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ABSTRAKT

Byla prostudovana moznost pfipravy vysokomolekularnich produktii metodou
polycyklotrimerizace alifatickych a aromatickych diynt obsahujicich (i) dvé vnitini
ethynylové skupiny nebo (ii) jednu vnitini a jednu koncovou ethynylovou skupiny
za katalyzy Co,(CO)s. Bylo prokazano, ze piiprava takovychto produktl je mozna.
Polycyklotrimerizace alifatickych diyna s kratkou spojkou (CHz); mezi ethynylovymi
skupinami a polycyklotrimerizace aromatickych diyni vedly k polycyklotrimernim
sitim obsahujicim tri-, tetra-, penta- a hexasubstituované benzenové segmenty.
V piipadé polycyklotrimerti pfipravenych z alifatickych monomerd nebyl prokazan
jejich mikroporézni charakter. V piipadé¢ produkti pfipravenych z aromatickych
monomerl byl mikroporézni charakter zaznamenan a v nékterych ptipadech bylo
u polycyklotrimerd dosazeno i vysokych hodnot specifickych  povrchi
a to az Sger=499 mz/g. Desorp¢ni  izotermy dusiku na mikroporéznich
polycyklotrimerech vykazovaly vyraznou neuzavienou hysterezi, ktera naznacuje,
ze pronikani dusiku do polymerti bylo doprovazeno tvorbou docasnych por

nebo zptistupiiovanim obtizné dostupnych pori v polymeru.
ABSTRACT

The diynes of both aliphatic and aromatic types comprising either (i) two
internal ethynyl groups or (ii) one internal and one terminal ethynyl group
in the molecule were revealed as appropriate monomers for the Co,(CO)g catalyzed
polycyclotrimerization yielding high-molecular-weight products.
The polycyclotrimerization of aliphatic diynes with a short (CH>), link between ethynyl
groups and the polycyclotrimerization of aromatic diynes provided polycyclotrimer
networks with tri-, tetra-, penta- and hexasubstituted benzene segments.
The polycyclotrimers of aliphatic diynes did not exhibit microporous texture.
On the other side, the polycyclotrimers of aromatic monomers were mostly microporous
with specific surface area up to Sger = 499 m%g. The nitrogen desorption isotherms
on microporous polycyclotrimers exhibited a significant unclosed hysteresis.
This indicated that the penetration of nitrogen into polymers was accompanied

by formation of temporary pores or opening permanent pores of worse accessibility.
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1 Uvod

Porézni materidly s vysokym specifickym povrchem jsou jiz dlouhd desetileti
soucasti bézné chemické a technické praxe. Tyto materidly nalézaji Siroké uplatnéni
pfedevSim diky svym sorpénim schopnostem. Uplatituji se nejen ve form¢ filtra¢nich
a chromatografickych naplni, ale i v nékterych farmaceutickych produktech. Zvlaste
v posledni dobé se uplatnuji také jako heterogenni katalyzatory. Vyznam téchto
materiali nardsta i s ohledem na mozny rozvoj vodikovych technologii, u kterych neni
do soucasné doby spolehlivé zvladnuta technologie bezpecného uchovani vodiku.
Porézni materialy s vysokym specifickym povrchem by mohly pravé v tomto ohledu
sehrat velmi vyznamnou ulohu, jakozto média pro bezpecné adsorpéni skladovani
vodiku. Perspektivni je téz vyuziti poréznich materidli s vysokym specifickym
povrchem pro odstraiovani oxidu uhli¢itého z plynnych smési.

Ptipravé riznych druht téchto poréznich materialii se dlouhodobé vénuje mnoho
materidlovych vyzkumnych center vcetné laboratofe specialni polymert na Katedie
fyzikalni a makromolekularni chemie PiF UK (KFMCH). Nase pracovisté se zaméfilo
na vyvoj poréznich materialli typu mikroporéznich organickych polymert (MOP),
pficemz jako vychozi monomery pro jejich syntézu vyuzivd monomery
s polymerizovatelnymi ethynylovymi skupinami. Jednou z moznych metod pfipravy
MOP, ktera je na KFMCH studovana, je polycyklotrimerizace aromatickych
i alifatickych multiethynylovanych monomerd (pfedev§im pak diynt) katalyzovana
komplexy piechodnych kovii. Polycyklotrimerizace, v ramci které jsou transformovany
koncové ethynylové skupiny monomeri, je pomémé dobfe znaméd polymerizaéni
reakce. V poslednich zhruba péti letech byla pak tato reakce optimalizovana
1 pro piipravu MOP. Katalyzované polycyklotrimerizace zahrnujici transformace
vnitinich ethynylovych skupin monomert v§ak nebyly zatim systematicky studovany.

Z tohoto faktu vychéazelo 1 zadani této bakalaiské prace, kterd se zamcfila
na cyklotrimerizace a polycyklotrimerizace monomerti s jednou ¢i dvéma vnitinimi
ethynylovymi  skupinami katalyzované oktakarbonylem dikobaltu, Co0,(CO)s.
Bakalatskd prace se zejména vénuje studiu vztahu mezi molekuldrné hmotnostnim
charakterem produkti na strané jedné a slozenim a strukturou monomerd na strané

druhé. ZvySend pozornost byla vénovana polycyklotrimerizacim, které mohly



potencialné poskytnout porézni polymery. Produkty téchto reakci byly nasledné
charakterizovany s durazem kladenym pfedevS§im na jejich strukturni a texturni

vlastnosti. Tématika feSené prace je soulasti grantového projektu GACR r..
15-09637S.



2 Literarni prehled

2.1 Cyklotrimerizace alkynu v organické syntéze

[2+2+2] Cyklotrimerizace (téz [2+2+2] cykloadice, dale jen cyklotrimerizace)
slouCenin  obsahujicich  ethynylové skupiny vedouci ke wvzniku benzenu
nebo substituovanych benzeni je jiz dlouhou dobu zndmy proces. Prvni zminky
o provedeni termickych cyklotrimerizaci acetylenu vedoucich k benzenu lze dohledat
v publikacich vice neZ pied sto lety’. Cestu ke zkouméni cyklotrimerizaci acetylenti
katalyzovanych piechodnymi kovy vSak oteviel az v roce 1949 W. Reppe a kol., ktery
za pouziti nikelnatych slou€enin pfipravil benzen z acetylenuz. Timto zapocal fadu
nasledujicich studii, které objevily cyklotrimeriza¢ni Kkatalytickou aktivitu i u fady
sloucenin a komplext pifechodnych kovti (Co, Rh, Fe, Ru, Ti, Ta, Nb) a nékterych
bindrnich systéml (Zr/Ni, Zr/Cu)®*. Reakci je mozno vyuZzit pfi cyklotrimerizaci
ethynylovych skupin wvnitinich i koncovych nebo pii cyklotrimerizaci substrati
obsahujicich oba dva typy ethynylovych skupin. Cyklotrimerizované ethynylové
skupiny mohou byt soucasti jedné nebo vice molekul. Mozné kombinace ethynylovych

skupin, které vstupuji do reakce, shrnuje Tabulka 1.

Tabulka 1 Mozné kombinace ethynylovych skupin vstupujicich do cyklotrimerizace,
—C=C- znac¢i vnitini ethynylovou skupinu, —-C=CH znac¢i koncovou ethynylovou

skupinu.

Kombinace ¢islo

1 -C=CH -C=CH -C=CH
2 -C=CH -C=CH -C=C-
3 —-C=CH -C=C- -C=C-
4 -C=C- -C=C- -C=C-

Klasickym piikladem vyuziti cyklotrimerizace je homocyklotrimerizace
sloucenin, nesoucich jednu koncovou ethynylovou skupinu, katalyzovand dnes
nejcastéji slouceninami nebo koplexy Co, Ni, Rh, Ru, Ta a Nb. Reakce poskytuje smés

1,3,5- a 1,2,4-trisubstituovanych benzenii (Obrazek 1) a lze pomoci ni napf.
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transformovat fenylacetylen na smés 1,3,5- a 1,24-trifenylbenzenti. Tento typ
cyklotrimerizace byl napf. Uspé$né vyuzit pii ptfipravé 1,3,5- a 1,2/4-
triferrocenylbenzenti z ethynylferrocenu®. Jako katalyzator byl v tomto piipadé pouzit
TaCls ve smési s tetrafenylstannanem. Cyklotrimerizace se tak muze uplatnit
jako alternativa k elektrofilni aromatické substituci a vyrazné zjednodusit syntézu

nékterych produktii, které jsou elektrofilni aromatickou substituci obtizn¢ ptipravitelné.

R

|‘| katalyzétor:

R

R R
R

Obrazek 1 Cyklotrimerizace monosubstituovaného acetylenu za vzniku smési 1,3,5- a

1,2,4-trisubstituovanych benzent, R — alkyl nebo aryl.

Dalsim ptikladem vyuziti cyklotrimerizace v organické syntéze je syntéza
antibiotika (-)-8-O-methyltetragonomycinu, kde 1ze cyklotrimerizaci vyuzit pti jednom
z reakénich krokél (Obrazek 2)°. Tato reakce dokazuje, Ze cyklotrimerizace se muiZe
uplatnit jak pfi transformaci koncovych ethynylovych skupin, tak pfi transformaci
vnitinich ethynylovych skupin a to v rdmci jedné molekuly. V piipad¢ pouziti n€kterych
katalyzatori lze dokonce dosahnout vysoké miry regioselektivity cyklotrimerizacni
reakce, jak ukazuje napf. prace M. Kotory a kol’. P¥i kocyklotrimerizaci dle Obrazku 3
za pouziti chlorcyklooktadienového komplexu ruthenia dosahli autofi vytéZzku
izomernich produktl v poméru 15:1 ve prospéch produktu oznaceného v obrazku
jako A. Krom¢ toho reakce ukazuje moznost kocyklotrimerizace jedné molekuly
monoethynylovaného substratu a jedné molekuly diethynylovaného substratu, ktery
obsahuje jednu koncovou a jednu vnitini ethynylovou skupinu. Ptiklad cyklotrimerizace
substratu obsahujiciho vyhradné vnitini ethynylové skupiny je ukdzan na Obrazku 4
zachycujicim homocyklotrimerizaci difenylacetylenu (tolanu) na hexafenylbenzen. Tato
reakce byla katalyzovana CICo(PPhs)s (cit. ©).

I presto, ze cyklotrimetizacni reakce muze probihat na rozlicnych katalyzatorech

a transformovat substraty rGzného typu, je obecné pfijimany reakéni mechanismus
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relativng jednoduchy (viz Obrazek 5)°. Sled dil&ich reakci pii cyklotrimerizaci za¢ina
reakci molekuly katalyzatoru s dvéma ethynylovymi skupinami, kdy molekula
katalyzatoru interaguje s acetylenickym m-systémem. Vznikly meziprodukt prechazi
na metalacyklopentadienovy cyklus, ktery dale reaguje s dalsi ethynylovou skupinou
za vzniku metalacykloheptatrienového cyklu (meziprodukt C) nebo ve smyslu
Dielsovy-Alderovy cykloadice za vzniku bicyklické molekuly (meziprodukt D).
Katalyticky cyklus se uzavira regeneraci komplexu kovu a vznikem stabilniho

substituovaného benzenu.

.wOH

TBDMSO

OMe

Obrazek 2 Vyuziti cyklotrimerizace pri syntéze antibiotika
(-)-8-O-methyltetragonomycinu. Cyklotrimerizace se zde vyuziva jako jeden
z reak¢nich krokd s vytézkem az 66 %, (a) CpCo(CzH4)2 (Cp je cyklopentadienyl),
Et,0, ohfivani z 80 °C na pokojovou teplotu, 18 h (cit. °).

Bu
[ I‘I a O O
O + —_— + Bu

Obrazek 3 Kocyklotrimerizace [3-(prop-2-yn-1-yloxy)prop-1-yn-1-yl]cyklopropanu
a butylacetylenu poskytujici smés produktd A a B v poméru 15:1, (a) CpRu(cod)CI (cod
je 1,5-cyklooktadien), dichlormethan, 26 h, Bu — butyl’.
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Obrazek 4 Syntéza hexafenylbenzenu z difenylacetylenu katalyzovana C1Co(PPhs)s.

R
R1 — R2 MLn R //,/RZ R1
+ - A Ln2 B MLn2
R3 — R4 - 4 R3 R
4
Rs———Rs
Rs Re R2R5
R
2 — R1 _ /\\
, MI—n-Z —_—— MLn_2 R6
R C R3
R3 R4 I:{4
ML, J “
R
R 2 R MLn—2 R2
1 5 R 1 R5
/N /)
Rg Re Ry D
R4 4 Re
ML,

Obrazek 5 Reakéni mechanismus cyklotrimerizace acetylenti na komplexech kovi. Pro
zjednodusSeni je uveden pouze jeden mozny izomerni produkt. Obrazek byl pfepracovan

na zakladé ¢lanku M. Lautense a kol.°,
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2.2 Vyuziti cyklotrimerizace alkyni v polymerni syntéze

Mimo vyuziti v organické syntéze lze cyklotrimerizaci vyuzit i pro pfipravu
vysokomolekularnich polymernich produkti. V piipad¢ pouziti nékterych monomerd,
obsahujicich vice ethynylovych skupin na jednu molekulu monomeru, je mozZno
ocekavat v prvnim kroku vznik cyklotrimerniho produktu, ktery nese minimalné jednu
nezreagovanou ethynylovou skupinu, ktera je schopna zucastnit se naslednych
cyklotrimeriza¢nich  krokii. Reakce tak dava vzniknout vysokomolekuldrnim
produktim, které se mohou intenzivné vétvit (tzv. hyper-branched polymer), obsahovat
makrocykly, nebo se sitovat'®>. Reakce se v tomto piipadé oznauje
jako polycyklotrimerizace. Pouzitim smési monoethynylovanych, diethynylovanych,
ptip. multiethynylovanych vychozich monomert lze ucinné fidit architekturu
polycyklotrimernich produkti’’. Reakce se v piipadé pouziti smési monomerd, které

tvoii vysokomolekularni produkty, oznacuje jako kopolycyklotrimerizace.
2.2.1 Priprava intenzivné vétvenych rozpustnych kopolycyklotrimeri

Piipravou rozpustnych vysoce vétvenych kopolycyklotrimera se zabyval
M. HauBler a kol**. Autorim se podatilo ptipravit fadu produkti zaloZzenych na motivu
vétvenych substituovanych polyfenylenti, u kterych bylo zabranéno sitovani.
Pro ptipravu téchto latek byly pouZzity néasady, které obsahovaly aromatické diyny
s koncovymi ethynylovymi skupinami v kombinaci s monoynem taktéz s koncovou
ethynylovou skupinou, tak jak ukazuje Obrazek 6. Pouzité polycyklotrimerizacni
katalyzatory byly zalozeny piedevsim na TaCls a NbCls. Autofi predpokladali,
ze ptidani monoynu do reakéni smési ve vhodném mnozstvi potlaci sitovani produkti,
které pozorovali pfi homopolycyklotrimerizaci aromatickych diynt.. Tento piedpoklad
se potvrdil a byla pfipravena fada rozpustnych produktd, které nicméné dosahovaly
vysokych molekulovych hmotnosti, My, az 1,8-10°, piicemz casto bylo dosahovano
témét kvantitativnich vytézka. Autorim se podafilo do polycyklotrimert zavést celou
fadu zajimavych segmentt (heterocykly, fluorenové jednotky, ale i vnitini diyn).
Zv1asteé vnitini diyn je velmi zajimavy, vzhledem k tomu, ze se podafilo v produktu
zachovat vnitini ethynylové skupiny, u nichz by pfichdzelo v tivahu téz zapojeni

do cyklotrimerizace. Obecné autoii konstatuji, Ze pfi pouZiti alifatickych monoyni bylo

14



dosazeno lepsich vytézkd nez pii pouziti aromatickych monoynii. Toto odivodiiuji
pravdépodobnou vys8i rozpustnosti narustajicich kopolycyklotimert, které jsou
Castecné substituovany alifatickymi skupinami oproti kopolycyklotrimeriim, Které nesou
vyluéné¢  aromatické  skupiny.  VyS$§i  rozpustnost  cCastecné  alifatického
kopolycyklotrimeru umoziluje dosdhnout vy$$i molekulové hmotnosti tohoto
kopolymeru na rozdil od ¢ist¢ aromatickych kopolycyklotrimerti. Autofi dale diskutuji
elektrondonorni/elektronakceptorni efekt alifatickych a aromatickych substituenti
na prubéh kopolycyklotrimerizace. Alifaticky substituent zajistuje vyssi miru
elektronové hustoty na ethynylové skupin€, naproti tomu aromaticky substituent
elektronovou hustotu z ethynylové skupiny odcerpava. Autofi predpokladaji vyssi

reaktivitu elektronové obohacenych ethynylovych skupin alifatickych monoynii.

=A== + =R
= LAY
R S TR
Ar_ /R R\\ Ar\\
4 O
: Ar Ar
‘\ S AP /l
R s Ar. Ar R,
|\ B ,\Ar I N .
X ’,”
= Ar .-
------ - — R
/ MR R — \_/

R= —(CHy)4CH3 @

Obrazek 6 Ptiklady vysoce vétvenych polyarylent (tzv. hyper-branched polyarylenes).
Kruhem je vyznacen zékladni polyarylenovy strukturni motiv. Pfepracovano na zakladé

¢lanku M. HiuBlera a kol. 1.



2.2.2 Priprava poréznich polycyklotrimernich siti

Literatura ukazuje, Ze provedeme-li homopolycyklotrimerizaci arent s dvéma
¢i vice koncovymi ethynylovymi skupinami (diethynylareny az multiethynylareny) bez
ptfidavku monoynu, ziskame nerozpustné sesitované polycyklotrimery, které casto
vykazuji charakter mikroporéznich organickych polymerti (MOP). Polymery typu MOP
jsou v rozpoustédlech nebotnajici polymery S permanentnimi mikropory a s vysokym
specifickym povrchem fadu stovek az nékolika tisic m?/g. Vyzkumem tSchto
polycyklotrimerizaci se jako prvni zabyvali Liu a kol.", ktefi za pouziti Coo(CO)g jako
katalyzatoru  polycyklotrimerizovali ~ 1,4-diethynylbenze,  4,4'-diethynylbifenyl,
1,3,5-triethynylbenzen a 1,2,4,5-tetraethynylbenzen (Obrazek 7).

/ /_/
\/Q_@/\\:{)\—//
A\ Vi

Obrazek 7 Monomery pouzit¢é Liuem a kol. pro pfipravu sesitovanych

polycyklotrimert typu MOP.

Reakce poskytly sesifované nerozpustné produkty. IC spektroskopie prokazala,
ze v pripadé¢ polycyklotrimeri odvozenych od diethynylovanych monomert
(1,4-diethynylbenzen a 4,4'-diethynylbifenyl), nejsou v produktu ptitomné
nezreagované ethynylové skupiny, a tedy, ze doslo ke kvantitativni pfeméné téchto
skupin  cyklotrimerizaci. ~ Naproti tomu v  piipad¢ triethynylovaného
a tetracthynylovaného monomeru byly nezreagované ethynylové skupiny v produktech
detekovany. Autofi taktéz zkoumali specifické povrchy vzniklych produktd pomoci
méfeni adsorpcnich-desorpénich izoterem dusiku pii 77 K a nésledného vyhodnoceni
pomoci metody Brunauera, Emmetta a Tellera (BET). Hodnoty specifickych povrchi
Sger byly v rozmezi 1013 az 1246 m2/g.

Polycyklotrimerizace 1,4-diethynylbenzenu, 2,6-diethynylnaftalenu
a 2,6-diethynylantracenu katalyzované systémem TaCls/PhsSn byly provadény
na KFMCH PiF UK v Praze™'. Dané monomery byly polycyklotrimerizovany

16



v prostfedi benzenu za vzniku nerozpustnych produktd. Polycyklotrimery
1,4-diethynylbenzenu a 2,6-diethynylnaftalenu vykazovaly porézni charakter
s hodnotami Sger = 1299 m%g a Sger = 418 m?/g. Autofi taktéz diskutovali pribéh
polycyklotrimerizaci téchto monomert na zakladé iivahy, Ze polycyklotrimerizace muze
probihat nasledujicimi mody: (i) Diléi polycyklotrimeriza¢ni krok probihd za tcasti tii
nezavislych molekul n-merti a/nebo monomert, z nichz kazdy poskytne do reakce jednu
ethynylovou skupinu, coZz vede k nartstu velikosti vétvené makromolekuly, nikoliv
vsak k sesitovani (mod A). (ii) Dil¢i polycyklotrimeriza¢ni krok probiha za ucasti jedné
molekuly n-meru popf. monomeru poskytujici jednu ethynylovou skupinu a jedné
molekuly jiného n-meru, u kterého se do polycyklotrimerizace zapojuji dvé volné
ethynylové skupiny. V rdmci tohoto modu se zvysi molekulovd hmotnost
makromolekuly a souc¢asné dojde k intramolekularnimu sesitovani (mod B). (iii) Dil¢i
polycyklotrimerizani krok probiha Cisté intramolekularné na jedné makromolekule,
pricemz reakce se zucastni tfi volné ethynylové skupiny této makromolekuly (mod C).
V ramci tohoto reakéniho modu dojde pouze k intramolekuldrnimu sitovani bez nartstu
molekulové hmotnosti makromolekuly. Tato tvrzeni autofi doprovodili vypoctem
stupni.  konverze pro ethynylové skupiny v ramci jednotlivych modi
polycyklotrimerizace a experimentalnimi hodnotami, ziskanymi
pfi polycyklotrimerizaci jednotlivych diethynylarenti. Autofi dospéli k zavéru, ze podil
jednotlivych modu polycyklotrimerizace (A, B, C) je zavisly na struktufe arylenové
spojky ethynylovych skupin v molekule monomeru. Na polycyklotrimerizaci
2,6-diethynylantracenu se podilel prakticky vyhradné reakéni moéd A. Produktem pak
byl pouze intenzivné vétveny polycyklotrimer nevykazujici —mikroporozitu.
Na polycyklotrimerizaci 1,4-diethynylbenzenu a 2,6-diethynylnaftalenu se vedle modu
A podilely i reakéni mody B popt. C, v disledku cehoz vznikly sesitované

mikroporézni produkty.
2.2.3 Polycyklotrimerizace vnitinich diyni a polyyni

V ptedchozich dvou kapitoldch byla popsdna ptiprava polycyklotrimert
z prevazné aromatickych monomerit obsahujicich vice koncovych ethynylovych
skupin. Otazkou je, zda by bylo mozné obdobnym zptisobem transformovat i monomery

obsahujici dvé nebo i vice ethynylovych skupin vnitinich. Tedy napiiklad, zda by bylo
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mozno Kkatalyticky transformovat 1,4-bis(fenylethynyl)benzen na polycyklotrimer
s hexafenylbenzenovymi segmenty obdobnym zpiisobem, jako byl transformovan
1,4-diethynylbenzen na polycyklotrimer s trifenylbenzenovymi segmenty. Ac¢koliv jsou
cykotrimerizace substratti s vnitinimi ethynylovymi skupinami pouzivany v organické
syntéze nizkomolekularnich latek, vyuziti této reakce v polymerni chemii nebylo ziejmé
zatim popsédno a to i pfesto, ze ptipadné produkty by byly zddané, jak ukazuje napft.
zajem literatury 0 polyfenyleny s hexafenylbenzenovymi segmenty. Tyto latky jsou
vSak pfipravovany jinym (naronym) zptsobem, ktery bude popsan v nésledujicim
odstavci.

Polyfenyleny s hexafenylbenzenovymi segmenty jsou pfipravovany
Dielsovou-Alderovou reakci z monomeru typu tetrasubstituovanych cyklopentadienont,
tak jak ukazuje Obrazek 8. Vychozi cyklopentadienony obsahuji kombinaci fenylovych
a fenylethynylfenylovych substituentl. Tuto metodu ptipravy popsal v roce 1997
K. Miiller a kol.”. U pfipravenych produkti byl dosazen hmotnostni stied molekulové
hmotnosti az M, = 107000. Podobnym zplsobem se podatilo pfipravit produkty
s hexafenylbenzenovymi segmenty napf. i A. Rusanovi a kol., avSak za pouziti jiné

. 1
nasady®.

Obriazek 8 Syntéza vysoce vétvenych polyfenylenii s hexafenylbenzenovymi segmenty

pomoci Dielsovy-Alderovy reakce. Piepracovano na zakladé &lanku B. Voit a kol.*’.
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3 Cile prace

Prostudovat cyklotrimerizaci série alifatickych, aromatickych a aromaticko-
alifatickych diyna obsahujicich (i) bud’ dvé vnitini ethynylové skupiny, (ii) nebo
jednu vnitini a jednu koncovou ethynylovou skupinu pfi pouziti oktakarbonyl

dikobaltu, Co,(CO)s, jako cyklotrimeriza¢niho katalyzatoru.

Prostudovat rozsah intermolekularniho a intramolekuldrniho pfispévku
k cyklotrimerizaci v zévislosti na typu diynového substratu a typu a vzéjemné

poloze jeho ethynylovych skupin.

Detailn€ji  prostudovat cyklotrimerizace substratil poskytujici  vétvené
a sesitované polymerni produkty a posoudit moznost dosazeni mikroporézni

textury u sesitovanych polymernich produkti.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie komeréni

Katalyzator:

Monomery:

Dalsi chemikalie:

Rozpoustédla:

Oktakarbonyl dikobalt (Sigma-Aldrich, ¢istota > 90,0 %)
3,9-Dodekadiyn (TCI Europe, Cistota > 97,0 %)
2,8-Dekadiyn (TCI Europe, ¢istota > 97,0 %)

2,6-Oktadiyn (TCI Europe, Cistota > 97,0 %)

1,5-Dekadiyn (TCI Europe, Cistota > 97,0 %)
1-Ethynyl-4-fenylethynylbenzen (TCI Europe, Cistota > 97,0 %)
1,4-Bis(fenylethynyl)benzen (Alfa-Aesar, Cistota > 97,0 %)
5-Decyn (TCI Europe, Cistota > 98,0 %)
5,6,11,12-Tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktan (TCI Europe,
Cistota >96,0 %)

Difenylacetylen (Acros Organics, istota > 99,0 %)
1,7-Oktadiyn (TCI Europe, Cistota > 97,0 %)

Jodbenzen (Sigma-Aldrich, Cistota > 99,0 %)

Chlorid bis(trifenylfosfin)palladnaty (Sigma-Aldrich,

Cistota > 98,0 %)

Jodid méd’ny (Sigma-Aldrich, ¢istota > 99,5 %)
Trifenylfosfin (Sigma-Aldrich, Cistota > 98,5 %)
Tetrahydrofuran for HPLC (Sigma-Aldrich) pouZzivan bez dalsich
uprav pro Size Exclusion Chromatography (SEC)
Dichlormethan p. a. (Lach-Ner)

Chloroform p. a. (Lach-Ner)

Diethylether p. a. (Lach-Ner)

Toluen p. a. (Lach-Ner)

Methanol p. a. (Lach-Ner)

Hexan p. a. (Lach-Ner)

Piperidin (Sigma-Aldrich, ¢istota > 99 %)
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4.2 Chemikalie pripravené

4.4'-Bis(fenylethynyl)bifenyl (syntetizovan RNDr. Jifim Zednikem, Ph.D. pomoci
18
)

Sonogashirova couplingu
1,8-Difenyl-1,7-oktadiyn byl  syntetizovan  Sonogashirovym  couplingem™.
Ve schlenkové barice bylo V inertni argonové atmosféie rozpusténo v 15 ml piperidinu
15 mmol 1,7-oktadiynu a 30 mmol jodbenzenu, do baiky bylo dale ptidano 0,9 mmol
chloridu bis(trifenylfosfin)palladnatého, 0,9 mmol jodidu médného a 1,2 mmol
trifenylfosfinu. Reakéni smés byla ponechana za stalého michani 36 hodin
pri laboratorni teploté. Nasledné byla reakéni smés zbavena rozpoustédel odparenim
na rotaéni vakuové odparce. Odparek byl rozpustén v dichlormethanu a filtrovan
ptes filtra¢ni papir. Néasledné byly extrahovany zbytky katalyzator do zfedéné kyseliny
chlorovodikové. Roztok produktu v dichlormethanu byl nasledné odpafen na rotacni
vakuové odparce. Na =zakladé¢ TLC byla provedena sloupcovd chromatografie
na silikagelu v mobilni fazi (95 % hexan, 5 % ethylacetat). Ziskany produkt byl finalné
precistén rekrystalizaci. Ziskany produkt byl analyzovan metodami ‘H a B3C NMR,
teplota tani Cinila 32,2 °C. Teplota tdni a naméfena NMR spektra byly v dobré shod¢
s literaturou®. Vzhledem k tomu, Ze se podafilo ziskat latku v krystalické podobég, byla
provedena rentgenova strukturni analyza na KACH PiF UK, ktera jednoznaéné

potvrdila, Ze se jedna o 1,8-difenyl-1,7-oktadiyn.
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4.3 Polymerizace

Veskeré provadéné polycyklotrimerizace byly s ohledem na nestabilitu
C0,(CO)g na vzduchu provadény v inertni argonové atmosféie, ktera byla udrzovana
zatavenim reakéni smési do sklenéné ampule.

Reakce byly provadény dvéma  zptsoby: (i) jako  roztokové
polycyklotrimerizace, kdy byl jako rozpoustédlo wvyuzit komercni piedsuseny
1,4-dioxan, nebo (ii) jako polycyklotrimerizace bezrozpoustédlové. Po zataveni reakéni
smé&si do ampule byla smés temperovana po dobu 14 dni pfi teploté 120 °C. Vzhledem
k ¢aste¢nému rozkladu katalyzatoru a vzniku plynného oxidu uhelnatého v prubéhu
reakce dochazelo k zvyseni tlaku v ampuli. Pied terminaci tedy bylo tfeba kazdou
ampuli podchladit kapalnym dusikem, tak aby pii samotném otevieni nedoslo k explozi
vzniklého oxidu uhelnatého. Reak¢éni smés byla nasledné ptevedena do dichlormethanu,
popt. do methanolu v piipadé, ze byl produkt v dichlormethanu zcela rozpustny.
Nasledné byla provedena separace samotného produktu.

U produktd, které¢ byly v dichlormethanu nerozpustné, byla provedena filtrace
a nasledné opakované promyvani dichlormethanem, tak aby byly odstranény
nizkomolekularni produkty reakce. Na zavér byl produkt promyvan koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou, tak aby byly odstranény zbytky katalyzatoru. V piipadé,
ze se jednalo o v dichlormethanu rozpustné produkty, byla nejprve provedena filtrace
ptes 3 cm vysoky sloupec silikagelu, nasledné byl produkt zbaven zbytki katalyzatoru

pomoci sloupcové chromatografie.
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4.4 Metody

4.4.1 *H NMR spektroskopie

Pro mé&feni 'H NMR spekter v roztoku byl vyuzivan spektrometr Varian Unity
Inova 400. Jako rozpoustédlo byl vyuzivan deuterovany dichlormethan. Méfeni
probihalo za koncentrace 15 mg/ml pii teploté 24 °C. Referencovani bylo provedeno
na signal rozpoustédla 'H NMR (6, 5,32 ppm). M¢éfeni provadél RNDr. Jifi
Zednik, Ph.D. (KFMCH).

4.4.2 *C NMR spektroskopie

Pro méfeni *C NMR spekter v roztoku byl vyuzivan spektrometr Varian Unity
Inova 400. Jako rozpoustédlo byl vyuzivan deuterovany dichlormethan. Méteni bylo
provadéno pii koncentraci vzorku 15 mg/ml a pii teploté 24 °C. Referencovani bylo
provedeno na signal rozpoustédla 3¢ NMR (8, 54,0 ppm). M¢éteni provadél RNDr. Jiti
Zednik, Ph.D. (KFMCH).

4.4.3C CP/IMAS NMR spektroskopie

Pro méfeni **C CP/MAS (Cross-Polarization Magic Angle Spinning) NMR byl
vyuzivan spektrometr Bruker Avance III HD 500 US/WB. Vzorky byly méfeny
v rotorcich z ZrO, s pruimérem 3,2 nebo 4 mm. Rotacni frekvence ¢inila 20 kHz. Méfeni

provadél Ing. Jifi Brus, Ph.D. (UMCH AV CR).

4.4.4 1C spektroskopie

Pro méieni IC spekter byl vyuzivan spektrometr Nicolet Magna IR 760. Mé&feni
bylo v modu Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS).
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Vzorky v pevné fazi byly pfed méfenim fedény KBr, vzorky kapalné byly méteny

bez fedéni KBr v tenkém filmu na KBr okénku.
4.4.5 Size Exclusion Chromatography s polystyrenovou kalibraci (SEC/PS)

M¢feni Size Excluson Chromatography s polystyrenovou kalibraci (SEC/PS)
bylo provadéno na aparatute, ktera byla slozena z pumpy Agilent Technologies 1100
Series, UV-VIS detektoru s diodovym polen (DAD) Hewlett Packard 1100,
diferen¢niho refraktometru (RID) Agilent Technologies 1100 Series , Sesticestného
davkovaciho ventilu (vyrobce Rheodyne) a tii sériové uspoiadanych kolon Mixed B,
Mixed C, Mixed E (vyrobce Polymer Laboratories Bristol). Chromatogram byl
zaznamenavan pomoci odezvy diferen¢niho refraktometru, a taktéz pomoci odezvy
UV-VIS detektoru pii vinové délce 254 nm. Mobilni fazi byl tetrahydrofuran,
jehoz prutok kolonou ¢inil 0,7 ml/min. Na kolonu byly davkovany roztoky zkoumanych

rozpustnych vzorkd v tetrahydrofuranu o objemu 20 ul a koncentraci 5 mg/ml.

4.4.6 Zjistovani specifického povrchu na zakladé méfeni adsorpce N;

Zjistovani specifického povrchu vzorkl bylo provadéno na pfistroji ASAP 2020,
vyrobce Micrometrics, na UFCH JH AV CR. Vzorky byly pfed samotnym méfenim
odplynény ve vakuu. Odplynovani bylo zahajeno pii laboratorni teploté a postupné se
teplota zvySovala aZ na teplotu 353 K (rychlost teplotni zmény 0,5 K/min). Po dosaZeni
teploty 353 K se vzorky za pouziti vykonné turbomolekularni pumpy odplynovaly
do dosazeni tlaku 1 Pa a poté jest¢ 6 az 12 hodin. Néasledné jiz byla méfena samotna
adsorp¢ni a desorp¢ni izoterma dusiku pfi teploté varu dusiku (77 K). Ze ziskanych dat
v rozmezi relativnich tlaki dusiku p/po=0,05 az 0,25 (po zna¢i standardni tlak
101325 Pa) byla pomoci vyhodnocené dle Brunaera, Emmetta a Tellera (BET) ziskana
hodnota specifického povrchu Sger. Dale byla uréena hodnota objemu mikroport Vi,

a to na zakladé objemu adsorbovaného dusiku pfi relativnim tlaku dusiku p/po = 0,1

(hustota dusiku pfi teploté 77 K p(}, = 0,806 g/cm’)™,
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4.4.7 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza vzorki byla provadéna na pristroji TA Q500
na KACH PiF UK a to ve dvou po sobé nasledujicich krocich. Nejprve byly vzorky
zahtivany z teploty 25 °C na teplotu 100 °C a to pfii rychlosti zahiivani 10 °C/ min.
Vzorky nasledné setrvaly pfi teplot¢ 100 °C jednu hodinu, a poté byly ponechany
v piistroji k samovolnému vychladnuti. Touto operaci byly ze vzorkti odstranény zbytky
vzdusné vlhkosti. Nasledné byly vzorky zahtivany z teploty 40 °C na teplotu 800 °C,
taktéz pti rychlosti zahtivani 10 °C/min. Po celou dobu méfeni byl zaznamenavan

hmotnosti ubytek studovaného vzorku. Méteni provadéla pani Kamila Langerova.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Cyklotrimerizace a polycyklotrimerizace alifatickych alkyni
katalyzovana Co,(CO)g

5.1.1 Cyklotrimerizace 5-decynu

V avodni c¢asti Kapitoly 5 byla ovéfena katalyticka aktivita Co,(CO)g
pii cyklotrimerizaci 5-decynu. S ohledem na symetrickou substituci ethynylové skupiny
v molekule 5-decynu jsme ocekavali jediny produkt: 1,2,3,4,5,6-hexabutylbenzen
(Obrazek 9). Reakce byla provedena bez rozpoustédla pii teploté 120 °C, katalyzator
5 mol %. Po 14 dnech reakce byl produkt pieveden do dichlormethanu a zbaven zbytka
katalyzatoru filtraci pfes sloupec silikagelu. Po odpafeni rozpoustédla z filtratu byl
ziskan produkt jako naZloutla krystalické latka ve vyt&Zku 30 %. *H NMR [400 MHz,
CD,Cly, & (ppm)]: 0,97 (3H, H?), 1,27 (2H, H*), 1,45 (2H, H?), 2,50 (2H, H?). *C NMR
[100,25 MHz, CD,Cl,, & (ppm)]: 14,25 (C°), 24,19 (C*), 29,81 (C?), 34,50 (C?), 137,29
(CY. Cislovani atomi je uvedeno v Obrazku 9. Bod tani: <39°C (obtizn& méfitelny).
'H NMR a *C NMR spektra a bod tani produktu byly v dobré shodg s literarnimi daty
pro 1,2,3,4,5,6-hexabutylbenzen®'. Nami ziskany produkt cyklotrimerizace 5-decynu je
tedy s vysokou pravdépodobnosti 1,2,3,4,5,6-hexabutylbenzen. Dosazeny vytézek 30 %
je zfejmé negativn€ ovlivnén ztratami pii €isténi produktu. Nicméné, i v literatufe jsou
pro piipravu 1,2,3.4,5,6-hexabutylbenzenu cyklotrimerizaci 5-decynu za pouziti
nékterych katalyzatori publikovany stfedné vysoké vytézky. Napi. Eugene F. Lutz
a kol. dosahli pti cyklotrimerizaci 5-decynu za katalyzy EtsAl a TiCl, v heptanu
vytezku 52,2 %%,

COQ(CO)B
NV
/\/\/\/ P

Obrazek 9: Cyklotrimerizace 5-decynu katalyzovana C0,(CO)g (5 mol %), reakéni

teplota 120 °C, reakéni doba 14 dni, reakce byla provedena bezrozpoustédlove,
Bu — butyl.
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5.1.2 Polycyklotrimerizace 2,6-oktadiynu a 2,8-dekadiynu

V ramci této kapitoly byla studovana moznost vyuziti cyklotrimerizace
katalyzované C0,(CQO)g pro piipravu oligomernich nebo polymernich produkti.
Pfi pouziti monomeri sjednou vnitini ethynylovou skupinou muize vést
cyklotrimerizace pouze Kk hexasubstituovanym benzentim. Chceme-li,
aby cyklotrimerizace poskytla produkt s vyssi hodnotou molarni hmotnosti, je tieba
zvysit pocet ethynylovych skupin v monomeru, jak je popsano V Literarnim piehledu
(Kapitola 2). V ramci této kapitoly byly pouzity monomery s dvéma vnitfnimi
ethynylovymi skupinami. Jednalo se konkrétné o 2,6-oktadiyn a 2,8-dekadiyn (Obrazek
10). Ocekavali jsme, ze by produkt mohl mit architekturu intenzivné vétveného

az sesitovaného polycyklotrimeru, jak ukazuje Obrazek 11.

/ é
/
/\/\//\/

Obrazek 10: Vzorce 2,8-dekadiynu a 2,6-oktadiynu, latky se strukturné li§i pouze

délkou spojky, tvofené methylenovymi skupinami.

[HzC]| ]

Obrazek 11 Mozny produkt polycyklotrimerizace a,o-dimethyl substituovanych
alifatickych vnitfnich diyni. Pro zjednoduSeni je uveden pouze produkt vznikajici
polycyklotrimerizaci hlava-pata, tedy tak, Ze reakci vznikla benzenova jadra jsou

substituovana symetricky.
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Monomery 2,6-oktadiyn a 2,8-dekadiyn se lisi délkou methylenové spojky
propojujici ethynylové skupiny. V molekule 2,6-oktadiynu jsou ethynylové skupiny
propojeny spojkou (CHy),, v molekule 2,8-dekadiynu je spojka delSi a je tvoiena
fetézcem Ctyf methylenovych skupin: (CHj)s. Koncové uhliky ethynylovych skupin
2,6-oktadiynu i 2,8-dekadiynu jsou substituovany methylovymi skupinami.
2,6-Oktadiyn a 2,8-dekadiyn byly (nezavisle) v inertni argonové atmosféie
polycyklotrimerizovany za katalyzy Co0,(CO)s (5 mol %). Polycyklotrimerizace
2,6-oktadiynu probihala jako srazeci reakce a poskytla hnédoCernou sraZeninu,
ktera bude dale nazyvana Pc(2,6-oktadiyn). Polycyklotrimerizace 2,8-dekadiynu
poskytla hnédocerny v dichlormethanu rozpustny produkt, ktery bude dale nazyvan
Pc(2,8-dekadiyn). Nékteré charakteristiky Pc(2,6-oktadiyn)u a Pc(2,8-dekadiyn)u jsou
dale popséany v Tabulce 2.

Tabulka 2 Vytézek, Y, hmotnostni stfed molarni hmotnosti, My, pocetni stied molarni
hmotnosti, My, a rozpustnost produktt ziskanych pii polycyklotrimerizaci 2,6-oktadiynu
a 2,8-dekadiynu katalyzované Co,(CO)s (5 mol %). Reakce byla provedena

bezrozpoustédloveé. Reakéni doba 14 dni, reakéni teplota 120 °C.

Y Rozp. Rozp. Rozp.

Produkt % M M CHLCl,  THF  toluen
Pc(2,6-oktadiyn) 65 - - Ne Ne Ne
Pc(2,8-dekadiyn) 74 1300 330 Ano Ano Ano

Nerozpustnost Pc(2,6-oktadiyn)u ukazuje na jeho vysokomolekularni charakter
a mozné Sesitovani. Pc(2,6-oktadiyn) byl charakterizovan metodou *C CP/MAS NMR.
Prislusné *C CP/MAS NMR spektrum je uvedeno na Obrazku 12. Spektrum obsahuje
signal 6 = 133 ppm, ktery odpovida kvartérnim uhlikim cyklotrimerizaci vzniklého
benzenového jadra. Ve spektru jsou dale patrné signaly uhlikti methylovych skupin
substituujicich benzenova jadra (0=16 ppm) a uhliki methylenovych skupin
propojujicich aromaticka jadra (6 = 30 ppm). Naopak ve spektru takika nejsou pfitomny
signaly piifaditelné uhlikiim vnittnich ethynylovych skupin

(80-100 ppm)?. Rozpustny Pc(2,8-dekadiyn) byl charakterizovan metodou *Ha™*C
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NMR v CD,Cl,. **C NMR spektrum Pc(2,8-dekadiyn) je ukézano na Obrazku 13.
Spektrum dle o¢ekavani obsahuje signaly alifatickych uhlikii v oblasti ¢ = 15 - 35 ppm.
V oblasti ¢ = 130 - 138 ppm jsou patrné signaly, které je mozno piifadit substituovanym
aromatickym uhlikim benzenového jadra. Pritomnost téchto signalt jasné potvrzuje,
7e doslo k cyklotrimerizaci 2,8-dekadiynu. **C NMR spektrum Pc(2,8-dekadiyn)u dale
obsahuje dva zfeteln¢ signaly u 74,0 a 77,4 ppm, které odpovidaji uhlikiim
nezreagované ethynylové skupiny. *H NMR spektrum Pc(2,8-dekadiyn)u obsahovalo
pouze signaly v oblasti 1,5 - 2,6 ppm odpovidajici alifatickym vodikim. V aromatické
oblasti nebyl zaznamendm zadny signal, je tedy mozno konstatovat, ze vSechny
aromatické uhliky detegované v '*C NMR spektru byly uhliky substituované
(kvartérni).

Pc(2,6-oktadiyn)

T T T T T T T
200 150 100 50 0
o, ppm

Obrazek 12: *C CP/MAS NMR spektrum Pc(2,6-oktadiyn)u, [100,25 MHz, & (ppm)]:
16 (-CHa), 30 (-CH,-), 133 (C - arom.)
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Obriazek 13 **C NMR spektrum Pc(2,8-dekadiyn)u v CD,Cls, * signal rozpoustédla.

Vysledky polycyklotrimeriza¢nich experimenti uvedené v Tabulce 2 ukazuji,
ze charakter produktu vyrazné zavisi na délce methylenové spojky mezi ethynylovymi
skupinami. 'V  pfipadé¢ polycyklotrimerizace 2,8-dekadiynu  vznika pouze
nizkomolekularni produkt obsahujici nezreagované ethynylové skupiny. K potlaceni
nariistu molekulové hmotnosti Pc(2,8-dekadiyn)u zifejm& dochazi diky tomu,
ze jiz od pocatecnich fazi reakce se do dil¢ich cyklotrimerizacnich kroki zapojuji dveé
ethynylové skupiny z jedné molekuly oligomeru nebo monomeru. Obrazek 14 ukazuje
navrh struktury takovéhoto oligomeru, konkrétné tetrameru. Na obrazku jsou dvé
benzenova jadra A a B. Benzenové jadro A vzniklo reakci ethynylovych skupin tfi
riznych molekul monomeru. Na vzniku benzenového jadra B se podilely pouze dvé
molekuly monomeru, pficemz jedna z nich poskytla do reakce obé ethynylové skupiny.
Vysledkem je tetralinovy segment jehoz alifatickd ¢ast obsahuje tetramethylenovu
spojku monomeru.

Dil¢i polycyklotrimerizaéni krok, v ramci kterého by se soucasné do reakce
zapojily obé ethynylové skupiny monomeru, je malo pravdépodobny v ptipadé
polycyklotrimerizace 2,6-oktadiynu, nebot timto krokem by vznikal nestabilni
cyklobutabenzenovy segment. Pfi reakci je tedy preferovan reakéni mod, pii kterém
se do dil¢iho cyklotrimerizacniho kroku zapojuji ethynylové skupiny riznych oligomerii

nebo monomert, coz vede k narastu molekulové hmotnosti produktu. Nicmén¢ absence
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nezreagovanych ethynylovych skupin v Pc(2,6-oktadiyn)u naznacuje, ze v pokrocilych
fazich reakce dochazi k intramolekularnimu sitovani vysokomolekularniho

polycyklotrimeru.

Obrazek 14 Navrh struktury tetrameru vzniklého polycyklotrimerizaci 2,8-dekadiynu.
Tetralinové segmenty mohou vznikat jako produkt intramolekularni reakce a zabranuji

dal$imu zabudovavani molekul monomert do struktury produktu.
5.1.3 Polycyklotrimerizace a,o-disubstituovanych-1,7-oktadiyni

V této kapitole byl studovan vliv a,m-substituenta 1,7-oktadiynu na moéd
polycyklotrimeriza¢ni  reakce. Jako monomery byly pouzity 2,8-dekadiyn,
3,9-dodekadiyn a 1,8-difenyl-1,7-oktadiyn (Obrazek 15). Tyto monomery byly
nezavisle bezroztokové cyklotrimerizovany za katalyzy Co0,(CO)s (5 mol %) v inertni
argonové atmosfére pii 120 °C po dobu 14 dni. Produkty téchto reakci budou dale
oznacovany jako Pc(2,8-dekadiyn), Pc(3,9-dodekadiyn) a Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn).

Nékteré charakteristiky ziskanych produktii jsou uvedeny v Tabulce 3.

Z = Z
= =

Obrazek 15 Vzorce 2,8-dekadiynu, 3,9-dodekadiynu a 1,8-difenyl-1,7-oktadiynu.

AN

Latky se strukturné lisi v typu substituentu ethynylovych skupiny.

31



Pc(2,8-dekadiyn) byl jiz popsan v Kapitole 5.1.2. Pc(3,9-dodekadiyn) byl
hnédogerna sraZenina, ktera byla dale podrobena charakterizaci pomoci *H a **C NMR.
Pc(3,9-dodekadiyn), 'HNMR [400 MHz, CD.Cl,, & (ppm)]: 1,09-1,17; 1,78;
2,14 - 2,15; 2,61-2,72. Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn) byl vazka hnédocerna kapalina,
kterd se srazela v methanolu. Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn) byl charakterizovan 'H
a C NMR. Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn), 'H NMR [400 MHz, CD,Cl,, & (ppm)]:
0,91-192; 2,04-251; 6,81 -7,44. 13¢c NMR spektra vyse uvedenych produkti jsou
uvedena na Obrazku 16. Z Obrazku 16 vyplyva, ze u vSech zkoumanych produktii jsou
pfitomny signdly kvartérnich uhliki nezreagovanych ethynylovych skupin
(0 =~ 80 ppm). Dale je z ptedlozenych spekter patrna piitomnost kvartérnich uhlikd
benzenu (0 = 130 - 145 ppm). Pfitomnost fenylovych substituentt
u Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn)u je patrnd ze signald  uhliki  benzenu
(0 = 120 - 130 ppm). Ptedlozena spektra tedy potvrzuji vznik produktt, které nesou
hexasubstituované benzenové segmenty.

Ze ziskanych dat vyplyva, ze zkoumané a,w-substituenty 1,7-oktadiynu nemaji
na mod polycyklotrimerizace zdsadngjsi vliv. Pti vSech zkoumanych reakcich vznikl
rozpustny oligomer, ktery obsahoval nezreagované ethynylové skupiny. Skutecnost,
ze byly ziskany pouze oligomerni produkty, odpovida predstavé pievazné
intramolekularné probihajici polycyklotrimerizace. Jednoznacny dikaz,
ze polycyklotrimerizace probiha vySe uvedenym modem, v§ak miZe poskytnout pouze
izolace a charakterizace nezanedbatelného mnozstvi produktd, u kterych Ize prokazat
tetralinové cykly. Vhledem ke komplikovanosti vysledné smési produkti se nam vSak

takovouto izolaci provést nepodafilo.
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Obrazek 16 C NMR spektra Pc(2,8-dekadiyn)u, Pc(3,9-dodekadiyn)u
a Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn)u v CD,Cl,. * signal rozpoustédlia.

Tabulka 3 Vytézek, Y, hmotnostni stfed molarni hmotnosti, My, a pocetni stfed molarni
hmotnosti, M,, a rozpustnost produkti ziskanych pii polycyklotrimerizaci
2,8-dekadiynu, 3,9-dodekadiynu a 1,8-difenyl-1,7-oktadiynu katalyzované Co,(CO)s
(5 mol %). Reakce byla provedena bezrozpoustédlové. Reakéni doba 14 dni, reakéni
teplota 120 °C.

Y Rozp. Rozp. Rozp.
Produkt % M Moo opClh, THE  toluen
Pc(2,8-dekadiyn) 74 1300 330 Ano Ano Ano
Pc(3,9-dodekadiyn) 58 1200 570 Ano Ano  castecna

Pc(1,8-difenyl-1,7-oktadiyn) 78 500 350 Ano Ano Ano

5.1.4 Polycyklotrimerizace 1,5-dekadiynu
V této kapitole byla studovana moznost polycyklotrimerizace alifatického diynu
obsahujiciho vnitini a wvnéj§i ethynylovou skupiny, konkrétn¢ 1,5-dekadiynu.

Ethynylové skupiny jsou v molekule propojeny kratkou spojkou (CH,),, kterad se
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v Kapitole 5.1.2 ukazala jako optimalni pro tvorbu vysokomolekularniho produktu.
Byly provedeny dvé polycyklotrimerizace 1,5-dekadiynu katalyzované Co,(CO)g
(5 mol %) v inertni argonové atmosféie, pficemz jedna byla provedena s pouzitim
1,4-dioxanu jako rozpoustédla a druhd byla provedena bezrozpoustédloveé. Reakcni
podminky obou polycyklotrimerizaci jsou spolu se zakladnimi charakteristikami
produkti uvedeny v Tabulce 4. Bezrozpoustédlova polycyklotrimerizace poskytla
do bloku polycyklotrimerizovany nerozpustny produkt hnédocerné barvy s vytézkem
30%. Produkt bude dale oznatovan jako Pc(1,5-dekadiynB). Produktem
rozpoustédlové polycyklotrimerizace byla nerozpustna do bloku
polycyklotrimerizovana ¢ervenohnéda latka oznaCovana jako Pc(1,5-dekadiynS)
s vytézkem 90 %. Po pievedeni obou latek do dichlormethanu bylo pozorovano botnani.
Obé¢ dvé latky byly charakterizovany B3C CP/IMAS NMR (viz Obrazek 18). Z vysledkl
3C CP/MAS NMR vyplyvé, Ze u obou polycyklotrimeri doglo k plnému zreagovani
ethynylovych skupin a to jak vnitinich, tak koncovych. *C CP/MAS NMR spektra
obou polymerti obsahuji Siroky strukturovany péas v oblasti o = 5-45 ppm,
ktery odpovida alifatickym skupindm polymeru (CH; a CHj skupiny) a Siroky pas
v oblasti 0 = 110 - 150 ppm, ktery odpovida aromatickym uhlikim nové vzniklych
benzenovych jader. S ohledem na moZny porézni charakter obou produktl bylo
provedeno méfeni adsorpénich-desorpénich izoterem dusiku. Bohuzel, ani jeden
z polymerti nevykazoval mikro- nebo mikro/mezoporézni texturu. Spoc¢tené hodnoty
specifického povrchu se pohybovaly v jednotkach m?/g. V piipadé 1,5-dekadiynu se
mohly do dil¢ich polycyklotrimeriza¢nich krokii zapojit soucasné vnitini a koncové
ethynylové skupiny, coz mohlo vést ke vzniku tri-, tetra-, penta- a hexasubstituovanych
benzenovych segmentd (Obrazek 17). Charakter *C CP/MAS NMR spekter
polycyklotrimert 1,5-dekadiynu ukazuje na pfitomnost jak kvartérnich, tak tercialnich

aromatickych uhlikii v produktech.

Bu Bu Bu

Obrazek 17 Strukturni segmenty, které mohou vznikat v dil¢ich krocich

polycyklotrimerizace. Je uvazovana pouze cyklotrimerizace hlava-pata.
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Tabulka 4 Vytézek, Y, specificky povrch, Sger, rozpustnost ve vybranych
rozpoustédlech  produktd  ziskanych pfi  polycyklotrimerizaci  1,5-dekadiynu
bezrozpoustédlové (Pc(1,5-dekadiynB)) a s pouzitim 1,4-dioxanu jako rozpoustédla
(Pc(1,5-dekadiynS)) katalyzované Co,(CO)g (5 mol %). Reak¢éni doba 14 dni, reakéni
teplota 120 °C. U reakce v rozpoustédle cinila molarni koncentrace monomeru

Cmon = 4 mol-dm™ a molarni koncentrace katalyzétoru Cyar = 200 mmol-dm,

Y SeET Rozp. Rozp.

Produkt % m?/g CH,Cl, THE
Pc(1,5-dekadiynB) 30 8 botna Ne
Pc(1,5-dekadiynS) 90 4 botna Ne

Pc(1,5-dekadiynS)

Pc(1,5-dekadiynB)

. , . . : : .
200 150 100 50 S ppm 0

Obrazek 18 *C CP/MAS NMR spektra Pc(1,5-dekadiynB)u a Pc(1,5-dekadiynS)u.
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5.2 Polycyklotrimerizace aromatickych diyni

5.2.1 Cyklotrimerizace tolanu na 1,2,3,4,5,6-hexafenylbenzen

V ramci této kapitoly jsme ovéfili katalytickou aktivitu Co,(CO)g na aromaticky
substituovaném monoynu, konkrétné na tolanu (Obrazek 19). Reakce byla provedena
bezrozpoustédlové v inertni argonové atmosféie pii teploté 120 °C. Reak¢ni ¢as Cinil
14 dni, katalyzator 5 mol %. Reakce poskytla po chromatografickém vycisténi
a rekrystalizaci bily v dichlormethanu rozpustny krystalicky prasek ve vytézku 48 %.
Produkt byl charakterizovan *H NMR [400 MHz, & (ppm)]: 6,89 (H - arom.) a **C NMR
[100,25 MHz, 6 (ppm)]: 125,14 (C -arom.), 126,47 (C - arom.), 131,33 (C - arom.),
140,25 (C - arom.), 140,71 (C-arom.). VySe zminéné charakteristiky jsou v dobré

shodg¢ s literaturou uvadénymi daty pro 1,2,3,4,5,6-hexafenylbenzen24.

Obrazek 19 Cyklotrimerizace tolanu na 1,2,3,4,5,6-hexafenylbenzen katalyzovana
COQ(CO)g.

5.2.2 Polycyklotrimerizace 1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu

V navaznosti na piedchozi experiment byla provedena bezrozpoustédlova
polycyklotrimerizace 1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu (Obrazek 20) katalyzovana
Co02(CO)s za ucelem prostudovani moznosti polycyklotrimerizace aromatického
monomeru s jednou koncovou a jednou vnitini ethynylovou skupinou. Reakce byla

provedena v argonové inertni atmosféfe, reak¢ni teplota Cinila 120 °C, reak¢ni ¢as 1 h,
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katalyzator 5 mol %. Reakce poskytla v dichlormethanu nerozpustnou ¢ernou latku
Vv kvantitativnim vytézku, ktera bude dale oznacovana jako Pc(1E4PhEbenzen). Nékteré
charakteristiky Pc(1E4PhEbenzen)u jsou uvedeny v Tabulce 5. Pro Pc(1E4PhEbenzen)
byla navrzena architektura obsahujici segmenty uvedené na Obrazku 21. Z Obrazku 21
je patrné, ze segmenty mohou obsahovat benzenova jadra, kterd vznikla
cyklotrimerizaci vnitfnich, vnitfnich a koncovych, ale i pouze koncovych ethynylovych
skupin. Pc(1E4PhEbenzen) byl charakterizovan pomoci *C CP/MAS NMR
(Obrézek 22). Jak ukazuje Obrazek 22, C CP/MAS NMR spektrum
Pc(1E4PhEbenzen)u neobsahuje signaly uhlikt vnitinich ani koncovych ethynylovych
skupin (0 ~ 80 - 100 ppm). Stejny zavér je mozno ucinit z Obrazku 23, ktery porovnava
IC spektra 1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu a Pc(1E4PhEbenzen)u: ve spektrech
polymeru nejsou patrné pasy u 2109 cm™ a 3292 cm™ (charakteristické pro koncové
ethynylové skupiny). TaktéZ pas u 2216 cm™ charakteristicky pro vnitini ethynylové
skupiny neni ve spektru polymeru detekovatelny. Je vSak nutno konstatovat,
Ze tento pas je ve spektru monomeru velmi slaby.

Pc(1E4PhEbenzen) byl dale charakterizovan pomoci méfeni
adsorpc¢nich-desorpénich izoterem dusiku. Méteny vzorek se ukéazal jako mikroporézni
polycyklotrimer s nasledujicimi texturnimi parametry: Sger = 499 m?/g, objem
mikropord Vi = 0,2 cm®/g. U Pc(1E4PhEbenzen)u byla taktéZ zkouména teplotni
stabilita metodou TGA, kdy byla stanovovana teplota tys = 533°C  (teplota,
pii  kter¢ doslo k -5% Ubytku hmotnosti). VySe zminéné dokazuje,
ze polycyklotrimerizace 1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu poskytla teplotné stabilni

polycyklotrimerni sit’ s mikroporézni texturou.

==

Obrazek 20 Struktura molekuly 1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu.
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Obrazek 21 Navrzena struktura polycyklotrimeru piipraveného polycyklotrimerizaci
1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu.  Struktura uvaZzuje pouze cyklotrimerizaci

hlava-pata.

Tabulka 5 Vytézek, Y, specificky povrch, Sger, objem mikropord, Vi, a rozpustnost
ve vybranych rozpoustédlech, produktu ziskaného pii polycyklotrimerizaci
1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu  bezrouspoustédlové  katalyzované  Co,(CO)s
(5 mol %). Reak¢ni doba 1 h, reakéni teplota 120 °C.

Y SgeT Vi tos Rozp. Rozp.
Produkt %  mdg  cm/g °C CHCl, THF
Pc(1E4PhEbenzen) 100 499 0,2 533 Ne Ne

Durdeno ze zachycené¢ho mnozstvi N, pro p/po = 0,1 pii 77 K
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Obrazek 22 *C CP/MAS NMR spektrum Pc(1E4PhEbenzen)u.
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Obrazek 23  Porovnani IC  spekter  I-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu
a Pc(1E4PhEbenzen)u. Spektrum Pc(1E4PhEbenzen)u je posunuto
0 0,35 Kubelka-Munkovy jednotky.
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5.2.3 Polycyklotrimerizace 1,4-bis(fenylethynyl)benzenu

Tato kapitola se zabyva polycyklotrimerizaci aromatického vnitiniho diynu,
konkrétn¢ 1,4-bis(fenylethynyl)benzenu (Obrazek 24). 1,4-Bis(fenylethynyl)benzen byl
v 1,4-dioxanu pod argonem polycyklotrimerizovan za katalyzy Co,(CQO)s (16 mol %)
za nasledujicich podminek: reakéni teplota 120 °C, reakéni doba 14 dni, molarni
koncentrace MONOMErU  Cmon = 300 mmol-dm™, molarni koncentrace katalyzatoru
Ckat = 48 mmol-dm™. Produktem reakce byla hnddoernd pevna latka (dale nazjyvana
Pc(1,4-BFEB)) polycyklotrimerizovana do bloku v kvantitativnim vytézku (Tabulka 6).
Produkt byl charakterizovan *C CP/MAS NMR spektroskopii. *C CP/MAS NMR
spektrum (Obrazek 25) ukazuje, ze pii polycyklotrimerizaci doslo ke kvantitativnimu
zreagovani ethynylovych skupin a zfejmé tedy ke vzniku polycyklotrimerniho produktu,
jehoZz ¢ast je ukazana na Obrazku 26. Podle navrhu uvedeném na Obrazku 26 vznikly
produkt obsahuje tésné propojené hexafenylbenzenové segmenty, ve kterych vzdy
kazdy druhy fenylovy substituent néalezi dvéma hexafenylbenzenovym segmentim.
Produkt byl dale charakterizovan méfenim adsorpénich-desorpénich izoterem dusiku
a na zakladé metody BET byl spoéten specificky povrch, ktery vSak ¢inil pouze
SgeT =10 m2/g. Pc(1,4-BFEB) byl charakterizovan také metodou TGA s vysledkem,
tos =477 °C. Je patrné, ze C02(CO)s je katalyticky aktivni i pro polycyklotrimerizaci
1,4-bis(fenylethynyl)benzenu. Domnivame se, ze polycyklotrimerizace diskutovana
v této kapitole je prvni popsanou polycyklotrimerizaci aromatického monomeru
obsahujiciho vyhradné wvnitini ethynylové skupiny. Polycyklotrimerizace vede
k vysokému vytézku nerozpustného intenzivné vétveného a pravdépodobné téz
sesitované¢ho termicky stabilniho produktu. Produkt vSak nevykazuje mikroporézni

texturu.

Obrazek 24 Struktura molekuly 1,4-bis(fenylethynyl)benzenu.
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Tabulka 6 Vytézek, Y, specificky povrch, Sgger, rozpustnost ve vybranych
rozpoustédlech produktu ziskaného pri polycyklotrimerizaci
1,4-bis(fenylethynyl)benzenu v 1,4-dioxanu katalyzované Co,(CO)s (16 mol %).
Reakéni doba 14 dni, reakéni teplota 120 °C. Molarni koncentrace monomeru

Cmon = 300 mmol-dm, molarni koncentrace katalyzatoru Cyq = 48 mmol-dm.

Y SgeT tos Rozp. Rozp.
Produkt % melg °C CH,Cl, THF
Pc(1,4-BFEB) 100 10 477 Ne Ne

Pc(1,4-BFEB)
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Obrazek 25 *C CP/MAS NMR spektrum Pc(1,4-BFEB)u.
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Obrazek 26 Navrzena struktura polycyklotrimeru piipraveného polycyklotrimerizaci
1,4-bis(fenylethynyl)benzenu. Navrzena struktura uvazuje pouze cyklotrimerizaci

hlava-pata.
5.2.4 Polycyklotrimerizace 4,4'-bis(fenylethynyl)bifenylu

V navaznosti na predchozi experiment byl studovan vliv zmény charakteru
vnitini ~ spojky  vnitfnich  ethynylovych  skupin  monomeru na  pribéh
polycyklotrimerizace, konkrétné byl pro polycyklotrimerizaci pouzit monomer
4.,4'-bis(fenylethynyl)bifenyl (Obrazek 27), ktery se od 1,4-bis(fenylethynyl)benzenu
lisi tim, Zze misto vnitintho spojovaciho 1,4-fenylenu obsahuje spojovaci
4.4'-pbifenyldiyl. 4,4'-Bis(fenylethynyl)bifenyl byl polycyklotrimerizovan za katalyzy
Co0,(CO)s v 1,4-dioxanu v inertni argonové atmosféfe za podminek: reakéni doba
14 dni, reakéni teplota 120 °C, katalyzator 16 mol %, molarni koncentrace monomeru
Cmon = 300 mmol-dm'3, molarni koncentrace katalyzatoru Ci, = 48 mmol-dm™. Reakce
poskytla v kvantitativnim vytézku hnédy do bloku polycyklotrimerizovany produkt
(dale oznacovany jako Pc(4,4'-BFEBF)). Nékteré dalsi charakteristiky jsou uvedeny
v Tabulce 7. Pro Pc(4,4-BFEBF) byla navrzena struktura, sestavajici
z hexafenylbenzenovych segmentli vzajemné propojenych v para polohach postrannich
fenylovych skupin (Obrazek 28). Produkt byl charakterizovan metodou BC CPIMAS
NMR (Obrazek 29). CCPMAS NMR spektrum  prokazuje, ze doslo

ke kvantitativnimu zreagovani ethynylovych skupin. Produkt byl dale charakterizovan
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méfenim adsorp&nich-desorp&nich izoterem s nasledujicimi vystupy: Sger = 103 m?/g,
Vm = 0,03 Cm3/g. I kdyz rezultujici hodnoty Sger a Vi nejsou vysoké, je mozno
konstatovat, ze ptipraveny Pc(4,4'-BFEBF) vykazuje mikroporézni texturu. Ukazuje se
tedy, ze nahrazeni 1,4-fenylenové spojky ve struktufe monomeru za spojku
4,4'-bifenyldiylovou (t.]. piechod od 1,4-bis(fenylethynyl)benzenu
k  4,4-bis(fenylethynyl)bifenylu) mélo  pozitivni vliv. na  mikroporozitu
polycyklotrimerniho produktu. Volnéjsi propojeni hexafenylbenzenovych segmenti
v Pc(4,4-BFEBF) zifejm¢ umoznilo vznik mikropori mezi témito segmenty. Vznik
mikropori byl naopak potlacen \% piipadé polycyklotrimerizace
1,4-bis(fenylethynyl)benzenu, ve kterém jsou hexafenylové segmenty propojeny piili§

tésne.

Obrazek 27 Struktura molekuly 4,4'-bis(fenylethynyl)bifenylu.

Obrazek 28 Navrzena struktura produktu pfipraveného polycyklotrimerizaci
4.4'-bis(fenylethynyl)bifenylu. Navrzena struktura uvazuje pouze cyklotrimerizaci

hlava-pata.
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Tabulka 7 Vytézek, Y, specificky povrch, Sger, objem mikropori Vi, a rozpustnost
ve vybranych rozpoustédlech produktu ziskaného pii polycyklotrimerizaci
4,4'-bis(fenylethynyl)bifenylu v 1,4-dioxanu katalyzované Co,(CO)g (16 mol %).
Reakéni doba 14 dni, reakéni teplota 120 °C. Molarni koncentrace monomeru

Cmon = 300 mmol-dm, molarni koncentrace katalyzatoru Cyq = 48 mmol-dm.

Y SBeT Vi Rozp. Rozp.
Produkt % m/g em*/g CH,Cl THF
Pc(1,4-BFEB) 100 103 0,03 Ne Ne

Yuréeno ze zachyceného mnozstvi N pro p/po = 0,1 pii 77 K

Pc(4.4'-BFEBF)
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Obrazek 29 *C CP/MAS NMR spektrum Pc(4,4'-BFEBF).
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5.2.5 Polycyklotrimerizace 5,6,11,12-tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktanu

V této kapitole byla studovana moznost polycyklotrimerizace cyklického diynu
5,6,11,12-tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktanu  (Obrazek 30, dale oznacCovany
jako TDC). TDC byl polycyklotrimerizovan v inertni argonové atmosféte v 1,4-dioxanu
za katalyzy Co0,(CO)g pti teploté 120 °C, dalsi reak¢éni podminky byly: reakéni doba
14 dni, katalyzator 5 mol %, molarni koncentrace monomeru Cpon = 200 mmol-dm?,
molarni koncentrace katalyzatoru Cyy = 10 mmol-dm™. Reakce poskytla hnédocerny
v dichlormethanu nerozpustny produkt ve vytézku 63 %, ktery bude dale oznafovan
Pc(TDC). Dalsi chrakteristiky Pc(TDC) jsou uvedeny v Tabulce 8. Pro Pc(TDC) byla
navrzena struktura uvedena na Obrazek 31. Uvazujeme pribéh cyklotrimerizace,
pfi kterém vznikaji novd benzenova jadra. S ohledem na neobvyklou strukturu
monomeru vSak tato jadra nejsou substituovéana jednotlivymi ¢ vazbou pfipojenymi
substituenty, ale vazby uhlik-uhlik v téchto jadrech se stavaji soucasti kondenzovanych
cyklooktatetraenovych segmentl, které vzajemné propojuji vzdy dvé cyklotrimerizaci
vznikld benzenova jadra. K cyklooktatetraenovym segmentiim jsou dale kondenzovéna
pivodni benzenova jadra z molekul monomerti. Pc(TDC) byl charakterizovan metodou
3C CP/IMAS NMR (Obrézek 32). *C CP/MAS NMR spektrum obsahuje §iroky pés
v oblasti ¢6=115-155ppm, ktery potvrzuje pfitomnosti pln¢ substituovanych
aromatickych uhlikti (kvartérnich uhlikd), ale i tercialnich aromatickych uhlikd
v analytovaném polymeru. Pc(TDC) byl dale charakterizovan méfenim
adsorpénich-desorpénich  izoterem  dusiku s vysledky: Sger=242 m?g,
Vi = 0,09 cm®/g. Pripraveny polycyklotrimer tedy vykazuje mikroporézni texturu.
Aktivita Co,(CO)g pfi transformaci studovaného cyklického monomeru TDC neni piilis
ptekvapujici: TDC vykazuje intramolekularni pnuti v diynovém cyklu, které muze
znaénym zpusobem polycyklotrimeriza¢ni transformaci napomoci. Prekvapivym
zjiSténim je mikroporozita polycyklotrimerniho produktu, uvéazime-li, ze vétvici

segmenty v produktu jsou té€sné propojeny a navic husté substituovany.
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Obrazek 30 Monomer 5,6,11,12-tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktan a jeho

zjednoduseny zapis.

Obrazek 31 Postupna tvorba polycyklotrimeru z monomeru
5,6,11,12-tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktanu.  Pulkruhy  znazoriiuji  ptipojena

benzenova jadra.

Pc(TDC)
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Obrazek 32 *C CP/MAS NMR spektrum Pc(TDC), * zbytkové rozpoustédlo
1,4-dioxan.
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Tabulka 8 Vytézek, Y, specificky povrch, Sger, objem mikropord, Vi a rozpustnost
ve vybranych rozpoustédlech produktu ziskaného pii polycyklotrimerizaci
5,6,11,12-tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktanu v 1,4-dioxanu katalyzované Co,(CO)g
(5mol %). Reakéni doba 14 dni, reak¢ni teplota 120 °C. Molarni koncentrace
monomeru Cmon = 200 mmol-dm'3, molarni koncentrace katalyzatoru

Crat = 10 mmol-dm,

Y SBeT Vi Rozp. Rozp.
Produkt % m2/g Cm3/g CH2C|2 THE
Pc(TDC) 100 242 0,09 Ne Ne

Durdeno ze zachycené¢ho mnozstvi N, pro p/po = 0,1 pii 77 K

5.2.6 Adsorpcni-desorpéni izotermy N; na mikroporéznich aromatickych

polycyklotrimerech

K Kapitolach 5.2.2, 524 a 5.2.5 je popsana pfiprava aromatickych
polycyklotrimeri, u kterych byl metodou adsorpcnich izoterem dusiku prokazan
specificky povrch Sget V intervalu 103 az 499 mz/g a objem mikroporu v intervalu 0,03
az 0,2 cm®/ g (Tab. 5, Tab. 7, Tab. 8). Adsorp¢ni a desorpcni izotermy dusiku na téchto
vzorcich jsou wukdzany na Obrazcich 33, 34, 35. Adsorpéni izotermy
na Pc(1E4PhEbenzen) a Pc(TDC) (Obrazek 33 a 34) vykazuji pomérné strmy nartst
mnozstvi adsorbovaného dusiku pro hodnoty p/pp < 0,1. V pfipadé vzorku
Pc(4,4’-BFEBF) je tento pocate¢ni nariist méné vyrazny. Strmy narast adsorbovaného
mnozstvi dusiku v intervalu relativnich tlakd dusiku 0 az 0,1 odpovida adsorpci dusiku
v mikropdrech. V ptipadé vSech tii analyzovanych vzorka vSak nartist adsorbovaného
mnozstvi nekon¢i u nizsich relativnich tlakii dusiku, ale (byt s mensi strmosti)
pokracuje az do hodnoty p/po = 0,99. Adsorpce dusiku v rozmezi relativnich tlakt
0,25 - 0,99 na poréznich materidlech miva nasledujici pfi¢iny: (i) vicevrstevna adsorpce
ve vétSich porech a na vnéjSim povrchu, (i1) kapilarni kondenzace v mesopodrech.
V ptipadé polymernich sorbenti pak ptfipada jest¢ do uvahy pronikani dusiku

do ptivodné mélo poréznich ¢asti polymeru za vzniku docasnych porti nebo otevirani
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permanentnich avSak malo pfistupnych pori. Tato chovani pozorované u nékterych

polymernich  sorbenti**#

je vysvétlovano pohyblivosti segmentil  polymeru,
naptiklad v disledku rotace kolem jednoduchych vazeb. O mechanismu zachytu dusiku
v rozmezi relativnich tlakt 0,25 — 0,99 mtize urcitou informaci poskytnout charakter
desorp¢nich izoterem. V piipad¢, Ze adsorpce a desorpce jsou zhruba reversibilni,
dochazi v rozmezi tlaku 0,25 — 0,99 predevsim k vicevrstevné adsorpci. V piipade,
ze adsorpce a desorpce nejsou plné reversibilni procesy, pozorujeme odchylku mezi
tvarem adsorpéni a desorpéni izotermy. Tuto odchylku oznacujeme jako hysterezi.
Je-1i tato hystereze uzaviena, t.j. adsorpéni a desorpcni kiivky jsou pro p/pg < 0,4 jiz
totozné, ukazuje tato hystereze na pfitomnost mesopdori v sorbentu. V piipade, ze se
hystereze na adsorpcni a desorpci izotermé neuzavie do hodnoty p/po = 0,4, je tieba
uvazovat o jiném mechanismu zachytu N, pfi vysSich relativnich tlacich dusiku.
Vyrazné neuzaviena hystereze adsorpcnich-desorpénich izoterem dusiku byla zjisténa
I v ptipadé mikroporéznich aromatickych polycyklotrimert pfipravenych v ramci této
prace (Obrazek 33, 34, a 35). Domnivame se proto, Zze zachyt dusiku za vysSich
relativnich tlaki na ndmi pfipravenych vzorcich probihal za ¢aste¢ného piispéni tvorby

docasnych porii v polymerech, ptipadné mechanismem otevirani malo dostupnych pora.

/g

5= 2004 Pc(1E4PhEbenzen)
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Obrazek 33 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpcni (plné symboly) izotermy dusiku
pfi 77 K métené na Pc(1E4PhEbenzen)u, objem adsorbovaného dusiku (odméteny za

standardni teploty a tlaku) na 1 g polymeru a, relativni tlak dusiku p/po.
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Obrazek 34 Adsorpéni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy dusiku

pfi 77 K métené na Pc(TDC), objem adsorbovaného dusiku (odméfeny za standardni

teploty a tlaku) na 1 g polymeru a, relativni tlak dusiku p/po.
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Obrazek 35 Adsorp¢ni (prazdné symboly) a desorpéni (plné symboly) izotermy dusiku
pfi 77K méfené na Pc(4,4-BFEBF), objem adsorbovaného dusiku (odméfeny

za standardni teploty a tlaku) na 1 g polymeru a, relativni tlak dusiku p/po.
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6 Zavér

Byla prokazana Kkatalyticka aktivita Co0,(CO)g pii polycyklotrimerizacich
alifatickych diyni obsahujicich dvé vnitini ethynylové skupiny nebo jednu vnitini
a jednu koncovou ethynylovou skupinu. Charakter produktii polycyklotrimerizace se
zasadné liSil v zavislosti na délce alifatické spojky mezi ethynylovymi skupinami
monomert. Monomery s del$i spojkou (CHz)s poskytly pouze oligomerni produkty.
K potlaceni nartistu molekulové hmotnosti téchto produkti dochéazi zifejmé diky tomu,
ze jiz od pocatecnich fazi reakce se do dil¢ich cyklotrimeriza¢nich krokt zapojovaly
dvé ethynylové skupiny z jedné molekuly monomeru nebo oligomeru.
Naopak, Vv piipadé monomerti s kratkou spojkou (CHy), byl intramolekularni mod
polycyklotrimerizace potlaten a polycyklotrimerizace téchto monomerti poskytly
nerozpustné polymerni sité, které vSak nevykazovaly mikroporézni texturu.

Byla prokazana katalyticka aktivita Co,(CO)s (i) pii polycyklotrimerizacich
line4rnich rigidnich aromatickych diynti obsahujicich dvé vnitini ethynylové skupiny
nebo jednu wvnittni a jednu koncovou ethynylovou skupinu a (i)
pti polycyklotrimerizaci rigidniho dibenzocyklodiynu - 5,6,11,12-tetradehydro-
dibenzo[a,e]cyklooktanu. Polycyklotrimerizace vSech testovanych aromatickych
monomerl poskytly kvantitativni vytézky nerozpustnych polycyklotrimernich siti. Sité
pripravené polycyklotrimerizaci 1-ethynyl-4-(fenylethynyl)benzenu,
4.,4'-bis(fenylethynyl)bifenylu a  5,6,11,12-tetradehydro-dibenzo[a,e]cyklooktanu
vykazovaly mikroporézni texturu se specifickym povrchem 103 az 499 m?/g a objemem
mikropéra 0,03 az 0,2 cm’/g. Desorpéni izotermy dusiku na mikroporéznich
polycyklotrimerech vykazovaly vyraznou neuzavienou hysterezi, ktera naznacovala,
ze pronikani dusiku do polymert bylo doprovazeno tvorbou docasnych pért
nebo zpfistupnovanim obtizné¢ dostupnych poéra v polymeru, u kterych zapliovani

a vyprazdinovani probihé rozdilnymi mechanismy.

50



7. Seznam pouzité literatury

1)
(2)

(3)
(4)

()

(6)
()

(8)
©9)
(10)
(11)

(12)

(13)

(14)

Vollhardt, K. P. C. Acc. Chem. Res. 1977, 10 (1), 1-8.

Reppe, W.; Schlichting, O.; Klager, K.; Toepel, T. Justus Liebigs Ann. Chem.
1948, 560 (1), 1-92.

Chopade, P. R.; Louie, J. Adv. Synth. Catal. 2006, 348 (16 + 17), 2307-2327.

Masuda, T.; Mouri, T.; Higashimura, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53 (4),
1152-1155.

Stépni¢ka, P.; Cisafova, 1.; Sedla¢ek, J.; Vohlidal, J.; Polasek, M. Collect.
Czechoslov. Chem. Commun. 1997, 62 (10), 1577-1584.

Kalogerakis, A.; Groth, U. Org. Lett. 2003, 5 (6), 843-844.

Matousova, E.; Gyepes, R.; Cisafova, I.; Kotora, M. Adv. Synth. Catal. 2016, 358
(2), 254-267.

Angermund, K. P.; Betz, P.; Butenschon, H. Chem. Ber. 1993, 126 (3), 713-724.
Lautens, M.; Klute, W.; Tam, W. Chem. Rev. 1996, 96, 49-92.

Liu, J.; Lam, J. W. Y.; Tang, B. Z. Chem. Rev. 2009, 109 (11), 5799-5867.
HéauBler, M.; Qin, A.; Tang, B. Z. Polymer (Guildf). 2007, 48 (21), 6181-6204.

Yuan, S.; Dorney, B.; White, D.; Kirklin, S.; Zapol, P.; Yu, L.; Liu, D.-J. Chem.
Commun. (Camb). 2010, 46 (25), 4547-4549.

Zukal, A.; Slovakova, E.; Balcar, H.; Sedlacek, J. Macromol. Chem. Phys. 2013,
214 (18), 2016-2026.

Slovakova, E. Konjugované porézni polymery odvozené od diethynylarenii
retézovou polymerizaci a polycyklotrimerizaci, Disertacni prace; Univerzita

Karlova v Praze, 2015.

51



(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)
(22)
(23)

(24)

(25)

Morgenroth, F.; Miillen, K. Tetrahedron 1997, 53 (45), 15349-15366.

Rusanov, A. L.; Shifrina, Z. B.; Bulycheva, E. G.; Keshtov, M. L.; Averina, M.
S.; Fogel, Y. I.; Muellen, K.; Harris, F. W. Macromol. Symp. 2003, 199, 97-107.

Potzsch, R.; Voit, B. Macromol. Rapid Commun. 2012, 33 (8), 635-639.

Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N. Tetrahedron Lett. 1975, 16 (50), 4467—
4470.

Lucht, B. L.; Mao, S. S. H.; Tilley, T. D. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120 (18),
4354-4365.

Vohlidal, J.; Juldk, A.; Stulik, K. Chemické a analytické tabulky; Grada
Publishing: Praha, 1999, ISBN 978-80-7169-855-5.

Jhingan, A. K.; Maier, W. F. J. Org. Chem. 1987, 52 (15), 1161-1165.
Lutz, E. F. J. Am. Chem. Soc. 1961, 83 (11), 2551-2554.
Negishi, E.; Holmes, S.; Tour, J. J. Am. Chem. Soc. 1989, 111 (5), 3336-3346.

Muller, C.; Lachicotte, R. J.; Jones, W. D. Organometallics 2002, 21 (9), 1975—
1981.

Jeromenok, J.; Weber, J. Langmuir 2013, 29 (42), 12982-12989.

52



