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Abstrakt

Pro C-C spojovaci reakce se ve vétsin€ pripadll pouzivaji katalyzatory na bazi palladia. Tato
prace popisuje pripravu nékolika takovych katalyzator, deponovanych na kiemicitanovych
nosi¢ich typu SBA-15 a na bézném silikagelu, jejichZ povrch byl modifikovan zakotvenim
organickych fetézci s aminovymi skupinami. V praci je dale diskutovana aktivita
pfipravenych katalyzatori v reakcich organociniCitych slou€enin a organickych halogenidi

(Stilleho reakce) a vliv reak¢énich podminek na prubéh této reakce.

Klicova slova: Stilleho reakce, palladiové katalyzatory, deponované katalyzatory,

mezoporézni molekulova sita

Abstract

Palladium based catalysts are widely used for C-C bonding reactions. This work describes the
preparation of several such catalysts deposited onto siliceous, SBA-15 type support and
common silica gel, whose surface was modified by organic chains with amine donor groups.
The prepared catalysts have been tested in coupling reactions of organotin compounds and

organic halides (Stille reactions) under various conditions.

Keywords: Stille reaction, palladium catalysts, deposited catalysts, mesoporous molecular

sieves.
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Uvod

Katalyza

Béhem né¢kolika poslednich desitek let je neustile vyvijen velky tlak na to, aby chemické
vybéru vhodné reakcéni cesty (pouzitim vhodnych ¢inidel a substrat) 1 snizenim aktivacni
energie reakce a snizenim mnozstvi vznikajicich vedlejSich produkti. Aktivacni energii lze
nejlépe snizit tak, Ze vedeme reak¢ni koordinatu pies jiné intermediaty, obvykle pomoci
slova smyslu). Prostiednictvim katalyzatoru lze tedy dosahnout 1 sniZzeni mnoZzstvi
vznikajicich vedlejSich produktli, coz nasledné snizuje naklady na Cisténi a také snizuje
potiebné mnozstvi reaktantl. Vybér katalyzatoru je samostatnd kapitola napiiklad pfi

optimalizaci reakci vedoucich k piipravé 1é¢iv'.

Z hlediska fazového slozeni reakéniho systému mizeme katalyzu rozd¢lit na homogenni a
heterogenni. Kazda ma své prednosti 1 slabé stranky. Homogenni katalyza se vyznacuje
snadnéjSim pristupem reaktantl k aktivnimu centru katalyzatoru a tim padem i jeho vyssi
aktivitou. Homogenn¢ katalyzované reakce proto obvykle dosahuji stejnych konverzi pfi
stejnych podminkach za kratsi cas, coz je vyhodné zejména pro piipravu latek v laboratornim
meétitku, kdy pfipravujeme mensi mnozstvi produktu. Diky vlastnostem homogenniho
systému (katalyzator je rozptylen v celém objemu, ve stejné fazi jako reaktanty) neni pro
hladky pribéh zpravidla potieba tak intenzivni michani jako v piipad¢ heterogenniho
systému. Homogenni katalyzatory jsou také prvni volbou, pokud potiebujeme optimalizovat
reakéni podminky. Taktéz potfebujeme-li ovlivnit selektivitu reakce na produkt, bude
homogenni katalyzator nejlepsi volbou. V piipadé¢ kovovych katalyzatori lze vybérem
vhodnych ligandi navic preferovat urcity izomer produktu, at’ uz myslime izomer strukturni
nebo opticky. Regioselektivitu I1ze ovlivnit stérickym rozlozenim ligandl kolem katalyticky
aktivniho kovu. Preferenci katalyzatoru pro urcitou opticky aktivni formu produktu Ize ladit
jeho vlastni optickou aktivitou. To je dilezité zejména u 1é¢iv, kdy mize byt druha forma

produktu neaktivni nebo dokonce Skodliva. Opticky aktivni izomery se navic vétSinou obtizné



separuji a proto je snahou maximalizovat vytézek Zzadaného optického izomeru vuci

izomerum ostatnim.

Homogenni katalytické systémy také vykazuji snadnéjsi prestup tepla mezi reakéni smési
a katalyzatorem. Naopak Spatnou strankou homogennich katalyzétora je vyluh aktivni formy
katalyzatoru do roztoku (leaching), ktery je prakticky nevyhnutelny. To komplikuje pouziti
homogennich katalyzatord tam, kde je tieba velké Cistoty (typicky residua kovi v biologicky
aktivnich slouceninach). S vyluhem byva navic spojena agregace reaktivnich center, se kterou
uzce souvisi deaktivace kovovych katalyzatorii (typicky se to projevuje vylucovanim kovu
v elementarni formg). Se zvySujicim se stupném agregace kovové Castice totiz klesd pomér
povrch/objem a tim také katalytickd aktivita na jednotku aktivniho centra. Katalyzator se
samoziejm¢ muze deaktivovat 1 riznymi katalytickymi jedy. Tém se ale obvykle snazime

vyhybat.

Také recyklace homogenniho katalyzatoru oproti heterogennimu je v mnoha ptipadech
Spatné realizovatelna popiipad¢€ zcela nemozna. Tento problém cCasteéné fesi tzv. bifazové
katalyzatory, které vykazuji bud’ tepelné zavislou rozpustnost v reakéni smési nebo maji vyssi
afinitu k jinému rozpoustédlu a lze jej tak jeho pomoci extrahovat. Bifazové katalyzatory
obvykle nesou iontové funkce (naptiklad sulfonové, viz obrazek 1) nebo polarni skupiny
(naptiklad polyetherové ftetézce* - obrazek 1 nebo fluorované uhlovodikové zbytky).

Piikladem tuspé$ného bifazového katalyzatoru je rhodiovy katalyzator, ktery se pouziva

SO;Na

@rwmfﬂ%m;@ QQ

SO;Na

Obrazek 1: Dva zastupci bifazovych ligandii: vlevo Bergbrieteruv ,,chytry“ ligand s obracenou
teplotni zavislosti rozpustnosti’, vpravo TPPTS.

primyslové pro piipravu aldehydéi hydroformylaci alkend’. Tento katalyzator obsahuje

fosfinovy ligand TPTTS (3,3",3"-fosfinotri(fenylsulfonat) trisodny), ktery nese tii vysoce

polarni sulfonové skupiny a tim ziskava velmi vysokou afinitu k vodné fazi. Jelikoz TPPTS

obsahuje 1 nepoléarni ¢ast, mize plisobit i na fizovém rozhrani, kde pak jeho komplex s kovem



katalyzuje pfislusnou reakci. Pro tyto katalytické systémy je ale zapotiebi vhodného
bifazového systému, ktery nemusi byt vzdy k dispozici. Vyluh u bifazovych katalyzatort
byvé sice mensi, avSak mnoho kovu obvykle zlstava v reakéni smési, ze které se nasledné

velice $patné izoluje a regeneruje.

Naproti tomu heterogenni katalyzatory mivaji diky omezenému kontaktu slozek systému
mensi aktivitu, ale jejich separace od reakéni smési je snadna, protoze vétSinou staci pouhé
mechanické oddé€leni (napf. na vhodném filtru). Proto se pouzivaji hlavné v pratokovém
usporadani. Také recyklovatelnost heterogennich katalyzatorii je ve srovnani s homogennimi
lepsi. Bézné existuji heterogenni katalyzatory, které lze recyklovat desetkrat bez znatelné
ztraty katalytické aktivity®. Heterogenni Kkatalyzatory lze navic selektivné zahiivat
mikrovlnami a snizit tak energetickou ndrocnost celé reakce tim, ze selektivné zahfejeme
pouze katalyticky aktivni centrum (u heterogennich katalyzatorti je prestup tepla pomalejsi).
To 1ze velmi vyhodné uplatnit pfedevS§im v piipad¢ reakci probihajicich v rozpoustédlech

s malou dielektrickou konstantou (tj. malo polarnich), ktera mikroviny pfili§ neabsorbuji.

Problém se Spatnym odstraiiovanim homogenniho katalyzatoru z reakéni smési Ize také
fesit jeho imobilizaci, coz znamena, ze dany homogenni katalyzator chemicky navdzeme na
n¢jaky material, ktery je vici reakei inertni, naptiklad polystyren nebo hlinitokfemicitanovou
matrici. To vSak nemusi nutné snizit vyluh kovu do roztoku. Velmi zalezi na pouZitém

ligandu.

Heterogennich nosicli pro kovové katalyzatory existuje celd fada. At uz jde o bézné
aktivni uhli (kuptikladu Pd/C vSak neni v mnoha ptipadech vhodné z divodu velkého vyluhu
deponovaného Pd do reakéni smési’) nebo povrchové upravené ¢astice nejriznéjSich
nerozpustnych oxidd a uhli¢itan® (zkouSené spiSe experimentalng), riizné polymerni nosice
(naptiklad na bazi polystyrenu), magnetické nanocastice, které umoziuji velice jednoduchou
separaci katalyzatoru magnetickym polem’, nebo hlinitokfemi¢itanové materialy. Posledné
jmenované jsou diky svym vlastnostem a jednoduchosti pfipravy v primyslu jako nosice
katalyticky aktivnich center nejpouzivanéjsi.

Nejbeézngjsi kiemicitanové a hlinitokfemicitanové materialy, pouzivané v katalyze jsou
zeolity”® a mezoporézni molekulova sita®, piipadné i amorfni nosi¢e, jako tieba
chromatograficky silikagel’ nebo alumina'. Jejich velkou vyhodou je inertnost vii¢i vét$ing
organickych rozpoustédel, definovand struktura a pomémé snadna piiprava. Nazev zeolit

poprvé pouzil Svédsky mineralog Cronstedt, ktery v roce 1756 objevil vibec prvni takovy



material"'. Zeolity jsou mikroporézni krystalické latky. Z toho plyne, Ze jsou vhodné pouze
pro katalyzu reakci, kde substrat ani produkt nejsou pftili§ velké molekuly. Toho se vyuziva
v raznych syntézach, kdy prostorové vlastnosti péru neumoziiuji vznik jinych izomert
(napfiklad vyroba p-xylenu pomoci selektivni disproporcionace toluenu'?). Jejich pouziti se
vSak neomezuje pouze na reakce stéricky selektivni. Jelikoz ¢asto obsahuji kyselé centrum,
jsou schopné katalyzovat nejriznéj$i alkylace, izomerace nebo eliminace”. VétSina
vyrobenych zeoliti (80%) se pouziva jako iontoménie a asi jen 16% pro piipravu
zabyval katalyzatory, které by mély slouzit 1 pro vétsi molekuly, zamé&fim se v dalsi diskuzi

predevsim na mezoporézni molekulova sita, kterd jsou pro tento typ reakci vhodnéjsi.

Mezoporézni molekulova sita

Mezoporézni molekulova sita mizeme rozdélit podle nékolika kritérii. Zakladnim
parametrem pro déleni molekulovych sit je vSak primarni struktura uspotradani pora. Existuji
totiz pouze dva zdkladni typy - hexagonalni a kubicky. Déle je mizeme rozdélit podle
surfaktantu pouzitého pti piipravé molekulového sita jako templat. Sita pfipravend pouzitim
iontového surfaktantu byvaji ¢asto odvozeninou piivodniho MCM (MCM-41 nebo MCM-48),
ktery vyvinuli Beck a spol. v laboratofich firmy Mobil v roce 1992". Surfaktantem v téchto
pfipadech byva vétsSinou tetraalkylammonna stl s dlouhym organickym zbytkem, kterd se
uspotrada svymi polarnimi konci smérem k polarni fazi (vod¢). Vzniklé micely pak slouzi jako
templat, kolem kterého naroste fragment budouciho molekulového sita, jak je schematicky
znazornéno na obrazku 2. Naslednd kondenzace vede nejprve k obaleni celé micely a

nasledné 1 ke sriistani jednotlivych fragmentii a vzniku vétSich struktur.

© @ o
@)
® >
© o
o

Obrazek 2: Kondenzace tetraedrii SiO." (Sedé) kolem
micely (Srafovaneé)

Na druhé strané sita pfipravend pomoci neiontového kopolymeru byvaji odvozeninou
SBA-15 nebo SBA-16, poprvé syntetizovanych Zhao a kol. v roce 1997'°. Piiprava
z neiontovych kopolymerti jako je napiiklad P123 (blokovy kopolymer ethylenoxidu a
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propylenoxidu, H(CH,CH:O).o(CHCH;CH,0);(CH>CH,O),H obvykle vede k vétSim porim
nez pro materialy pfipravené pomoci tetralalkylammoniovych soli, coz je vyhodou, pokud
pracujeme s vétSimi molekulami. Dal$i vyhodou je hydrolytickd stabilita, ktera je u takto
pfipravenych mezoporéznich sit vy$s$i nez u sit typu MCM. Princip vzniku micel je pii
ptipravé molekulovych sit typu SBA v podstaté stejny jako u iontovych templati s tim
rozdilem, Ze povrch micely neni iontovy, jenom polarné€jsi nez zbytek micely. Vznik zarodka
kolem micel je v obou piipadech kysele katalyzovan (kysele katalyzovand kondenzace).
Vlastni syntéza se pak provadi bud’ hydrotermalné za autogenniho tlaku, jako tomu bylo v

nasem piipadé, nebo v mikrovinné peci.

Cista kiemiitanova molekulova sita sama o sob& zpravidla katalytickou aktivitu
nevykazuji. Tu je tfeba situ dodat n¢jakym aktivnim centrem, které se bud’ zachyti na jeho
povrch nebo zabuduje do struktury. Pfikladem zabudovanych katalyzatori mohou byt rizné
hlinitokifemitanové modifikace mezoporéznich molekulovych sit, které diky pfitomnosti
Lewisovych kyselych center katalyzuji nejriznéjsi oxidace, alkylace a jiné reakce, které je

mozné provadét i se zeolity'’.

Zpusobt, jak zakotvit katalyzator na nosi¢ (v naSem ptipadé¢ mezoporézni molekulové
sito), je cela fada. Jednou z mozZnosti je pfidani aktivni latky pfimo pfi syntéze molekulového
sita. Ta se zabuduje do struktury molekulového sita, ¢imz dojde k jeho ,,aktivaci“. Nebo lze
molekulové sito impregnovat dodatecné (post-synthesis) a naptiklad pomoci terméalniho
rozkladu fixovat deponovany kov na povrchu'®'". Muzeme také piipravit molekulové sito
pokryté vhodnymi skupinami, zpravidla organickymi zbytky schopnymi dalSich reakci (tzv.
linkerti). Ty jsou pak dale vyuzity k navazani katalyzatoru. Druhou podobnou moznosti je
ptimé zakotveni komplexujicich donorovych skupin na povrch, na které je pak kovovy
katalyzator navazan (koordinovan)®. Tento postup jsem pouzil ve své bakalafské praci. Rozdil
mezi obéma metodami ilustruje obrazek 3. Oba postupy zpravidla vyuzivaji alkoxysilanovych
skupin (typicky triethoxysilan), které reaguji s hydroxylovymi funkcemi na povrchu
silikatového materialu (molekulového sita) za uvolnéni alkoholu a vzniku vazby Si-O-Si.
Takto lze k povrchu zakotvit 1 napfiklad piivodné homogenni katalyzator a ziskat tak moznost
snadno jej recyklovat za cenu urcitého poklesu aktivity, coz byva piinosem zejména ve chvili,
kdy se homogenni katalyzator jinak obtizné¢ separuje. Mulzeme tedy nejprve reakci
optimalizovat jako homogenni systém a poté imobilizovat zvoleny katalyzator na pevny

nerozpustny nosic.
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Obrazek 3: Dva riizné zpusoby zakotveni aktivniho centra pomoci linkeru

Spojovaci reakce

Pro testovani katalyzator studovanych v této préaci jsem se rozhodl vyuzit spojovaci reakce
vedouci ke vzniku vazeb C-C *'. Prvni reakce tohoto typu je znama jiz od konce 19. stoleti
(Wurtzova syntéza), avSak az ve druhé poloviné 20. stoleti byly objeveny spojovaci reakce,
které umoznuji spojit aromaticky uhlovodik nebo jeho derivat s jinou molekulou, tedy i

dal$im aromatickym uhlovodikem.

Ar-R ArX
PdeL.
RY XY
LnPd” andll RC=CCu XCu
\ ' (|
R X RZnX X7ZnX
RBu;Sn XBu;Sn
CH,=CHR HX
X RY

Obrazek 4: Srovnani jednotlivych C-C spojovacich reakci aromatu. V tabulce sestupné:
Suzuki-Miyaura, Sonogashira, Negishi, Stille, Heck-Mizoroki (X je obvykle CI, Br nebo ).

Spojovaci reakce jsou dnes velice Casto pouzivany pii piipravé nejriznéjsich pfirodnich
latek, jako je napiiklad marinomycin®, nebo 1é¢iv>. Z toho diivodu je jim i po vice jak 30

letech stale vénovana zna¢na pozornost. O jejich dilezitosti svéd¢i mimo jiné i to, Ze za objev
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tfi z nich byla v roce 2010 udélena Suzukimu (reakce arylboronovych kyselin s halogenareny
)*, Negishimu (reakce organozine¢natych sloudenin s halogenareny)®” a Heckovi (reakce

elektronové chudych alkentl a halogenarent)® Nobelova cena za chemii.

Siroce pouzivanymi, krom vyse uvedenych, jsou i reakce typu Sonogashira? a Stille.
Spojovaci reakce s organocini¢itymi ¢inidly, tedy reakce typu Stille*, jsem vybral pro
testovani katalyzatord, které jsem ptipravil béhem své diplomové prace. Pro tyto reakce je
charakteristické, ze dokaZzi spojovat nejriiznéjsi substraty a ¢inidla véetné alkylovych skupin®
a kyanoskupin. Oproti ostatnim zminénym spojovacim reakcim (krom Negishiho spojovaci
reakce) je lze provadét i v neutralnim prostiedi, coz je vyhodné pro nékteré substraty, které by
se tieba jinak rozkladaly. Cinidlo je také hydrolyticky stalé (pokud neobsahuje né&jakou
citlivou skupinu). Naopak nevyhodou je vysoka toxicita organocinicitych sloucenin. Toto se
podafilo v pribéhu poslednich let ¢aste€né odstranit pouzitim sloucenin RSnX;, kde X je
libovolny halogen (ale vétSinou chlor)®. Tyto reakce jsou obvykle provadény ve vodném
prostfedi v pritomnosti alkalickych hydroxidd, coz omezuje jejich pouziti na latky, které jsou
v takovém prostiedi stalé. Stilleho reakci se pro jejich univerzalnost ¢asto pouziva pii syntéze

piirodnich latek™.

Zakladni mechanismus této spojovaci reakce je podobny jako u ostatnich spojovacich
reakci. Prvnim krokem je oxidativni adice halogenovaného uhlovodiku na katalyzator (viz
obrazek 4). V dalsim kroku dochazi k transmetalaci z organocinicité slouceniny. Tento krok je
nejkomplexnéjSim krokem celé reakce. Existuje pro néj nckolik navrzenych mechanismi,
které jej detailn¢ popisuji. Nejméné preferovanym je disociativni mechanismus, ktery ovsem
vétSinou nekonci intermediatem ve tvaru T, ale dojde ke vzniku castice s koordinovanym
rozpoustédlem nebo dimerniho komplexu (obrazek 5). Dimerni komplexy vznikaji zejména,
je-1i ptitomné rozpoustédlo malo koordinujici. Takovym rozpoustédlem muiZe byt naptiklad
toluen. Opacna situace nastava, je-li rozpousStédlem napiiklad DMF. Disociativni

mechanismus je v§ak méné pravdépodobny.

L
L X Ar
solv. ‘ \ J/ \ 4
Ar—Pd—Solv. =5 Ar—Pd—0O I — /Pd Pd
ANPZERN
Ar X L
X X

Obrazek 5: Dvé mozZnosti intermediatit disociativniho mechanismu - vievo
solvatokomplex, vpravo dimerni komplex (dle citace 32).
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Druhym navrhovanym mechanismem je asociativni mechanismus (obrazek 6), pro ktery
byly navrzeny dvé varianty podoby intermediatu. Cyklicka forma, kde zaroven zanika vazba
Pd-X a R-Sn a vznikaji vazby Pd-R a Sn-X a necyklicka forma, kde pfistupuje axialné atom
uhliku k atomu palladia a dochéazi ke vzniku Bu;Sn* kationtu®. Po transmetalaci nasleduje

reduktivni eliminace uhlovodiku z kovu-katalyzatoru.

R X ~
/
Creemhd X — C—SnBu,
| L L7
BugSn——X R

Obrdazek 6: Dva mozné tranzitni stavy asociativniho mechanismu - vlevo
cyklicky, vpravo otevieny (podle citace 32).

Predpoklada se, ze ve vSech zminénych spojovacich reakcich (Sonogashira, Heck,
Suzuki, Negishi, Stille) je aktivnim centrem &astice obsahujici Pd°. Tu lze ziskat naptiklad
redukci prekatalyzatoru obsahujiciho Pd*, jak je tomu v naSem pfipadé, nebo miize byt
ptitomna piimo (disperze kovu). Redukce na aktivni formu mulize probihat in situ (naptiklad
jednim ze substratll) nebo mize byt pouzito jiného (pfidaného) reduk¢niho cCinidla. Takové

katalyzatory pak vétSinou vykazuji indukéni periodu (nez dojde k plné aktivaci katalyzatoru).

Aby byl dispergovany katalyzator co nejaktivnéj$i, musi vykazovat co nejvyssi pomeér
povrch/objem. Jinymi slovy katalyticky aktivni ¢astice musi byt co nejmensi. Tomuto faktu
nejlépe vyhovuji komplexy obsahujici nulmocné palladium, protoze aktivni centrum, v tomto
ptipadé¢ komplexovany kov, neni agregovano. Béhem reakce vSak casto dochazi
k nezadoucimu jevu - agregaci katalyticky aktivnich ¢astic palladia, které piechazi na
palladiovou Cernt. Diivodem je nejspise velka reaktivita a tim i mala stalost volnych castic
kovového palladia, které vznikaji pfi odstupovani ligandi. Ztoho plyne, zZe vétSina
palladiovych homogennich katalyzatori snadno degraduje a nelze je tedy jednoduse
recyklovat. Nezadouci agregaci lze vSak zabranit pouzitim vhodného nosice, naptiklad
molekulového sita. Diky tomu, Ze obsahuji péry a katalyzator byva rovnomérné rozprostien
po celém povrchu dochazi k mensi agregaci pfipadnych nanocastic kovu a tim i menSimu
snizeni jejich katalytické aktivity. VétSina katalyzatorti zalozenych na molekulovych sitech

ma vysokou recyklovatelnost (10x a vice)®.
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Heterogenni palladiovy katalyzator na mezoporéznim molekulovém sité lze pfipravit
mnoha zptsoby. Naptiklad Jana a kol. ziskali takovy katalyzator impregnaci [Pd(NH;)4]**
b&hem piipravy mezoporézniho molekulového sita a naslednou redukci hydrazinem®. Takto
ptipraveny katalyzator uspéSné katalyzoval reakce typu Heck a Sonogashira s arylchloridy.
Podobné piipravil palladiovy katalyzator i Molnar a kol.**, ktery jej pouzil na Heckovu reakci,
pricemz vysledné konverze dosahovaly 54-100%. Dal$i moznosti je pouzit nemodifikované
molekulové sito, které nasledné impregnujeme vhodnou slou¢eninou (napiiklad komplexem'
nebo klastrem'?). Po impregnaci je nasledné sloucenina redukovéana nebo termicky rozlozena
na elementérni palladium. Tfetim, Casto pouzivanym zpiisobem je vyuziti ligandu, ktery bud’
pfimo obsahuje alkoxysilanovou skupinu nebo je pomoci jiz zabudovaného linkeru

435,36

k molekulovému situ pfichycen. Mezi nejvice studované patii funkce fosfinové™°,

dusikaté*'’, thiolové®®* ligandy a dale palladacykly™.

NH,
ZESi N O\ ZESi
O/ \/—\NHf \_\ / M\\ Y, M\\
NH,

O-—si
0 NEt, o NH,

0]

o
° N\
\ . NH \ . NH
O—Siv\\ NT O/SI\/\/ O;SI\/\/
/ L o o
o N HoN Et,N
Obrazek 7: Riizné ligandy, které byly testovany jako nosice palladia v Heckové reakci.

Palladiovy katalyzator deponovany na nosi¢i, ktery obsahoval stejné skupiny jako
popisuje piiprava v diplomové praci (tj. s -(CH,);NHCH,CH,NEt, skupinami), byl pfipraven
jiZz ne€kolikrat. Nejprve byl srovnavan s jinymi nosic¢i nesoucimi podobné aminové ligandy
(obrazek 7)*. Tyto katalyzatory pak byly testovany v Heckové reakci a to jak v usporadani
s konven¢nim, tak s mikrovinnym ohfevem. Ukézalo se, Zze z né€kolika raznych katalyzatorti
(obrazek 7), tento katalyzoval reakci nejlépe a mél velmi nizky vyluh palladia. Konverze
reakce katalyzované takovym katalyzitorem se pohybovaly mezi 71 a 90% v zéavislosti na

typu ohfevu*.
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V dal$i c¢éasti bylo testovan vliv poméru dusiku a palladia na pribéh katalyzované
Heckovy reakce. Bylo zjisténo, ze nejlépe katalyzuji katalyzatory s vySSim molarnim
pomérem dusikatych donorti vici palladiu’’. Dale byl katalyzator se stejnym ligandem
piipraven s rtiznymi nosi¢i. Bylo uzit bézny chromatograficky silikagel, nemodifikované
mezoporézni molekulové sito SBA-15 a SBA-15 s vychozimi kotvicimi 3-chlorpropylovymi
skupinami zanesenymi jiz v prubéhu templatové syntézy. Katalytické testy v Heckové reakci
ukazaly, ze vice nez na nosici zavisi aktivita na poméru dusiku a palladia. Nejvyhodné;si byl
pro tuto reakci opét katalyzator s vysSim pomeérem N/Pd. Na druhou stranu katalyzator
odvozeny od nosi¢e nesouciho =Si(CH,);NH(CH,)N(CH,CH,NH,), skupiny nekatalyzoval

d40,41

Heckovu reakci viibec. Naopak ptisobil jako katalyticky je
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Cile prace

Cile této prace lze rozdélit do né€kolika oblasti. Prvnim tkolem bylo syntetizovat nékolik
druhii deponovanych palladiovych katalyzatorii se stejnym modifikujicim ligandem
(=Si(CH;);NH(CH,)N(CH,CHj;),), ale raznymi nosi¢i. DalSim cilem bylo ovéfeni vlastnosti
pfipravenych katalyzatoru ve spojovacich Stilleho reakcich. Dal§im bodem prace byla

optimalizace této katalyzované reakce.
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Diskuze

Syntéza jednotlivych meziprodukti a kone¢nych katalyzatoru

Pro ucely testovani ve Stilleho reakci bylo pfipraveno nékolik katalyzatorti. Dva z nich byly
pfipraveny ze silikagelu jako nosice a dva z kiemicitého mezoporézniho molekulového sita

SBA-15. Pribé¢h syntéz je schematicky vyobrazen na obrazku 8.

Pro ptipravu mezoporézniho molekulového sita SBA-15 byla zvolena piiprava bez
zanaSeni linkeru béhem syntézy. Nejprve byl v chladu za stdlého michani ve vodé rozpustén
polymerni templat P123 spolu s kiemicitanem sodnym. Rozpusténi za nizkych teplot je nutné
k Gplnému rozpusténi templatu, protoze ten méa obracenou zavislost rozpustnosti ve vodé a
rozpousti se tedy lépe za nizSich teplot. Nasledn¢ bylo provedeno okyseleni reakéni smési

kyselinou chlorovodikovou a hydrotermalni syntéza za autogenniho tlaku.

Na rozdil od postupu, ktery jsem pouzil ve své bakalaiské praci (piima priprava
chlorpropylovaného materidlu v jednom kroku)*, byl totiz ziskany material kalcinovan,
podobné jako to provedli autofi v piivodni praci'®. Diivodem byla snaha o dosazeni lep$ich
texturnich vlastnosti, stejné jako je to popsano v ¢lanku Demla a kol. Takto pfipravené
kalcinované molekulové sito 1 vSak mélo mensi povrch nez sito pfipravené kalcinaci 3-
chlorpropylovaného materialu (678 vs. 851 m?*/g*’). Nasledovala 3-chloropropylace materialu
1 na material 2. Postup byl shodny s tim, ktery je popsan v ¢lanku Demla a kol.*’. Vysledky,
alespofi co se obsahu chlorpropylovych skupin tyce, jsou srovnatelné s témi, které jsou
uvedené v ¢lanku®, z ¢ehoZ plyne, Ze uvedeny postup je dobfe reprodukovatelny. Ve srovnani
s piedchozi ptipravou z mé bakalafské prace* byl vSak obsah chlorpropylovanych skupin
relativné maly (0,2 oproti 0,5 mmol/g pii pfipravé ,,in-synthesis®), proto jsem se rozhodl
propylaci opakovat. To jsem provedl vysuSenim jiZ propylovaného materidlu ve vakuu pii 130
°C a naslednym opakovéanim 3-chlorpropylace. Opakovani pfineslo nartist obsahu skupin o

50 %, coz bylo méné¢, nez jsem piedpokladal.
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material 1

3-chlorpropyltriethoxysilan v toluenu
l reflux 16 h l
O\ o
O7Si\/\/C| OBSi\/\/CI
o /
material 2 © material 3
3-chlorpropyltriethoxysilan v toluenu
reflux 16 h
O\ o
O;Si\/\/m O>Si\/\/o|
o /
material 4 © material 5
1. NH,CH,CH5NEt, v toluenu
100 °C, 39 h
2. neutralizace NH3+EtOH (1:3)
HsC HsC
O\ \\ o 3 W
. NN\ N\
O7SI\/\ \) o O7Si\/\\ N/\CHa
o) NH o NH\)
material 6 material 7
roztok Pd(OAc), v dichlormethanu
2 h, pokojova teplota
Hs;C
O\ \\ o H3C\\
. N—N\ N\
07 S'\/\ \) o O_Si\/\\ N/\CHs
o NH o/ NH\)
@Pd(OAc), @Pd(OAC),

materialy 6a a 6b materialy 7a a 7b

Obrazek 8: Schéma postupu syntéz

Ptiprava chloropropylovaného silikagelu byla provedena podobnym zplsobem jako
ptiprava chloropropylovaného mezoporézniho molekulového sita. Silikagel byl nejprve zihan

pii 550 °C po dobu 6 h a nésledné pieveden do baiiky, kde byl smisen s piisluSnym
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mnozstvim (3-chloropropyl)-triethoxysilanu a toluenu. Smés byla michana pod inertni
atmosférou pii 100 °C po dobu 24 h. Postup byl opakovan stejn€¢ jako pii chlorpropylaci
mezoporézniho molekulového sita. Opakovana chlorpropylace silikagelu vSak pfinesla jeste

mensi zmény (0,47 vs 0,55 mmol/g) nez v piipadé¢ mezoporézniho molekulového sita.

Po zavedeni chlorpropylovych skupin nasledovala aminace obou pfipravenych materili.
Ta byla provedena michanim smési ptislusného materialu (4 nebo 5) v toluenovém roztoku 2-
(N,N-diethylamino)ethylaminu. Michéni bylo provadéno pod inertni atmosférou argonu pfi
100 °C po dobu 39 h. Protoze béhem reakce doslo ke vzniku hydrochloridu aminu, bylo nutné
meziprodukty neutralizovat pomoci smési 25% vodného roztoku amoniaku a ethanolu 1:3 po
dobu 2 h. Takto neutralizované materialy byly nésledné diikladn¢ promyty do neutralni reakce
filtratu a nakonec ponechény vyschnout voln¢€ na vzduchu. Vysledky provedené elementarni
analyzy ukazaly pon&kud lepsi konverzi oproti pfedchozim experimentim* (v pfipadé
molekulového sita 6 v podstaté kompletni, pro aminovany silikagel 7 pak 83 %). Stejny
postup byl jiz dfive pouzit pfi syntéze nosic¢e Pd pro Suzukiho a Heckovu spojovaci reakci* a

dehalogenaci®.

Nasledné byly z aminovanych material 6 a 7 ptipraveny katalyzatory 6a, 6b, 7a a 7b.
Depozice kovové slozky byla provadéna michanim smési aminopropylovaného materialu a
roztoku octanu palladnatého v suchém dichlormethanu po dobu 2 h. Po ukonceni zakotvovani
byly piipravené katalyzatory promyvany dichlormethanem dokud nebyl filtrat bezbarvy. U
palladiem saturovaného materidlu 6b byl pomér N:Pd 1,97, u silikagelu 7b pak 1:1,88, coz
v obou piipadech zna¢i jen velmi mirny nadbytek palladia oproti donorovym skupinam.
Obsah uhliku se v obou ptipadech zvysil. Lze tedy pfedpokladat Ze v katalyzatoru zistal stale

pfitomen octanovy ion.

Charakterizace materialu

Vysledky elementarni analyzy jsou shrnuty v tabulce 1 a byly diskutovany v ¢asti syntéz
jednotlivych materidlti. Texturni parametry a vysledky méfeni difrakce rentgenového zareni
jsou uvedeny v tabulce 2. Z namétenych vysledkt adsorpcnich izoterem také vyplyva, ze
béhem syntézy dochazi kpoklesu BET (BET = Brunauer-Emett-Teller) povrchu
mezoporezniho sita pfiblizné o 50% (ptvodné 768 m* g™, piipravené katalyzatory maji 311 m?
g! pro 6a a 295 m*> g pro 6b). Rozdil v hodnotach povrchu piipravenych katalyzatori neni

nahodny a pfiblizné koresponduje s tim, ze saturované materidly obsahuji vétSi mnozstvi
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octanu palladnatého. Nejvétsi pokles povrchu vSak nastdva béhem aminace sita. To mize byt
zpusobeno tim, ze vychozi material 4 nebyl zbaven vody, ktera se na n¢j mohla naadsorbovat
v prubéhu suSeni voln¢ na vzduchu, stejné¢ tak jako pozity N,N-diethyl-ethylendiamin.
Vysledky elementarni analyzy koreluji s postupnym vnasenim skupin na kiemicitanovy nosic.
Nameétené hodnoty jsou vSak spiSe orientacni, protoze diky vlastnostem molekulovych sit
(adsorbuji na svlij povrch nejriznéjsi molekuly) zde dochazi k velkym chybam, jak ukazuje
naptiklad obsah chloru. Rozdil v fd4du 10% mezi aminovanym SBA-15 (6) a katalyzatorem 6b

je otazkou chyby stanoveni, spiSe neZ vlivem depozice palladia.

Tabulka 1: Vysledky elementarni analyzy materialil.

Material obsah C obsah N obsah Cl obsah Pd
(mmol g) (mmol g”) (mmol g) (mmol g”)
2 2,55 - 0,2 -
3 3,61 - 0,47 -
4 2,56 - 0,3 -
5 4,47 - 0,55 -
6 3,73 0,68 <0,06 -
7 5,23 0,93 0,08 -
6a 3,73 0,67 0,17 0,088
6b 4,45 0,61 0,16 0,309
Ta 52 0,89 0,25 0,087
7b 6,35 0,84 0,14 0,45
Tabulka 2: Texturni parametry pripravenych materialii.
Material BET povrch BJH objem poru (1,7 | BJH priimeérny XRD 26 (°)
(m’ g’) — 300 nm) (cm’ g') | prameér porii (nm)
1 678 0,97 7,7 0,87; 1,47; 1,64
2 605 0,95 7,6 0,85; 1,46; 1,64
4 579 0,92 7,7 0,86; 1,46; 1,57
6 297 0,86 8,2 0,82;1,42; 1,59
6a 311 0,83 7,9 0,82; 1,42; 1,56
6b 295 0,81 8,0 0,84; 1,45; 1,58
7a 347 0,46 4,7 -
7b 312 0,4 4,6 -
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Graf 1: Difraktogramy vybranych meziprodukti (1, 2, 4, 6) a katalyzatoru (6b). Intenzity byly
seskalovany tak, aby byl prvni difrakcni pik stejné intenzivni pro vsechny vzorky.

PraSkovy difraktogram materidlu 1 obsahuje tfi piky (jeden intenzivni, dva méné
intenzivni, které jsou velmi blizko sebe), které jsou charakteristické pro hexagonalni
molekulové sito typu SBA-15". Prvni pik pii 0,87° 20 pro vychozi material patii difrakéni
roving¢ (00 1), pik pii 1,47° 20 patiici roviné (1 10) a pik pfi 1,64° 20 roviné (2 0 0).
Z difrakéniho uhlu piku roviny (00 1) Ize vypocist vzdalenost mezi rovinami, kterda c¢ini
10,5 nm, coz po odecteni priiméru poru (viz tabulka 2) odpovida tloustce stény 3,8 nm. Na
intenzit¢ piku pfislusejicim (1 1 1) je také patrny mirny vzestup intenzity béhem zandSeni
organickych skupin a nasledné zeslabeni po zaneseni palladia. Ostatni materialy, které byly
postupné piipraveny z materialu 1 (tj. 2, 4, 6 a 6b) maji obdobné difraktogramy (graf 1). Mezi
difraktogramy jednotlivych dil¢ich krokii a produktu neni pfili§ velky rozdil. Z toho vyplyva,

ze zékladni nosny skelet zstava zachovan i ptes velky pokles BET povrchu pfi aminaci.
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Pro vSechny katalyzatory byl navic naméfen praskovy difraktogram pii vysSich uhlech
(38 — 41° 20), tedy v oblasti difrakce (1 1 1) kovového palladia. Tyto experimenty potvrdily,
ze vSechny katalyzatory jsou prosté palladiovych astic (v tomto rozmezi nebylo mozné u
zadného z katalyzatorti pozorovat difrakéni pik 1 1 1 kovového palladia). Za povSimnuti také
stoji, Ze a¢ maji silikagely mensi povrch, podafilo se je vice naalkylovat. Toto by mohlo byt

zpusobeno vétsim mnozstvim kyselych OH skupin na povrchu.
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Graf 2: Adsorpcni izoterma materialu 1 a katalyzatoru 6a. Adsorpcni izoterma
produktu 1 je pro zvysSeni prehlednosti posunuta na ose y o 200 cm’/g.

Kfivky adsorpénich izoterem (graf 2) maji prubéh charakteristicky pro mezoporézni latky
— s hysteresni smyckou. Tato smycka indikuje, ze ma latka cylindrické pory. Odlehlost horni
casti smycky (p/p°® = 0,8 — 1) pro adsorpci a desorpci indikuje, ze struktura neni zcela
dokonald. Velikost porti u molekulového se béhem zanaSeni substituentii paradoxné, 1 kdyz
jen mirng, zvétsila. Pro vychozi materidl 1 byla primérna hodnota 7,7 nm, pro pfipraveny
katalyzator 6a byla 7,9 nm dle BJH izotermy (BJH = Barret-Joyner-Halenda®). MoZnym
moznym vysvétlenim je, ze pii funkcionalizaci povrchu dochazi k zaplhovani nejmensich
porl, ¢imz se méni celkova distribuce. Primérny objem a povrch poru se pak chova dle

oc¢ekavani — dochazi k poklesu obou téchto parametri.
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U vsech katalyzatorti (6a, 7a, 6b a 7b) a u vétSiny materiala zaloZzenych na SBA-15 (1, 4
a 6) byla navic naméfena infraervena spektra metodou DRIFTS. Namétfena spektra
jednotlivych meziproduktl a vysledného katalyzatoru 6b jsou uvedena na obrazku 9. Kolem
2900 cm™” je mozné pozorovat slabé signaly C-H vibraci. Pik kolem 1630 cm™ pak

pravdépodobné pfislusi adsorbované vodé.
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Obrazek 9: Infracervena spektra produktii 1, 4, 6 a 6b. Zobrazen je pouze interval, ve kterém
Jjsou pozorovatelné zmény mezi jednotlivymi kroky syntézy.

Katalytické testy

Pro provedeni optimalizace reak¢nich podminek byla vybrana reakce p-bromtoluenu a fenyl-
tributylcinu (obrazek 10). Tyto vychozi latky byly vybrany i s ohledem na ptipadné vznikajici
vedlejsi produkty (hlavné ,,homocoupling®, at’ uz ze strany organického halogenidu nebo

organocinicité slouceniny).
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Obrazek 10: Zakladni reakce pro kinetické experimenty (4-methylbifenyl je
zadany produkt a bifenyl je vedlejsi nezadany produkt).

Nejprve jsem svoji pozornost soustfedil na vybér vhodného katalyzatoru (graf 3).
Prvotnim piekvapenim byla skutecnost, ze jeden z pfipravenych katalyzatord vykazoval
nulovou konverzi, ackoli palladium obsahoval. Konkrétné se jednalo o katalyzator ptipraveny
ze silikagelu s nejmenSim obsahem palladia a nejvétsim obsahem aminové baze (7b) v
poméru k palladiu. Na  druhé strané nejlépe katalyzoval katalyzator pfipraveny
z modifikovaného SBA-15, ktery obsahoval relativné malo bazickych skupin a pfitom velké

mnozstvi palladia (6b).
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Graf 3: Katalyticka aktivita jednotlivych katalyzatori. Katalyzator 7a reakci nekatalyzoval,
proto neni v grafu uveden.
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Druhym piekvapenim byla rozdilnost délky indukéni periody. U saturovanych
katalyzatord dochazelo k aktivaci jiz pted prvnim odbérem vzorkd (tj. béhem 60 minut),
zatimco kovem nenasyceny katalyzator 6a zacal piisobit az zhruba po 4 hodinach. Na vin¢ je
pravdépodobné relativné pomalejsi prevod (redukce) deponovaného palladnatého prekurzoru
na katalyticky aktivni Pd(0). Tento jev ziejmé& souvisi s pomérem mnozstvi aminovych skupin
a palladia, které ve vyS$im poctu nejspise stabilizuji vyssi oxidacni stupenn palladia, coz vede
k pravdépodobné inhibici reakce u nejméné nasyceného katalyzatoru (7a). Naopak, co se
aktivitu, mé¢l nejlepsi selektivitu na Zzadany produkt spojovaci reakce. To milZe souviset
s blizkosti  palladiovych center. Pfi reduktivni eliminaci mulze totiz dochazet
k intermolekularni vyméné a naslednému vzniku ,,homocouplovaného* produktu (Ph-Ph)¥.
Katalyzator 7a, ktery nevykazoval méfitelnou katalytickou aktivitu by bylo mozné s vyhodou
pouzit na jiny typ spojovacich reakci, kde pozadujeme, aby organocinicita skupina zlstala
zachovana. Bylo by mozné jej vyuzit napiiklad na reakce typu Sonogashira, které katalyzoval
nejlépe ze vSech tii katalyzatorti. To by Slo provést za piedpokladu, Ze se katalyzator
neaktivuje natolik, zZe by katalyzoval i Stilleho reakci, ktera by byla v tu chvili nezadouci.

Podobné by se dal vyuzit i na spojovaci reakce typu Heck nebo Suzuki.

Dale jsem se zamétil na optimalizaci pouzitého rozpoustédla. Tato optimalizace byla
provedena jednotné bez ptidanych aditiv za pouziti katalyzatoru 6b pfi teploté 80 °C. Pokusil
jsem se vyzkouSet zéastupce vSech skupin rozpoustédel. Vysledky jsou pro piehlednost
rozdéleny do grafti 4 a 5. Nejlépe reakce probihala v N,N-dimethylformamidu (DMF) a N,N-
dimethylacetamidu (DMAc), kde konverze po 24 h dosahla 18% pro DMF respektive 26%
pro DMAc. Ostatni rozpoustédla si nevedla ptili§ dobte. V toluenu byla konverze velmi nizka
(4%) a v propionitrilu a tributylaminu dokonce neméfitelnd. Urcitou konverzi bylo jesté
mozné sledovat v dibutyletheru (5% po 24 h) a n-butanolu (2% po 24 h). Reakce v dioxanu
probihala hife nez v DMAc nebo DMF — pouhych 7% po 24 h, ale Iépe nez ve zbytku
testovanych rozpoustédel. Toto zjiSténi je v souladu s udaji, které byly diive publikovany pro
jiné katalyzatory***-*¢. P¥i prvnim pohledu na zavislost konverze na rozpoustédle by se mohlo
zdat, ze dilezitou roli hraje polarita rozpoustédla, je skute¢nost trochu jind. Napiiklad
propionitril a dimethylacetamid maji podobny dipdlovy moment (3,5 D* a 3,8 D*), ale
vysledky kinetické studie jsou zcela odlisSné. Naopak dioxan nema pfili§ vysoky dipolovy

moment (0,4 D*), ale pfesto v ném reakce probihala celkem dobie. Pro dalsi testy byla

vvvvvv
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Graf 4. Stupen konverze v riuznych rozpoustédlech pri 80 °C po 24 h — prvni cast
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Graf 5: Stupen konverze v riiznych rozpoustédlech pri 80°C po 24 h - druha cast
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Pomeér hlavnich a vedlejSich produktt (graf 6) byl nejlepsi u méné polarnich rozpoustédel.
U nejlepsich - dioxanu, butanolu a toluenu - nebyl zjistén zadny vedlejsi produkt (bifenyl).
Naopak vétsi mnozstvi vedlejsiho produktu bylo stanoveno v obou tuspéSnych rozpoustédlech
(DMF a DMAC) a také v dibutyletheru. U ostatnich rozpoustédel nebylo mnozZstvi vedlejSiho
produktu stanoveno z divodu piili§ malych konverzi. Skutecnost, Ze u dioxanu nebyl zjistén

zadny vedlejsi produkt jej Cini zajimavym, ackoli dosazena konverze byla pouze 7%.

100%
90%
80%

70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

relativni zastoupeni produktl

DMAc toluen dioxan butanol dibutylether DMF

Graf 6. Pomer homocoupling (bifenyl, sede)/heterocoupling (4-methylbifenyl, bile) po
24 h rozpoustédlového testu. Rozpousteédla tributylamin a propionitril byla vynechdna z
duvodu témer nulovych konverzi.

Protoze je znamé, Ze organociniCité slouCeniny s fluoridovym iontem maji vyrazné niZsi
rozpustnost nez ostatni organocini¢ité¢ halogenidy, coz zplsobuje posun rovnovahy smérem
k produktiim, rozhodl jsem se podpofit reakci ptidavky fluoridovych soli s riznymi kationty.
Po piidavku fluoridové soli skutecné doslo k ocekavanému zvySeni konverze — a to jak pfi
pouziti DMF (graf 7) tak i DMAc (graf 8) jako rozpoustédla. Nejlépe piisobil fluorid
draselny, ktery v obou ptipadech vyznamné zvysil konverzi (41% misto 26% u DMAc a 36%
misto 18% u DMF). Naopak fluorid cesny, a¢ byl velice ¢asto pouzivan v mnoha pracich jako
vhodné aditivum®’, konverzi vyraznym zptisobem nezlepsil. U reakce v DMAc doslo dokonce
k poklesu konverze z 26% na 18%, jak plyne z grafu 8. Reakce, kam byl pfidan fluorid cesny,
navic probihala pomaleji, jak vyplyva z grafu 7.
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Graf 7: Zavislost konverze na pouzitém aditivu pro rozpoustédlo N,N-dimethylformamid.

Ptidavkem aditiv doSlo ve vSech ptipadech k podpoteni vzniku bifenylu jako nezadouciho
produktu, jak je vidét z grafu 9. Vzijemny rozdil ve vzniku Z&douciho a nezadouciho
produktu mezi reakcemi s piidavkem fluoridovych soli v§ak nebyl pfili§ velky. Nejvétsi rozdil
byl mezi reakcemi, pii kterych bylo jako aditivum pouzito fluoridu sodného a fluoridu
draselného v DMAc — pfiblizné 14%. Reakce, kde byl pouzit fluorid draselny, ma sice
nejlepsi konverzi (41%, to je o 15% vice nez bez ptidavku soli), ale také vyssi pomér

nezddouciho produktu homocouplingu (34% vs 24%). Velkd zména u fluoridu

Yrwe

vrwe

bromidl. BohuZzel vSak nelze presné fici, zda sledovany trend skute¢né souhlasi, protoze na
rozpustnost soli ma znaény vliv pfitomna vlhkost*. Pokusem objasnit tuto skute¢nost bylo
pfidani dibenzo-18-crown-6-etheru. Doslo sice k Gplnému rozpusténi KF, avSak zaroven se
mirné snizila konverze (z 32% na 25% po 6 hodinach) a mirn¢ zvysila selektivita (z 66% pro
heterocoupling na 71%), coz by mohlo nasvédcovat tomu, Ze vliv ma dostupnost fluoridu

v kapalné fazi a mozna i rozpustnost vznikajicich bromidovych soli.
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Graf 8: Zavislot konverze na pridavku ruznych aditiv v rozpoustédle N,N-dimethylacetamidu.
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Graf 9: Zavislost vzniku vedlejsiho produktu na pouzitych aditivech po 24 h. Sedé je
oznacen homocoupling na bifenyl, bile pak Zadouci heterocoupling na 4-methylbifenyl.
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V nékterych publikacich bylo téZ uvedeno zlepSeni konverze po piidani jodidu
méd’ného®. Toto se vSak v piipadé katalyzatoru 6b nepotvrdilo — naopak doslo ke snizeni
konverze oproti piivodni reakci bez Cul, jak je patrné z grafu 10. Nevhodnost ptidavku Cul
pro naSi modelovou reakci ukdzalo i zvySeni podilu homocouplovaného produktu oproti

ptvodni reakci bez aditiva (75% homocoupling), jak dokladé graf 9.
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Graf 10: Srovnani konverzi v DMF a DMAc p¥i pouziti Cul jako aditiva. Cérkované
Jjsou oznaceny konverze bez pridavku Cul.

V dal$im kroku jsem se rozhodl otestovat zavislost konverze modelové reakce na teploté.
draselnym jako aditivem. Ukdazalo se, ze tyto systémy vykazuji odlisné zavislosti na teploté
(graf 11). Zatimco systém s DMF ma jasné optimum pii 80 °C, pro DMAc od 60 °C ke
zménam konverze po 6 h reakce prakticky nedochdzi. Pro DMF i DMAc bylo experimentalné
uréeno optimum pii 80 °C. U DMACc je toto optimum urceno s ohledem na konverzi po 24 h,
ktera se jeste 1i8i mezi 60 a 80 °C, nicméné v rozsahu 80-120 °C zistava stejnad. Pro DMF je
konverze pii 80 °C nejlepsi vzdy v ¢asech 624 h. Pfestoze existuje optimum a Ze zmény
v konverzi se pfi zménach teploty projevuji, nelze fict, Ze by dochdzelo k vyraznym zménam
v testovaném teplotnim rozpéti 80 °C. Béhem tohoto experimentu byla také studovana mozna
zéavislost vzniku vedlejSich produktii homocouplingu na teploté. Z vysledki uvedenych
v grafu 12 dale vyplyva, ze pomér produkti homocouplingu a heterocouplingu ziistava
ptfiblizné zachovéan. Relativné nejmens$i mnoZstvi vznikd vedlejSiho produktu za vysSich

teplot, naopak nejvice vedlejsiho produktu vznikad za nizkych teplot. Optimalni teplota pro
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nejmensi vznik vedlejSich produkti je pro DMF 120 °C, pro DMAc 80 °C. Pro DMAc je
rozdil ve vzniku vedlejsiho produktu v oblasti jeho optima konverze (80 °C az 120 °C) velmi
maly — pouhé 4%. Pro DMF je rozdil mezi 80 °C a 120 °C v poméru vzniku vedlejSich
produkt dokonce jenom 3%, coZz odpovida experimentalni chybé. S ohledem na maly rozdil
ve vysledcich také na dosazené konverze jsem vSak dalsi experimenty provadél pti 80 °C.

4,36

Vysledky toho experimentu jsou v mirném rozporu s literaturou™”. Autofi v obou piipadech

Mrve
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Graf 11: Zavislost konverze na teploté v DMF (Seda barva) a DMAc (bila) po 6 h
experimentu s katalyzdatorem 6b.
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Graf 12: Zavislost vzniku vedlejsiho produktu na teploté po 6 h experimentu
s katalyzatorem 6b. Bile je oznacen Zadany heterocoupling, cerné pak nezadouci
homocoupling.

Déle byl testovan vliv rizného mnozstvi katalyzatoru v reakéni smési (graf 13). Od
uré¢itétho mnozstvi katalyzatoru (0,25 mol.%) nedochdzi k vyraznému zvySeni konverze,
¢emuz odpovida i kfivka reakénich obrati (TON), kterd ma klesajici prabeh. Nejvétsi pocet
plyne, Ze relativni mnoZzstvi nezadouciho vedlejSiho produktu (homocoupling na bifenyl)
nezavisi na mnozstvi katalyzatoru (pomér byl u vSech provéfovanych moZznosti v ramci
experimentalni chyby stejny — mezi 66% a 69%), neboli obé reakce (homocoupling
fenyltributylcinu na bifenyl a heterocoupling na zadany produkt 4-methylbifenyl) probihaji se

stejnymi relativnimi rychlostmi.
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Graf 13: Zavislot konverze a reakcnich obratii (TON) na mnozZstvi katalyzatoru 6b.

Protoze nas také zajimalo, zda-li ma na pribéh reakce vliv vyluh katalyzatoru, rozhodli
jsme se provést filtratovy test. Ten byl proveden odstfedénim reakéni smési po 1 hodiné
zahorka a prefiltrovanim pies teflonovy mikroporézni filtr 0,45 pm. Jeho vysledky jsou
prezentovany v grafu 14. Z vysledkii vyplyva, ze dochdzi k vyluhu a tedy, ze katalyticky

aktivni ¢astice jsou pfitomny i v roztoku. Tento vyluh jsem vSak dale nekvantifikoval.
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Graf 14: Znazornéni vysledkii filtratového testu pro katalyzator 6b.
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Ve snaze zvysit konverzi na zadany produkt bylo testovano, zda bude katalyzator
katalyzovat i po dodatecném piidani 1 mmol Cinidla (fenyltributylcinu) do reakéni smési (graf
15). Katalyzator vSak nedosahl ani zdaleka konverze, kterd by odpovidala pouziti 2 mmol
¢inidla jiz pfi ptipraveé reakéni smési. Rozdil mezi dodateCnym piidanim a pfipravenou smési

¢inil 15%. Béhem reakce tedy pravdépodobné dochézi k zablokovani nebo postupné otravé

katalyzatoru.
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Graf'15: Prubéh reakce v zavislosti na mnozstvi cinidla (fenyltributylcinu).

Na zavér vSech katalytickych testi byly provedeny testy sjinymi substraty. Ty byly
provadény pii 80 °C v DMF s 0,5 mol.% katalyzatoru 6b po dobu 6 h (obrazek 11).

0,5 mol.% Pd
BuzSnR 2 mmol KE BuzSnF
+ R'X —_— R-R' +
Ph,Sn 80°C Ph,SnF

Obrazek 11: Zakladni schema vsadkové reakce

Vysledky téchto testii jsou shrnuty v tabulce 3. Konverze na produkty byly stanoveny
analyzou NMR spekter reak¢énich smési s hexamethylbenzenem jako vnitfnim standardem.
Dle predpokladu nejvétsi reaktivitu vykazal benzylbromid, ktery nese halogen v nearomatické

¢asti molekuly. Velky rozdil reaktivity také vykazal 4-jodtoluen oproti svému bromovanému
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analogu. Naopak reaktivita testovanych organocinicitych ¢inidel jinych nez fenyltributylcin
byla horsi. Allytributylcin nereagoval dokonce viibec. Na tomto je také mozno sledovat trend
reaktivity tributylorganocinii: reaktivita organocinicitych klesa s rostouci nasycenosti vazeb
substituentll. AvSak tetrafenylcin je méné reaktivni nez fenytributylcin. U vsddkovych reakci,
kde nebyl produktem 4-methylbifenyl, nebylo také ur¢ovano mnozZstvi vedlejSiho produktu.
Dtvodem je, Ze analyza byla provadéna pomoci NMR spektroskopie. Ve vSech ptipadech
bylo spektrum pomérné slozité, proto jsem se omezil pouze na sledovani methylového signalu
reaktantu a produktu a hexamethylbenzenového standardu. Referencni polohy singletu
methoxy skupin u anisolovych derivatii a methylenu u difenylmethanu jsou shrnuty v tabulce
4. Nulova konverze na p-allylanisol byla urc¢ena dle neptitomnosti charakteristického dubletu
u ou3,31 ppm. Mnozstvi vedlejSich produktii, vzhledem k jejich riiznorodosti nebylo

stanovovano.

Tabulka 3: Vysledky kinetickych testii riiznych substratii. Reakce byla provadena pri 80°C po
dobu 6 h.

Substrat Cinidlo Produkt Konverze
p-bromanisol vinyl-Bu;Sn p-vinylanisol 0%
p-bromanisol allyl-BusSn p-allylanisol 0%
p-bromanisol PhBusSn 4-methoxybifenyl 42%
benzylbromid PhBu;Sn difenylmethan 63%
p-jodtoluen PhBu;Sn 4-methylbifenyl 61%
p-bromtoluen PhBusSn 4-methylbifenyl 32%
p-chlortoluen PhBu;Sn 4-methylbifenyl 0%
p-bromtoluen PhsSn 4-methylbifenyl 14%

Tabulka 4: Charakteristické 'H chemické posuny pro produkty a p-bromanisol

Sloucenina Charakteristické "H NMR signaly [ppm]
p-bromanisol singlet CH;0 3,77

p-methoxybifenyl singlet CH;0 3,85

p-vinylanisol singlet CH;0 3,81

p-allylanisol dublet CH;0CsH,CH,CH=CH, 3,31 (dle SDBS"’)
difenylmethan (CsH4)CH: 3,98 (3,93 podle SDBS™)
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Experimentalni ¢ast

Pouzite chemikalie

Nasledujici chemikélie byly pouzity tak, jak byly dodany: kyselina chlorovodikova 35%
(Lach-Ner), Na,Si0;.9H,O (Aldrich), blokovy kopolymer (ethylenoxid).(propylenoxid)s-
(ethylenoxid)y (Pluronic P123, Aldrich), (3-chlorpropyl)-triethoxysilan (Aldrich), 2-(N,N-
diethylamino)ethylamin (Aldrich), octan palladnaty (Aldrich), mesitylen (99%, Fluka),
hexamethylbenzen (ptivod neznamy), N,N-dimethylformamid (>99,8%, Aldrich), N,N-
dimethylacetamid (p.a., Aldrich), dibutylether (p.a., Fluka), 1,4-dioxan (99%, Aldrich),
propionitril (99%, Aldrich), tributylamin (99%, Fluka), butanol (Lachema), KF (ptvod
neznamy), NaF (p.a., Lachema), LiF (Aldrich), CsF (98%, Aldrich), fluorid tetrabutylamonny
trihydrat (Fluka), Cul (98%, Aldrich), p-jodtoluen (99%, Aldrich), p-bromtoluen (Aldrich), p-
chlortoluen (99%, Fluka), benzylbromid (98%, Fluka), p-bromanisol (99%, Aldrich), tributyl-
vinylcin (97%, Aldrich), allyl-tributylcin (97%, Aldrich), tributyl-fenylcin (Aldrich),
tetrafenylcin (97%, EGA-Chemie).

Toluen (Lach-Ner) byl pfed pouzitim susen stdnim nad sodikem a Cerstvé destilovan pod
argonem, dichlormethan (Lach-Ner) byl suSen stanim s K,CO; a rovnéZz destilovan pod

argonem.

Pristroje a popis méreni

Renntgenova praskova difrakce byla naméfena na pfistroji Bruker D8 X-ray s médénou
rentgenovou lampou (Cu Ka 1,5412 A), grafitovym monochrométorem a pozi¢né citlivym
detektorem Vantec-1 v Bragg-Brenato uspotfadani. Pro naméfeni struktury molekulového sita
byla pouzita nasledujici sekvence: 0,5-10,0° 26, krok 0,0085367°, 0,5 s/krok; pro naméteni
ptitomnosti Pd nanocastic byla poZzita nasledujici sekvence: 36,5-41,8° 26, krok 0,0085367°,
25 s/krok. Adsorp¢ni izotermy dusiku byly méfeny na pfistroji Micromeritics 2020 pfi
-196 °C. Vzorky byly pted méfenim odplynény pii 130 °C po dobu 24 h.
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Obsah palladia byl stanoven metodou ICP-OES na pfistroji IRIS Interpid II (Thermo
Electron) s axialnim plazmatem a ultrazvukovym CETAC rozprasovacem U-5000AT+
(podminky: ohfev plazmatu 1150 W, tlak v rozpraSovaci 25,0 psi, tok pomocného plynu: 1,0
ml/min, spotfeba vzorku: 2,40 ml/min). Vzorky byly rozpustény ve smési HF a HNO; 3:2
(supercisté, Merck) pii 50 °C po dobu 15 minut a poté nafedény redestilovanou vodou. Pro
stanoveni Pd byla vybrana spektralni ¢ara 324,240 nm. Stanoveni C, H, N, Cl bylo provedeno

béznou spalovaci metodou.

Infracervend spektra byla naméfena metodou DRIFTS (difuzni reflexe) na pfistroji
Nicolett 6700 FT-IR s pyroelektrickym detektorem DTGS a déli¢em paprsku KBr v rozsahu
400 - 4000 cm™ (64 skent, rozliSeni 4 cm™). Vzorky byly pfed mé&fenim rozetieny s KBr.

Priprava materialu 1

Do plastové 500 ml ladhve bylo odvazeno 10 g kopolymeru P123 a 29,65 g (0,104 mol)
nonahydratu kiemicitanu sodného. K odvazenym latkdm bylo nasledné piiddno 256 ml
destilované vody a celd smés byla michana pii 400 otaCkach do uplného rozpusténi, tj. 4 dny.
Poté byl roztok zahtat na vodni ldzni na teplotu 45 °C. Nasledné¢ bylo pfidano 65 ml
(0,75 mol) koncentrované kyseliny chlorovodikové. Vznikld smés byla nasledné 90 minut
michana na lazni pii 45 °C. Po uplynuti této doby bylo ukonc¢eno michani a reakéni smés byla
ponechana v klidu v susarné pii 90 °C po dobu 7 dnii. Po této dob¢ byla pevna faze oddélena
na Biichnerové nalevce, promyta destilovanou vodou do neutrdlni reakce a nakonec promyta
dvakrat lihem. Produkt byl ponechan k vysuSeni na vzduchu. Po vysuSeni byl produkt zbaven
kopolymeru extrakei lihem v Soxhletové extraktoru po dobu 24 h. Nasledné byl produkt 2 dny
suSen volné na vzduchu. Po ususSeni bylo provedeno zihani pti 550 °C po dobu 6 h s nabéhem

1 °C min™.

Charakterizace: praskova difrakce (20): 0,87° (s), 1,47° (m), 1,64° (sh); BET povrch:
678 m* g'; FTIR (cm™): 3745 vw, 3330 wb, 1976 vw, 1866 vw, 1634 w, 1066 s, 962 m, 804
m, 572 w, 460 m.

Priprava materialu 2

Cerstvé vyzihany material 1 (16,2 g) byl pfeveden do baiiky o objemu 1000 ml tak, aby
nedoslo ke kontaminaci vlhkosti a rozmichan ve 400 ml suSeného toluenu. Ke smési bylo

nasledn¢ ptfidano 13,5 g (3-chlorpropyl)-triethoxysilanu. Celd smés byla michiana a
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refluxovdna 16 h v inertni atmosfére. Poté byla pevnd faze odfiltrovdna na Biichnerové
nalevce a promyta nejprve toluenem, poté acetonem a nakonec pentanem. Produkt byl

ponechén susit volné na vzduchu.

Charakterizace: elementarni analyza (mmol g'): 2,55C, 526 H, 0,20 Cl; praskova
difrakce (260): 0,85° (s), 1,46° (m), 1,64° (sh).

Priprava materialu 3

Cerstvé vyzihany silikagel (550 °C po dobu 6 h s ndbéhem 1°C min™, 26,1 g) byl pfeveden do
banky o objemu 1000 ml tak, aby nedoslo ke kontaminaci vlhkosti. Nasledn¢ byl rozmichan v
600 ml suseného toluenu. Ke smési bylo dale ptidano 22,1 g (3-chlorpropyl)-triethoxysilanu.
Vznikla smés byla michana a refluxovana 16 h v inertni atmosféfe. Dalsi zpracovani bylo

shodné jako u materialu 2.

Charakterizace: elementarni analyza (mmol g'): 3,61 C, 5,75 H, 0,47 Cl.

Priprava materialu 4

Pro ptipravu materidlu 4 bylo odvazeno 16 g materialu 2. Ten byl suSen ve varné batce pod
vakuem pfi teploté 120 °C po dobu 3 h. Nésledn¢ bylo do banky vpraveno 300 ml suseného
toluenu a 13,5 g (3-chlorpropyl)-triethoxysilanu. Dalsi postup byl shodny jako u materialu 2.

Charakterizace: elementarni analyza (mmol g): 2,56 C, 11,61 H, 0,30 Cl; praskova
difrakce (20): 0,86° (s), 1,46° (m), 1,57° (sh); FTIR (cm™): 3745 vw, 3308 wb, 1964 vw, 1866
vw, 1632 w, 1184 sh, 1074 s, 958 w, 808 w, 460 m.

Priprava materialu 5

Pro ptipravu materidlu 5 bylo pouzito 26 g materialu 3. Ten byl suSen ve varné bance 500 ml
za vakua pii 120 °C po dobu 3 h. Poté bylo do banky vpraveno 200 ml suSené¢ho toluenu a
22,1 g (3-chlorpropyl)-triethoxysilanu. Dalsi postup byl shodny jako u materialu 4.

Charakterizace: elementarni analyza (mmol g'): 4,47 C, 7,29 H, 0,55 Cl.
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Priprava materialu 6

Do varné bainky 500 ml bylo odvdzeno 16,4 g materialu 4, 17,4 g (C,Hs).NCH,CH,NH, a
odméieno 200 ml suchého toluenu. Tato smés byla michana pii 100 °C po dobu 39 h pod
inertni atmosférou. Nasledné byl produkt odfiltrovan na Bilichnerové nalevce a promyt
nejprve 100 ml toluenu a nasledné¢ 400 ml ethanolu. Po kratkém usuSeni (24 h) byla
provedena neutralizace ve 150 ml smési ethanolu a 25 % vodného roztoku amoniaku (3:1
objemove) po dobu 2 h. Poté byl produkt opét odfiltrovan a promyvan EtOH do neutrdlni

reakce.

Charakterizace: elementarni analyza (mmol g): 3,73 C, 15,92 H, 0,68 N, <0,06 CI;
praskova difrakce (20): 0,82° (s), 1,42° (m), 1,59° (sh); FTIR: (cm™): 3331 wb, 1633 w, 1473
vw, 1175 sh, 1078 s, 962 w, 802 w, 558 sh, 463 s.

Priprava materialu 7

Material 7 byl pfipraven z 28,1 g materidlu 5. Mnozstvi ostatnich reagencii a pracovni postup

byl shodny jako pfi ptipravé materidlu 6.

Charakterizace: elementarni analyza (mmol g'): 5,23 C, 10,96 H, 0,93 N, 0,09 Cl; FTIR
(cm™): 3200 mb, 2980 w, 2942 w, 2885 vw, 2828 vw, 1986 w, 1866 w, 1638 w, 1457 w, 1179
sh, 1077 s, 963 sh, 796 m, 555 sh, 457 s.

Priprava katalyzatoru 6a a 7a

Pro pfipravu kovem nenasyceného katalyzatoru (pismeno a) bylo vzdy odvdZeno 5 g
ptislusného nosi¢e do bailkky o objemu 250 ml. Nasledné bylo ve 20 ml suchého
dichlormethanu rozpusténo 0,112 g octanu palladnatého (tj. 1 mmol na 1 g nosice). Vznikly
roztok byl filtrovan ptfes mikroporézni PTFE filtr 0,45 um pfimo do banky s nosi¢em.
Nésledné bylo do banky vpraveno jest¢ 100 ml suchého dichlormethanu a vznikla smés byla
ponechéna michat 2 h pod inertni atmosférou za laboratorni teploty. Poté byl produkt odsat na

frit€ a n€kolikrat promyt dichlormethanem. Nakonec byl tyden susen volné na vzduchu.

Charakterizace (6a): elementarni analyza (mmol g'): 3,74 C, 15,08 H, 0,67 N, 0,17 CI,
0,088 Pd; praskova difrakce (20): 0,82° (s), 1,42° (m), 1,56° (sh); BET povrch: 311 m? g’';
FTIR (cm™): 3340 wb, 1631 w, 1552 w, 1410 w, 1172 sh, 1084 s, 964 w, 802 w, 560 w, 456 s.
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Charakterizace (7a): elementarni analyza (mmol g'): 5,20 C, 11,6 H, 0,89 N, 0,25 ClI,
0,087 Pd; BET povrch: 347 m* g'; FTIR (cm™): 3252 wb, 2974 w, 2946 w, 2886 w, 2825 vw,
1996 vw, 1860 w, 1632 w, 1568 w, 1464 w, 1400 w, 1179 sh, 1074 s, 997 sh, 796 w, 562 sh,
457 s.

Priprava katalyzatoru 6b a 7b

Pro pfipravu nasyceného katalyzatoru bylo do banky o objemu 250 ml odvazeno 5 g
ptislusného pevného nosice. Nasledn¢ bylo pro 6b odvazeno 0,5612 g (0,5 mmol) octanu
palladnatého a pro 7b 0,898 g octanu palladnatého (0,8 mmol). Obé navazky byly rozpustény
ve 20 ml suchého dichlormethanu a vpraveny ptes mikroporézni filtr 0,45 um do ptislusnych
ban¢k. Poté bylo jesté¢ do kazdé baiky pfidano 100 ml suchého dichlormethanu. Ob& smési
byly nasledné¢ michdny pod inertni atmosférou za laboratorni teploty po dobu 3 h. Poté byly
produkty odsaty na frit¢ a nékolikrat promyty dichlormethanem.

Charakterizace (6b): elementarni analyza (mmol g'): 4,45 C, 14,24 H, 0,61 N, 0,16 CI,
0,309 Pd; praskova difrakce (20): 0,84° (s), 1,45° (m), 1,58° (sh); BET povrch: 347 m* g’';
FTIR (cm™): 3253 wb, 1634 vw, 1557 w, 1428 w, 1166 sh, 1085 s, 961 w, 800 w, 558 w,
460 s.

Charakterizace (7b): elementarni analyza (mmol g'): 6,35 C, 14,53 H, 0,84 N, 0,14 ClI,
0,445 Pd; BET povrch: 312 m* g'; FTIR (cm™): 3200 wb, 2978 w, 2940 w, 2882 w, 1996 w,
1866 w, 1574 m, 1413 w, 1352 w, 1179 sh, 1081 s, 997 sh, 803 m, 690 w, 562 w, 450 s.

Kinetické experimenty

Kinetické experimenty byly provadény na vsadkovém reaktoru pro 16 paralelnich reakci
Heildolph Synthesis I. Vzorky smési byly priibézné analyzovany na plynovém chromatografu
Agilent 6850 s kolonou DB-5 (vnitini primér kolony 0,18 mm, tlouStka filmu 0,18 um) délky
20 m. Sledovany reten¢ni ¢as pro 4-methylbifenyl se nachézel na 18,0 min +/- 0,3 min.
Bifenyl byl stanovovan pfi ¢ase 16,4 +/- 0,4 min. Interni standard mesitylen byl sledovéan pfi
reten¢nim Case 5,5 min. +/- 0,25 min. Slozeni vychozi reakéni smési bylo nasledujici:
0,5 mol.% Pd katalyzatoru, 1 mmol substratu, 1 mmol PhBu;Sn, 1 mmol mesitylenu jako
vnitiniho standardu a 4 ml rozpoustédla. Veskeré reakce byly az na vyjimky (uvedeno v textu
nebo pod prislusnym obrazkem ¢i grafem) provadény pii 80 °C. Odebrané vzorky byly vzdy

pied davkovanim do chromatografu odstfedény pti 4000 otackach po dobu 5 minut.
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Filtratovy test byl proveden odstfedénim pii 4000 ot. po dobu 5 minut a naslednym a
ptefiltrovanim poloviny reakéni smési. V§e bylo provadéno za horka, aby nedoslo k ptipadné
nezddouci adsorpci na pevnou fazi. Pro experiment bylo pouzito dvojndsobné mnozstvi

reakcni smési, aby bylo mozno pozorovat paralelné oba procesy.

Vsadkova kinetika pro produkty jiné nez 4-methylbifenyl

Preparativni experimenty byly provadény na olejové lazni pti 80 °C ve 4 ml DMF po dobu
6 h. Do reak¢nich ban€k bylo vzdy odvazeno 1/6 mmol hexamethylbenzenu, 2 mmol KF,
1 mmol substratu (p-bromanisol a benzylbromid) a 1,1 mmol ¢inidla (pfislusny organocin) a
0,5 mol.% katalyzatoru (16,2 mg 6b). Celd smés byla po dobu experimentu michana
magnetickym michadlem. Po ukonceni reakce byla reakéni smés vytfepana s 10 ml 1 M
roztoku KF a extrahovana do 10 ml pentanu. Pro lepsi odd€leni byla smés dvou fazi
odstfedéna na odstfedivce po dobu 2 minut pii 6000 ot. Organickd faze byla oddélena,
vysusena stanim nad MgSO,, prefiltrovana pies mikrofiltr 0,45 um a odpatena pii ca. 35 °C.
Odparek byl rozpustén v CDCls, a charakterizovan pomoci 'H-NMR spekter naméfenych pfi
300MHz na spektrometru Varian VNMRS300. Konverze byla stanovena podle plochy
singletového piku methoxy skupiny v poméru k methylovému piku hexamethylbenzenu. U
difenylmethanu byl pro ur¢eni konverze pouzit methylenovy pik. Polohy referen¢nich pika

jsou shrnuty v tabulce 4.
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Shrnuti

Béhem své diplomové prace jsem UspéSné piipravil celkem 4 rizné palladiové katalyzatory —
dva ze silikagelu, ktery byl modifikovan aminovymi funkcemi =Si(CH,);NH(CH;)N-
(CH,CH3),, dva z materialu se strukturou SBA-15, ktery byl modifikovan stejnymi funkcemi.
katalyzatorem pak byl u¢inén pokus o optimalizaci reakce zménou nejriiznéjSich parametrd,
vcetné pridavku riiznych aditiv. Dosazené vysledky jsou diikazem toho, Ze pii pfiprave reakce
je tieba brat zietel na vybér vhodného katalyzatoru. I kdyz Stilleho reakci katalyzovaly tfi
katalyzatory ze Ctyt, nelze fici, Ze by prubch reakce byl optimdlni. Toto je pravdépodobné
zpusobeno pouzitymi ligandy, které jsou v nasem ptipad€ aminové. U modelovych reakei také
dochazelo v rtizné mife ke vzniku vedlejsiho produktu v zavislosti na podminkéch reakce a
slozeni reakéni smési. Plati tedy, ze Stilleho reakce jsou sice jedny z nejflexibilnéjSich, ale

také jedny z nejnachylnéjsich na reakéni podminky a katalyzétor.
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