Abstrakt

Hlavnim cilem doktorské prace je ptiprava novych heterogennich katalyzator

metateze olefind, jejich charakterizace a testovani jejich aktivity a selektivity v rdznych
reakcich metatézi. Tato prace byla provedena v oddéleni Syntézy a katalyzy na Ustavu
fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR.

Katalyzator typu Hoveyda-Grubbs, ZC (Zhan catalyst 1-B), byl imobilizovan na
mezoporéznich molekularnich sitech s rliznou architekturou a primérem port, d
(hexagonalni MCM-41, d = 4.0 nm; kubicky MCM-48, d = 6.0 nm; hexagonalni SBA-15,

d = 6.8 nm; SBA-15 s velkymi péry (LP), d = 11.1 nm) a pro porovnani také na konvencni
silice (Merck). Imobilizace byla provedena smichanim roztoku ZC s pfisluSnym nosi¢em

za pokojové teploty. Obsah Ru ¢inil 0.93 vah.% u vsech katalyzatord. Nosice a
katalyzatory byly analyzovany pomoci rentgenové difrakce a adsorpce dusiku. Déle byla
charakterizace katalyzator( provedena pomoci X-ray fotoelektronové spektroskopie (XPS)
a UV-Vis spektroskopie. Studie ZC imobilizovaného na SBA-15 (ZC/SBA-15) s pouZitim
téchto dvou metod naznacuji, Ze ZC je navdzan na povrch mezoporézniho sita
prostfednictvim nekovalentnich interakci, Imobilizované katalyzatory prokazaly vysokou
aktivitu a 100% selektivitu v reakci metateze se zaviranim kruhu (RCM)
dietyldiallylmalonatu a 1,7-oktadienu, v metatezi methyloledtu a methyl-10-undecenoatu a
v reakci metatezni polymerizace s oteviranim kruhu (ROMP) cyklooktenu. Vymyvani Ru
do kapalné faze zaviselo na rozpoustédle a na substratu pouzitych v reakci. V nepoldrnim
systému vymyvani Ru bylo zanedbatelné (0.04% pocate¢niho mnozstvi Ruv RCM 1,7-
oktadienu v cyklohexanu), kdezto nejvétsi vymyvani Ru bylo pozorovano v polarnim
systému (14% v RCM dietyldiallylmalonatu v dichlormethanu). Filtracni experiment,
provedeny v pfipadé metateze se zaviranim kruhu 1,7-oktadienu a citronellenu, prokazal,
Ze katalytickd aktivita v nepolarnim rozpoustédle byla zcela spojenda s pevnou fazi.
Pozitivni vliv velikosti pérd nosic¢e na katalytickou aktivitu byl pozorovan v RCM
(-)-B-citronellenu, v metatezi 1-decenu, v metatezni polymerizaci 1,9-dekadienu a v ROMP
cyklooktenu. Ve vsech pfipadech pocatecni rychlost reakce se zvySovala s rostoucim
pridmérem pord nosice, kdezto architektura nosice neméla zadny vyznamny vliv.

Aktivity nového heterogenniho katalyzatoru typu Grubbs druhé generace,
imobilizovaného na SBA-15 prosttrednictvim fosfinového linkeru, G.II/SBA-15, a
ZC/SBA-15 byly testovany v reakcich metateze a cross-metateze kardanolu (hlavni slozky
vytazku ze skofdpek ofechi kesu). Oba heterogenni katalyzatory se ukazaly jako vysoce
aktivni a selektivni v reakcich metateze a cross-metateze kardanolu s ethenem a cis-1,4-
diacetoxy-2-butenem. Snadné oddéleni obou katalyzatord od produkt( a malé vymyvani
Ru (0.5% v pripadé G.II/SBA-15 a 2.5% v pfipadé ZC/SBA-15) zajistuji pFipravu

produkti s minimalnim obsahem Ru.



