyronitrilem.
Prvnim komonomerem byl p-divinylbenzen jakozto sitovadlo a druhym komonomerem byl
nesit'ujici (p-styrensulfonyl)-1,2-difenylethylendiamin schopny koordinace kovu. Schéma
kopolymerizace je zobrazeno na Obr. 16. Timto zptisobem byla pfipravena kopopolymerni
sit’ se specifickym povrchem az 702 m?/g. Sit’ byla nasledné postpolymeriza¢né metalovana
pomoci komplexu [RuCl(p-cymen)].. Naméfena hodnota specifického povrchu této

organometalické sité byla 652 m?/g.?

7
7~
+ 0=%=0 O _ AN 0=s=0 O [RuCly(p-eymen)l; 0=8=0 O
\
HN HN N
ci

7 R<

H,N N
C e CC

Obr. 16: Retézova radikalovéa kopolymerizace p-divinylbenzenu a (p-styrensulfonyl)-

1,2-difenylethylendiaminu a nésledné postpolymerizacni metalace sité

Autofi Clanku dale prokazali katalytickou aktivitu této organometalické sité pfi
hydrogenacich riznych aromatickych ketonti, pfi¢emz reakce probihaly za danych

podminek s takika 100% vytézky.??

2.2.3  Organometalické POP obsahujici nanocastice kovi

Ve vSech vySe zminénych piipadech byly v organometalickych sitich pevné vazany
kovalentnimi, ¢i koordina¢nimi vazbami jednotlivé kationty kovli. AvSak v literatuie byly
popsany 1 ptipady, kdy POP obsahoval elementarni kov ve formé¢ nanocastic, které nebyly
chemicky véazany k segmentim sité. Takovy ptipad popsali Liu a spolupracovnici, kteti
pripravili porézni polymerni sit’ obsahujici volné aldehydové skupiny (Sger = 686 m?*/g).
Tato sit byla nasledné¢ postpolymerizacné modifikovana Tollensovym ¢inidlem

(amoniakalni roztok AgNO3), coz zplisobilo jednak oxidaci aldehydovych skupin sité na
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skupiny karboxylové a jednak vyredukovani stfibrnych nanocastic v siti, pfiCemz klesl
specificky povrch sité na hodnotu Sger = 126 m?/g. Schéma postpolymeriza¢ni modifikace
je zobrazeno na Obr. 17. Autofi publikace navic pomoci elementarni analyzy zjistili, Ze sit’

obsahovala velké mnozstvi (33,5 hm%) kovového stiibra.?

Obr. 17: Postpolymerizacni modifikace polymerni sit¢ Tollensovym ¢inidlem

V publikaci je dale uvedeno, ze stiibrem metalovand sit’ v kombinaci s NaBH4 byla

katalyticky aktivni pti redukci aromatickych nitro slou¢enin na aromatické aminy.**

Podobny organometalicky POP publikovali ve své praci Wang, Ghasimi, Landfester
a Zhang. Ti nejprve ptipravili porézni polymerni sit Sonogashirovou spojovaci reakci
1,3,5-triethynylbenzenu a dibromovaného benzoxadiazolu se specifickym povrchem
612 m*/g. Nasledné byla tato sit’ dispergovana v acetonovém roztoku octanu palladnatého,
pricemz doslo k vyredukovani palladia ve formé& nanocastic ve vnitini struktufe sité, jak je
ukazano na Obr. 18. Tento proces vedl ke sniZzeni specifického povrchu metalovaného POP

na hodnotu Sger = 176 m*/g. >

27



Obr. 18: Postpolymerizacni modifikace polymerni sit¢ pomoci Pd(CH3COO), v acetonu

Nasledné testovani heterogenni katalytické aktivity tohoto organometalického POP
ukézalo jeho aktivitu pfi Suzukiho spojovaci reakci. Modelova reakce jodbenzenu
s fenylboronovou kyselinou poskytujici bifenyl (Obr. 19) probihala za katalyzy timto POP

s konverzi az 98 %.%

* / : : . .
: HO

Obr. 19: Reakce jodbenzenu s fenylboronovou kyselinou za vzniku bifenylu katalyzovana

organometalickym POP s nanocasticemi Pd

2.3 Substituované polyacetyleny

2.3.1 Linearni substituované polyacetyleny

Linearni polyacetyleny (tj. polymery s obecnym vzorcem (-RiC=CR2-),, Ri, R> = H,
alkyl/aryl) jsou velmi diilezitou a velice podrobné studovanou skupinou n-konjugovanych
polymeri.?® Vysokou miru konjugace v hlavnich fetézcich zpisobuje pravidelné stiidani
jednoduchych a dvojnych vazeb a ¢astecnd delokalizace n-elektrontl, coz ma mimo jiné za
nasledek 1 zvySenou rigiditu hlavnich fetézcl. Prvnim popsanym piipadem tohoto typu
polymeri byl nerozpustny nesubstituovany polyacetylen piipraveny koordina¢ni

polymerizaci plynného acetylenu ve skupin& prof. H. Shirakawy.?” Tento nesubstituovany
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polyacetylen navic po nadopovani parami jodu vykazoval pomérné vysokou elektrickou
vodivost. Pozdé&ji se jako vice perspektivni ukazaly mono- a disubstituované polyacetyleny,
kterymi se zacalo zabyvat vice praci. Shirakwa a dalsi védci, MacDiarmind a Heeger, byli

v roce 2000 spolec¢né ocenéni Nobelovou cenou za celkovy pfinos polyacetylenové chemii.

Polyacetyleny nemohou byt pfipraveny fetézovymi radikdlovymi ani fetézovymi
iontovymi polymerizacemi pravé z diivodu svého vysokého stupné m-konjugace, kdy se
neparovy elektron ¢i iontovy naboj aktivniho centra na takto konjugovaném systému snadno
delokalizuje. Delokalizace poté zplisobi zastaveni propagace fetézce, tudiz touto cestou
vznikaji pouze oligomerni produkty. Pfiprava substituovanych polyacetylenti proto probiha
témét vyhradné cestou fetézové koordinacni polymerizace, pfiCemz rastovym aktivnim
centrem je komplex pfechodného kovu, ktery jako jeden zligandi nese rostouci
polyacetylenovy fetézec. Pfechodné kovy vétSinou pouzivané (ve forme organometalickych
komplexti a sloucenin) jako katalyzatory pii fetézovych koordinacnich polymerizacich
monosubstituovanych acetylenti jsou rhodium, wolfram, titan a molybden.?® Rhodium je tim
nejcastéji pouzivanym piechodnym kovem, a to ve form¢ organometalického komplexu,
ktery obvykle nese jeden snadno odstupujici ligand (v pribéhu polymerizace je nahrazen
rostoucim fetézcem) a jeden pevné vazany ligand cyklodienového typu.? Vyhodou
katalyzatorii na bazi komplext rhodia je jejich tolerance k Siroké Skale funk¢nich skupin
monomerl a dalSich sloZek reakéniho systému, kysliku a vzdusné vlhkosti, coz umoZziuje
snadnou piipravu rizn¢ funkcionalizovanych polyacetyleni. Katalyzatory na bazi komplext
rhodia navic pii polymerizacich za laboratorni teploty poskytuji velmi stereoregularni
substituované polyacetyleny, a to predev§im zhlediska sekven¢niho propojeni
monomernich jednotek do fetézct, kdy je upfednostnéno propojeni typu Hlava-Pata a také
z hlediska konfigurace dvojné vazby, kdy pievlada cis konfigurace. V literatufe jiz bylo
popsano né€kolik set riznych monosubstituovanych polyacetylent, které byly pfipraveny
s pouzitim katalyzatord na bazi komplexiti Rh. VétSina téchto polyacetylenti nese arylovy
(nejCasteji fenylovy) substituent, ktery je substituovan dalSimi, ¢asto heteroatomickymi

skupinami (CH30-, CH3CH2O-, F-, Cl-, I-, NO»-, CN-, atd.).”

Zajimavou skupinu monosubstituovanych polyacetylent tvoii linedrni polymery

nesouci ve svych substituentech aromatické Schiffovy baze. Nékolik vyzkumnych skupin
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vCetné na$i skupiny popsalo pfipravu monosubstituovanych polyacetyleni s riznym
zptisobem navazanymi N-benzylidenaniliny a N-benzylidenbenzylaminy, které dale nesly
rizné uhlovodikové nebo heteroatomické substituenty. Tyto polymery vznikaly ochotné
polymerizaci monoethynylovanych monomert typu substituovanych
N-benzyliden(ethynylanilin)i, N-(ethynylbenzyliden)anilinli nebo N-(ethynylbenzyliden)-
benzylamind.>* 32 Ukazka polyacetylenii s aromatickymi Schiffovymi bazemi v postrannich

skupinach je uvedena na Obr. 20.

i \i
E N NZ
i R. ﬁ R /L :
Obr. 20: Polyacetyleny s aromatickymi Schiffovymi bazemi v postrannich skupinach

Schiffovy baze obsahujici kromé& azomethinové skupiny (-CH=N-) dal§i vhodné
substituenty jsou obecné znamé jako proligandy pro uc¢innou komplexaci iontl ptechodnych
kovii. Masuda a spolupracovnici ukézali, Ze tato schopnost proligandu typu Schiffovy baze
zustala zachovéana i1 po jeho zabudovani do linearniho polyacetylenu. Autofi pfipravili
polyacetyleny se substituenty typu N-salicylidenbenzylaminu, do kterych byly
postpolymerizacné zavedeny dvou- a vicemocné ionty kovi, piic¢emz tato metalace soucasné
zpusobila sesitovani polymernich fetézcii, jak je uvedeno na Obr. 21. Autofi prace nicméné

nediskutovali texturu vzniklych organometalickych siti.*?
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Obr. 21: Postpolymeriza¢ni metalace linearniho polyacetylenu se Schiffovymi bazemi

v postrannich skupindch

2.3.2  Substituované polyacetyleny s architekturou polymernich siti

Naprosta vétSina substituovanych polyacetylenti popsanych v literatuie ma linearni
polymerni architekturu, polymery jsou velmi €asto dobfe rozpustné, coz usnadiiuje jejich
zpracovani na tenké polymerni filmy vhodné pro fotofyzikalni aplikace. V literatuie je
popsano pouze nékolik ptikladi vzniku polyacetylenovych siti cestou postpolymerizaéni
transformace linedrnich substituovanych polyacetylenii nesoucich pro sitovani vhodné
reaktivni skupiny. Usp&ny postpolymerizaéni vznik polyacetylenové sité byl napiiklad
popséan v zavéru predchazejici kapitoly (viz Obr. 21).3* P¥imou jednostupiiovou syntézu
polyacetylenovych siti popsala poprvé (v roce 2012) nase skupina mikroporéznich polymert
na KFMCH PiF UK. Cestou fetézové koordinacni homopolymerizace diethynylarenti
(1,4-diethynylbenzen,  1,3-diethynylbenzen,  4,4°-diethynylbifenyl)  katalyzovanou
komplexy Rh byly pfipraveny polymerni sité, ve kterych byly polyacetylenové hlavni
fetézce husté propojeny arylenovymi spojkami. Tyto sit€¢ vykazovaly charakter POP
s hodnotou Sger az 1500 m?/g. Mikroporézni charakter polyacetylenovych siti byl dén:
(1) hustym sesitovanim, (ii) rigiditou hlavnich fetézct i situjicich spojek a (iii) vhodnou
délkou situjicich spojek. Reakéni schéma diskutované polymerizace je pro piipad

polymerizace 1,4-diethynylbenzenu ukazéno na Obr. 22.3*
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[Rh(NBD)acac]
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Obr. 22: Homopolymerizace 1,4-diethynylbenzenu za vzniku mikroporézni sité

o
[Rh(NBD)acac]

+

O NO,

Obr. 23: Kopolymerizace DEBPh s (p-nitrofenyl)acetylenem za vzniku

funkcionalizovaného POP

Pozd&jsi  publikace  naSi  skupiny  popsaly  pifipravu  mikroporéznich

funkcionalizovanych polyacetylenovych siti naptfiklad pomoci homopolymerizace
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1,3-diethynylbenzenti nesoucich v poloze 5 heteroatomické funkéni skupiny'® nebo pomoci
kopolymerizace para-substituovanych fenylacetylenti a diethynylareni (moldrni pomér
komonomert, 1:1). V konkrétnim ptipadé kopolymerizace 4,4‘-diethynylbifenylu (DEBPh)
s (p-nitrofenyl)acetylenem byl piipraven POP (Obr. 23) s hodnotou specifického povrchu
SpeT = 429 m?/g.»

V ramci dosud nepublikovanych studii nasi skupiny bylo ukazano, ze lze snadno
pripravit 1 mikroporézni polyacetylenové sité obsahujici azomethinové skupiny (-CH=N-)
Schiffovych bazi. Tyto funk¢ni skupiny byly do polyacetylenovych POP zavedeny bud’
(i) cestou pfimé polymerizace nebo (ii) cestou postpolymeriza¢ni. Pifimé zavedeni
azomethinovych funk¢nich skupin studovala ve své diplomové praci Mgr. Alena Haskova
z nasi skupiny na KFMCH PfF UK, kdyZ nejprve piipravila dva diethynylované monomery
typu aromatickych  Schiffovych  bazi,  N-(4-ethynylbenzyliden)(4-ethynylanilin)
a N-(3-ethynylbenzyliden)(3-ethynylanilin). ~ Naslednou = homopolymerizaci  téchto
monomer nebo jejich kopolymerizaci s DEBPh (molarni pomér komonomert
v ndsad¢ = 1:1) probihajici bez poruseni charakteru azomethinovych skupin bylo pfipraveno
nékolik POP shodnotami specifickych povrchii v intervalu 423 az 723 m?%/g.
Postpolymeriza¢ni zavedeni azomethinovych skupin do polyacetylenovych siti jsem
studoval ja ve své bakalatské praci vypracované na KFMCH PiF UK. V tomto ptipadé byly
pfipraveny nejprve linedrni polyacetyleny s postrannimi benzaldehydovymi skupinami,
které byly nasledn€ postpolymerizaéné sesitovany diaminickymi sitovadly (napf.
1,4-fenylendiamin, 1,2-ethylendiamin, benzidin, 1,2-diaminocyklohexan, aj.) za vzniku
Schiffovych bazi s azomethinovymi skupinami v mezifetézcovych spojkach. Touto cestou

vznikaly POP s maximalnim specifickym povrchem Sger = 279 m*/g.>’

Kompatibilita postupli vyuzivanych pii syntéze linedrnich 1 sesitovanych
substituovanych polyacetylenli s azomethinovymi skupinami v reakénich systémech
a soucasn¢ schopnost vhodné modifikovanych Schiffovych bazi komplexovat ionty kovi,
nas privedla k mySlence vyvinout organometalické polyacetylenové sité¢ typu POP,
ve kterych by byly ionty kovli komplexovany segmenty typu Schiffovych bazi za soucasné
tvorby mezitetézcovych spojek. Konkrétni tikoly vytycené v ramci zadéni diplomové prace

jsou uvedeny v nasledujici kapitole.
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3. Cile diplomové prace

e Vyvinout novy typ organometalickych poréznich polymert, potencidlné
aplikovatelnych v oblasti heterogenni katalyzy, majicich kovalentni strukturu husté¢
propojenych polyacetylenovych siti a obsahujicich ve vysokém mnozstvi ionty Cu®*
a Pd** komplexované N-salicylidenanilinovymi ligandy tvoticimi kovalentni soucast
siti. V ramci navrhl a realizaci syntéz se zaméfit zejména na sité, ve kterych by
organometalické segmenty pilisobily jako mezifetézcové spojky a aktivné tak

ptispivaly k tvorbé a udrzeni porézni textury siti.

e Prostudovat homopolymeriza¢ni a kopolymerizaéni moznosti pfipravy navrzenych
siti, a to s vyuzitim jak prepolymeriza¢niho tak postpolymerizacniho zpisobu
zavedeni iontd kovl. Provést detailni charakterizaci pfipravenych siti zamétenou na
sloZeni, strukturu a texturni parametry siti. Posoudit vztahy mezi zplisobem piipravy
siti, jejich sloZzenim a strukturou na stran¢ jedné a jejich texturnimi parametry na

stran€ druhé.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie
(Acetylacetonato)(norbornadien)rhodium(I), [Rh(NBD)acac] (Aldrich)
1,4-Diethynylbenzen, DEB (TCI, >98%)
4,4°-Diethynylbifenyl, DEBPh (TCI, >98%)

Dichlormethan (lach:ner), pro reakce byl pfedestilovan z P>0s
3-Ethynylanilin (TCI, >98%)

4-Ethynylanilin (TCI, >98%)

Fenylacetylen, PhA (Aldrich, 98%)
2-Hydroxy-5-ethynylbenzaldehyd (MolPort, 95%)

Methanol (Aldrich, >99%)

Monohydrat octanu méd’natého (Aldrich, 98%)

Octan palladnaty (Aldrich, >99,9%)

Salicylaldehyd (Aldrich, >99%)

Tetrahydrofuran, THF (Aldrich, >99%)

4.2 Syntéza proligandi/monomert

V réamci této diplomové prace byly pfipraveny tifi nové, dosud nepopsané
proligandy/monomery typu N-salicylidenanilini liSici se pozici ¢i po€tem ethynylovych
skupin na aromatickych jadrech. Jednalo se o N-salicyliden(3-ethynylanilin) (SALANIH-1),
N-salicyliden(4-ethynylanilin) (SALANIH-2) a N-(5-ethynylsalicyliden)(3-ethynylanilin)
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(SALANIH-3). VSechny tfi proligandy/monomery byly syntetizovany pfimou kondenzaci
pfislusnych (ethynyl)salicylaldehydi s danymi ethynylaniliny. Reakce probihala

v methanolu za laboratorni teploty. Reak¢ni doba byla 90 minut.

Pro ptipravu proligandii/monomera bylo ve Sroubovaci sklenéné vialce rozpusténo
21 mmol pfislusného ethynylanilinu a 21 mmol pfislusSného (ethynyl)salicylaldehydu
v minimalnim mnozstvi methanolu. Reakéni smés byla michdna na magnetické michacéce po
dobu 90 minut, ptfiCemz doSlo k vysrdzeni produktu. Vznikly produkt byl pomoci frity
vyizolovan a promyvan ledovym methanolem. Nakonec byl pfipraveny proligand/monomer

vysusen ve vakuové susarn¢ za laboratorni teploty.

Obr. 24: N-salicyliden(3-ethynylanilin) (SALANIH-1)

Vytézek 69 %, zluta krystalicka latka, bod tani: 77,4 °C.

vmax (KBr)/em! 631s, 684s, 755s, 939m, 1140m, 1212m, 1284s, 1368m, 1502w, 1565s,
1620s, 2105vw, 3285s.

Su (CD2Cla, 400 MHz) 12,99 (s, 1HOY), 8,65 (s, 1H®), 7,45 (d, 1H'"), 7,42 (d, 1H®), 7,40 (d,
1H?), 7,39 (d, 1H%), 7,01 (d, 1H'3), 6,99 (d, 1H'?), 6,97 (d, 1H'"), 6,95 (d, 1H*), 3,20 (s, 1H®).

dc (CD,Cla, 400 MHZ) 164,2 (C?), 161,5 (C'5), 149,0 (C3), 133,9 (C™°m), 133,1 (C™°™), 130,8
(Carom) 130,0 (C™), 125,0 (C¥o™), 123,5 (C™), 122,6 (C*™°™), 119,6 (C¥™), 119,5 (Com),
117,5 (Com), 83,2 (C7), 78,1 (C¥).

m/z (HRMS ESI) 222,091502; M+H teoretickd 222,091340.
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Obr. 25: N-salicyliden(4-ethynylanilin) (SALANIH-2)

Vytézek 65 %, svétle zluta krystalicka latka, bod tani: 95,8 °C.

Vmax (KBr)/em™ 546m, 616m, 737s, 840s, 1190m, 1283s, 1488s, 1572m, 1624m, 2108vw,
3284m.

du (CD2Cl, 400 MHz) 12,96 (s, 1H®Y), 8,65 (s, 1H), 7,56 (d, 2H?), 7,45 (d, 1H®), 7,41 (d,
1H'), 7,28 (d, 2H?), 7,01 (d, 1H!?), 6,97 (d, 1H'?), 3,20 (s, 1H®).

dc (CD2Cly, 400 MHZ) 164,1 (C7), 161,8 (C13), 149,4 (C*), 134,2 (C¥°™), 134,0 (C™°m), 133,4
(Caom)| 1333 (C™m), 122,0 (C¥M), 121,2 (C*™), 119,9 (C¥™™™), 117,8 (C™°™), 83,7 (CY),
78,5 (C%).

m/z (HRMS ESI) 222,091362; M+H teoreticka 222,091340.

Obr. 26: N-(5-ethynylsalicyliden)(3-ethynylanilin) (SALANIH-3)
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Vytézek 77 %, oranzova krystalicka latka, bod tani: 159,8 °C.

vmax (KBr)/cm™ 608m, 667s, 817s, 935m, 1139s, 1223s, 1283s, 1357s, 1481m, 1565s,
1630m, 2106w, 3282s.

S (CD2Cla, 400 MHz) 13,26 (s, 1HOH), 8,61 (s, 1H%), 7,59 (d, 1H'), 7,52 (d, 1H®), 7,50 (d,
1H%) 7,43 (d, 1H?), 7,32 (d, 1H'3), 6,98 (d, 1H*), 6,96 (d, 1H'#), 3,20 (s, 1H®), 3,08 (s, 1H'7).

dc (CDCla, 400 MHZ) 163,5 (C?), 162,3 (C1%), 148,9 (C3), 137,5 (C™°m), 137,1 (C*°m), 131,4
(Carom) 30,3 (Carom), 125,3 (C¥m), 124,0 (CHom), 122,7 (CHom), 119,7 (C¥om), 118,3 (C¥om),
113,5 (Com), 83 4; 83,3 (C7+C19), 78,5; 76,6 (C3+C7).

m/z (HRMS ESI) 246,091484; M+H teoreticka 246,091340.

4.3 Homopolymerizace proligandii/monomeri

Ptipravené proligandy/monomery SALANIH-1, SALANIH-2 a SALANIH-3 byly
dale homopolymerizovany fetézovou koordinacni polymerizaci katalyzovanou komplexem
[Rh(NBD)acac] za vzniku (i) rozpustného linearniho polymeru Poly(SALANIH-1),
(1) nerozpustného linedrniho polymeru Poly(SALANIH-2) a (iii) nerozpustné polymerni
sit¢ Poly(SALANIH-3). Reakce probihaly v prostiedi dichlormethanu v argonové atmosféte
pii teploté 75 °C a reakéni doba byla 4 dny. Pocate¢ni koncentrace proligandu/monomeru
byla 0,3 M a koncentrace katalyzatoru byla 0,018 M. Objem polymeriza¢ni smési €inil 3 ml.
Homopolymerizace SALANIH-1 a SALANIH-2 probihaly jako roztokové polymerizace
a terminace byla provedena pifevedenim reakéni smési do nadbytku methanolu, coz
zpusobilo vysraZeni polymeru. Polymery, Poly(SALANIH-1) a Poly(SALANIH-2), byly
oddéleny filtraci, promyty methanolem a vysuSeny ve vakuové susarné za laboratorni
teploty. Homopolymerizace SALANIH-3 byla srazeci reakci. Vznikla sraZzenina polymeru,
Poly(SALANIH-3), byla oddélena filtraci, promyta dichlormethanem a vysuSena ve

vakuové susarn¢ za laboratorni teploty.
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Typické provedeni homopolymerizace je popsano pro ptipravu Poly(SALANIH-1).
Bylo rozpustétno 200 mg (0,9 mmol) N-salicyliden(3-ethynylanilin)u ve 2,5 ml
dichlormethanu a 16 mg (0,05 mmol) katalyzatoru v 0,5 ml dichlormethanu. Oba roztoky
byly smiseny ve sklenéné ampuli, kterd byla nasledn¢ zatavena a umisténa na 4 dny do
suSarny predehiaté na 75 °C. Poté byla sklenénd ampule oteviena a roztok byl preveden do
nadbytku methanolu, ¢imz doslo k vysraZeni produktu, ktery byl nejprve oddélen od kapalné
faze na frit¢ a poté promyvan methanolem. Pfipraveny polymer byl vysusen ve vakuové
suSarné pii laboratorni teploté. Vytézek reakce byl 63 %. Molekuldrn€é hmotnostni
charakteristiky pfipraveného polymeru byly: My = 23 000, M, = 11 000 (hodnoty vztazené
na polystyrenové standardy).

Pii polymerizacich SALANIH-2 a SALANIH-3 provedenych za stejnych podminek
byly pfipraveny nerozpustné Poly(SALANIH-2) a Poly(SALANIH-3) ve vytézcich 70 %
a 98 %.

4.4 Kopolymerizace proligandii/monomeri s diethynylareny

Proligandy/monomery SALANIH-1 a SALANIH-2 byly také kopolymerizovany, a to
s diethynylovanymi aromatickymi sitovadly (i) 4,4‘-diethynylbifenylem (DEBPh)
a (ii) 1,4-diethynylbenzenem (DEB). Molarni pomér komonomert typu SALANIH
a diethynylovanych aromatickych sitovadel byl vzdy 1:1. Polymerizacnim katalyzatorem
byl opét komplex [Rh(NBD)acac]. Touto cestou byly pfipraveny Ctyii nerozpustné sité:
Poly(SALANIH-1-co-DEBPh),  Poly(SALANIH-1-co-DEB), = Poly(SALANIH-2-co-
DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEB). Reakce probihaly v prostfedi dichlormethanu
v argonové atmosféte pfi teploté 75 °C. Pocatecni koncentrace proligandu/monomeru byla
0,15 M, pocatecni koncentrace aromatického sitovadla byla také 0,15 M a koncentrace
katalyzatoru byla 0,018 M. Kopolymeriza¢ni smés méla objem 3 ml. Kopolymerizace
probihala jako srazeci reakce a vysledna srazenina byla odd¢lena od kapalné faze, diikladné

promyta dichlormethanem a vysusena.

Provedeni kopolymerizace je podrobné popsano pro ptipravu sit¢ Poly(SALANIH-1-
co-DEBPh). Bylo rozpusténo 100 mg (0,45 mmol) SALANIH-1 v 1,5 ml dichlormethanu,

39



91,5 mg DEBPh (0,45 mmol) v 1 ml dichlormethanu a 16 mg (0,05 mmol) katalyzatoru
v 0,5 ml dichlormethanu. Roztoky komonomert byly smiseny ve sklenéné ampuli a poté byl
za michani pfidan roztok katalyzatoru. Ampule byla nésledné zatavena a umisténa do
suSarny predehtaté na 75 °C. Zde reak¢ni smes setrvala po dobu 5 dnii. Po otevieni sklenéné
ampule byla vznikla gelovitd srazenina, Poly(SALANIH-1-co-DEBPh), izolovana filtraci,
dikladn€ promyta dichlormethanem a vysusena ve vakuové susarné za laboratorni teploty.
Obdobnym zptsobem byly ptipraveny Poly(SALANIH-1-co-DEB), Poly(SALANIH-2-co-
DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEB). Reakce prob¢hly s kvantitativnimi vytézky.

4.5 Priprava organometalickych komplexi s ligandy SALANI-1
a SALANI-2

Organometalické komplexy typu [Mt(SALANI)2], obsahujici ligandy SALANI-1
a SALANI-2, byly pfipraveny z proligandi/monomerd SALANIH-1 a SALANIH-2
a nasledujicich soli: (i) monohydratu octanu méd’natého, Cu(CH3COO);-H>O a (ii) octanu
palladnatého, Pd(CH3COO),. Celkem byly pfipraveny nasledujici 4 komplexy:
[Cu(SALANI-1)2], [Cu(SALANI-2),], [PA(SALANI-1)] a [PA(SALANI-2).].

[Cu(SALANI-1)2] byl pfipraven nasledujicim zpiisobem: 500 mg (2,26 mmol)
SALANIH-1 bylo rozpusténo v 15 ml methanolu a 226 mg (1,13 mmol) Cu(CH3COO),-H>0O
bylo rozpusténo v 5 ml destilované vody. Oba roztoky byly smiseny ve sklenéné Sroubovaci
vialce. Reak¢ni smés byla michdna na magnetické michac¢ce po dobu 5 dnil za laboratorni
teploty. Béhem této doby doslo k vysraZeni produktu. Vznikla srazenina byla vyizolovana
na frit¢ a promyta nejprve methanolem a poté vodou. Nakonec byl produkt vysuSen ve
vakuové susarné za laboratorni teploty. Vytézek reakce byl 92 %. Stejnym zptisobem byl

ptipraven [Cu(SALANI-2),], vytézek reakce byl 83 %.

[PA(SALANI-1)2] byl pfipraven nasledujicim zptsobem: 500 mg (2,26 mmol)
SALANIH-1 bylo rozpusténo ve 20 ml methanolu, k tomuto roztoku bylo pfidano 254 mg
(1,13 mmol) pevného Pd(CH3COO),. Smés byla michdna na magnetické michacce po dobu

5 dnii za laboratorni teploty, pficemz doslo k vysraZeni produktu, ktery byl oddélen od
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kapalné faze na frit¢ a promyt methanolem. Pd(CH3COO), slabé polymerizuje koncové
ethynylové skupiny, tudiz vysledny produkt obsahoval kromé [Pd(SALANI-1)] téz
polymerni slozku, ktera byla na rozdil od [Pd(SALANI-1)] nerozpustna v dichlormethanu.
Pro izolaci [Pd(SALANI-1);] byl proto surovy produkt louzen v dichlormethanu
a nerozpustna polymerni ¢ast byla oddélena od kapalné faze na frité. Kapalnd faze byla
odparena na rota¢ni vakuové odparce do sucha, odparek byl preveden na fritu, kde byl
promyt methanolem. Nakonec byl produkt vysusen ve vakuové susarné za laboratorni
teploty. Vytézek reakce byl 40 %. Stejnym zpiisobem byl piipraven [Pd(SALANI-2):],
vytézek reakce byl 30 %.

4.6 Homopolymerizace monomernich komplexi

V ramci diplomové prace byly homopolymerizovany vSechny Ctyfi pfipravené
monomerni komplexy za vzniku CcCtyf organometalickych homopolymernich siti:
Poly[Cu(SALANI-1)2], NET-1; Poly[Cu(SALANI-2),], NET-2; Poly[Pd(SALANI-1):],
NET-3 a Poly[Pd(SALANI-2);], NET-4. Reakce probihaly opét fetézovou koordinacni
polymerizaci katalyzovanou komplexem [Rh(NBD)acac] v prostfedi dichlormethanu

v argonové atmosféte, a to pii teploté 75 °C.

Pro ptipravu Poly[Cu(SALANI-1);] (NET-1) bylo rozpusténo 250 mg (0,5 mmol)
[Cu(SALANI-1);] v 6 ml dichlormethanu a 18 mg (0,06 mmol) katalyzatoru v 1 ml
dichlormethanu. Roztoky byly smiseny ve sklenéné ampuli, ta byla néasledné zatavena
a umisténa do suSarny predehraté na 75 °C na dobu 4 dnti. Béhem této doby se v ampuli
utvorila sraZenina polymerni sité, kterd byla po jejim otevieni vyizolovéana na frit€ a promyta
dichlormethanem. Na zavér byla vzniklad polymerni sit’ vysuSena ve vakuové susarné za
laboratorni teploty. Vytézek reakce byl 60 %. Ostatni organometalické homopolymerni sité
byly pfipraveny stejnym zplsobem, vytézky byly nésledujici: NET-2, 55 %; NET-3, 90 %;
NET-4, 82 %.
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4.7 Kopolymerizace monomernich komplexi

Ptipravené monomerni komplexy typu [Mt(SALANI).] byly také kopolymerizovany
s ekvimolarnim mnozstvim diethynylovaného aromatického sitovadla DEBPh. Vznikly
tedy Ctyfi organometalické kopolymerni sité: Poly {{ Cu(SALANI-1):]-co-DEBPh}, NET-5;
Poly{[Cu(SALANI-2),]-co-DEBPh}, NET-6; Poly{[Pd(SALANI-1):]-co-DEBPh}, NET-7
a Poly{[Pd(SALANI-2),]-co-DEBPh}, NET-8. Sit¢ byly pfipraveny fet¢zovou koordina¢ni
kopolymerizaci, ktera byla katalyzovana komplexem [Rh(NBD)acac] v prostredi

dichlormethanu v argonové atmosféie pii teplote 75 °C.

Pro pripravu sit¢ Poly{[Cu(SALANI-1)2]-co-DEBPh} bylo rozpusténo 200 mg
(0,4 mmol) [Cu(SALANI-1);] v 8 ml dichlormethanu, 80 mg (0,4 mmol) DEBPh ve 2 ml
dichlormethanu a 28 mg (0,09 mmol) katalyzatoru v 1 ml dichlormethanu. Roztoky
komonomert byly smiseny ve sklenéné¢ ampuli a poté byl za michani pfidan roztok
katalyzatoru. Ampule byla nasledné zatavena a umisténa do susarny predehiaté na teplotu
75 °C. Po 5 dnech byla ampule oteviena a vznikla srazenina organometalické kopolymerni
sité byla separovana filtraci, promyta dichlormethanem a vysuSena ve vakuové suSarné za
laboratorni teploty. Ostatni organometalické kopolymerni sit¢ byly pfipraveny stejnym

zpusobem. Sité byly pfipraveny v kvantitativnich vytézcich.

4.8 Postpolymerizacni metalace Poly(SALANIH-1)

Rozpustny linearni polymer, Poly(SALANIH-1), byl metalovéan ionty Cu** a Pd** pii
pouziti Cu(CH3COO),-H>0 a Pd(CH3COOQ); jako zdroje téchto iontii. Metalace probihaly za
laboratorni teploty, reakéni doba byla 7 dnii. Metalace ionty Cu®* probihala v prostiedi

tetrahydrofuranu a metalace ionty Pd*" v prosttedi dichlormethanu.

Metalace ionty Cu?* byla provedena nasledujicim zptisobem: 100 mg (0,5 mmol
monomernich jednotek) linedrniho Poly(SALANIH-1) bylo rozpu$téno v 10 ml
tetrahydrofuranu, 45 mg (0,25 mmol) Cu(CH3COO)2-H>O bylo rozpusténo taktéz v 10 ml
tetrahydrofuranu. Nasledné byly oba roztoky smiseny ve sklenéné Sroubovaci vialce a smés

byla michdna na magnetické michacce po dobu 7 dnil za laboratorni teploty. Béhem této
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doby vznikla gelovitd srazenina, kterd byla poté izolovana filtraci a promyvana
tetrahydrofuranem. Nakonec byl produkt vysusen ve vakuové susarn¢ za laboratorni teploty.

Obdobnym zptsobem byla provedena i metalace ionty Pd**.

4.9 Postpolymeriza¢ni metalace polymernich siti

Polymerni  sit¢  Poly(SALANIH-1-co-DEBPh), Poly(SALANIH-1-co-DEB),
Poly(SALANIH-2-co-DEBPh), Poly(SALANIH-2-co-DEB) a Poly(SALANIH-3) byly
metalovany ionty Cu®" a Pd** pii pouziti Cu(CH3COO),-H,0 a Pd(CH3COO); jako zdroje
téchto iontil. Metalace probihaly za laboratorni teploty, reakéni doba byla 10 dnli. Metalace
ionty Cu?* probihala v prostiedi destilované vody a metalace ionty Pd*>" v prostredi

dichlormethanu.

Typické provedeni metalace je popsano v nasledujicim odstavci pro ptipad metalace
Poly(SALANIH-3) ionty Pd**. 100 mg (0,4 mmol monomernich jednotek) sit&
Poly(SALANIH-3) bylo dispergovano ve 3 ml dichlormethanu. K této disperzi bylo pfidano
46 mg (0,2 mmol) Pd(CH3COO): rozpusténého ve 2 ml dichlormethanu. Vznikla reakéni
smés byla michana na magnetické michacce po dobu 2 dnti, poté reakce pokracovala bez
michani po dobu dalSich 8 dni. Nasledné byla metalovana sit’ oddélena filtraci, promyvana

dichlormethanem a vysuSena ve vakuové suSarné za laboratorni teploty.

4.10 Metody

4.10.1 'Ha '3C NMR spektroskopie

Rozpustné monomerni latky a linedrni polymery byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie na spektrometru Bruker 400 MHz na PfF UK. Analyzy byly provadény
v prostiedi CD2Cl> pii koncentraci pfiblizné 15 mg latky na 1 ml deuterovaného

rozpoustédla.
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4.10.2 3C CP/MAS NMR spektroskopie

Metoda '*C CP/MAS NMR (*C Cross-Polarization Magic Angle Spinning)
spektroskopie slouzila k charakterizaci nerozpustnych polymernich siti. Spektra byla
ziskana na spektrometru Bruker Avance III HD 500 US/WB pfi rota¢ni frekvenci 18 kHz.
Tato rotacni frekvence zpilisobi potlaceni nezddoucich vedlejSich signalu ve spektralnim

rozsahu chemickych posunti 0 = 0-200 ppm. VSechna méieni tohoto typu provedl Ing. Jifi

Brus, PhD. z UMCH AV CR.

4.10.3 N, adsorpce/desorpce

Polymerni sité byly texturné charakterizovany za pomoci metody méteni adsorpénich
a desorp¢nich izoterm dusiku pti 77 K. Jemné namleté pevné vzorky byly nejprve odplynény
ve vakuu za teploty 353 K a zbytkového tlaku 1 Pa a poté probihalo méteni adsorpcnich a
desorpc¢nich izoterm. Méteni probihalo do hodnoty relativniho tlaku dusiku p/po = 0,99 (po
= 101 325 Pa). Znamétenych adsorpcnich a desorpcnich izoterm byla ziskana data
k vypocteni texturnich charakteristik polymernich siti. Specificky povrch (Sger) byl
vypo¢ten metodou Brunauera, Emmetta a Tellera z mnozstvi adsorbovaného dusiku
v intervalu p/po 0,05 az 0,25. Maximum distribuce priméru mikroporti, Dmi, bylo odecteno
z Horvathovy-Kawazoeho kiivky diferencidlniho objemu port. Méteni izoterem a piislusné
vypocty provedla Bogdana Bashta, PhD. z KFMCH PiF UK na stroji Triflex V4.02 od firmy

Micrometrics.

4.10.4 Gelova permeacéni chromatografie, GPC

Hmotnostni charakterizace rozpustnych linearnich polymert byla provedena pomoci
metody gelové permeacni chromatografie. Méfeni bylo provedeno na chromatografu od
firmy TSP, Thermo Separation Product, pfi¢emZ aparatura byla sloZzena ze dvou kolon
v sériovém usporadani se styragelovou naplni Mixed B, Mixed C (Polymer Laboratories).
Separované molekuly detekoval UV detektor od firmy Hewlett Packard series 1100. Méteni

probihalo pfi vinové délce 254 nm a mobilni faze (THF) méla priitokovou rychlost 7 ml/min.
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Analyzovany vzorek byl injekovan vzdy v davce 20 pl. Chromatografické kolony byly
kalibrovany za pouziti série linearnich polystyrenovych standardi (Polymer Laboratories)
s molekulovymi hmotnostmi v rozsahu 2-10?-2-10°. Kalibraci kolon provedl a priib&zné
kontroloval RNDr. Jifi Zednik, PhD. z KFMCH PfF UK. Vysledkem analyz byl hmotnostni

stted molekulovych hmotnosti, My a pocetni stted molekulovych hmotnosti, M,.

4.10.5 InfracCervena spektroskopie

K charakterizaci pevnych, jemn¢ namletych vzorkl byl pouzit spektrometr Nicolet
Magna IR 760 a metoda difuzni reflexe — DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy). Jako pozadi (background) byl pouzit KBr.

4.10.6 HR-MS spektrometrie

Spektra HR-MS (vysoko rozliSitelnd hmotnostni spektrometrie) byla ziskdna na
pistroji Bruker Q-TOF Compact. Méfeni provedl RNDr. Martin Sticha, PhD. z KACH PiF
UK.

4.10.7 Stanoveni obsahu kovu

Obsahy kovt byly v polymernich sitich stanovovany v zavislosti na druhu kovu
riznymi metodami. V piipad¢ stanoveni obsahu Pd byla pouzita metoda Energo Dispersni
Rentgenové Fluorescen¢ni spektroskopie (ED-XRF) a v pfipadé stanoveni obsahu Cu byla
pouzita Atomova Absorpcni spektrometrie (AAS). Pfed samotnymi méfenimi byly vzorky
nejprve kompletné rozlozeny v mikrovinném reaktoru Biotage Initiator v prostiedi HNO3
nebo HNO3/HCIO4. Poté byl v piipadé pouziti metody ED-XRF mineralizovany vzorek
zméfen na piistroji Spectro Xepos. V piipadé pouziti metody AAS byl mineralizovany
vzorek zméfen na piistroji Perkin Elmer Model 3110. M¢feni obsahti kovil a nasledné

vyhodnoceni provedla RNDr. Olga Trhlikova, PhD. z UMCH AV CR.
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5. Vysledky a diskuze

5.1 Priprava proligandii/monomert typu N-salicylidenanilint s

ethynylovymi skupinami

Pro ptipravu organometalickych polymernich siti diskutovanych v diplomové préci
byly jako zékladni stavebni bloky zvoleny tfi nové latky typu N-salicylidenanilinii nesouci
jednu nebo dvé ethynylové skupiny. Jednalo se konkrétné o N-salicyliden(3-ethynylanilin)
(SALANIH-1), N-salicyliden(4-ethynylanilin) (SALANIH-2) a N-(5-ethynylsalicyliden)(3-
ethynylanilin) (SALANIH-3) (Obr. 27). Zvolené latky obsahovaly ve svych molekuldch
ethynylové skupiny, coz mélo zajistit jejich polymerizovatelnost na polymery typu
substituovanych polyacetylent cestou fetézové koordinacni polymerizace. Soucasné tyto
latky obsahovaly N-salicylidenanilinové segmenty schopné deprotonizace (odStépenim
protonu ze skupiny -OH) za vzniku aniontu ozna¢ovaného zkratkou SALANI. Ocekavali
jsme, Ze anionty SALANI, at’ jiz ve form& monomeru nebo monomernich jednotek
polymeru, budou (za pfispéni atoml dusiku z azomethinovych spojek ligandd typu
SALANTI) schopné vazat dvoumocné ionty kovii, Mt**, za vzniku segmentli Mt(SALANI)..
Latky SALANIH-1, SALANIH-2 a SALANIH-3 mély tedy soucasné plnit funkci

komplexotvorného proligandu a monomeru. Z tohoto ditvodu jsme se rozhodli oznacovat

éj
é ”

SALANIH-1 SALANIH-2 SALANIH-3

tyto latky jako proligandy/monomery.

%
Q

N\

Obr. 27: Proligandy/monomery SALANIH-1, SALANIH-2 a SALANIH-3

46



Ptiprava SALANIH-1, SALANIH-2 a SALANIH-3 probihala cestou kondenzace
dané¢ho salicylaldehydu nebo 5-ethynylsalicylaldehydu s pfislusSnym ethynylanilinem
v prostfedi minimalniho mnozstvi methanolu. Obecné reak¢ni schéma je znazornéno na Obr.
28. Jelikoz byla rozpustnost vznikajicich Schiffovych bazi v methanolu vyrazné nizsi, nez
rozpustnost vychozich latek, dochazelo v pribéhu kondenzace k jejich srazeni, coz vyrazné
posouvalo rovnovéahu ve prospéch produktu a dovolilo ptipravit tyto produkty ve vytézcich

65 az 77 %. Charakterizace téchto nov¢ piipravenych latek je uvedena v Kapitole 4.2.

>~ N
Q
NH,
Obr. 28: Obecné reakéni schéma ptipravy proligandi/monomert typu SALANIH

5.2 Priprava polymeri z ethynylovanych N-salicylidenanilint
5.2.1 Homopolymerizace ethynylovanych N-salicylidenanilinti

Proligandy/monomery = SALANIH-1, SALANIH-2 a SALANIH-3 byly
homopolymerizovany ftetézovou koordinacni polymerizaci katalyzovanou komplexem
[Rh(NBD)acac] v prostfedi dichlormethanu pfi teplot¢ 75 °C. Polymerizace poskytly
v uspokojivych vytézeich nasledujici homopolymery: Poly[N-salicyliden(3-ethynylanilin)],
Poly(SALANIH-1), (vytezek 63 %); Poly[N-salicyliden(4-ethynylanilin)],
Poly(SALANIH-2), (vytézek 70 %) a Poly[N-(5-ethynylsalicyliden)(3-ethynylanilin)],
Poly(SALANIH-3), (vytézek 98 %). Polymerizacni katalyzatory na bazi komplexti Rh(I)

jsou znamé tim, ze ochotné polymerizuji zejména aromatické monomery s terminalnimi
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ethynylovymi skupinami na ptislu$né poly(arylacetylen)y (viz Kapitola 2.3).2° V literature
je soucCasn¢ popsana polymerizace fady monoethynylovanych Schiffovych bazi typu
N-benzylidenanilinti, pficemz bylo ukdzano, ze tato polymerizace probihala bez naruSeni
charakteru azomethinové (-CH=N-) skupiny monomeru. Piedpokladali jsme proto, ze
i polymerizace SALANIH-1, SALANIH-2 a SALANIH-3 budou probihat vyhradné cestou
transformace  ethynylovych skupin za vzniku (i) linearnich polyacetylent
Poly(SALANIH-1) a Poly(SALANIH-2) nesoucich N-salicylidenanilinové postranni
skupiny a (ii) polymerni sit¢ Poly(SALANIH-3), ve které¢ budou polyacetylenové fetézce

sesitovany N-salicylidenanilinovymi spojkami, jak je ukazano na Obr. 29.

Vi # N
[Rh(NBD)acac]
[Rh(NBD)acac N —— N

OH OH
OH OH
Z |
SALANIH-1 Poly(SALANIH-1)
SALANIH-2 Poly(SALANIH-2) SALANIH-3 Poly(SALANIH-3)

Obr. 29: Schéma polymerizaci proligandi/monomerti za vzniku linearnich polymert

Poly(SALANIH-1) a Poly(SALANIH-2) a polymerni sité¢ Poly(SALANIH-3)

Polymerizace SALANIH-1 probihala jako roztokovd polymerizace a izolovany
Poly(SALANIH-1) byl rozpustny v tetrahydrofuranu a dichlormethanu. Dobra rozpustnost
koresponduje s pfedstavou linedrni architektury Poly(SALANIH-1). Molekuldrné
hmotnostni charakterizace pomoci metody GPC poskytla tyto hodnoty: My = 23 000,
M,=11 000 (hodnoty vztazené na polystyrenové standarty). Na Obr. 30 je zobrazeno
porovnani infracervenych (IR) spekter proligandu/monomeru SALANIH-1 a polymeru
Poly(SALANIH-1). Signal 3285 cm™ ve spektru monomeru piislusi valenéni vibraci
skupiny =C-H. Tento signdl neni pfitomen v IR spektru Poly(SALANIH-1), coz odpovida
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transformaci ethynylové skupiny v diisledku polymerizace. Na druhé stran¢ jak spektrum
SALANIH-1, tak spektrum Poly(SALANIH-1) obsahuje vyrazny pas u 1620 cm™, ktery je
charakteristicky pro azomethinovou skupinu.®® Obr. 31 ukazuje 'H NMR spektrum
Poly(SALANIH-1). Siroky signal v intervalu 4,5-8,0 ppm odpovidd vodikim na
aromatickych uhlicich a na uhlicich hlavniho fetézce. Na sestupné hran¢ tohoto signalu
v intervalu 8,0-9,0 ppm se nachazi signal vodiku azomethinové skupiny (-CH=N-), signal
12,9 ppm odpovida vodiku -OH skupiny N-salicylidenanilinovych substituentil. Siroky
a $patné rozliSeny charakter jednotlivych signald 'H NMR spektra odrazi konfiguraéni
neuniformitu polymernich fetézcti Poly(SALANIH-1). Z literatury je zndmo, ze katalyzatory
typu komplextd Rh(I) poskytuji substituované polyacetyleny s pievladajici konfiguraci
hlavniho fetézce typu cis-transoid.* Soucasné je vSak znamo, Ze stirnutim téchto polymerti
v roztoku, a to piedevSim za zvySené teploty, dochdzi ke ztraté¢ pravidelného uspotradani
hlavniho fetézce v disledku cis-trans izomerizace.”®* K tomuto jevu ziejmé doslo pii

syntéze Poly(SALANIH-1), ktera probihala pfi teploté 75 °C po dobu 4 dnt.
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Obr. 30: Porovnani IR spekter SALANIH-1 a Poly(SALANIH-1)
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Obr. 31: 'H NMR spektrum Poly(SALANIH-1) (v CDCl,), hvézdi¢kou je oznacen signal

rozpoustédla

TaktéZ polymerizace SALANIH-2 probihala jako roztokova polymerizace, nicméné
po vysrazeni Poly(SALANIH-2) zreakéni smési methanolem se stal tento polymer
nerozpustnym (testovana rozpoustédla: tetrahydrofuran, methanol a dichlormethan)
Domnivame se, Ze nerozpustnost Poly(SALANIH-2) je ddna ptfedev§im vétSi symetrii
monomerni jednotky neZ v pfipadé rozpustného Poly(SALANIH-1). V disledku symetrie
jsou fetézce Poly(SALANIH-2) v pevné fazi tésnéji usporadany, coz zabrafiuje rozpustnosti
tohoto polymeru. Obr. 32 ukazuje porovnani IR spekter proligandu/monomeru SALANIH-2
a polymeru Poly(SALANIH-2). Obdobné& jako v pfipadé¢ Poly(SALANIH-1) i ve spektru
Poly(SALANIH-2) neni ptfitomen signal charakteristicky pro valen¢ni vibraci skupiny =C-H
(3284 cm™) a je zachovén signal charakteristicky pro azomethinovou skupinu (1624 cm™),

coz je v souladu s ptedstavou o prubéhu polymerizace ukazanou na Obr. 29.
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Obr. 32: Porovnani IR spekter SALANIH-2 a Poly(SALANIH-2)

Proligand/monomer SALANIH-3 obsahujici dvé dobfe stericky dostupné
polymerizovatelné ethynylové skupiny byl navrzen tak, aby jeho fetézovou koordinacni
polymerizaci vznikala husté propojend polyacetylenova sit. Skute¢nost, Ze polymerizace
SALANIH-3 probihala jako srdzeci polymerizace, a Ze vznikly Poly(SALANIH-3) byl
nerozpustny (testovana rozpoustédla: tetrahydrofuran, methanol a dichlormethan), odpovida

predstave o sesitovaném charakteru Poly(SALANIH-3).

Obr. 33 ukazuje porovnani IR spekter proligandu/monomeru SALANIH-3 a polymeru
Poly(SALANIH-3). Ve spektru polymeru je zachovan signal charakteristicky pro
azomethinovou skupinu (1630 cm™). P#i pfechodu od SALANIH-3 k Poly(SALANIH-3)
dochazi soucasné k vyraznému poklesu intenzity signalu charakteristického pro valencni
vibraci skupiny =C-H (3282 cm™). Nicméné tento signél z{istava patrny (s nizkou intenzitou)
i ve spektru Poly(SALANIH-3), coz ukazuje, Ze Poly(SALANIH-3) obsahuje urcité
mnozstvi netransformovanych ethynylovych skupin. Tento zavér potvrzuje i 1°C CP/MAS
NMR spektrum Poly(SALANIH-3), které je uvedeno na Obr. 34. Dominantnim signalem
tohoto spektra je Siroky strukturovany pds v oblasti 0 =109-154 ppm, jenz odpovida

uhliklim hlavniho fetézce a aromatickym uhlikiim mimo uhliky nesouci -OH skupinu. Ve
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spektru je dale patrny signal 6 = 161 ppm, ktery nalezi jednak uhlikim azomethinovych
skupin (uhliky 1 na Obr. 34) a jednak aromatickym uhlikiim nesoucim -OH skupinu (uhliky
2 na Obr. 34). Dale je ve spektru zifejma dvojice signalti 0 = 83 ppm a 0 = 75 ppm
odpovidajicich uhlikim nezreagovanych ethynylovych skupin (uhliky 3 a 4 na Obr. 34).
S ohledem na signaly ethynylovych skupin vIR a'?C CP/MAS NMR spektrech
Poly(SALANIH-3) je mozno konstatovat, ze molekuly SALANIH-3 byly zapojeny do
polymerni sit¢ Poly(SALANIH-3) dvéma riznymi zptisoby: (i) jako jednotky situjici, u
kterych doslo k polymerizacni transformaci obou ethynylovych skupin a (ii) (zfejmé v mensi
mife) jako jednotky linedrni, u kterych byla transformovéana pouze jedna ethynylova skupina,
zatimco druhd zlstala nezreagovana. Kromé vyse zminénych snadno pfifaditelnych signala
obsahovalo '3C CP/MAS NMR spektrum Poly(SALANIH-3) dalsi dva signaly, § = 61 ppm
a d =49 ppm, které nelze ptifadit segmentim odvozenym od SALANIH-3. Domnivame se,
7e tyto signaly piislusi sp® uhlikiim koordinovaného norbornadienu (uhliky A a B na Obr.
34), ktery byl jednim z ligandi polymeriza¢niho katalyzatoru [Rh(NBD)acac]. Ptifazeni
signaltt J =61 ppm a d = 49 ppm sp> uhlikiim ligandu NBD bylo podpoteno na zakladé *C
NMR spektra [Rh(NBD)acac] méfeného v CDCls. V této souvislosti je tieba zminit, Ze tyto
signadly odpovidajici norbornadienovému ligandu polymerizacniho katalyzatoru
[Rh(NBD)acac] nebyly pozoroviny v '*C CP/MAS NMR spektrech polymernich siti
ptipravenych z (i) Cisté uhlovodikovych diethynylarent (napt. 4,4‘-diethynylbifenyl) nebo
(1) diethynylarent typu aromatickych Shiffovych bazi neobsahujicich -OH skupinu (napf.
N-(3-ethynylbenzyliden)(3-ethynylanilin), ktery je analogem SALANIH-3 avSak
neobsahuje -OH skupinu),*® coZ ukazuje, Ze zbytky katalyzatoru byly z téchto siti dostate¢né
uc¢inné vymyty. Domnivdme se proto, ze v pifipadé Poly(SALANIH-3) byly
N-salicylidenanilinové segmenty této sit€ schopné komplexovat minimalné cast
polymeriza¢niho katalyzatoru ve formé castic -Rh(NBD), jak je naznaceno na Obr. 34,
pficemz takto koordinované Rh castice se nepodafilo standardnim promyvanim
dichlormethanem ze sit¢ u¢inné odstranit. Z divodl ¢asovych a kapacitnich nebylo v rdmci

této prace provedeno stanoveni obsahu Rh v Poly(SALANIH-3).
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Obr. 33: Porovnani IR spekter SALANIH-3 a Poly(SALANIH-3)
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Obr. 34: 13C CP/MAS NMR spektrum Poly(SALANIH-3)
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Obr. 35: Adsorpéni (pIné symboly) a desorpcni (prazdné symboly) izotermy Nz pro
Poly(SALANIH-1), Poly(SALANIH-2) a Poly(SALANIH-3)

Polymery pfipravené vramci této kapitoly byly charakterizovany metodou
adsorpce/desorpce N> pii 77 K. Ptislusné adsorpéni/desorpéni izotermy jsou uvedeny na
Obr. 35. Sesitovany Poly(SALANIH-3) poskytl izotermy typické pro mikro/mezoporézni
organicky polymer: strmy nartist adsorbovaného mnozstvi Na v intervalu p/po = 0 az 0,05
svédc¢i o pritomnosti mikropori v materidlu, nartst adsorbovaného mnoZstvi pro hodnoty
p/po = 0,75 az 1 spolu se zietelnou adsorpéni/desorpcni hysterezi ukazuje, ze kromé

mikropori obsahoval Poly(SALANIH-3) téZ mezopory. Vyhodnoceni adsorpcni/desorpcni
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izotermy Poly(SALANIH-3) poskytlo tyto hodnoty: specificky povrch ur¢eny metodou
Brunauera, Emmetta a Tellera, Sger = 740 m?/g, maximum distribuce priméru mikroporii
u hodnoty D, = 0,7 nm, maximum distribuce priméru mezop6rti u hodnoty Dme = 11 nm.
Taktéz linearni polymery Poly(SALANIH-1) a Poly(SALANIH-2) vykazovaly méfitelnou,
byt’ nizkou adsorpci Ny, jak je patrno z Obr. 35. Vyhodnoceni pfislusnych izoterem poskytlo
nésledujici hodnoty Sget: 34 m*/g pro Poly(SALANIH-1) a 36 m?/g pro Poly(SALANIH-2).

5.2.2 Kopolymerizace N-salicyliden(ethynylanilin)i se sitovadly typu
diethynylarenti

Proligandy/monomery nesouci jednu ethynylovou skupinu, SALANIH-1
a SALANIH-2, byly kopolymerizovany s diethynylovanymi aromatickymi sitovadly
(diethynylareny). Jako sitovadla byly pouzity (i) 4.,4°-diethynylbifenyl (DEBPh)
a (i) 1,4-diethynylbenzen (DEB). Poc¢ate¢ni pomér komonomerii v nasadé byl vzdy 1:1.
Takto byly pfipraveny ¢tyii kopolymerni sité (viz Obr. 36 a Obr. 37): Poly(SALANIH-1-co-
DEBPh), Poly(SALANIH-1-co-DEB), Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) a Poly(SALANIH-2-
co-DEB). VSechny sit¢ byly pfipraveny v kvantitativnim vytézku, tedy komonomerni

sloZeni siti odpovidalo komonomernim sloZenim nésad.

Obr. 36: Obecné schéma kopolymerizace proligandi/monomeri s DEBPh
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[Rh(NBD)acac]
A N + [

Obr. 37: Obecné schéma kopolymerizace proligandii/monomeri s DEB

Tab. 2 Kopolymerni sit¢ Poly(SALANIH-1-co-DEBPh), Poly(SALANIH-1-co-DEB),
Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEB): komonomery pouZzité pro

syntézu, specificky povrch, Sger a maximum distribuce praiméru mikrop6rti, Dii

Sit’ Proligand/monomer Sit'ovadlo SBET Di

449 0,9

[m?/g] [nm]
Poly(SALANIH-1-co-  \ O O
/ e
DEBPh) ¢ :
Poly(SALANIH-1-co-  \ _ ;
/ . — -
DEB) ¢ :

Poly(SALANIH-2-co-

DEBPh) {%/ﬁ@ - O O = 06 0B

Poly(SALANIH-2-co- F@ {F 300
DEB) =) B . )

90btizné reprodukovatelné, pomalé ustanovovani adsorpéni rovnovéhy.
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13C CP/MAS NMR spektra siti Poly(SALANIH-1-co-DEBPh), Poly(SALANIH-1-co-
DEB), Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEB) jsou uvedena spolu
s ptitazenim na Obr. 38 a Obr. 39. Ukazuje se, ze vSechny sité obsahovaly urcit¢ malé
mnozstvi nezreagovanych ethynylovych skupin. Tedy molekuly sitovadla byly do sité
zapojeny nejen jako sit'ujici jednotky, u kterych doslo k polymeriza¢ni transformaci obou
ethynylovych skupin, ale v malém rozsahu i jako jednotky linearni, u kterych byla
transformovana pouze jedna ethynylova skupina. Monoethynylované proligandy/monomery
mohly byt samoziejmé¢ do siti zapojeny jen jako linearni jednotky. Obdobné jako
13C CP/MAS NMR spektrum Poly(SALANIH-3) obsahovala i spektra téchto siti (malo
intenzivni) signdly pfifaditelné uhlikim norbornadienového ligandu castice -Rh(NBD)

koordinované k N-salicylidenanilinovym segmentiim siti.
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Obr. 38: Kovalentni struktura a >*C CP/MAS NMR spektra
Poly(SALANIH-1-co-DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEBPh)
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Obr. 39: Kovalentni struktura a '>*C CP/MAS NMR spektra
Poly(SALANIH-1-co-DEB) a Poly(SALANIH-2-co-DEB)

Texturni charakterizace siti Poly(SALANIH-1-co-DEBPh), Poly(SALANIH-1-co-
DEB), Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) a  Poly(SALANIH-2-co-DEB)  metodou
adsorpce/desorpce N> prokazala mikro/mezoporézni texturu siti Poly(SALANIH-1-co-
DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEBPh). Ptislu§né adsorp¢ni/desorp¢ni izotermy N> jsou
uvedeny na Obr. 40. Hodnoty Sger t&chto siti ¢inily 449 m*/g a 506 m?/g, hodnoty Dmi byly
0,9 nm pro Poly(SALANIH-1-co-DEBPh) a 0,8 nm pro Poly(SALANIH-2-co-DEBPh).
Podobnost texturnich charakteristik i1 adsorp¢nich/desorpénich izoterem téchto dvou
mikroporéznich siti ukazuje, Ze poloha ethynylové skupiny na kopolymerizovanych
proligandech/monomerech SALANIH-1 a SALANIH-2 neméla vliv na chovani téchto siti
pfi adsorpci Na. Sit” Poly(SALANIH-1-co-DEB) byla pfi adsorpci N2 zcela neaktivni, sit’
Poly(SALANIH-2-co-DEB) vykazovala jistou (malou) adsorp¢ni aktivitu na zdklad¢ které
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byla odhadnuta hodnota Sger na 30 m*/g, nicméné ustavovani adsorpéni rovnovahy
probihalo velmi pomalu a desorp¢ni izoterma byla nereprodukovatelnd. Ukazuje se tedy, ze
charakter sitovadla, konkrétn¢ délka spojky mezi ethynylovymi skupinami tohoto sitovadla
méla zasadni vliv na texturu a adsorp¢ni chovani ptfipravenych siti. Zatimco sité s ,,dlouhou*
(bifenylovou) spojkou v molekule sitovadla vykazovaly klasické mikro/mezoporézni
chovani, sit¢ s ,kratkou” (fenylenovou) spojkou v molekule sitovadla byly prakticky
neporézni. Vysvétleni je nasledujici: U kopolymernich siti, jejichz fetézce jsou propojeny
kratkou fenylenovou spojkou, je potencidlni mikroporézni objem vytvoreny diky sitovani
z vetsi casti vyplnén objemnymi postrannimi N-salicylidenanilinovymi skupinami linearnich
jednotek odvozenych od SALANIH-1 a SALANIH-2. Ke stejnému jevu dochézi i u siti
propojenych bifenylovymi spojkami. Jelikoz jsou vSak fetézce v té€chto sitich diky délce
spojky od sebe vice vzdaleny, obsadi postranni N-salicylidenanilinové skupiny pouze ¢ast
mikroporézniho objemu vzniklého diky sitovani a sit’ jako celek vykazuje mikroporézni

texturu.
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Obr. 40: Adsorpéni (pIné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy Nz pro
Poly(SALANIH-1-co-DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEBPh)
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5.3 Priprava organometalickych komplexi

s N-salicyliden(ethynylanilin)ovymi ligandy

Proligandy/monomery SALANIH-1 a SALANIH-2 byly pouzity pro pfipravu
monomernich organometalickych komplexti typu [Mt(SALANI-1)2] a [Mt(SALANI-2);]
(Obr. 41). SALANIH-1 a SALANIH-2 pfi vlastnich homopolymerizacich netvoii polymerni
sit’, protoze ve svych molekuldch obsahuji pouze jednu polymerizovatelnou ethynylovou
skupinu. Naopak komplexy [Mt(SALANI-1);] a [Mt(SALANI-2);] obsahuji dvé
polymeriza¢né aktivni ethynylové skupiny v molekule komplexu a jevily se tedy jako

vhodné pro tvorbu organometalickych polymernich siti.

= /Mt ~~~~~~ N = /Mt ~~~~~~ N
O/ij O

Z
[M{(SALANI-1)] [Mt(SALANI-2)] H

Obr. 41: Monomerni diethynylované komplexy [Mt(SALANI-1)] a [Mt(SALANI-2)]

V rdmci této prace byly pFipraveny komplexy s ionty Cu®" a Pd*’, pficemz pro
pfipravu komplexii byly pouZzity tyto soli: (i) monohydrit octanu médnatého,
Cu(CH3COO)2'H:0 a (ii) octan palladnaty, Pd(CH3COO),. Celkem byly pfipraveny Ctyfi
komplexy: [Cu(SALANI-1)], [Cu(SALANI-2)], [PA(SALANI-1),] a [Pd(SALANI-2),].

Obecné reakcéni schéma piipravy komplext je uvedeno na Obr. 42.
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Obr. 42: Obecné reakeni schéma ptipravy diethynylovanych monomernich

organometalickych komplexii

Piiprava komplexi s ionty Cu?" a Pd*" se z hlediska experimentalniho provedeni
vyrazné lisila. P¥iprava monomernich organometalickych komplexti obsahujicich ionty Cu®*
probihala v prostfedi methanol/voda (3/1, V/V), pticemz SALANIH-1 nebo SALANIH-2
byly pfed reakci rozpustény v methanolu a Cu(CH3COO)2-H20O byl rozpustén ve vode¢.
Vznikajici komplexy se z prostiedi methanol/voda sraZely. Detaily syntézy jsou popsany
v Kapitole 4.5. Pfislusné komplexy byly izolovany ve vysokych vytézcich:
[Cu(SALANI-1)2], 92 % a [Cu(SALANI-2)], 83 %. Ptiprava monomernich
organometalickych komplex@ obsahujicich ionty Pd** probihala v prostiedi methanolu, ve
kterém je vSak Pd(CH3COOQ); jen caste¢né rozpustny. Z roztoku se béhem reakce srazel
jednak vznikajici monomerni komplex a jednak polymerni frakce, kterd vznikala v disledku
casteCné polymerizacni transformace sloZek nesoucich ethynylové skupiny. Vznikla
srazenina byla louzena dichlormethanem, ktery rozpoustél pouze monomerni komplex
(polymerni slozka byla v dichlormethanu nerozpustnd). Z dichlormethanového roztoku byl
monomerni komplex izolovan odpatfenim rozpoustédla. Jak jsme pozdéji ukazali, byla
nezadouci polymerizace doprovazejici tvorbu monomernich komplexti s Pd** ionty
katalyzovana Pd(CH3COO),. V disledku ztrat zplsobenych touto polymerizaci byly
pfislusné komplexy izolovany v niz§ich vytézcich: [Pd(SALANI-1)], 40 %
a [Pd(SALANI-2),], 30 %. Polymerizace probihajici paraleln¢ s ptipravou

61



[PA(SALANI-1)2] a [Pd(SALANI-2);] byla nepfijemnym zjiSténim, které nicméné
koresponduje s faktem znamym z literatury, Ze ionty Pd** jsou schopny polymerizovat

monosubstituované acetyleny na polymery polyacetylenového typu.*!

Pozitivni  je
skute¢nost, Ze polymerizacni aktivita iontti Pd** nebyva pfilis vysoka.>? S cilem ovéfit, zda
vnadmi sledovanych reakénich soustavach iniciuji polymerizaci Pd(CH3COO)> nebo
[PAd(SALANI-1)2] a [PA(SALANI-2);], byly provedeny nasledujici orienta¢ni experimenty.
Fenylacetylen (PhA) byl v prostiedi dichlormethanu polymerizovan za laboratorni teploty
jednak pomoci Pd(CH3COO), a jednak pomoci [Pd(SALANI-1):] a [Pd(SALANI-2),].
Ukazalo se, ze pouze v systému obsahujicim Pd(CH3COO)> dochazi k transformaci PhA,
a to za vzniku polyfenylacetylenu, PPhA, s hodnotou M, =47 000, v systémech obsahujicich
[PA(SALANI-1);] a [Pd(SALANI-2);] PhA nepolymerizoval, ani nedochazelo

k autokatalyzované polymerizaci [PA(SALANI-1),] a [Pd(SALANI-2),].

Vsechny piipravené komplexy byly charakterizovany pomoci IR spektroskopie.
Vysledky jsou ukdzany na Obr. 43 - Obr. 46, kde je vzdy porovnéano IR spektrum proligandu
a odpovidajictho komplexu. Na Obr. 43 je zobrazeno porovnani IR spekter
proligandu/monomeru SALANIH-1 a pfislusného komplexu [Cu(SALANI-1);]. V obou
spektrech se nachazi vyrazny signal s vinodtem 3285 cm!, ktery odpovida valenéni vibraci
skupiny =C-H. Zachovani tohoto signalu ve spektru [Cu(SALANI-1);] je ditkazem toho, ze
béhem metalace SALANIH-1 médi nedoSlo k transformaci ethynylovych skupin. Zasadni
rozdil IR spekter SALANIH-1 a [Cu(SALANI-1);] je vpozici signalu, jenz nélezi
azomethinové skupiné. Ve spektru SALANIH-1 m4 tento signal hodnotu 1620 cm™ a po
metalaci, tedy ve spektru [Cu(SALANI-1),], je tento signal posunut na hodnotu 1605 cm™'.
Obdobné posuny signali pfislusejicich azomethinovym skupindm jsou v literatuie
prezentovany jako potvrzeni uspéSné metalace proligandi typu Schiffovych bazi. Napiiklad
Dong a kolektiv publikovali metalaci proligandu Salenového typu pomoci iontl Co®" nebo

Cu?" doprovazenou posunem signalu azomethinové skupiny o 8 cm™!.38

Obr. 44 ukazuje porovnani IR spekter proligandu/monomeru SALANIH-2
a prislusného komplexu [Cu(SALANI-2),]. I v tomto ptipadé dochézi k zachovani signdlu
s hodnotou 3284 cm™! (vibrace skupiny =C-H) ve spektru [Cu(SALANI-2),]. Stejné tak

dochazi k posunu signdlu odpovidajiciho azomethinové skupiné k nizSimu vinoctu
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v diisledku metalace. Tentokrat dochdzi k posunu z hodnoty 1624 cm™! (signal azomethinové
skupiny SALANIH-2) na hodnotu

[Cu(SALANI-2),]).

1609 cm' (signdl azomethinové skupiny

SALANIH-1

Kubelka-Munk

o
oI

[Cu(SALANI-1),]

X T 5 T ' T T T : T
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Obr. 43: Porovnani IR spekter SALANIH-1 a [Cu(SALANI-1);]
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Obr. 44: Porovnani IR spekter SALANIH-2 a [Cu(SALANI-2),]
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Porovnani IR spekter (i) proligandu/monomeru SALANIH-1 a ptislusného komplexu
[PA(SALANI-1);] a (ii) proligandu/monomeru SALANIH-2 a piisluSného komplexu
[PA(SALANI-2)>] jsou uvedena na Obr. 45 a Obr. 46. Ve spektrech obou komplexii je patrny
signal vibrace skupiny =C-H. Posuny vInoc¢tt signali azomethinovych skupin v disledku

metalace SALANIH-1 a SALANIH-2 pomoci Pd** byly 14 a 18 cm™.

&) N
QY

o5 Rl

i SALANIH-1

c

=

=

g

o ©
(b,ﬁ,% [Pd(SALANI-1),]

3500 3000 2500 2000 1500 1000 1

cm

Obr. 45: Porovnani IR spekter SALANIH-1 a [Pd(SALANI-1);]
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Obr. 46: Porovnani IR spekter SALANIH-2 a [Pd(SALANI-2);]
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U komplexti obsahujicich ionty Cu?* byl obsah téchto iontii stanoven metodou
atomové absorpcni spektroskopie, ktera poskytla nasledujici hodnoty: [Cu(SALANI-1)a],
12,90 hm% Cu; [Cu(SALANI-2)2], 12,54 hm% Cu. Teoreticky obsah Cu v komplexech
vzorcl [Cu(SALANI-1)2] a [Cu(SALANI-2);] ¢ini 12,61 hm%. Vysledky elementarni
analyzy tedy naznacuji, ze doslo k metalaci ionty Cu** podle rovnice na Obr. 42. V této
souvislosti je tfeba zminit, Zze kdyby reakce proligandd typu SALANIH
s Cu(CH3COQ);-H>0 probihala za vzniku produktu slozeni [Cu(SALANI)(CH3COO)] €inil
by (teoreticky) obsah Cu v takovémto produktu 18,54 hm%. Pokus o zméfeni 'H NMR
spekter komplexti [Cu(SALANI-1)2] a [Cu(SALANI-2)] byl neuspésny: ptfitomnost iontl
Cu*" koordinovanych ligandy typu SALANI tedy neni kompatibilni s 'H NMR
spektroskopii.

Na rozdil od komplexti sionty Cu** byly obdobné komplexy s ionty Pd*>* dobte
méfitelné pomoci 'H NMR spektroskopie. Na Obr. 47 je zobrazeno porovnani 'H NMR
spekter SALANIH-1 a [PA(SALANI-1)]. Tato spektra jasné potvrzuji skute¢nost, Ze doslo
k metalaci proligandu/monomeru, jelikoz se signal 13,00 ppm, naleZici vodiku -OH skupiny
(vodik ¢islo 1), objevuje pouze ve spektru SALANIH-1 a chybi ve spektru
[PA(SALANI-1),]. Tento vodik byl tedy v priibéhu metalace odstépen a nahrazen ionty Pd*".
V disledku metalace proligandu/monomeru doSlo dale k posunu signalu vodiku
azomethinové spojky (vodik ¢islo 2). Ten mél ve spektru SALANIH-1 hodnotu 8,65 ppm
ave spektru [Pd(SALANI-1);] hodnotu 7,75 ppm. Poloha signalu naleziciho vodikiim
koncovych ethynylovych skupin zistala stejnd v obou spektrech, tedy 3,20 ppm. Pfitomnost
iontl Pd*" v komplexu vyrazné ovlivnila charakter signal, které ndlezi atomtim vodikii na
atomech aromatickych uhlikii. Zatimco ve spektru SALANIH-1 jsou tyto signaly v oblasti
6,93-7,47 ppm, tak ve spektru [Pd(SALANI-1);] je tato oblast §irsi, a to 6,12-7,52 ppm.
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Obr. 47: Kovalentni struktura a '"H NMR spektra SALANIH-1 a [Pd(SALANI-1),]

(v CD2Cl), hvézdickou je oznacen signal rozpoustédla

Obr. 48 zobrazuje porovnani 'H NMR spekter SALANIH-2 a [Pd(SALANI-2);].
I zde se signal nélezici vodiku -OH skupiny (vodik ¢islo 1) objevuje pouze ve spektru
SALANIH-2, a to pfi hodnoté 12,96 ppm. Stejné tak doSlo k posunu signalu vodiku
azomethinové spojky (vodik Cislo 2) z 8,65 ppm (ve spektru SALANIH-2) na 7,74 ppm (ve
spektru [PA(SALANI-2).]). Signaly néaleZici vodikiim koncovych ethynylovych skupin maji
v obou spektrech hodnotu 3,20 ppm. Oblast vyskytu signalit vodikovych atomi vazanych na
atomy aromatickych uhliki je ve spektru SALANIH-2 6,93-7,59 ppm a ve spektru
[PA(SALANI-2),] 6,10-7,59 ppm.
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Obr. 48: Kovalentni struktura a '"H NMR spektra SALANIH-2 a [Pd(SALANI-2),]

(v CD2Cl), hvézdickou je oznacen signal rozpoustédla

"H NMR spektra komplexti [Pd(SALANI-1),] a [Pd(SALANI-2),] neobsahovala
vyznamng¢jsi signdl, ktery by odpovidal ptfitomnosti aniontdt CH3COO™ ve vzorcich. Dillezita
je zejména absence signalu vodikl -CHj3 skupiny acetatového aniontu, ktery by bylo moZno
o¢ekavat u hodnoty chemického posunu 6 = 1,9 ppm, jak bylo uk4zano nezavislou '"H NMR
analyzou Pd(CH3COOQ); provedenou za stejnych podminek. Je tedy mozné konstatovat, Ze

metalace ionty Pd** probé&hla podle rovnice na Obr. 42.
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5.4 Priprava poréznich organometalickych siti cestou primé

polymerizace

5.4.1 Homopolymerizace ethynylovanych organometalickych komplexi

Vsechny ctyfi pfipravené monomerni komplexy byly homopolymerizovany fetézovou
koordina¢ni polymerizaci za vzniku ¢Ctyf polymernich organometalickych siti:
Poly[Cu(SALANI-1)2], NET-1; Poly[Cu(SALANI-2),], NET-2; Poly[Pd(SALANI-1):],
NET-3 a Poly[Pd(SALANI-2):], NET-4. Reakce byly katalyzovany komplexem
[Rh(NBD)acac] v dichlormethanu pii teploté 75 °C. Obecné schéma homopolymerizaci je
zobrazeno na Obr. 49. Polymerni organometalické sit¢ byly pfipraveny v nasledujicich

vytéZcich: NET-1, 60 %; NET-2, 55 %; NET-3, 90 %; NET-4, 82 %.

Obr. 49: Obecné schéma homopolymerizaci komplext typu [Mt(SALANI);]

VSechny polymerni organometalické sit¢ pfipravené touto cestou byly
charakterizovany pomoci IR spektroskopie. Na Obr. 50 az Obr. 53 jsou zobrazena porovnani
IR spekter monomernich komplexti a pfislusnych polymernich organometalickych siti.
Vsechna tato spektra ukazuji stejny trend, kdy dochazi v disledku polymerizace k vymizeni
signalu s hodnotou okolo 3285 cm! ve spektrech polymernich organometalickych siti oproti

spektrim monomernich komplext.. Jedna se o signaly naleZici valen¢ni vibraci =C-H
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koncovych ethynylovych skupin. Tyto signdly nejsou vidét ve spektrech polymernich
organometalickych siti v disledku polymeriza¢ni transformace ethynylovych skupin na
polyacetylenické fetézce. Na zaklad¢ tohoto zjisténi lze konstatovat, ze doSlo k velmi
vysokému rozsahu transformace ethynylovych skupin. Naopak, ve spektrech vSech
homopolymernich organometalickych siti ziistaly zachovany signdly odpovidajici

azomethinovym skupindm (1605-1609 cm™).
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Obr. 50: Porovnani IR spekter [Cu(SALANI-1),] a NET-1
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Obr. 51: Porovnani IR spekter [Cu(SALANI-2),] a NET-2
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Obr. 52: Porovnani IR spekter [PA(SALANI-1)2] a NET-3
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Obr. 53: Porovnani IR spekter [PA(SALANI-2),] a NET-4

Polymerni organometalické sité obsahujici ionty Pd**, NET-3 a NET-4, byly déle
charakterizovany metodou '3C CP/MAS NMR spektroskopie. Pfislugnd spektra jsou
zobrazena na Obr. 54. Ve spektrech obou siti se objevuje signal 6 = 162 ppm, ktery patii

jednak atomim uhlikd azomethinovych skupin (uhliky ¢islo 1 na Obr. 54) a jednak atomim
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aromatickych uhlikii nesoucim kyslikovy atom (uhliky ¢islo 2 na Obr. 54). Dale se ve
spektrech nachazi Siroky strukturovany pas v oblasti 6 = 110-155 ppm nalezejici uhlikiim
hlavniho fetézce a vSem aromatickym uhlikim mimo uhliky ¢islo 2. Ve spektrech se
neobjevuje signal v okoli 6 = 80 ppm. Tento signal by nalezel uhlikiim nezreagovanych
ethynylovych skupin, coz ukazuje na vysoky rozsah sesitovani analyzovanych NET-3
a NET-4. Ve spektrech nepozorujeme ani signaly ptifaditelné norbornadienovému ligandu
polymeriza¢niho katalyzatoru (okolo 0 = 48 ppm). Je tedy mozno konstatovat, ze pfi
polymerizaci komplexii [Pd(SALANI-1)] a [Pd(SALANI-2);] nedoSlo (v mife
detekovatelné '3C CP/MAS NMR spektroskopii) k nahrazeni iontu Pd*" v téchto
komplexech za ¢astice -Rh(NBD). Toto zjisténi koresponduje s piedstavou, ze dvojmocné

ionty Pd** tvoii s ligandy typu SALANI stabilngjsi komplexy, neZ jednomocné ionty Rh*.
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Obr. 54: Kovalentni struktura a '>*C CP/MAS NMR spektra NET-3 a NET-4

v

Homopolymerni organometalické sit¢ NET-1 az NET-4 byly texturné

charakterizovany pomoci méfeni adsorpcnich/desorpénich izoterem N pii 77 K. VSechny
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testované sit¢ vykazovaly jistou, nepfili§ vysokou aktivitu pfi adsorpci N», zpracovani
adsorpénich izoterem pak poskytlo hodnoty Sger pouze v rozmezi 13 az 43 m?/g (Tab. 3),

které nejsou dostacujici pro aplikacni vyuziti téchto siti.

Tab. 3 Homopolymerni organometalické sit¢ NET-1 az NET-4 a jejich hodnoty Ser

Sit’ Kov SBET [M%/g]
NET-1 Cu 13
NET-2 Cu 23
NET-3 Pd 43
NET-4 Pd 32

5.4.2 Kopolymerizace ethynylovanych organometalickych komplexi s

4,4*-diethynylbifenylem

Vzhledem k nizkym specifickym povrchim siti pfipravenych homopolymerizaci
komplexti typu [Mt(SALANI).] jsme se rozhodli podpofit tvorbu mikroporézni textury
organometalickych siti jejich rozsahlej$im sesitovanim arylenovymi spojkami zavedenymi
pomoci komonomerniho diethynylarenového sitovadla. V Kapitole 5.2.2 se jako vhodné
sitovadlo ukazal 4,4°-diethynylbifenyl (DEBPh), a proto byl DEBPh vybran jako
komonomer pii kopolymerizacich komplexi typu [Mt(SALANI).]. Pro kopolymerizace byl
zvolen pomér komonomerli v ndsadé¢, [Mt(SALANI)]:DEBPh = 1:1. Obecné
kopolymerizaéni schéma je zobrazeno na Obr. 55. Kopolymerizaci byly pfipraveny
nasledujici Ctyfi kopolymerni organometalické sité: Poly{[Cu(SALANI-1)2]-co-DEBPh},
NET-5; Poly{[Cu(SALANI-2);]-co-DEBPh}, NET-6; Poly{[Pd(SALANI-1)2]-co-
DEBPh}, NET-7 a Poly{[Pd(SALANI-2);]-co-DEBPh}, NET-8. Piiprava téchto siti
probihala cestou fetézové koordina¢ni polymerizace katalyzované komplexem
[Rh(NBD)acac] v prostfedi dichlormethanu pfi teplot¢ 75 °C. Sit¢ byly pfipraveny

v kvantitativnich vytézcich.
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Obsah kovti (Cu?*, Pd*") v sitich NET-5 az NET-8 byl stanoven metodou atomové
absorpéni spektroskopie (stanoveni Cu?") a metodou energo dispersni rentgenové
fluorescenéni spektroskopie (stanoveni Pd**). Ziskané vysledky jsou spolu s teoretickymi
hodnotami obsahu kovli uvedeny v Tab. 4. Ukazuje se, ze ve vSech piipadech byl stanoveny
obsah kovii niz$i, nez by odpovidalo teoretickym hodnotdm. V ptipad¢ siti NET-5 a NET-8
byl rozdil mezi experimentalnimi hodnotami a hodnotami teoretickymi pomérné¢ maly.
V piipadé siti NET-6 a NET-7 byl vSak tento rozdil vyznamnéjsi, naptiklad stanoveny obsah
palladia v siti NET-7 ¢inil 11,86 hm%, pfiCemz teoreticky obsah palladia m¢l hodnotu
14,21 hm%. Domnivame se, ze niz§i hodnoty obsahu kovli urc¢ené pro vSechny sit¢ by mohly
byt dany tim, ze analyzované sité obsahovaly sorbované nizkomolekularni latky, zejména
vodu, oxid uhli¢ity a ptipadné 1 zbytky rozpoustédel, a to v rizném mnozstvi u jednotlivych
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Obr. 55: Obecné schéma kopolymerizaci komplexii typu [Mt(SALANI)2] s DEBPh

Organometalické sit¢ NET-5 az NET-8 byly charakterizovany pomoci IR
spektroskopie. Naméfena spektra téchto siti jsou ukazana na Obr. 56. Spektra siti NET-5,
NET-7 a NET-8 si jsou velice podobna a vSechny tfi obsahuji dtlezity signal v oblasti okolo
1605 cm!. Tento signal ndlezi azomethinové skupiné ligandu typu SALANI, ktery je
koordinovén k iontu Cu®* & Pd**. Spektrum sité NET-6 se lisi od jiz zminénych spekter siti
NET-5, NET-7 a NET-8. Toto spektrum obsahuje kromé signalu s hodnotou 1609 cm™! té
vyrazny signal s hodnotou 1647 cm™. Signal 1647 cm™! pravdépodobné piislusi aldehydické
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skupin¢ salicylaldehydu, ktery se ve vzorku mohl objevit v disledku castecné hydrolyzy
azomethinové spojky. Naopak pozitivnim zjiSténim je, zZe v zaddném z téchto IR spekter se
neobjevuje signal shodnotou okolo 3285 cm’, ktery by pfislusel vibraci =C-H

nezreagovanych ethynylovych skupin.
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Obr. 56: IR spektra siti NET-5 az NET-8

Kopolymerni organometalické sit¢ obsahujici palladium, tedy NET-7 a NET-8, byly
déle charakterizovany pomoci *C CP/MAS NMR spektroskopie. PFislusna spektra jsou
uvedena na Obr. 57. Ve spektrech obou siti se objevuje Castecné strukturovany signal
s maximem ¢ = 162 ppm. Tento signal nalezi jednak atomtim uhlikti azomethinovych skupin
(uhliky ¢islo 1 na Obr. 57) a jednak atomiim aromatickych uhlikti nesoucim kyslikovy atom
(uhliky ¢islo 2 na Obr. 57). Dominantou obou spekter je Siroky strukturovany pas v oblasti
0 = 110-155 ppm nalezejici uhlikiim hlavniho fetézce a vS§em aromatickym uhlikiim mimo
uhliky ¢islo 2. Ve spektrech se neobjevuje signal 6 = 80 ppm, ktery by nélezel uhlikiim
nezreagovanych ethynylovych skupin, coz ukazuje na vysoky rozsah sesitovani
analyzovanych NET-7 a NET-8. Signaly pfifaditelné norbornadienovému ligandu

polymeriza¢niho katalyzatoru (okolo 6 = 48 ppm) jsou ve spektrech obou siti velmi méalo
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patrné (napiiklad v porovnani se spektry nemetalovanych siti uvedenych na Obr. 38
v Kapitole 5.2.2). Domnivame se dale, ze v pfipad¢ siti NET-7 a NET-8 nejsou zbytky
polymeriza¢niho katalyzatoru koordinovany k ligandiim typu SALANI, ale ze se nachézeji

v siti pouze fyzikalné zachyceny (sorpce nebo sterické zachyceni).

d[ppm]

Obr. 57: Kovalentni struktura a '>*C CP/MAS NMR spektra siti NET-7 a NET-8

Texturni charakterizace siti NET-7 a NET-8 obsahujicich koordinované ionty Pd**
metodou adsorpce/desorpce N> ukézala vysokou adsorpéni schopnost téchto siti. Prislusné
adsorp¢ni/desorpéni izotermy N> jsou uvedeny na Obr. 58. Zpracovani izoterem poskytlo
nasledujici hodnoty Sger (Tab. 4): 461 m?*/g (NET-7) a 651 m?/g (NET-8), coz jsou hodnoty
o vice nez jeden fad vyssi nez hodnoty Sget ptisluSnych homopolymernich siti pfipravenych
z [PA(SALANI-1);] a [PA(SALANI-2),], tedy siti NET-3 a NET-4 (Tab. 3 v Kapitole 5.4.1).
Zabudovani komonomerniho sitovadla DEBPh mélo tedy v pfipad€ siti obsahujicich
koordinované ionty Pd*" vyrazn& pozitivni vliv na mikroporozitu. Tento pozitivni vliv

DEBPh se vsak neprojevil u siti s koordinovanymi ionty Cu** (NET-5 a NET-6), které
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vykazovaly hodnoty Sger pouze 91 m?*/g (NET-5) a 23 m?*/g (NET-6), pii¢emz tyto hodnoty

se pouze malo lisily od hodnot specifickych povrchti homopolymernich siti pfipravenych

z [Cu(SALANI-1)] a [Cu(SALANI-2),] (sité NET-1 a NET-2).

Tab. 4 Kopolymerni organometalické sit¢ NET-5 az NET-8: obsah kovu, specificky

povrch, Sger @ maximum distribuce priméru mikropdrd, D

Sit’ Kov Obsah kovu [hm%]? SBET [m?/g] Dui [nm]
NET-5 Cu 8,77 (9,00) 91 ]
NET-6 Cu 7,50 (9,00) 23 ]
NET-7 Pd 11,86 (14,21) 461 0,7
NET-8 Pd 14,09 (14,21) 651 0,7

90bsah kovu: naméfena hodnota, v zavorce je uvedena teoreticka hodnota
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Obr. 58: Adsorpcni (plné symboly) a desorpéni (prazdné symboly) izotermy N> (77 K) pro

NET-7 a NET-8
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5.5 Priprava poréznich organometalickych siti cestou postpolymerizaéni

metalace

5.5.1 Postpolymeriza¢ni metalace linedrniho Poly[/N-salicyliden(3-

ethynylanilin)]u

Postpolymerizacni metalace linearnich polymert s postrannimi
N-salicylidenanilinovymi skupinami byla studovana pouze v pfipadé rozpustného
Poly(SALANIH-1). Tento polymer byl metalovan jak ionty Cu®*, jejichz zdrojem byl
Cu(CH3COO),-H20, tak ionty Pd**, jejichz zdrojem byl Pd(CH3COO),. Reakce probihaly
vzdy za laboratorni teploty, pfi¢emz v piipadé metalace ionty Cu®" byl rozpoustédlem
tetrahydrofuran a v piipad& metalace ionty Pd** byl rozpoustédlem dichlormethan. Po¢ateéni
molarni pomér ionti Mt*" a segmenti SALANIH-1 byl vzdy 1:2. Zvoleny pomér mél
podpofit sesitovani polymeru za vzniku segmentit Mt(SALANI-1),. Ob€ metalace probihaly
za soucasného srazeni polymerniho produktu. Postpolymerizac¢ni metalaci byly pfipraveny
dvé organometalické sité: (i) Poly(SALANIH-1) s ionty Cu?*, kterd bude oznacovana jako
NET-9 a (ii) Poly(SALANIH-1) ionty Pd**, kterd bude oznacovana jako NET-10.

Zavedeni iontd Mt>"

zpusobem (Obr. 59). (i) Proligand SALANIH-1 nahradi v molekule Mt(CH3COO), jeden
aniont CH3COO" za vzniku nesitujiciho segmentu Mt(SALANI-1)(CH3COOQO) umisténého

do Poly(SALANIH-1) miiZe principidln€ probihat dvojim

v postrannich skupinach polymeru. (ii) Dva proligandy SALANIH-1 nahradi v molekule
Mt(CH3COOQO); oba dva anionty CH3COO" za vzniku segmentu Mt(SALANI-1),, ktery
(inter- nebo intramolekularné) propoji dvé monomerni jednotky polymeru. V Tab. 5 jsou
uvedeny teoretick¢é obsahy kovl pro pfipad stoprocentni U¢innosti metalace vedouci
k produktim obsahujicim bud’ (i) vyhradn€ segmenty Mt(SALANI-1)(CH3COO) nebo
(i1) vyhradné€ segmenty Mt(SALANI-1),. Vypocet zohlednil pocate¢ni molarni pomér iontt
Mt*" a segmentli SALANIH-1 (rovny 1:2) pouzity pfi metalacich. Z tohoto diivodu jsou
teoretické obsahy kovili v uvazovanych dvou typech produkti podobné. V teoretickém
pfipad¢ metalace vedouci vyhradné k segmentim Mt(SALANI-1); se totiz na zapojeni iontli
kovu do sité podilely vSechny proligandy SALANIH-1 pfitomné v siti. Pokud teoreticka sit’
obsahuje vyhradné segmenty Mt(SALANI-1)(CH3COO), zapojila se do metalace (s ohledem
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na pocateni podminky) pouze polovina proligandit SALANIH-1 pfitomnych v siti. Spolu
s teoretickymi hodnotami jsou v Tab. 5 uvedeny téZ experimentalné stanovené obsahy Cu?*
a Pd** vsitich NET-9 a NET-10, které ukazuji, Ze zvoleny postup metalace poskytnul
organometalické sité s vysokym obsahem kovil. Experimentalné stanovené obsahy Cu?*
a Pd®" v8ak neumoziuji rozhodnout, zda v sitich NET-9 a NET-10 pfevazuji segmenty

Mt(SALANI-1)(CH3COO) nebo Mt(SALANI-1),.

/N\‘“;M{/—O
Z o
N+ MI(CH,C00), / Mt(SALANI-1)(CH;CO0)
écm N
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{ /;
/
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=
M{(SALANI-1),

Obr. 59: Dva mozné pribéhy postpolymeriza¢ni metalace Poly(SALANIH-1) pomoci
Mt(CH3COO)
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Obr. 60 ukazuje IR spektra NET-9 a NET-10 a jejich porovnani se spektrem
nemetalovaného polymeru Poly(SALANIH-1). Ze spekter na Obr. 60 je patrny jiz nékolikrat
zminény trend, kdy po metalaci segmentii typu SALANIH dochazi k posunu signalu
azomethinovych skupin k niz§im vinoctim. Ve spektru Poly(SALANIH-1) byl signal
skupiny -C=N- u hodnoty 1620 cm™!, pfi¢emZ po metalaci ionty Cu?* byla hodnota tohoto
signalu 1609 cm™ (sit NET-9) a po metalaci ionty Pd*>" doslo k posunu tohoto signalu na

hodnotu 1605 cm™ (sit NET-10).

<0

Poly(SALANIH-1)

Kubelka-Munk

! T : T y T ’ T T T T
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cm
Obr. 60: Porovnani IR spekter Poly(SALANIH-1) a jeho derivatl s ionty Cu®*" (NET-9)
a Pd*" (NET-10)

Organometalickd sit NET-10 obsahujici ionty Pd** byla charakterizovana pomoci
3C CP/MAS NMR spektroskopie (Obr. 61). V 13C CP/MAS NMR spektru NET-10 se
nachazi signal 0 = 162 ppm piislusejici uhlikim azomethinovych skupin a aromatickym
uhlikim nesoucim kyslikovy atom, tak jak jiz bylo diskutovdno v pifipad€ spektra
organometalické sit¢ NET-3, pfipravené piimou polymerizaci (Kapitola 5.4.1 a Obr. 54).
Siroky strukturovany pas v oblasi d = 107-155 ppm nalezi uhlikiim hlavniho fetézce a viem

aromatickym uhlikim (s vyjimkou uhliki nesoucich kyslikovy atom). Kromé téchto
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ocekavatelnych signali '3C CP/MAS NMR spektrum NET-10 bohuzel obsahovalo i dalsi
signaly v oblasti 20-60 ppm. Dva signaly s hodnotami ¢ =49 ppm a ¢ = 60 ppm odpovidaly
sp> uhlikiim norbornadienového ligandu Rh &astice, ktera byla ziejmé koordinovana
k segmentu SALANI-1. Posledni signal ve spektru majici hodnotu ¢ = 22 ppm jsme piifadili

methylovym uhlikim acetitovych aniontdi véazanych kPd*" iontim v segmentech

Pd(SALANI-1)(CH3COO).

sp’ uhliky NBD
‘ -CH, skupina acetatu

200 150 100 50
S [ppm]

Obr. 61: 3C CP/MAS NMR spektrum NET-10, pfifazeni signald je v textu

Na zakladé '*C CP/MAS NMR a IR spektroskopie lze uginit nasledujici zavéry
o kovalentni struktufe NET-10: Reakci linearniho Poly(SALANIH-1) s Pd(CH3COO);
doslo k navazani iontd Pd*" na ligandy SALANI-1 (signal 1605 cm™ v IR spektru).
Produktem tohoto navazani vSak byly (zfejmé ve znacné mife) nesit'ujici segmenty typu
Pd(SALANI-1)(CH3COO) (signal § = 22 ppm v *C CP/MAS NMR spektru). V disledku
tvorby nesitujicich segmenti Pd(SALANI-1)(CH3COO) nebyly palladiem vysyceny
vSechny segmenty SALANIH-1 pivodné linedrniho polymeru, a tudiz na téchto palladiem
nemetalovanych segmentech mohly zistat koordinované castice -Rh(NBD) pochazejici
z katalyzatoru ptivodni polymerizace (signaly 6 =49 ppm a d = 60 ppm v *C CP/MAS NMR
spektru).
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Sit¢ NET-9 a NET-10 byly charakterizovany metodou adsorpce/desorpce N2 pii
77 K, pfic¢emz se ukazalo, Ze obé sité jsou prakticky neporézni (Sper < 10 m?/g, viz Tab. 5).
Minimaln¢ v ptipad¢ sit¢ NET-10 je mozno absenci porozity odivodnit nizkym obsahem
situjicich jednotek typu Pd(SALANI-1),. Zavérem je mozno konstatovat, Ze testovana
metoda postpolymeriza¢ni metalace rozpustného linearniho Poly(SALANIH-1) poskytla
sice nerozpustné¢ produkty s vysokym obsahem iontd kovl, avSak pii metalaci nebylo

dosazeno mikroporézni textury.

Tab. 5 Sité¢ vzniklé postpolymeriza¢ni metalaci Poly(SALANIH-1), NET-9 a NET-10:

obsah kovu a specificky povrch, Sger

Sit’ Kov Obsah kovu — stanovena Obsah kovu — teoreticka SBET
hodnota [hm%] hodnota [hm%)] [m?%/g]
NET-9 Cu 9,56 11,279; 12,619 7
NET-10  Pd 17,27 17,53%9; 19,46 0

9 Pro 100% ti¢innost metalace a vyhradni vznik segmentii Mt(SALANI-1)(CH3COO)
® Pro 100% uéinnost metalace a vyhradni vznik segmenti Mt(SALANI-1),

5.5.2  Postpolymeriza¢ni metalace polymernich siti

s N-salicylidenanilinovymi segmenty

V Kapitolach 5.2.1 a 5.2.2 byla popséana ptiprava celkem péti nemetalovanych siti
liSicich se texturou, a to konkrétné: (i) siti Poly(SALANIH-3), Poly(SALANIH-1-co-
DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) vykazujicich hodnoty Sger v intervalu od
449 m*g do 740 m?g a (i) tém&F neporéznich siti Poly(SALANIH-1-co-DEB)
a Poly(SALANIH-2-co-DEB). Téchto pét siti bylo postpolymerizacné¢ metalovano, a to
vétdinou ionty Cu®* i Pd*" s cilem posoudit dosazeny rozsah metalace a vliv metalace na
texturu modifikovanych siti. Zdrojem Cu?* a Pd*" iontl byly op&t Cu(CH3COO),-H,O
a Pd(CH3COO),. Metalace probihaly za laboratorni teploty, a to v prostiedi vody v ptipadé
metalace pomoci Cu®*, nebo v prostiedi dichlormethanu v piipadé metalace pomoci Pd*".

Pogate¢ni molarni pomér iontd Mt?* a segmentii typu SALANIH byl vzdy 1:2.
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Tab. 6 Organometalické sité pfipravené postpolymerizacni metalaci pomoci

Cu(CH3COOQO)2'H>0: obsah Cu, Ser(P) znaci specificky povrch nemetalované sité

a Sger(M) znaci specificky povrch metalované sité

Nemetalovana sit’ Obsah Cu— Obsah Cu—  Sper(P) SeeT(M)
(segment, kéd) exp. [hm%] teor. [hm%]  [m’/g] [m?/g]

6,569;

1,27 6.99% 449 389
7,78Y;

0,05 8,400 0 0
6,569;

1,67 6.99% 506 473
7,78Y;

0,41 8,400 30 30

Poly(SALANIH-2-co-DEB)

9 Pro 100% t¢innost metalace a vyhradni vznik segmentti Cu(SALANI-1)(CH3COO)
® Pro 100% uéinnost metalace a vyhradni vznik segmentti Cu(SALANI-1),
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Tab. 7 Organometalické sité pfipravené postpolymerizacni metalaci pomoci
Pd(CH3COQO),, NET-11 az NET-15: obsah Pd, Sger(P) znaci specificky povrch

nemetalované sit¢ a Sger(M) znaci specificky povrch metalované sité

Kéd Obsah Pd Obsah Pd

Nemetalovanz,u sit metalované  — exp. — teor. SBEz(P) SBETZ(M)
(segment, kéd) sité [hm%] (hm%] [m*/g] [m*/g]
a).
NET-11 5,21 11(1’5129@, 449 519
a).
NET-12 12,82 11%)’33%]3)’ 0 625
a).
NET-13 462 11(%51295 506 579
a).
NET-14 10,51 11%)’33%1))’ 30 604
x
AN a).
N NET-15 9,63 1167’285913)’ 740 546

Poly(SALANIH-3)

9 Pro 100% ti¢innost metalace a vyhradni vznik segmenti Pd(SALANI-1)(CH;COO)

® Pro 100% u¢innost metalace a vyhradni vznik segmentti PA(SALANI-1)»
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Z Tab. 6 je patrné, ze metalace pomoci ionti Cu?" probéhla pouze s nizkou u¢innosti
(maximalni dosaZzeny obsah Cu?" byl 1,67 hm%). V disledku metalace Cu** pfitom
nedochazelo k zavaznym zménam hodnot Sger téchto siti oproti hodnotam puvodnich
(nemetalovanych) siti. Metalace ionty Cu?" byly provadény v prostiedi vody, kterd je velmi
dobrym rozpoustédlem pro Cu(CH3;COO)2-H,0. Nizka dosazena uéinnost pii metalaci Cu?*
vSak naznacuje, Ze voda jako reakéni medium ziejmé nedostateCné uéinn€ interagovala

s povrchem siti v prabéhu jejich transformace.

Oproti metalaci ionty Cu®" probihala metalace ionty Pd** (provadéna v prostiedi
dichlormethanu) vyrazné G¢inngji, a to za vzniku metalovanych siti obsahujicich 4,62 az
12,82 hm% Pd. Postpolymerizaéni metalace siti pomoci iontd Pd** poskytla pét
organometalickych siti: z Poly(SALANIH-1-co-DEBPh) vznikla NET-11,
z Poly(SALANIH-1-co-DEB) vznikla NET-12, z Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) vznikla
NET-13, z Poly(SALANIH-2-co-DEB) vznikla NET-14 a z Poly(SALANIH-3) vznikla
NET-15. Piipravené organometalické sit¢ NET-11 az NET-15 byly charakterizovany
pomoci *C CP/MAS NMR spektroskopie. Spektra jsou zobrazena na Obr. 62 a Obr. 63.
Vsech pét spekter mé velice podobny charakter. Signal, ktery se ve spektrech NET-11 az
NET-15 objevuje kolem hodnoty 6 = 162 ppm nalezi jak uhlikiim azomethinovych skupin
(uhliky ¢islo 1 na Obr. 64), tak uhlikiim nesoucim kyslikovy atom (uhliky ¢islo 2 na Obr.
64). Ve vSech spektrech se také objevuje Siroky strukturovany pas v obvyklé oblasti 0 = 110-
154 ppm, ktery odpovida uhlikiim hlavniho fetézce a v§em aromatickym uhlikim, mimo
uhliky ¢islo 2. V Zadném z téchto spekter se neobjevuji signaly v oblasti okolo 0 = 80 ppm,
které by nélezely uhlikiim nezreagovanych ethynylovych skupin. Stejné tak se neobjevuji
ani signaly v oblasti okolo & = 50 ppm, které by odpovidaly sp® uhlikiim norbornadienového
ligandu z ¢astic -Rh(NBD) =zapojenych do sité. Signaly uhlikii nezreagovanych
ethynylovych skupin a sp® uhlikii z ¢astic -Rh(NBD) se ov§em objevovaly v '°C CP/MAS
NMR spektrech vychozich nemetalovanych siti (viz Kapitola 5.2.1 a Kapitola 5.2.2). Tuto
skute¢nost dokumentujeme na Obr. 63, kde je jako piiklad ukidzano porovnani '*C CP/MAS
NMR spekter nemetalované sité Poly(SALANIH-3) a jejiho derivatu metalovaného ionty
Pd**, tedy sité¢ NET-15.
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Obr. 62: 3C CP/MAS NMR spektra NET-11 az NET-14

Absenci signal patticich uhlikiim nezreagovanych ethynylovych skupin ve spektrech
metalovanych siti 1ze vysvétlit jiz zmifiovanou polymerizacni aktivitou Pd(CH3COO),, diky
které ziejm¢ residualni ethynylové skupiny pivodnich nemetalovanych siti v pribéhu
metalace zreagovaly na polyacetylenové segmenty. SkuteCnost, ze palladiem metalované
sit& neobsahovaly v 13°C CP/MAS NMR spektrech signaly &astic -Rh(NBD) naznacuje, Ze
ionty Pd?*" (¢astecné) vytésnily &astice -Rh(NBD) ze sité v diisledku své pevnéjsi koordinace
k ligandtim typu SALANI. Dalim dilezitym zjisténim plynoucim z '*C CP/MAS NMR
spekter palladiem metalovanych siti NET-11 az NET-15 je absence nebo pouze velmi mala
intenzita signalt pfiraditelnych aniontu CH3COO'". Pfitomnost vétSiho mnozstvi tohoto

aniontu v sitich by méla byt manifestovana pifedev§im signadlem methylového uhliku tohoto
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aniontu v oblasti okolo 20 ppm. Slaby signal tohoto typu byl pozorovan pouze ve spektrech

siti NET-12 a NET-14 (viz Obr. 62).

T T T T T T
200 150 100 50

S [ppm]

Obr. 63: Porovnani 3C CP/MAS NMR spekter Poly(SALANIH-3) a NET-15

Ukazalo se tedy, ze pfi metalaci siti pomoci Pd(CH3COO); doslo v pfevazujici mife
k nahrazeni obou acetatovych aniontl v této molekule ligandy typu SALANI, tedy, ze ionty
Pd?* byly zapojeny do siti (pfevazng) ve formé segmentd typu PA(SALANI),. Tyto segmenty
vytvotily dodateéné (postpolymerizaén€) vzniklé uzly sité, jak je patrno z Obr. 64
popisujiciho vznik segmentii Pd(SALANI), metalaci primarnich siti rizné kovalentni
struktury. To, Ze doslo k rozsdhlému zabudovani ionti Pd** do siti ve formé& segmentdl
PA(SALANI): je pon¢kud piekvapujici zjisténi, jelikoz tvorba téchto segmentti vyzadovala
interakci jednoho iontu Pd*" se dvéma N-salicylidenanilinovymi proligandy, které viak

z diivodu kovalentniho navazani v siti vykazovaly pouze omezenou pohyblivost.
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\
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Obr. 64: Reakéni schémata postpolymeriza¢nich metalaci Pd** ionty za vzniku

organometalickych siti NET-11 az NET-15

Budeme-li  zjednoduSené¢ povazovat segmenty Pd(SALANI), za jediné
organometalické segmenty vznikl¢ v disledku metalace, je pak mozno pro jednotlivé sité
urcit icinnost metalace ionty Pd**, a to jako stupeii vyuziti proligandti typu SALANI, které
byly pfitomny v primarni siti. Ukazalo se, Ze tato u€innost metalace byla vyrazné zavisla na
kovalentni struktufe primarnich siti. Pfi metalaci siti Poly(SALANIH-1-co-DEBPh)
a Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) bylo vyuzito pouze 47 a4l % proligandi pfitomnych
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v sitich. Obdobna tc¢innost (54 %) byla dosazena i pti metalaci Poly(SALANIH-3). Naproti
tomu pifi metalaci siti Poly(SALANIH-1-co-DEB) a Poly(SALANIH-2-co-DEB) bylo
vyuzito vysokych 96 a 79 % proligandii pfitomnych v sitich. Sit¢ Poly(SALANIH-1-co-
DEB) a Poly(SALANIH-2-co-DEB) obsahovaly 1,4-fenylenové meziietézcové spojky,
které jsou kratSi nez proligandy typu SALANIH tvofici postranni skupiny sité (Obr. 64).
Ziejm¢ v disledku rozdilné délky vyse diskutovanych segmentti, byly proligandy typu
SALANIH v sitich Poly(SALANIH-1-co-DEB) a Poly(SALANIH-2-co-DEB) dobfte
dostupné pro postpolymerizaéné zavadéné ionty Pd*". V ptipadé siti Poly(SALANIH-1-co-
DEBPh) a Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) byly proligandy typu SALANIH tvofici postranni
skupiny sité podobné dlouhé jako pouzité bifenyl-4,4°-diylové mezifetézcové spojky, coz
mohlo zhorsit jejich dostupnost pfi postpolymeriza¢nich metalacich ionty Pd®". Nizsi
ucinnost metalace Poly(SALANIH-3) miZe odrazet skutecnost, Ze proligandy typu
SALANIH tvoii v této siti nikoliv postranni skupiny, ale méné flexibilni mezifetézcové
spojky, jejichZ interakce s ionty Pd*" za vzniku segmenti PA(SALANI); je naroéna z divod
sterickych.

Vsech pét siti metalovanych ionty Pd*", NET-11 az NET-15, bylo charakterizovéano
metodou adsorpce/desorpce No pii 77 K. Piislusné adsorpéni/desorpéni izotermy jsou
ukéazany na Obr. 65, hodnoty Sger jsou uvedeny v Tab. 7. Primarni sit€¢ Poly(SALANIH-1-
co-DEBPh), Poly(SALANIH-2-co-DEBPh) a Poly(SALANIH-3) vykazovaly mikroporézni
texturu. Po metalaci téchto siti ionty Pd** do§lo u nové vzniklych metalovanych siti NET-11,
NET-13 a NET-15 k zachovéani mikroporézni textury s pouze malymi zménami hodnot Sggr.
Analyza adsorpcnich izoterem metalovanych a primarnich siti neprokédzala vyrazngjsi
jednoznaéné zmeény v distribuci velikosti mikropéri v disledku metalace. Velmi
prekvapivym zjiSténim vSak bylo, Ze neporézni primarni sit€¢ Poly(SALANIH-1-co-DEB)
a Poly(SALANIH-2-co-DEB), poskytly po metalaci ionty Pd*" sité typu organometalickych
POP (NET-12 a NET-14) s hodnotami Sger = 625 m?/g a 604 m?*/g. Mikroporézni textura
v sitich NET-12 a NET-14 velmi pravdépodobné vznikla v disledku dal$iho sesitovani
primarnich siti v priitbéhu metalace. K tomuto sesitovani ziejm¢ pfispéla jak (i) tvorba
uzlovych segmentii PA(SALANI); tak (ii) transformace residudlnich ethynylovych skupin
primarnich siti na polyacetylenové segmenty, kterda byla katalyzovana Pd(CH3COO),

pouzitym pro vlastni metalaci.
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5.6 Porovnani uinnosti pripravy organometalickych polyacetylenovych
POP metodou primé polymerizace a metodou postpolymerizacni

metalace

V této diplomové praci byly pouzity dvé razné metody pfipravy novych
organometalickych polyacetylenovych POP s ionty Cu®*" a Pd**. Jednalo se o: (i) metodu
piimé polymerizace jiz metalovanych monomert a (i) metodu postpolymerizani metalace
primarnich siti s kovalentn¢ navazanymi proligandy. V ramci metody pfimé polymerizace
byla studovana jak homopolymerizace metalovanych monomert tak jejich kopolymerizace
s DEBPh pouzitym jako pomocné sitovadlo. V ramci metody postpolymeriza¢ni metalace
byl metalovan jednak linearni Poly(SALANIH-1) a jednak n¢kolik priméarnich polymernich
siti obsahujicich proligandy typu SALANIH. Tab. 8 uvadi schematické porovnani vysledka
ziskanych jednotlivymi metodami, pfi¢emz jsou sledovéany tyto dva parametry: obsah kovu
a specificky povrch pfipravené organometalické sité. Za pozitivni (+) jsou v tabulce
uvazovany vysledky, kdy pfipravena sit’ obsahuje vice nez 5 hm% a jeji specificky povrch

se pohybuje v fadech stovek m%/g.

Tab. 8 Porovnani jednotlivych metod ptipravy organometalickych polyacetylenovych POP

Cu2+ P d2+
Metoda Obsa ; ;
Celkové | Obsah Celkové
h SBET . SBET .
hodnoceni | kovu hodnoceni
kovu
Piima homopolymerizace + 4+
[Mt(SALANTI),] B - B -
Ptima kopolymerizace
[Mt(SALANI),] s DEBPh T - - T T +
Postpolymerizaéni metalace 4+ 4+
line4rniho Poly(SALANIH-1) B - B -
Postpolymerizaéni metalace
primarnich siti s proligandy - a) - + + +
typu SALANIH

S ohledem na nizky stupeti metalace nemaji hodnoty Sger vypovidajici hodnotu
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Z Tab. 8 je zfejmé, ze zvoleny typ kovového iontu mél zna¢ny vliv na texturu
pfipravenych organometalickych POP. Budeme-li se zabyvat pouze POP, které obsahovaly
vyznamné mnozstvi kovovych iontl (vice nez 5 hm%), mizeme konstatovat, Ze u Zadné¢ho
organometalického POP obsahujiciho ionty Cu?" nebylo dosazeno vyrazné mikroporozity
a specifického povrchu vétsiho nez 100 m?*/g. Naopak v ptipadé organometalickych POP
obsahujicich ionty Pd*" byly vhodnymi optimalizovanymi cestami piimé polymerizace
1 postpolymerizacni metalace (diskutovanymi v predchazejicich kapitolach) piipraveny
zamyslené produkty, tj. POP s vysokymi hodnotami specifickych povrchti a vysokymi
obsahy iontii Pd**.
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6. Zavér

Byl vyvinut novy typ poréznich organometalickych polymernich siti s kovalentni
strukturou hypersesitovanych polyacetylenti a bylo pfipraveno nékolik sérii téchto
siti. Sit¢ obsahovaly 5 az 17 hm% ionti Cu®*" nebo Pd** komplexovanych
N-salicylidenanilinovymi ligandy tvoficimi kovalentni soucast siti. V pfipadé
organometalickych siti s vysokym obsahem iontd Cu®* ¢inila nejvyssi dosazena
hodnota Sger 91 m?/g. V piipadé organometalickych siti s vysokym obsahem iontti
Pd*" byla dosazena mikroporézni textura siti s hodnotami Sger v intervalu 461 az 651
m?/g. Pro piipravu siti byla pouzita jednak metoda piimé polymerizace
organometalickych monomeri a jednak dvoustupiiovd metoda vyuzivajici
postpolymerizacni zavedeni iontl kovli do pfedem pfipravenych polyacetylenovych
polymera razné architektury obsahujicich kovalentné vazané

N-salicylidenanilinovymi proligandy schopné ionty kovii komplexovat.

Piima syntéza organometalickych polymernich siti byla zaloZena na polymerizacich
nové piipravenych komplext typu [Mt(SALANI),], ve kterych byly ionty Cu?" nebo
Pd* vazany deprotonizovanou formou (nové pfipravenych)
N-salicylidenanilinovych (SALANI) ligandi nesoucich jednu polymerizovatelnou
ethynylovou skupinu v riiznych pozicich na anilinovém jadie. Retézova koordinaéni
homopolymerizace téchto diethynylovanych komplexti poskytla organometalické
sité s polyacetylenovymi hlavnimi fetézci sesitovanymi vyhradné pomoci iontt Mt**
komplexovanych dvéma proligandy pfisluSejicimi k riznym monomernim
jednotkdm sit¢. Homopolymerni organometalické sité vSak vykazovaly pouze nizké
hodnoty Sger (nékolik desitek m?/g), a to ziejmé& v diisledku nedostateéné urovné
sesitovani. Vyrazné vyssich hodnot Sger (aZ 651 m?/g) bylo naopak dosaZeno
v ptipad¢ organometalickych siti s vy$$im rozsahem sitovani realizovanym
kombinaci sitovani pomoci ionti Mt** a pomoci bifenyl-4,4"-diylovych spojek.

Organometalické sité s vy$Sim rozsahem sitovani byly pfipraveny kopolymerizaci
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diethynylovanych ~ komplexii s 4,4’-diethynylbifenylem  pouzitym  jako

pomocné sitovadlo.

Pro dvoustupiiovou syntézu organometalickych siti s ionty Pd*>" byly s tispéchem
jako vychozi polymery pouzity polyacetylenové sité obsahujici v postrannich
skupinach N-salicylidenanilinové proligandy. Sité¢ byly vramci feSeni prace
pfipraveny  fetézovou  koordinaéni  polymerizaci z  ethynylovanych
N-salicylidenanilini a diethynylovanych aromatickych sitovadel. Primarni sité se
ligily kovalentni strukturou a specifickym povrchem (Sger = 0 az 506 m?/g). Metalace
téchto siti pomoci octanu palladnatého probihajici s uspokojivou ucinnosti poskytla
organometalické sit¢ s hodnotami Sger 519 az 625 m*/g, které byly vyssi nez
v pripad¢ siti primarnich, pticemz vysoky specificky povrch metalovanych siti byl
dosazen i v piipadg, kdy primarni sité nevykazovaly mikroporézni texturu. Ionty Pd**
byly do siti zabudovany pievazné ve formé segmentit PA(SALANI)2, coZ znamenalo,
7e ionty Pd*" vytvofily v sitich nové uzly zvysujici rozsah sitovani. Zabudovani
iontli Pd*" do siti ve formé segmentli PdA(SALANI); je piekvapujici, nebot’ tvorba
té&chto segmenti vyZadovala interakci iontéi Pd*" se dvéma N-salicylidenanilinovymi
proligandy, které vSak z divodu kovalentniho navazani v siti vykazovaly pouze
omezenou pohyblivost. Ionty Pd** byly za vzniku segmenti Pd(SALANI), usp&sné
zavedeny téz do  sit€ obsahujici = N-salicylidenanilinové  proligandy
v mezifetézcovych spojkach, pficemz vznikld mikroporézni organometalicka sit
vykazovala hodnotu Sger = 546 m?/g. Naopak, postpolymerizaéni sitovani
linedrniho rozpustného polyacetylenu s N-salicylidenanilinovymi proligandy
v postrannich skupinach pomoci octanu palladnatého poskytlo pouze neporézni
organometalicky polymer. Dvoustupniova syntéza poréznich organometalickych siti
sionty Cu®" vyuZivajici monohydrat octanu médnatého jako zdroj iontd Cu**
a sesitované nebo linearni polyacetyleny obsahujici v postrannich skupinach
Nsalicylidenanilinové proligandy jako primarni polymery se ukézala jako malo
perspektivni, a to predev§im s ohledem na nizkou dosahovanou u¢innost vlastni

metalace.
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