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Zpusob piipravy amidu a estera 2-((2-
hydroxypropanoyl)oxy)propanové kyseliny

Anotace:

Zpusob piipravy esterii nebo amidu laktyl laktatu
obecného vzorce I kde Z piedstavuje skupinu R-O-
nebo RR*N-, R predstavuje alkyl nebo aryl a R
predstavuje alkyl, aryl, nebo H, z laktidu, kdy laktid
se uvede do kontaktu s hydrokarbylalkoholem nebo
aminem a bud’ s hydrolyzovatelnym halogenidem
nebo halogenovodikem nebo roztokem
halogenovodiku v organickém rozpoustédle nebo
ammonium hydrohalogenidem.
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Zpsob pripravy amidi a esteri 2-((2-hydroxypropanoyl)oxy)propanové kyseliny
Oblast techniky
Predkladany vynalez spada do oblasti organické chemie a tyka se zpusobu pfipravy amida a

esteru 2-((2-hydroxypropanoyl)oxy)propanové kyseliny.

Dosavadni stav techniky

V dnesni dob¢ vyrazné roste informovanost spotiebitele o sloZzeni materiali, které ho obklopuji a
s¢ kterymi prichazi kazdodenné do kontaktu. Zejména v pripadé kosmetickych a drogistickych
produktu je povédomi a eventualni tlak zakazniki na vyrobce a jeho nabidku ekologicky Setrnych
a biokompatibilnich vyrobkt enormni. Producenti se snazi prani trhu vyhovét, coz je evidentni z
roz§ifujici se nabidky environmentalné Setrnych vyrobku, na druhou stranu jejich moZnosti
mohou narazet na eckonomické faktory, dostupnost ekologicky ohleduplnych surovin,
kompatibilitu se zbylymi slozkami receptury, popfipad¢ na patentovou ochranu a naroky
konkurencnich spole¢nosti. Jedno z feSeni predstavuje syntéza novych biodegradovatelnych a
biokompatibilnich sloucenin, jako jsou polylaktidy neboli PLA, latky obecného vzorce A,

které¢ pochazeji pokud mozno ze surovin z obnovitelnych zdrojii a obsahuji ve svém fetézci
teoreticky neomezené mnozstvi molekul kyseliny mlééné. Polylaktidy se obvykle pfipravuji z
laktidu, coz jsou cyklické diestery 2-hydroxypropanové kyseliny neboli kyseliny mlécné, ze které
se vyrabi dehydrataci jejich dvou molekul za pritomnosti katalyzatoru. Laktid, latka vzorce B,

» CH3

HoC o

O
B

muze diky chiralnim centrim, oznacenym ve vzorci hvézdi¢kou, existovat ve vice prostorovych
konfiguracich, stercoizomerech, jako L-laktid [(S,S)-3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion)], vzorec
C, D-laktid [(R,R)-3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion)], vzorec D, meso-laktid [(S R)-3,6-
dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion)], vzorec E, kter¢ je mozno souhrnn¢ zaznamenat strukturou vzorce
F.
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Uvedeny zpusob pripravy lze pouzit pro vSechny existujici stereoizomery laktidu a jejich smési
obsahujici dva a vice stereoizomera v riznych molamich pomérech, napfiklad racemickou smés
laktid obsahujici D-laktid a L-laktid v poméru 1:1.

V soucasné dob¢ patfi mezi hlavni aplikace laktidu pfiprava jejich polymeri a kopolymeru [R.
Auras; L.-T. Lim; S. E. M. Selke; H. Tsui (2010), Poly(lactic acid): Synthesis, Structures,
Properties, Processing, and Applications, Wiley, ISBN 978-0-470-29366-9]. Tyto
biokompatibilni a biodegradovatelné oligomery/polymery se v soucasnosti jevi jako
plnohodnotna nahrada fosilnich materialu, a navic mohou byt dlouhodobé produkovany =z
pfirodnich zdroju jako jsou biomasa, rostlinny olej, kukurice, bavlna, proteiny a podobng, se
sirokou skalou pouziti v kosmetice a drogistice.

Takzvané ring-opening  polymerace, zkratkou @ ROP, laktidi  byvaji  zpravidla
katalyzovany/iniciovany komplexy na bazi pfechodnych a nepfechodnych kovi jako jsou Zn
[popsano napiiklad v publikaci R. Olejnik, M. Bilek, Z. Razickova, Z. Hostalek, J. Mema, A.
Ruzicka, J. Organomet. Chem., 2015, 794, 237, nebo P. Svec, P. Hubena, Z. Ruzikova, J.
Holubova, M. Pouzar, J. Mema, A. Ruzicka, Appl. Organometal. Chem., 2015, 30, 20.], Al
[kupfikladu R. Olejnik, J. Bazantova, Z. Razickova, J. Mema, Z. Hostalek, A. Razicka, Inorg.
Chem. Commun., 2015, 55, 161, nebo H. Kampova, E. Riemlova, J. Klikarova, V. Pejchal, J.
Mema, P. Vlasak, P. Svec, Z. Ruzickova, A. Ruzicka, J. Organomet. Chem., 2014, 778, 35.], Sn
[napriklad R. Olejnik, Z. Padélkova, R. Mundil, J. Mema, A. Ruzi¢ka, Appl. Organometal.
Chem., 2014, 28, 405, nebo T. Chlupaty, J. Mema, A. Ruzi¢ka, Catal. Commun., 2015, 60, 110.],
pfipadn¢ katalytickymi systémy, ve kterych jsou tyto slouceniny pfitomny. Nevyhodou
polymeraci vyuzivajicich katalytické pusobeni komplexi kovi je mozné zaneseni
organokovovych kontaminanti do pfipravovan¢ho oligo-/polyesteru/polyamidu a tim sniZeni
jeho biogenni kompatibility.

Dalsimi slouc¢eninami strukturné podobnymi polylaktidum jsou laktylaty, latky obecného vzorce
G, kde R predstavuje alkyl nebo aryl.

CH; 0 CHs 0
RO}\( O\(LL‘QH nebo RO/SY OS;)\O M
0O CH3 O CHj
G

Ty ve své molekule obsahuji az dvé jednotky kyseliny mlécné. Vyrab¢ji se esterifikaci kyseliny
mlécn¢ odpovidajicimi acylchloridy vysSich mastnych kyselin a uplatnéni nalezly v
potravinarstvi, jak je uvedeno v dokumentu US2827378A, predev§im v kynutych vyrobcich, ve
kterych zlepSuji parametry stfidky jako jsou textura, vlacnost ¢i trvanlivost a rovnéz v kosmetice,
ve které figuruji jako biogenni povrchové aktivni latky s potencialnimi antiseptickymi ucinky,
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coz je popsano v publikaci F. Baiocchi, F., J. R. France, Cosmetics & Toiletries, 1978, 93, 47.

Nahradou laktylata jsou selektivné pripravené laktyl laktaty, latky obecného vzorce H a J, kde R
predstavuje alkyl, nebo aryl a R® alkyl, aryl, nebo vodik.

CHy CHj

oy e

CH3 O CHy
H J

Jako prekurzor pro pripravu laktyl laktati muze slouzit kyselina mlécna, ktera ve své struktufe
obsahuje dv¢ reaktivni funkéni skupiny, a to hydroxylovou a karboxylovou. Karboxylova
skupina muze byt vhodn¢ aktivovana a nasledné reagovat s dal§imi substraty jako jsou napriklad
alkoholy, aminy a podobng, stejné tak jako s hydroxylovou skupinou mlééné kyseliny, ¢imz
vznikaji oligo-/polyestery/polyamidy nebo jejich smési. Jednou z moznosti, jak tomuto procesu
zabranit, a celou syntézu laktatu cilené ridit je postup vyuZivajici ochrany jedné z reaktivnich
skupin, ktery je bohuzel spojen s vysokymi experimentalnimi naroky. [K. Phomphrai, S. Pracha,
P. Phonjanthuek, M. Pohmakotr, Dalton Trans., 2008, 3048.] Z téchto divodu je vyhodngjsi pro
syntézu laktyl laktatd pouzit ring-opening strategii vychazejici z cyklického diesteru kyseliny
mlécné, laktidu. Tento pristup je popsan ve spisech US 2371281 a US 5688850, pricemz takto
syntetizované produkty jsou pouze tézko rozdélitelnymi smésmi jednotlivych oligomeri/esterii, a
cela syntéza navic probiha za drastickych podminek s pouzitim koncentrované kyseliny sirové
nebo benzensulfonové jako katalyzatoru. Pro pfipravu laktyl laktatd 1ze vyuzit iniciaci t¢kavymi
mineralnimi kyselinami popsanou v dokumentu CZ306988 a rovnéz Lewisovy kyseliny,
napiiklad AICI;[V. S. Cherepakhin, K. V. Zaitsev, Catal. Commun, 2018, 106, 36.].

Amidy lze z laktidu pfipravit opét ring-opening polymeraci s aminy obvykle ve vice krocich, kdy
v prvnim kroku reaguje amin autokatalyticky s laktidem a nasledné v pfitomnosti baze 1,8-
diazabicyklo[5.4.0]Jundec-7-enu, zkratkou DBU, na polylaktid, jak je popsano v publikaci A.
Alba, O. Thillaye du Boullay, M.-V. Blanca, D. Bourissou, Polym. Chem., 2015, 6, 98, nebo v
dokumentu W02012066195, popfipadé je mozné v druhém kroku misto baze pouzit protickou
kyselinu, jako mohou byt kupfikladu HCl, CH;:COOH a podobné [M. Bednarek, M. Basko T.
Biedron E. Wojtczak, A. Michalski, Eur. Polym. J, 2015, 71, 380]. N¢které pristupy nutné
nevyiaduji rozpouétédla kupfikladu je moiné laktid rozpustit za nizké teploty pf‘imo v aminu,
krok za nizké teploty, typlcky pfi teplotach kolem -60°C a reakci vznika smés laktyl
laktylovaného amidu a také amid kyseliny mlécné, coz je uvedeno v dokumentu WO
2010037776.

Cilem predkladaného wvynalezu je predstavit metodu pfipravy amidu a esteru 2-((2-

hydroxypropanoyl)oxy)propanové kyseliny z laktidu, ktera by byla dostatecné selektivni, Setrna k
zivotnimu prostfedi a poskytovala vysoké vytézky.

Podstata vynalezu

Stanoveného cile je dosazeno vynalezem, kterym je zpusob pfipravy esteri nebo amidia laktyl
laktatu obecného vzorce I
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CH,

*;Of‘ow

CH, O
|

kde Z predstavuje skupinu R-O-nebo RR*N-, R predstavuje alkyl nebo aryl a R® predstavuje
alkyl, aryl, nebo H, z laktidu, kdy laktid se¢ uvede do kontaktu s hydrokarbylalkoholem nebo
aminem za iniciace bud’ hydrolyzovatelnym halogenidem nebo halogenovodikem nebo roztokem
halogenovodiku v organickém rozpoustédle nebo ammonium hydrohalogenidem.

Ve vyhodném provedeni je hydrokarbylalkohol nebo amin bud’ alifaticky nebo aromaticky a
obsahujici 1 az 1000 atoma uhliku, s vyhodou 1 az 150 atoma uhliku, a 1 az 100 hydroxylovych
skupin, s vvhodou 1 az 10 hydroxylovych skupin, pficemz volitelné¢ muze byt jedna nebo vice, s
vyhodou 1 az 5, skupin -CH,- nahrazeno skupinou-O-.

Dale je vyhodné, kdyz je hydrokarbylalkohol vybran ze skupiny zahrujici methanol, propan-1-
ol, butan-1-ol, propan-2-ol, 2-methyl propan-2-ol, 2-ethyl-hexan-1-ol, fenol, cyklohexanol,
trimethylolpropan oxetan, trimethylolpropan diallyl ether, butan-1,4-diol, pentan-1,5-diol, hexan-
1,6-diol, dekan-1,10-diol, oktadekan-1-ol, cis-9-oktadecen-1-ol, hexadekan-1-ol, sacharidy a
polysacharidy, polyvinylalkoholy, polyethylenglykoly, lignin, mastné alkoholy.

V dalsim vyhodném provedeni je amin vybran ze skupiny zahmujici alifatické primami a
sekundami aminy, aniliny a polyaminy.

Dale je vyhodné, kdyz se reakce provadi bud’ v organickém alifatickém nebo aromatickém
rozpoustédle nebo v taveniné laktidu.

V dal§im vyhodném provedeni se reakce provadi pfi teploté v rozmezi 35 az 130 °C po dobu 15
minut az 8 hodin.

Dale je vyhodné, kdyz je hydrolyzovatelny halogenid vybran ze skupiny halogenidia Al, B, Si,
Ge, Sn, P, Ti a Zr, pfi¢emz atom halogenu je vybran ze skupiny Cl, Bra L.

Koneéné je vyhodné, kdyz reakéni smés obsahuje 0,001 az 0,05 molamiho ekvivalentu
hydrolyzovatelného halogenidu nebo halogenovodiku vztazeno na laktid.

Nasledné popsané priklady konkrétniho provedeni v Zadném pfipad¢ neomezuji rozsah ochrany
uvedeny v definici, ale jen objasiiuji podstatu vynalezu.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Predkladany vynalez fesi pfipravu esteru a amidu z laktida a jedno/vicesytnych alkohold nebo
amini. Aminy 1 alkoholy mohou byt alifatické¢ 1 aromatické, linearni 1 rozvétvené a mohou
obsahovat ve své struktufe jednu nebo vice funkcénich amino nebo hydroxy skupin. Podstatou
vynalezu je nahrazeni vodiku v téchto funkénich skupinach molekulou laktyl laktatu podle reakci
uvedenych ve schématech 1 a 2 za pfitomnosti Lewisovy kyseliny jako iniciatoru ring-opening
polymerace laktidu, ktera je derivovana z halogenida prvka 4., 12., 13. a 14. skupiny, roztoku
chlorovodiku v organickém rozpoustédle, popf. lze v pfipadé syntézy amidu s vyhodou vyuzit
hydrochloridy odpovidajicich amini. Nutnou podminkou reakce je zamezeni pfistupu vody
béhem ROP reakce, a také aby byl laktid a alkohol/amin ve stejné fazi.
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Syntéza esterti 2-((2-hydroxypropanoyl)oxy)propanové kyseliny

Predmétem predkladaného vynalezu je reakce laktidu se substratem podle schematu-1,
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kde substratem je hydroxyderivat R-OH, kde R je alkyl nebo aryl obsahujici ve své struktufe
jednu nebo vice volnych hydroxy skupin, napfiklad alkohol, diol, polyalkohol, polyethylenglykol
(PEG), sacharidy a podobné. Navrhovanym postupem je nahrazen vzdy jeden nebo vice vodiku
puvodnich OH skupin fragmentem laktyl laktatu.

Reakci je mozné realizovat v taveniné, nebo v roztoku organického rozpoustédla, jak je
naznaceno ve schématu 1, vétev B. Nutnou podminkou reakce je, Ze laktid a substrat ROH musi
byt v jejim prubéhu aspori v kratkém Casovém tseku ve stejné fazi, ¢ehoz lze obvykle dosahnout
tim, Ze je pouzit nadbytek substratu ROH, ve kterém je laktid za laboratorni nebo zvysené teploty
rozpustny, napfiklad jedno- a vicesytné alkoholy, nebo je mozno reakci realizovat v rozpoustédle,
napfiklad v toluenu pro polyalkoholy, v tetrahydrofuranu pro nitroceluldézu, nebo v
dimethylformamidu (DMF) respektive dimethylsulfoxidu (DMSO) pro polysacharidy jako jsou
glukoza, sacharéza a xyloéza. V pripad¢ nizkotavitelnych substrati R-OH, kupfikladu PEG,
ethoxylované mastné alkoholy, nebo téch, ve kterych je laktid aspon Castecné rozpustny pii
laboratorni nebo zvysené teploté 1 bez poziti nadbytku ROH, lze reakci s vyhodou provést v
tavenin¢ a bez pouziti organickych rozpoustédel. Jako iniciator lze v ramci navrhovaného
postupu pouzit vybrané halogenidy prvku 4., 12., 13. a 14. skupiny obecného vzorce EX,, ve
kterych je X=Cl, Br nebo [ a E=Zn, B, Al, P, Ga, Sc, Y, La, Bi, Sb, Ti, Si, Ge, Sn a podobné. S
vyhodou lze rovnéz pouzit roztok HX v organickém rozpoustédle, napriklad v dioxanu, Et,0,
pripadné muze byt plynny halogenovodik jiman pfimo do konkrétniho alkoholu, ktery je jednim z
reaktantii. Doba reakce je zavisla na typu zvoleného substratu ROH a pohybuje v rozmezi 2 az 8
hod; 2 hod pro jednosytn¢ alkoholy, napfiklad methanol, 8 hod pro polysacharidy, napriklad
xylozu. Reak¢ni doba rovnéz zavisi na metodé, zda je reakce provadéna v taveniné nebo v
roztoku, mife homogenity reakce a sterick¢ narocCnosti substratu ROH. Separace produktu
obvykle zavisi na zvoleném postupu pfipravy a asto je zaloZena na odpareni t¢kavych slozek
reakéni smési, jako jsou halogenvodiky €i organicka rozpoustédla, filtraci od residui iniciatoru,
nebo vysrazeni produktu pomoci organického rozpoustédla, napriklad methanolem.
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Syntéza amidu 2-((2-hydroxypropanoyl)oxy)propanové kyseliny
Predmétem vynalezu je rovnéZz reakce laktidu se substratem podle schématu 2,

G
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schéma 2

kde substratem je amin RR‘NH, kde R je alkyl nebo aryl, R® je alkyl, aryl, nebo H, obsahujici ve
své struktufe jednu nebo vice volnych amino skupin, napriklad alifaticky nebo aromaticky amin,
vicesytné lineami ¢i rozvétvené aminy, jako je kupfikladu polyethylenimin (PEI). Navrhovanym
postupem lze nahradit vzdy jeden nebo vice vodiki pivodnich NH skupin molekulami laktyl
laktatu.

Reakci je mozné iniciovat halogenidy EX, prvki 4., 12., 13. a 14. skupin, ve kterych je X=Cl, Br
nebo I a E=Zn, B, Al, P, Ga, Sc, Y, La, Bi, Sb, Ti, Si, Ge, Sn, nebo roztokem HCI v Et,0,
dioxanu, ¢i toluenu jako prioritnim rozpoustédle. Metodu je mozné pouzit pro primamni linearni 1
rozvétvené aminy, alifatické aminy jako jsou propan-l-amin ¢i propan-2-amin, aromatické,
napiiklad anilin a jeho derivaty a vicesytné aminy, napfiklad PEI. Druhy z postupi podle
schematu 2, vétve B, je zalozen na reakci hydrochloridu primamiho aminu s laktidem bez
pritomnosti dal$iho iniciatoru, pficemz reakce probiha v dimethylsulfoxidu (DMSO) nebo
dimethylformamidu (DMF) jako prioritnich rozpoustédlech. S vyhodou lze timto zpisobem
syntetizovat amidy obsahujici strukturni fragmenty laktyl laktatu a vychoziho aminu derivované
z jeho hydrochloridu. Doba reakce je zavisla na typu zvoleného substratu RR*NH a pohybuje v
rozmezi 2 - 10 hod, 2 hod pro jednosytné lineami aminy, napfiklad propan-2-amin, 10 hod pro
aromatické aminy, napfiklad anilin, a rovnéz zavisi na metodé¢, zda je reakce provadéna v
roztoku, nebo pfimo v kvartemizovaném aminu, tedy hydrochloridu, dale na mife homogenity
reakce a sterick¢ narocnosti substratu RR*NH. Separace produktu obvykle zavisi na zvoleném
postupu pfipravy a casto je zaloZena na odpareni t€kavych slozek reakéni smési, jako jsou
halogenvodiky ¢i organicka rozpoustédla, filtraci od residui iniciatoru, nebo vysrazeni produktu
pomoci organického rozpoustédla, napriklad methanolem.

Priklad 1: Reakce methanolu a laktidu v toluenu, iniciovand AICh Do 25 ml baiky s kulatym
dnem bylo predlozeno 0,22 g methanolu (1 ekv., 0,28 ml, 6,938 mmol), 1,0 g laktidu (1 ekv.,
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6,938 mmol) a 5 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které byla
intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano a 50 mg AICh (0,374 mmol).
Smés byla michana dalsi 2 hod a poté zfiltrovana. Za snizeného tlaku byly odpafeny veskeré
tekave slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,32 g (6,73 mmol, 97%). Elementamni analyza CsH1,0s (%): C (47,72), H
(6,87), O (45,41); zjisténo: C (47,7), H (6,6). '"H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 5,02 (q, Ju-
u=7,1 Hz, 1H, CH), 4,30 (q, Jus=7,1 Hz, 1H, CH), 3,80 (br s, 1H, HO), 3,29 (s, 3H, CH3), 1,45
(d, Juu=7,0 Hz, 3H, CH3) a 1,19 (d, Jun =7,2 Hz, 3H, CH3). 3C NMR (125 MHz, C¢Ds, 298K):
6 176,5 (C=0), 171,3 (C=0), 69,6 (CH), 67,3 (CH), 52,2 (CH3), 20,8 (CH3) a 17,0 (CH3).

Priklad 2: Reakce methanolu a laktidu v nadbytku methanolu iniciovand HCI v Et20

Do 25 ml baiky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 5,0 g methanolu (nadbytek., 6,31 ml, 0,156
mol) a 1,0 g laktidu (1 ekv., 6,938 mmol). Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 65 °C, pri
které byla intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 0,05 ml roztoku HCl v
Et;O (1,0M, 0,05 mmol). Smés byla michana dalsi 2 hod. Posléze byly za snizeného tlaku
odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,22 g (6,86 mmol, 99%). Elementarni analyza C-H1,0s (%): C (47,72), H
(6,87), O (45,41); zisténo: C (47,8), H (7,0). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 5,02 (q.Ju-
u=7,1 Hz, 1H, CH), 4,30 (q, Jus=7,1 Hz, 1H, CH), 3,80 (br s, 1H, HO), 3,29 (s, 3H, CH3), 1,45
(d, Jun=7,0 Hz, 3H, CHs) a 1,19 (d, Jun=7.2 Hz, 3H, CH3). *C NMR (125 MHz, CsDs, 298K): &
176,5 (C=0), 171,3 (C=0), 69,6 (CH), 67,3 (CH), 52,2 (CHs), 20,8 (CH3) a 17,0 (CHs).

Priklad 3: Reakce isopropylalkoholu a laktidu v nadbytku isopropylalkoholu iniciovand HCI v
Et:O

Do 25 ml barky s kulatym dnem bylo predlozeno 7,0 g 'PrOH (nadbytek., 8,90 ml, 0,116 mol) a
1,0 g laktidu (1 ekv., 6,938 mmol). Reak¢ni sm¢s byla zahfivana na teplotu 80 °C, pri které byla
intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 0,05 ml roztoku HCI v Et,O
(1,0M, 0,05 mmol). Sm¢s byla michana dalsi 2 hod. Posléze byly za sniZzen¢ho tlaku odpareny
vesker¢ tékave slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,31 g (6,38 mmol, 92%). Elementamni analyza CoHis0s (%): C (52,93), H
(7,90), O (39,17); zisténo: C (52,9), H (8,0). 'TH NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 4,99 (q, Ju-
1=8,8 Hz, 1H, CH), 4,90 (m, 1H, CH), 4,31 (q, Ju-u=8,7 Hz, 1H, CH), 1,47 (d, J1-u=8,7 Hz, 3H,
CH:) a 1,21 (d, Jun=8,9 Hz, 3H, CH:), 0,98-0,96 (m, 6H, (CHs);). *C NMR (125 MHz, CsDs,
298K): 6 175,6 (C=0), 170.,4 (C=0), 70,0 (CH), 69,5 (CH), 67,4 (CH), 21,7 ((CHayz), 20,9 (CH5)
a 16,9 (CHs).

Priklad 4. Reakce isopropylalkoholu a laktidu v taveniné iniciovana HCI v Et20

Do 25 ml baiiky s kulatym dnem bylo piedlozeno 0,42 g 'PrOH (1 ekv., 0,53 ml, 6,938 mol) a 1,0
g laktidu (1 ekv., 6,938 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pii které byla
intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu (15 min) bylo pfidano 0,05 ml roztoku HCl v Et,O
(1,0M, 0,05 mmol). Sm¢s byla michana dalsi 2 hod. Posléze byly za sniZzen¢ho tlaku odpareny
vesker¢ t€kave slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,28 g (6,24 mmol, 90%). Elementamni analyza CoHis0s (%): C (52,93), H
(7,90), O (39,17); zjisténo: C (53,1), H (8,0). '"H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 4,99 (q, Ju-n
=8,8 Hz, 1H, CH), 4,90 (m, 1H, CH), 4,31 (q, Ju-u=8,7 Hz, 1H, CH), 1,47 (d, Ju-u =8,7 Hz, 3H,
CH3), 1,21 (d, Ju1=8.9 Hz, 3H, CH3) a 0,98-0,96 (m, 6H, (CH:),). 3C NMR (125 MHz, CsDs,
298K): 6 175,6 (C=0), 170,4 (C=0), 70,0 (CH), 69,5 (CH), 67,4 (CH), 21,7 ((CHs)2), 20,9 (CHs)
a 16,9 (CH}).
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Priklad 5: Reakce isopropylalkoholu a laktidu v taveniné iniciovana SiCU

Do 25 ml baiiky s kulatym dnem bylo piedlozeno 0,42 g 'PrOH (1 ekv., 0,53 ml, 6,938 mol) a 1,0
g laktidu (1 ekv., 6,938 mmol). Reakéni sm¢s byla zahfivana na teplotu 80 °C, pii které byla
intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu (15 min) bylo pfidano 0,05 ml SiCls (0,075 g, 0,442
mmol). Smés byla michana dalsi 2 hod. Posléze byly za sniZzeného tlaku odpafeny veskeré t¢kave
slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pri 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,25 g (6,10 mmol, 88%). Elementami analyza CoH,s0s (%): C 52,93, H
(7,90), O (39,17); zjisténo: C (53,1), H (8,1). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298K): 6 4,99 (q, Jun
=8,8 Hz, 1H, CH), 4,90 (m, 1H, CH), 4,31 (q, Juu=8,7 Hz, 1H, CH), 1,47 (d, Ju-x=8,7 Hz, 3H,
CH:), 1,21 (d, Juxu =8.9 Hz, 3H, CH:) a 0,98-0,96 (m, 6H, (CH3)2). *C NMR (125 MHz, CsDs,
298K): 6 175,6 (C=0), 170,4 (C=0), 70,0 (CH), 69,5 (CH), 67,4 (CH), 21,7 ((CHs)2), 20,9 (CHs)
a 16,9 (CHs).

Priklad 6. Reakce isopropylalkoholu a laktidu v toluenu iniciovand ZnCl,

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo piedlozeno 0,42 g 'PrOH (1 ekv., 0,53 ml, 6,938 mol), 1,0
g laktidu (1 ekv., 6,938 mmol) a 5 ml toluenu. Reakcni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pfi
které¢ byla intenzivné michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 30 mg ZnCl, (0,220
mmol). Smés byla michana dalsi 2 hod a posléze zfiltrovana. Nasledné byly za sniZzeného tlaku
odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,29 g (6,30 mmol, 91%). Elementamni analyza CoHis0s (%): C (52,93), H
(7,90), O (39,17); zjisténo: C (53,0), H (8,0). 'TH NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 4,99 (q, Ju-
1=8,8 Hz, 1H, CH), 4,90 (m, 1H, CH), 4,31 (q, Juu =8,7 Hz, 1H, CH), 1,47 (d, Jun=8,7 Hz, 3H,
CH3), 1,21 (d, Juu =8,9 Hz, 3H, CH3) a 0,98-0,96 (m, 6H, (CH3),). ¥C NMR (125 MHz, CsDs,
298K): 6 175,6 (C=0), 170,4 (C=0), 70,0 (CH), 69,5 (CH), 67,4 (CH), 21,7 ((CHs)2), 20,9 (CHs)
a 16,9 (CHs).

Priklad 7: Reakce cyklohexanolu a laktidu v toluenu iniciovana LaBr3

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,69 g cyklohexanolu (1 ekv., 6,938 mol), 1,0 g
laktidu (1 ekv., 6,938 mmol) a 5 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pfi
které byla intenzivné michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 20 mg LaBrs; (0,052
mmol). Smés byla michana dalsi 4 hod a posléze zfiltrovana. Nasledn¢ byly za sniZzené¢ho tlaku
odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,39 g (5,69 mmol, 82%). Elementarni analyza C,,H200s (%): C (59,00), H
(8,15), O (32,75); zisténo: C (59,4), H (8,4). 'H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 5,13 (q, Ju-
w=7,1 Hz, 1H, CH), 4,72 (m, 1H, CH®*) 4 48 (q, Juu=8,3 Hz, 1H, CH), 3,58-3,53 (m, 4H,
CH®ex) 1,89-1,86 (m, 7TH, CH:)+ CH,™®*) a 1,49 (d, Jus=6.9 Hz, 3H, CH5), 1,31-1,25 (m, 2H,
CHCHexy 13C NMR (125 MHz, CsDs, 298K): & 175,5 (C=0), 168.2 (C=0), 74,3 (CH), 69,6 (CH),
67.4,31,9,25,8 (CHex), 21,0 (CH3), 17,2 (CH3) a 15,9 (CCHex),

Priklad 8: Reakce cyklohexanolu a laktidu v toluenu iniciovana roztokem HCI v dioxanu

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,69 g cyklohexanolu (1 ekv., 6,938 mol), 1,0 g
laktidu (1 ekv., 6,938 mmol) a 5 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pii
které byla intenzivné¢ michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 0,05 ml roztoku HCl v
dioxanu (4M roztok, 0,20 mmol). Smés byla michana dalsi 3,5 hod. Nasledné byly za snizeného
tlaku odpareny vesker¢ t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pri 40 °C/1
mbar.
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Vytézek produktu byl 1,44 g (5,89 mmol, 85%). Elementarni analyza C1;H200s (%): C (59,00), H
(8,15), O (32,75); zjisténo: C (58,7), H (7,9). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 5,13 (q, Ju-
w=7,1 Hz, 1H, CH), 4,72 (m, 1H, CH®), 448 (q, Ju.x=8,3 Hz, 1H, CH), 3,58-3,53 (m, 4H,
CHCHex) 1,89-1,86 (m, 7H, CH3)+ CH,™), 1,49 (d, Jun=6.9 Hz, 3H, CH3) a 1,31-1,25 (m, 2H,
CHC"ex) 13C NMR (125 MHz, CsDs, 298K): 6 175.5 (C=0), 168,2 (C=0), 74,3 (CH), 69,6 (CH),
67,4, 31,9, 25,8 (C°Hex), 21,0 (CH3), 17,2 (CH:) a 15,9 (CCHex),

Priklad 9: Reakce fenolu a laktidu v toluenu iniciovana Yls

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,65 g fenolu (1 ekv., 6,938 mol), g laktidu (1
ekv., 6,938 mmol) a 7 ml toluenu. Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které¢ byla
intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu a fenolu (5 min) bylo pfidano 0,025 g YIs (0,053
mmol). Smés byla michana dalSich 6 hod a poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za sniZzené¢ho tlaku
odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,41 g (1,72 mmol, 25%). Elementarni analyza C,;H140s (%): C (60,50), H
(5,92), O (33,58); zjisténo: C (60,9), (H 6,2). 'TH NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 7,00 (t, Ju-
1=8,0 Hz, 2H, H™), 6,80 (t, Ju.u=7,4 Hz, 1H, H™), 6,41 (d, Ju-1=8,0 Hz, 2H, H™), 4,94 (q, Ju-
u=17,0 Hz, 1H, CH), 4,09 (q, Juu=7,0 Hz, 1H, CH), 1,33 (d, Juu=6,7 Hz, 3H, CH3) a 1,24 (d, Ju-
w=7,1 Hz, 3H, CH3). *C NMR (125 MHz, CsDs, 298K): § 1772 (C=0), 1678 (C=0), 1292,
124,1 a 113,2 (C™), 70,4 (CH), 67,7 (CH), 20,9 (CH3) a 16,7 (CH3).

Priklad 10: Reakce fenolu a laktidu v toluenu iniciovana HCl v dioxanu

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedloZzeno 0,65 g fenolu (1 ekv., 6,938 mol), 1,0 g laktidu
(1 ekv., 6,938 mmol) a 7 ml toluenu. Reakcni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pii které
byla intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu a fenolu (5 min) bylo pfidano 0,05 ml roztoku
HCI v dioxanu (4M roztok, 0,20 mmol). Smés byla michana dalSich 6 hod. Nasledn¢ byly za
snizen¢ho tlaku odpafeny veskeré t€kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pri
40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,56 g (2,34 mmol, 34%). Elementarni analyza C,;H140s (%): C (60,50), H
(5,92), O (33,38); zjisténo: C (60,7), (H 6,1). 'TH NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 7,00 (t, Ju-
1=8,0 Hz, 2H, H™), 6,80 (t, Ju.-u=7,4 Hz, 1H, H™), 6,41 (d, Ju-1=8,0 Hz, 2H, H™), 4,94 (q, Ju-
u=7,0 Hz, 1H, CH), 4,09 (q, Juu=7,0 Hz, 1H, CH), 1,33 (d, Juu=6,7 Hz, 3H, CH3) a 1,24 (d, Ju-
w=7,1 Hz, 3H, CH). ®C NMR (125 MHz, C¢Ds, 298K): 5 177.2 (C=0), 167,8 (C=0), 129,2,
124,1 a 113,2 (C™), 70,4 (CH), 67,7 (CH), 20,9 (CH3) a 16,7 (CH5).

Priklad 11: Reakce butan-1,4-diolu a laktidu v toluenu iniciovana HCI v Et,0O

Do 25 ml banky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,63 g butan-1,4-diolu (1 ¢kv., 0,61 ml, 6,938
mol), 1,0 g laktidu (1 ekv., 6,938 mmol) a 5 ml toluenu. Reakéni sm¢s byla zahfivana na teplotu
80 °C, pfi které byla intenzivné michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 0,10 ml
roztoku HC1 v Et,0 (1M roztok, 0,1 mmol). Smés byla michana dalSich 3 hod. Nasledné byly za
snizen¢ho tlaku odpafeny veskeré té¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi
40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,35 g (5,76 mmol, 83%). Elementarni analyza Ci0Hi350s (%): C (51,27), H
(7,75), O (40,98); zjisténo: C (51,4), H (7,9). 'H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 5,06 (q, Ju-
w=7,0 Hz, 1H, CH), 4,35 (q, Jus=7,5 Hz, 1H, CH), 4,21-4,14 (m, 2H, CH,®"), 1,68-1,63 (m, H,
HBY), 1,54-1,44 (m, 1H, H®v), 1,40 (d, Ju1=7,0 Hz, 3H, (CHs) a 1,36 (d, Jus=7,2 Hz, 3H, CH:).
BC NMR (125 MHz, CsDs, 298K): 6 174.4 (C=0), 169.8 (C=0), 69,0 (CH), 66,7 (CH), 64,2
(CBY), 26,2 (CBY), 24,3 (CH3), 19,1 (CH3), 15,8 a 13,1 (CBY).
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Priklad 12: Reakce butan-1,4-diolu a laktidu v toluenu iniciovana SnBr

Do 25 ml banky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,63 g butan-1,4-diolu (1 ¢kv., 0,61 ml, 6,938
mol), 2,0 g laktidu (2 ekv., 13,876 mmol) a 5 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na teplotu
80 °C, pri které byla intenzivné michana. Po rozpusténi laktidu (5 min) bylo pfidano 50 mg SnBr4
(1,14 mmol) v 3 ml toluenu. Smés byla michana dalSich 6 hod a pot¢ zfiltrovana. Nasledné byly
za snizeného tlaku odpareny veskeré t€kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti
pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,34 g (3,54 mmol, 51%). Elementami analyza CisH26010 (%): C (50,79),
H (6,93), O (42,28); zjisténo: C (50,6), H (7,0). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 5,06 (q, Ju-
w=7,0 Hz, 2H, CH), 4,35 (q, Jux=7,5 Hz, 2H, CH), 4,21-4,14 (m, 4H, CH®"), 1,68-1,63 (m, 2H,
HBY), 1,54-1,44 (m, 2H, H®), 1,36 (d, Jux=7.0 Hz, 6H, CH;) a 1,40 (d, Jun=7.2 Hz, 6H, CH;).
BC NMR (125 MHz, CsDs, 298K): § 174,4 (C=0), 169,8 (C=0), 69,0 (CH), 66,7 (CH), 64,2
(CHBY), 61,1 (CHBY), 26,2 (CBY), 24,3 (CH3), 19,1 (CH3) a 15,8 (CBY).

Priklad 13: Reakce butan-1,4-diolu a laktidu v taveniné iniciovana Bl

Do 25 ml banky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,63 g butan-1,4-diolu (1 ¢kv., 0,61 ml, 6,938
mol) a 2,0 g laktidu (2 ekv., 13,876 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pri
které byla intenzivné michana. Po rozpusténi laktidu (20 min) bylo pfidano 20 mg Blz (0,051
mmol). Smés byla michana dalSich 6 hod a poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za sniZzené¢ho tlaku
odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,13 g (2,98 mmol, 43%). Elementami analyza CisH26010 (%): C (50,79),
H (6,93), O (42,28); zjisténo: C (50,2), H (6,6). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 5,06 (q, Ju-
w=7,0 Hz, 2H, CH), 4,35 (q, Jun=7,5 Hz, 2H, CH), 4,21-4,14 (m, 4H, CH®"), 1,68-1,63 (m, 2H,
HEY), 1,54-1,44 (m, 2H, H®), 1,36 (d, JH-H=7,0 Hz, 6H, CH;) a 1,40 (d, Jux=7.2 Hz, 6H, CH5).
BC NMR (125 MHz, CsDs, 298K): 6 174.4 (C=0), 169.8 (C=0), 69,0 (CH), 66,7 (CH), 64,2
(CHBY), 61,1 (CHBY), 26,2 (CB%), 24,3 (CH3) a 19,1 (CH3), 15,8 (C®).

Priklad 14: Reakce dekan-1,10-diolu a laktidu v taveniné iniciovand TiCl,

Do 25 ml barnky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,5 g dekan-1,10-diolu (1 ekv., 2,869 mmol) a
0,83 g laktidu (2 ekv., 5,738 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které byla
intenzivné michana. Po rozpusténi predlozenych komponent (15 min) bylo pfidano a 0,02 ml
TiCls (34,6 mg, 0,182 mmol). Smés byla michana dalsi 5 hod a nasledné zfiltrovana. Posléze
byly za snizeného tlaku odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni
hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,89 g (1,92 mmol, 67%). Elementami analyza C»:H33010 (%): C (57,13),
H (8,28), O (34,59); zisténo: C (57,2) H (8.4). 'TH NMR (500 MHz, CsDs, 298K): 6 5,05 (q, Ju-
w=7,0 Hz, 2H, CH), 4,25 (q, Jun=7,0 Hz, 2H, CH), 3,97-3,94 (m, 4H, CH"%), 1,48 (d, Juu=7,0
Hz, 6H, (CHs), 1,39-1,37 (m, 4H, HP%), 1,24-1,22 (m, 10H, HP* a CHs) a 1,12 (br s, 8H, HP%).
BC NMR (125 MHz, CsDs, 298K): & 175,7 (C=0), 170,8 (C=0), 69,0 (CH), 66,8 (CH), 67,3
(CHP), 65,9 (CHP), 30,0, 29,7, 29,1 a 26,3 (CP), 21,0 (CH3) a 17.4 (CH5).

Priklad 15: Reakce dekan-1,10-diolu a laktidu v toluenu iniciovana AICI;

Do 25 ml barnky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,5 g dekan-1,10-diolu (1 ekv., 2,869 mmol) a
0,83 g laktidu (2 ekv., 5,738 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které byla
intenzivné michana. Po rozpusténi pfedlozenych komponent (15 min) bylo pfidano a 20 mg
AICU (0,150 mmol). Sm¢s byla michana dalSich 6 hod a nasledn¢ zfiltrovana. Posléze byly za
snizenc¢ho tlaku odpafeny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pri
40 °C/1 mbar. Vytézek produktu byl 1,09 g (2,35 mmol, 82%). Elementarni analyza C1,Hz33010

-10 -



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 2018 - 716 A3

(%): C (57,13), H (8,28), O (34,59): zjiiténo: C (56.8) H (7,9). 'H NMR (500 MHz, CsDs,
298K): & 5,05 (q, =7.0 Hz, 2H, CH), 4.25 (q, Jux=7,0 Hz, 2H, CH), 3,97-3,94 (m, 4H, CHP ),
1,48 (d, Jiuy=7,0 Hz, 6H, (CH5), 1,39-1,37 (m, 4H, HP%¥), 1,24-122 (m, 10H, H°* a CH3) a 1,12
(br s, 8H, H). 13C NMR (125 MHz, CsDs, 298K): & 175,7 (C=0), 170,8 (C=0), 69,0 (CH),
66,8 (CH), 67,3 (CHP), 65,9 (CHP), 30,0, 29,7, 29,1 a 26,3 (C°), 21,0 (CHs) a 17,4 (CH3).

Priklad 16: Reakce triethanolaminu a laktidu v taveniné, iniciovana SiCl4

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo predlozeno 1,0 g triethanolaminu (1 ekv., 6,703 mmol) a
2.9 g laktidu (3 ekv., 20,102 mmol). Reakéni smés byla zahrivana na teplotu 80 °C, pri kter¢ byla
intenzivn¢ michana. Po rozpusténi laktidu (15 min) bylo pridano a 0,10 ml SiCls (0,15 g, 0,883
mmol). Smés byla michana dalsi 2 hod. Posléze byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré t¢kave
slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,13 g (6,36 mmol, 95%). Elementamni analyza pro C2HzgNOis (%): C
(49,47), H (6,76), O (41,27); zjisténo: C (49,8), H (6,9). 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K):
6 5,46-5,44 (m, 3H, OH), 5,04-4.99 (q, Ju-u =8,9 Hz, 3H, CH), 4,21-4,18 (m, 3H, CH), 4,11-4,10
(m, 6H, CH»), 2,79-2.78 (m, 6H, CH>), 1,42-1,40 (d, Jux =11,9 Hz, 9H, CH3) a 1,30-1,28 (d, Jun
=8.6 Hz, 9H, CHs). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 174,1 (C=0), 170,2 (C=0), 68,3
(CH), 65,6 (CH), 63,2 (CHy), 52,4 (CH,), 20,3 (CH3) a 16,6 (CHs).

Priklad 17: Reakce triethanolaminu a laktidu v toluenu, iniciovana AICI;

Do 25 ml barky s kulatym dnem bylo predlozeno 1,0 g triethanolaminu (1 ekv., 6,703 mmol), 2,9
g laktidu (3 ekv., 20,102 mmol) a 8 ml toluenu. Vznikly roztok byl zahfivan na teplotu 80 °C, pii
které byl intenzivné michan 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pridano 0,12 g AICs
(0,883 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné¢ michana dalsi 2 hod a poté zfiltrovana.
Posléze byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky. Odparck byl susen do
konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 3,75 g (6,45 mmol, 96%). Elementami analyza pro C2H3NOis (%): C
(49.47), H (6,76), O (41,27); zjisténo: C (49.7), H (6,9). 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K):
8 5,46-5,44 (m, 3H, OH), 5,04-4.99 (q. Jix: =8.9 Hz, 3H, CH), 4,21-4,18 (m, 3H, CH), 4,11-4,10
(m, 6H, CH>). 2.79-2.78 (m, 6H, CH>), 1.42-1.40 (d, Jux =11.9 Hz, 9H, CH3) a 1,30-1.28 (d. S
=86 Hz, 9H, CH;). >C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 174.1 (C=0), 170,2 (C=0), 68,3
(CH), 65,6 (CH), 63,2 (CH,), (CH,), 20,3 (CH3) a 16,6 (CH).

Priklad 18: Reakce triethanolaminu a laktidu v toluenu, iniciovand roztokem HCIl v Et20

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo predlozeno 1,0 g triethanolaminu (1 ekv., 6,703 mmol), 2,9
g laktidu (3 ekv., 20,102 mmol) a 8 ml toluenu. Vznikly roztok byl zahfivan na teplotu 80 °C, pii
které¢ byl intenzivné michan 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pfidano 0,05 ml
roztoku HCI v Et,O (1,0M, 0,05 mmol). Vznikla reak¢ni smés byla intenzivné¢ michana dalsi 2
hod. Posléze byly za snizené¢ho tlaku odpareny veskeré tékavé slozky. Odparek byl susen do
konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 3,81 g (6,55 mmol, 98%). Elementamni analyza pro C2HzgNOis (%): C
(49,47), H (6,76), O (41,27); zjisténo: C (49,7), H (6,8). '"H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K):
6 5,46-5,44 (m, 3H, OH), 5,04-4,99 (q, Ju-u =8.,9 Hz, 3H, CH), 4,21- 4,18 (m, 3H, CH), 4,11-4,10
(m, 6H, CH>), 2,79-2,78 (m, 6H, CH>), 1,42-1,40 (d, Jun =1 1,9 Hz, 9H, CH;) a 1,30-1,28 (d, Ju-
1 =8,6 Hz, 9H, CH3). *C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): 5 174,1 (C=0), 170,2 (C=0), 68,3
(CH), 65,6 (CH), 63,2 (CH»), (CH»), 20,3 (CHs) a 16,6 (CH3).

Priklad 19: Reakce ethoxylovaného mastného alkoholu a laktidu v taveniné, iniciovana roztokem
HCIlv Et20
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Do 25 ml barky s kulatym dnem bylo predlozeno 1,0 g ethoxylovan¢ho alkoholu (obchodni
nazev Genapol T200, 1 ekv., 0,999 mmol) a 0,14 g laktidu (1 ekv., 0,999 mmol). Reak¢ni smés
byla zahfivana na teplotu 85 °C, prfi které byla intenzivné michana 15 min (do roztaveni
Genapolu a rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pfidano 0,05 ml roztoku HCI v Et,O (1,0M, 0,05
mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalsi 2 hod. Posléze byly za snizeného
tlaku odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,08 g (0,94 mmol, 94%). 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 5,49
(d, Jux=6.0 Hz, 1H, OH), 5,04 (q, Jus=7,1 Hz, 1H, CH), 4,21-4,16 (m, 3H, CH+CH¢"), 351
(br s, 156H, CH=%). 345 (m, 8H, CH™X). 1,47-1,45 (m, 2H, He™~). 1,42-1,40 (d, Jiu4=6,5 Hz,
3H, CH:), 1,30-124 (m, 64H, CHs+He"%) 122 (br s, 30H, HeM%) a 0.85 (t, Jiy=6,7 Hz, 3H,
CH®"x). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 174.2 (C=0), 168.6 (C=0), 72.4 a 70.4
(Cex) 69 8 (CH) 69,6 (C=h%), 65,6 (CH), 64,1 a 60,2 (Cex) 314,293,291, 28.8 a 22,2
(Cethox) 20,4 (CHs), 15,1 (CHs) a 13,9 (Cethox).

Priklad 20: Reakce ethoxylovaného mastného alkoholu a laktidu v toluenu iniciovana BiCl3

Do 50 ml barky s kulatym dnem bylo predlozeno 1,0 g ethoxylovan¢ho alkoholu (obchodni
nazev Genapol T200, 1 ekv., 0,999 mmol), 0,14 g laktidu (1 ekv., 0,999 mmol) a 15 ml toluenu.
Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 85 °C, pii které byla intenzivné michana 15 min.
Nasledné bylo pfidano 30 mg roztoku BiCl; (0,063 mmol). Vznikla reak¢ni smés byla intenzivné
michana dalsi 6 hod a poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré
tekavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,63 g (0,55 mmol, 55%). 'TH NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 5,49
(d, Juu=6.0 Hz, 1H, OH), 5,04 (q, Jus=7,1 Hz, 1H, CH), 4,21-4,16 (m, 3H, CH+CH"¥), 3,51
(br s, 156H, CH=%). 345 (m, 8H, CH™X). 1,47-1,45 (m, 2H, He™~). 1,42-1,40 (d, Jiy1=6,5 Hz,
3H, CH:), 1,30-124 (m, 64H, CHs+He"%) 122 (br s, 30H, He"%) a 0.85 (t, Jiy=6,7 Hz, 3H,
CH®"x). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 174.2 (C=0), 168.6 (C=0), 72.4 a 70.4
(Cex) 69 8 (CH) 69,6 (C=h%), 65,6 (CH), 64,1 a 60,2 (Cet©x) 314,293,291, 28.8 a 22,2
(Cetx) 20 4 (CH3), 15,1 (CHs) a 13,9 (Cethos).

Priklad 21: Reakce nizkomolekularniho PEGu a laktidu v toluenu iniciovand GeBr,

Do 50 ml barikky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g nizkomolekulamiho PEGu (Mr=400
g/mol, 1 ekv., 2,5 mmol), 0,36 g laktidu (1 ekv., 2,5 mmol) a 10 ml toluenu. Reak¢éni smés byla
zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které¢ byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu).
Nasledné bylo pfidano 30 mg GeBrs (0,076 mmol) v 5 ml toluenu. Vznikla reak¢éni smés byla
intenzivn¢ michana dalSich 6 hod a poté zfiltrovana. Posléze byly za sniZzeného tlaku odpareny
vesker¢ tékave slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytezek produktu byl 0,67 g (1,23 mmol, 49%). %). 'H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 5,42
(q, Ju=8.0 Hz, 2H, CH), 4,73 (q, Jus=7,0 Hz, 2H, CH), 3,50 (br s, 16H, H*ES), 3.40 (t, Ji-
4=5.2, 2H, H"™), 145 (d, Jun=7,0 Hz, 6H, CH:) a 121 (d, Jun=7,2 Hz, 6H, CH;). ®C NMR
(125 MHz, CsDs, 298K): & 175.2 (C=0), 170,2 (C=0), 72,4 (CES), 71,1 (CH), 69,8 (C*ES), 68,3
(CH), 60,1 (CFE), 20,8 (CHs) a 17,0 (CHx).

Priklad 22: Reakce nizkomolekularniho PEGu a laktidu v toluenu iniciovanda AICI;

Do 50 ml barky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g nizkomolekularniho PEGu (M=400
g/mol, 1 ekv., 2,5 mmol), 0,72 g laktidu (2 ekv., 5,0 mmol) a 15 ml toluenu. Reak¢ni smés byla
zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které¢ byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu).
Nasledné bylo pfidano 20 mg AIClz (0,149 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné
michana dalsi 4 hod a poté zfiltrovana. Posléze byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré té¢kave
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slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,07 g (1,55 mmol, 62%). 'H NMR (500 MHz, CsDs, 298K): & 5,42 (q, Ju-
1w=8,0 Hz, 2H, CH), 4,73 (q, Jun=7,0 Hz, 2H, CH), 3,50 (br s, 16H, HES), (t, Jun=5,2, 2H, H™),
1,45 (d, Jun=7,0 Hz, 6H, CHs) a 1,21 (d, Jun=7,2 Hz, 6H, CH;). 3C NMR (125 MHz, CsDs,
298K): § 175,2 (C=0), 170,2 (C=0), 72,4 (CTEY), (CH), 69,8 (CTEY), 68,3 (CH), 60,1 (CEY), 20,8
(CH5) a 17,0 (CH5).

Priklad 23: Reakce nizkomolekularniho PEGu a laktidu v taveniné iniciovana PCI;

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g nizkomolekularniho PEGu (M=400
g/mol, 1 ekv., 2,5 mmol) a 0,72 g laktidu (2 ekv., 5,0 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pri které byla intenzivné¢ michana 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo
pfidano 30 mg PCls (19 ul, 0,218 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalsi 4
hod a poté zfiltrovana. Posléze byly za snizeného tlaku odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek
byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,83 g (1,21 mmol, 48%). 'H NMR (500 MHz, C6D6, 298K): & (q, Ji-
11=8.0 Hz, 2H, CH), 4,73 (q, Jix: =7.0 Hz, 2H, CH), 3,50 (br s, 16H, HPES), 3,40 (t, Jii=5,2, 2H,
H™), 1,45 (d, Jus =7,0 Hz, 6H, CH3) a 1,21 (d, Jiwn =7.2 Hz, 6H, CHs). ®C NMR (125 MHz,
CsDs, 298K): & 175,2 (C=0), 170,2 (C=0), 72,4 (CFE%), 71,1 (CH), 69,8 (C*E%), 68,3 (CH), 60,1
(CPEG). 20,8 (CHs) a 17,0 (CHs).

Priklad 24: Reakce PEGu a laktidu v taveniné iniciovana roztokem HCI v dioxanu

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g PEGu (M=1450 g/mol, 1 ekv., 0,690
mmol) a 0,198 g laktidu (2 ekv., 1,38 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, prfi
které byla intenzivné michana 20 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pfidano 0,05 ml
HCI v dioxanu (4M roztok, 0,2 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivn¢ michana dalsi 4
hod. Posléze byly za snizené¢ho tlaku odpareny veskeré tékavé slozky. Odparek byl susen do
konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,96 g (0,55 mmol, 80%). '"H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & (q, Ju-n
=8,0 Hz, 2H, CH), 4,73 (q, Ju-us =7,0 Hz, 2H, CH), 3,50 (br s, 204H, H%), 3.41-3,36 (m, 44H,
HPES) 1,45 (d, Jun=7,0 Hz, 6H, CH) a 1,21 (d, Ju.z =7,2 Hz, 6H, CH3). 3C NMR (125 MHz,
CsDs, 298K): & 175.4 (C=0), 169,8 (C=0), 72,4 (C*E9), 71,0 (CH), 69.8 (C*ES), 68.2 (CH), 60,2
(CPES), 20,8 (CH3) a 17,0 (CH:).

Priklad 25: Reakce PEGu a laktidu v taveniné iniciovana ShCl;

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g PEGu (M=1450 g/mol, 1 ekv., 0,690
mmol) a 0,198 g laktidu (2 ekv., 1,38 mmol). Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pri
které¢ byla intenzivné michana 20 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pfidano 15 mg
SbCl; (0,088 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivn¢ michana dalSich 5 hod a poté za horka
zfilrovana. Posléze byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen
do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vyt&zek produktu byl 0,53 g (0,30 mmol, 43%). '"H NMR (500 MHz, C¢Ds, 298K): & 5,42 (q, Ji
1=8,0 Hz, 2H, CH), 4,73 (q, Jix: =7.0 Hz, 2H, CH), 3,50 (br s, 204H, H"E6), 3.41-3,36 (m, 44H,
HPES). 1,45 (d, Jiwx =70 Hz, 6H, CHs) a 1,21 (d, Ji =7,2 Hz, 6H, CH3). BC NMR (125 MHz,
CsDs, 298K): & 1754 (C=0), 169,8 (C=0), 72,4 (CFES), 71,0 (CH), 69,8 (CFES), 68,2 (CH), 60,2
(CPES). 20,8 (CHs) a 17,0 (CHs).

Priklad 26: Reakce xylozy a laktidu v DMF iniciovand roztokem HCIl v Et;0
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Do 25 ml barky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g xylozy (1 ekv., 6,66 mmol), 0,96 g
laktidu (1 ekv., 6,66 mmol) a 10 ml dimethylformamidu (DMF). Reak¢ni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pii které byla intenzivné michana 20 min. Nasledné bylo pridano 0,1 ml HCI v
Et;0 (IM roztok, 0,1 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalSich 6 hod.
Posléze byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky. Odparck byl susen do
konstantni hmotnosti pii 70 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,33 g (4,52 mmol, 68%). 'TH NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 6,14
(d, Juz=5,8 Hz, IH, CH®"), 4.85-4.83 (m, 2H, CH™"), 4,71-4,69 (m, 2H, CH*'+CH), 4 48 (d, Jir
1=8.4 Hz, 1H, CH®Y), 424 (t, Jun=84, IH, CH), 3,47-3,32 (m, 2H, CH*"), 324-321 (m, 1H,
CH™Y), 3,13-3,08 (m, 1H, CH®"), 142 (d, Jux=8,0 Hz, 3H, CH:) a 1,23 (d, Jis=7.6 Hz, 3H,
CHs). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 170,7 (C=0), 160,8 (C=0), 92,6 (C**'), 734,
72,5, 70,4 (C*), 70,2 (CH), 64,6 (CH), 61,6 (C**Y), 19,1 (CH:) a 13,9 (CHs).

Priklad 27: Reakce xylozy a laktidu v DMSO iniciovana AICl3

Do 25 ml barky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g xylozy (1 ekv., 6,66 mmol), 0,96 g
laktidu (1 ekv., 6,66 mmol) a 10 ml dimethylsulfoxidu (DMSQ). Reakéni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pii které byla intenzivné michana 20 min. Nasledné bylo pfidano 30 mg AlCl;
(0,23 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné¢ michana dalSich 6 hod a poté zfiltrovana.
Nasledné byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky. Odparek byl susen do
konstantni hmotnosti pii 70 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,33 g (4,52 mmol, 68%). 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 6,14
(d, Juz=5,8 Hz, IH, CH®"), 4.85-4.83 (m, 2H, CH™"), 4,71-4,69 (m, 2H, CH?'+CH), 4 48 (d, Jir
1=8.4 Hz, 1H, CH®Y), 424 (t, Jun=84, IH, CH), 3,47-3,32 (m, 2H, CH*), 324-321 (m, 1H,
CH™Y), 3,13-3,08 (m, 1H, CH™"), 142 (d, Jux=8,0 Hz, 3H, CH:) a 123 (d, Jiy=7.6 Hz, 3H,
CHs). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 170,7 (C=0), 160,8 (C=0), 92,6 (C**'), 734,
72,5, 70,4 (C*Y), 70,2 (CH), 64,6 (CH), 61,6 (C**Y), 19,1 (CH:) a 13,9 (CHs).

Priklad 28: Reakce nitrocelulozy a laktidu v THF iniciovand roztokem HCl v Et;0

Do 50 ml banky s kulatym dnem bylo navazeno 1,0 g nitroceluldzy ziskané odparfenim jejiho 4-
8% roztoku v Et;O/ethanolu, 1,0 g laktidu (6,938 mmol) a 20 ml tetrahydrofuranu (THF).
Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 70 °C, pii které byla intenzivné michana 20 min.
Nasledné bylo pfidano 0,3 ml HCI v Et,O (1M roztok, 0,3 mmol). Vznikla reakéni smés byla
intenzivn¢ michana dalSich 5 hod. Nasledn¢ byly za sniZzené¢ho tlaku odpafeny veskeré tékavé
slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Mnozstvi izolovaného produktu bylo 1,52 g. "H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 5,03-4,91
(m, CH), 4,21-4,05 (m, CH), 3,79-3,63 (m, H"), 1,74 (m, H"™), 1,29 (m, CH;+H"") a 1,23-
1,16 (m, CHs+H"'),

Priklad 29: Reakce polyvinylalkoholu (PVA) a laktidu v DMSO iniciovand roztokem HCI v Et;0

Do 100 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 5,0 g PVA ( M=9000 g/mol, 0,56 mmol), 2,5
g laktidu (17,35 mmol) a 50 ml dimethylsulfoxidu (DMSQ). Reak¢ni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pii které byla intenzivn¢ michana 2 hod (do rozpusténi PVA). Nasledné¢ bylo
pfidano 0,5 ml HCI v Et;0 (1M roztok, 0,5 mmol). Vznikla reak¢éni smés byla intenzivné michana
dalsich 6 hod, ochlazena na laboratomi teplotu a zfiltrovana. Nasledné byly za snizené¢ho tlaku
odpareny veskeré tékavé slozky, odparek byl nékolikrat promyt horkym toluenem (50 ml) a
zfiltrovan. Filtra¢ni kola¢ byl suSen do konstantni hmotnosti pii 70 °C/1 mbar.

IH NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 4,95-4.87 (m, 1H, CH), 4,21-4,16 (m, 1H, CH), 4,00-
3,82 (m, CHPVA), 1,93 (s, CH5*¥4), 1,34-1,31 (m, 3H, CH:) a 1,20-1,18 (d, 3H, CH:).
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Priklad 30: Reakce propyl-1-aminu a laktidu v toluenu iniciovana roztokem HCI v Et;0

Do 25 ml baiky s kulatym dnem bylo predlozeno 0,5 ml propyl-1-aminu (0,36 g, 1 ekv. 6,082
mmol), 0,88 g laktidu (1 ekv., 6,082 mmol) a 8 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pii které byla intenzivné michana 10 min. Nasledn¢ bylo pridano 0,05 ml HCI v
Et;0 (IM roztok, 0,05 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalSich 5 hod a
poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpareny veskeré t€kavé slozky. Odparek byl
susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,31 g (1,52 mmol, 25%). Elementarni analyza pro CoH,7NO, (%): C
(53,19), H (8.,43), N (6,89), O (31,49); zjisténo: C (53.4), H (8,5). 'H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 298K): 8 4,95-4,91 (m, 1H, CH), 4,21-4,16 (m, 1H, CH), 3,93 (m, 1H, OH), 3,05-3,00 (m, 2H,
H™), 2,29 (s, 1H, NH), 1,39-1,31 (m, 5H, CH;+H™), 1,20 (d, Jun=9,0 Hz, 3H, CH;) a 0,83-0,80
(t, Jur=9,0 Hz, 3H, A™). 13C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 173,9 (C=0), 169,7 (C=0),
70,7 (CH), 67,3 (CH), 65,5 (C™), 22,5 (C™), 21,2 (CH3), 17,7 (CH3) a 11,2 (C™).

Priklad 31: Reakce propyl-1-aminu a laktidu v toluenu iniciovana Gals

Do 25 ml baiky s kulatym dnem bylo predlozeno 0,5 ml propyl-1-aminu (0,36 g, 1 ekv. 6,082
mmol), 0,88 g laktidu (1 ekv., 6,082 mmol) a 8 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pii kter¢ byla intenzivné michana 10 min. Nasledné bylo pfidano 15 mg Gal;s (0,03
mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalsich 5 hod a poté zfiltrovana. Nasledné
byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky. Odparek byl susen do konstantni
hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,27 g (1,33 mmol, 22%). Elementarni analyza pro CoH,7NQO, (%): C
(53,19), H (8.,43), N (6,89), O (31,49); zjisténo: C (53,0), H (8,2). 'H NMR (500 MHz, DMSO-
de, 298K): 6 4,95-4,91 (m, 1H, CH), 4,21-4,16 (m, 1H, CH), 3,93 (m, 1H, OH), 3,05-3,00 (m, 2H,
H™), 2,29 (s, 1H, NH), 1,39-1,31 (m, 5H, CH;+H™), 1,20 (d, Jun=9,0 Hz, 3H, CH;) a 0,83-0,80
(t, Jun=9,0 Hz, 3H, H™). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 173,9 (C=0), 169,7 (C=0),
70,7 (CH), 67,3 (CH), 65,5 (C™), 22,5 (C™), (CH3), 17,7 (CHs) a 11,2 (C™.

Priklad 32: Reakce anilinu a laktidu v toluenu iniciovana AICI;

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo predlozeno 0,5 ml anilinu (0,49 g, 1 ekv. 5,25 mmol), 0,76
g laktidu (1 ekv., 5,25 mmol) a 8 ml toluenu. Reakéni sm¢s byla zahrivana na teplotu 80 °C, pfi
kter¢ byla intenzivné michana 10 min. Nasledné bylo pfidano 20 mg AlCl; (0,15 mmol). Vznikla
reakéni sm¢s byla intenzivné michana dalSich 5 hod a poté zfiltrovana. Nasledné byly za
snizen¢ho tlaku odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii
40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,81 g (3,41 mmol, 65%). Elementami analyza pro Ci:HisNQOs (%): C
(60,75), H (6,37), N (5,90), O (26,97); zjisténo: C (60,4), H (6,2). '"H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 298K): & 7,62 (d, Jurn=9.8 Hz, 1H, NH), 7,32 (t, Jun=9.4 Hz, 2H, H*"), 7,24-7,15 (m, 2H,
HAY, 7,24-7,15 (m, 2H, HA"), 6,94-6,88 (m, 2H, HA"), 5,10 (q, Ju-n=8,7 Hz, 1H, CH), 4,24 (q, Ju-
1=38.5 Hz, 1H, CH), 1,45 (d, Jun=8,3 Hz, 6H, CH;) a (d, Ju1=8.6 Hz, 6H, CH3). BC NMR (125
MHz, DMSO-ds, 298K): 6 175,3 (C=0), (C=0), 132.,5, 128.8, 118.8 a 115,0 (CH*"), 69,1 (CH),
65,9 (CH), 21,2 (CHs) a 16,9 (CH3).

Priklad 33: Reakce anilin-hydrochloridu a laktidu v DMSO
Do 25 ml banky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,5 g anilin-hydrochloridu (1 ekv. 3,86 mmol),

0,56 g laktidu (1 ekv., 3,86 mmol) a 10 ml dimethylsulfoxidu (DMSQO). Reakéni smés byla
zahfivana na teplotu 80 °C, pii které¢ byla intenzivné michana dalSich 7 hod a poté zfiltrovana.
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Nasledné byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky. Odparek byl susen do
konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,48 g (2,02 mmol, 52%). Elementami analyza pro Ci;HisNQOs (%): C
(60,75), H (6,37), N (5,90). O (26.97): zjisténo: C (60,9), H (6,6). '"H NMR (500 MHz, DMSO-
de, 298K): & 7,62 (d, Jus=9,8 Hz, 1H, NH), 7,32 (t, Jux=9.4 Hz, 2H, HA"), 7,24 - 7,15 (m, 2H,
HAY, 7.24-7.15 (m, 2H, HAY), 6,94-6.88 (m, 2H, H*), 5,10 (q, Jus=8.7 Hz, 1H, CH), 4,24 (q. Jiv
1=8,5 Hz, 1H, CH), 1,45 (d, uu=8,3 Hz, 6H, CHs) a 1,32 (d, Jii=8,6 Hz, 6H, CH;). ®C NMR
(125 MHz, DMSO-ds, 298K): 5 175,3 (C=0), 170,2 (C=0), 132,5, 128.8, 118.8 a 115,0 (CH?),
69,1 (CH), 65,9 (CH), 21,2 (CHs) a 16,9 (CHs).

Priklad 34: Reakce diethylaminu a laktidu v toluenu iniciovand roztokem HCI v Et;0

Do 25 ml banky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,5 ml diethylaminu (0,35 g, 1 ekv. mmol),
0,69 g laktidu (1 ekv., 4,83 mmol) a 10 ml toluenu. Reak¢ni smés byla zahfivana na teplotu 80
°C, pti které byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pfidano 0,02
ml HC1 v Et,0 (2M roztok, 0,04 mmol). Vznikla reak¢ni smés byla intenzivn¢ michana dalSich 8
hod a poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky.
Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,28 g (1,29 mmol, 27%). Elementarni analyza pro CioH19NOs (%): C
(55,28), H (8,81), N (6,45), O (29,46); zjisténo: C (55,0), H (8,6). 'H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 298K): & 4.64 (t, Jun=8.,2 Hz, 1H, CH), 4,21 (t, Jux=8.0, 1H, CH), 3,02-2,96 (m, 4H, CH®),
1,42 (d, Jun=8,0 Hz, 3H, CH~), 1,23 (d, Jux=7.6 Hz, 3H, CH3), 1,23 (d, Jurs=7.6 Hz, 3H, CH;) a
1,12 (t, Jun=7,2 Hz, 6H, CH®"). ¥C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 172,3 (C=0), 164,2
(C=0), 70,2 (CH), 64,6 (CH), 45,3 (C®), 17,0 (CH:), 15,6 (C™) a 13,2 (CHs).

Priklad 35: Reakce diethylaminu a laktidu v toluenu iniciovand SnBu

Do 25 ml barky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,5 ml diethylaminu (0,35 g, 1 ekv. 4,83
mmol), 0,69 g laktidu (1 ekv., 4,83 mmol) a 10 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na
teplotu 80 °C, pri které byla intenzivné¢ michana 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo
prfidano 30 mg SnBr4 (0,068 mmol). Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalSich 8 hod
a poté zfiltrovana. Nasledné byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky. Odparek
byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,24 g (1,105 mmol, 23%). Elementarni analyza pro CioHi19NQOs (%): C
(55,28), H (8,81), N (6,45), O (29,46); zjisténo: C (55,3), H (9,0). '"H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 298K): & 4.64 (t, Jun=8,2 Hz, 1H, CH), 4,21 (t, Jur=8.,0, 1H, CH), 3,02-2,96 (m, 4H, CH™),
1,42 (d, Jun=8,0 Hz, 3H, CH~), 1,23 (d, Jux=7.6 Hz, 3H, CH3), 1,23 (d, Jurs=7.6 Hz, 3H, CH;) a
1,12 (t, Jun=7,2 Hz, 6H, CH*). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): § 172,3 (C=0), 164,2
(C=0), 70,2 (CH), 64,6 (CH), 45,3 (C™), 17,0 (CH3), 15,6 (C™) a 13,2 (CH3).

Priklad 36: Reakce polyethyleniminu (PEI) a laktidu v toluenu iniciovana AICI3

Do 50 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g PEI (M~600 g/mol, 1 ¢kv. 1,67 mmol),
1,44 g laktidu (6 ekv., 0,010 mol) a 15 ml toluenu. Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C,
pfi které byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pfidano 10 mg
AlCl; (0,075 mmol) v 5 ml toluenu. Vznikla reakéni smés byla intenzivné michana dalSich 5 hod
a poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré té¢kavé slozky. Odparek
byl susen do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 1,06 g (0,76 mmol, 45%). ). 'TH NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): &

8,01-7.83 (m, H*™), 5,15 (m, 6H, CH), 4,39 (m, 6H, CH), 2,81-2,61 (m, H*™) a 1,43-1,39 (m,
36H, CHs). *C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 175.2 (C=0), 168.9 (C=0), 67.8 (CH),
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62,9 (CH), 58,2, 54,5,52,7,49,3, 47,4, 41,6 (C™), 21,3 (CH;) a 14,3 (CHa).
Priklad 37: Reakce polyethyleniminu (PEI) a laktidu v toluenu iniciovand roztokem HCI v Et;0

Do 50 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 1,0 g PEI (M~600 g/mol, 1 ¢kv. 1,67 mmol),
1,44 mg laktidu (6 ekv., 0,010 mol) a 5 ml toluenu. Reakéni sm¢s byla zahfivana na teplotu 80
°C, pti které byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo pridano 0,01
ml HC1 v Et,O (2M roztok, 0,02 mmol). Vznikla reak¢ni smés byla intenzivn¢ michana dalSich 5
hod a poté zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpafeny veskeré tékavé slozky.
Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,56 g (0.40 mmol, 24%). '"H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 298K): & 8,01-
7.83 (m, H*™), 5,15 (m, 6H, CH), 4,39 (m, 6H, CH), 2,81-2,61 (m, H*™) a 1,43-1,39 (m, 36H,
CHs). ®C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 1752 (C=0), 168.9 (C=0), 67.8 (CH), 62,9
(CH), 58,2, 54.5, 52.7,493, 47,4, 41,6 (C*™), 21,3 (CHs) a 14,3 (CHs).

Priklad 38: Reakce 5-amino-1-pentanolu a laktidu v toluenu iniciovand roztokem BCIs v toluenu

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo predlozeno 0,50 g 5-amino-1-pentanolu (AP) (0,525 ml, 1
ekv. 4,847 mmol), 1,40 g laktidu (2 ekv., 9,694 mmol) a 10 ml toluenu. Reakéni smés byla
zahfivana na teplotu 80 °C, pfi které¢ byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu).
Nasledné bylo prfidano 0,02 ml BCl; v toluenu (1M roztok, 0,02 mmol). Vznikla reakéni smés
byla intenzivné michana dalSich 8 hod a poté¢ zfiltrovana. Nasledné byly za snizeného tlaku
odpareny veskeré t¢kavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pii 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,043 g (0,11 mmol, 24%). Elementami analyza pro C7H20NOy (%): C
(52,17), H (7.47), N (3,58), O (36.79): zjisténo: C (52,5), H (7.7). 'TH NMR (500 MHz, DMSO-
de, 298K): & 4,93-4.87 (m, 2H, CH), 4,33-4.3 (m, 2H, CH), 3,63 (t, Jin=7.8 Hz, 2H, CH®), 3,01
(t, Jux=8,6 Hz, 2H, CH®), 2,72 (br s, 1H, NH), 1,92-89 (m, 6H, CH®), 1,44 (d, Jirx1 =8,6 Hz, 6H,
CH:) a 1,26 (d, Jux=8,6 Hz, 6H, CHs). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K):  171.8 (C=0),
168.8 (C=0), 71,3 (CH), 66,3 (CH), 60,5 (C*), 40,8, 33,2, 32,8, 22.0 (C*), 19,3 (CHs) a 15,1
(CHs).

Priklad 39: Reakce 5-amino-1-pentanolu a laktidu v toluenu iniciovand GeCl,

Do 25 ml banky s kulatym dnem bylo predloZzeno 0,5 g 5-amino-1-pentanolu (0,525 ml, 1 ekv.
4,845 mmol), 0,70 g laktidu (1 ekv., 4,845 mmol) a 10 ml toluenu. Reak¢ni smés byla zahfivana
na teplotu 80 °C, pfi které byla intenzivné michana 5 min (do rozpusténi laktidu). Nasledné bylo
pfidano 10 mg GeCly (0,047 mmol) ve 2 ml toluenu. Vznikla reakéni smés byla intenzivné
michana dalSich 8 hod a poté zfiltrovana. Nasledné byly za snizeného tlaku odpareny veskeré
tekavé slozky. Odparek byl susen do konstantni hmotnosti pi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,043 g (0,11 mmol, 24%). Elementami analyza pro Ci;1H21NOs (%): C
(53.43), H (8,56), N (5,66), O (32.35): zjisténo: C (33.,5), H (8.8). 'H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 298K): & 4,88 (t, Jur=7,6 Hz, 1H, CH), 4,29 (t, Ju.u=8.0, 1H, CH), 3,62 (t, Juu=7,6 Hz, 2H,
CH™), 3,00 (t, Jus=8,6 Hz, 2H, CH™), 2,26 (br s, 2H, NH), 1,90-1,76 (m, 6H, CH®), 1,41 (d, Ji.
1=8,0 Hz, 3H, CH5) a 1,23 (d, Jizs =8,0 Hz, 3H, CHs). 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): &
172.3 (C=0), 167.8 (C=0), 70,6 (CH), 65,2 (CH), 60,6 (C*®), 40,3, 33,3, 32,7, 22,1 (C*), 17.1
(CHs) a 13,5 (CH5).

Priklad 40: Reakce 5-amino-1-pentanol hydrochloridu a laktidu v DMF
Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,70 g 5-amino-1-pentanol hydrochloridu (1

ekv. 5,03 mmol), 0,725 g laktidu (1 ekv., 5,03 mmol) a 10 ml dimethylformamidu (DMF).
Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pri které byla intenzivné michana 8 hod a poté
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zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpareny veskeré t€kavé slozky. Odparek byl susen
do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,38 g (1,54 mmol, 31%). Elementarni analyza pro C1iH21NOs (%): C
(53.43), H (8,56), N (5,66). O (32.,35): zjisténo: C (53,3), H (8,6). '"H NMR (500 MHz, DMSO-
ds, 298K): 8 4,88 (t, Jun =7,6 Hz, 1H, CH), 4,29 (t, Jun=8.0, 1H, CH), 3,62 (t, Juu=7,6 Hz, 2H,
CH™), 3,00 (t, Jus=8,6 Hz, 2H, CH™), 2,26 (br s, 2H, NH), 1,90-1,76 (m, 6H, CH™), 1,41 (d, Ji.
1=8,0 Hz, 3H, CHs) a 1,23 (d, Jux=8,0 Hz, 3H, CH;). ¥C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): &
172.3 (C=0), 167.8 (C=0), 70,6 (CH), 65,2 (CH), 60,6 (C*), 40,3, 33,3, 32,7, 22,1 (C*), 17.1
(CH:) a 13,5 (CH3).

Priklad 41: Reakce 5-amino-1-pentanol hydrochloridu a laktidu v DMSO

Do 25 ml bariky s kulatym dnem bylo pfedlozeno 0,50 g 5-amino-1-pentanol hydrochloridu (1
ekv., 3,59 mmol), 1,036 g laktidu (2 e¢kv., 7,18 mmol) a 10 ml dimethylsulfoxidu (DMSQO).
Reakéni smés byla zahfivana na teplotu 80 °C, pri které byla intenzivné michana 8 hod a poté
zfiltrovana. Nasledn¢ byly za snizeného tlaku odpareny veskeré t€kavé slozky. Odparek byl susen
do konstantni hmotnosti pfi 40 °C/1 mbar.

Vytézek produktu byl 0,41 g (1,05 mmol, 29%). Elementami analyza pro CiH21NOs (%): C
(53.43), H (8,56), N (5,66), O (32.35): zjisténo: C (33.5), H (8.8). 'H NMR (500 MHz, DMSO-
de, 298K): & 4,93-4.87 (m, 2H, CH), 4,33-4.3 (m, 2H, CH), 3,63 (t, Jisi=7.8 Hz, 2H, CH®), 3,01
(t, Jus=8,6 Hz, 2H, CH™), 2,72 (brs, 1H, NH), 1,92-89 (m, 6H, CH™), 1,44 (d, Ju1=8,6 Hz, 6H,
CH:) a 1,26 (d, Jiuy=8.6 Hz, 6H, CH3). ®C NMR (125 MHz, DMSO-ds, 298K): & 171,8 (C=0),
168.8 (C=0), 71,3 (CH), 66,3 (CH), 60,5 (C*), 40,8, 33,2, 32,8, 22.0 (C*), 19,3 (CHs) a 15,1
(CHs).

Prumyslova vyuzitelnost

Vynalez je vyuzitelny pfi pripravé ekologicky Setmych a biokompatibilnich kosmetickych a
drogistickych vyrobkiu, zeyména povrchové aktivnich latek.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy esteri nebo amidu laktyl laktatu obecného vzorce I

CH,
)E\{OV‘OH
CH, O
|

»

kde Z predstavuje skupinu R-O- nebo RR*N-, R predstavuje alkyl nebo aryl a R* predstavuje
alkyl, aryl, nebo H, z laktidu, vyznaeny tim, ze laktid se uvede do kontaktu s
hydrokarbylalkoholem nebo aminem a bud’ s hydrolyzovatelnym halogenidem nebo
halogenovodikem nebo roztokem halogenovodiku v organickém rozpoustédle nebo ammonium
hydrohalogenidem.

2. Zpusob podle naroku 1, vyzna€eny tim, ze hydrokarbylalkohol nebo amin je bud’ alifaticky
nebo aromaticky a obsahujici 1 az 1000 atomu uhliku, s vyhodou 1 az 150 atomt uhliku, a 1 az
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100 hydroxylovych skupin, s vyhodou 1 az 10 hydroxylovych skupin, pfi¢emz voliteln¢ muze byt
jedna nebo vice, s vvhodou 1 az 5, skupin -CH2- nahrazeno skupinou -O-.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznafeny tim, Ze hydrokarbylalkohol je vybran ze skupiny
zahmujici methanol, propan-1-ol, butan-1-ol, propan-2-ol, 2-methyl propan-2-ol, 2-ethyl-hexan-
1-ol, fenol, cyklohexanol, trimethylolpropan oxetan, trimethylolpropan diallyl ether, butan-1,4-
diol, pentan-1,5-diol, hexan-1,6-diol, dekan-1,10-diol, oktadekan-1-ol, cis-9-oktadecen-1-ol,
hexadekan-1-ol, sacharidy a polysacharidy, polyvinylalkoholy, polyethylenglykoly, lignin,
mastné alkoholy.

4. Zpusob podle naroku 2, vyzna€eny tim, Ze amin je vybran ze skupiny zahmujici alifatické
primami a sekundami aminy, aniliny a polyaminy.

5. Zpusob podle které¢hokoliv z pfedchazejicich naroku, vyznaceny tim, Ze reakce se provadi
bud’ v organickém alifatickém nebo aromatickém rozpoustédle nebo v tavening laktidu.

6. Zpusob podle které¢hokoliv z pfedchazejicich naroku, vyznaceny tim, Ze reakce se provadi
pfi teplot€ v rozmezi 35 az 130 °C po dobu 15 minut aZ 8 hodin.

7. Zpusob podle které¢hokoliv z predchazejicich naroki, vyzna€eny tim, ze hydrolyzovatelny
halogenid je vybran ze skupiny halogenidu Al, B, Si, Ge, Sn, P, Ti a Zr, pfi¢emz atom halogenu
je vybran ze skupiny CI, Bra L.

8. Zpusob podle kteréhokoliv z predchazejicich naroku, vyznaceny tim, Ze reak¢ni smés

obsahuje 0,001 az 0,05 molariho ekvivalentu hydrolyzovatelného halogenidu nebo
halogenovodiku vztazeno na laktid.
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