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Věnováno profesoru Rudolfu Zahradníkovi k osmdesátým 
narozeninám.  
 
 
Úvod  

 
Před třiceti lety opublikoval Rudolf Zahradník teore-

tickou práci se svým studentem Jiřím Pancířem, která po-
jednávala o vlivu velmi silného elektrického pole na struk-
turu ethylenu1. Zaujala mne svou svě�estí a novotou, prací 
na toto téma bylo velmi málo.  O několik roků později 
zveřejnil je�tě jednu práci, ve které s dvěma dal�ími spolu-
pracovníky studoval vliv silného elektrického pole na 
strukturu a vlastnosti vodíkové vazby, ale v tomto případě 
bylo pole modelováno přítomností malého kationtu, např. 
Li+, poblí�e zkoumaného systému2. Ani prací tohoto druhu 
nebylo mnoho. Zahradníkovi �lo o modelování biologic-
kých systémů, věc mým zájmům velmi vzdálenou.  To 
jsem je�tě netu�il, k čemu mne o mnoho později přivede 
náhodné pozorování.  

Organičtí chemici při�li zcela nezávisle na to, �e li-
thné kationty, obsa�ené v solvatované formě v koncentro-
vaném roztoku chloristanu lithného v diethyletheru, kata-
lyzují mnohé pericyklické reakce tak, jak by se očekávalo 
od silné Lewisovy kyseliny3−6. Po určitém váhání usoudili, 
�e extrémně silné lokální elektrické pole na povrchu malé-
ho lithného kationtu navázaného na výchozí molekulu 
stabilizuje snáze polarizovatelný transiční stav více, ne� 
stav výchozí, a tak sni�uje aktivační energii. To jasně sou-
visí se Zahradníkovými pracemi. Tento způsob katalýzy se 
v�ak příli� neroz�ířil, zčásti kvůli obavám spojeným s vý-
bu�ností reakční směsi. Potí� je v tom, �e jiné bě�né lithné 
sole se v slabě koordinujících rozpoustědlech nerozpou�tě-
jí, a v silně koordinujících rozpou�tědlech je lithný kation 
natolik stabilizován, �e jeví jen minimální tendenci navá-
zat se na organickou molekulu. Jeho přítomnost tudí� 
k �ádné katalýze nevede. 

Později jsme při�li na to, �e lithná sůl permethylova-
ného karboranového aniontu LiCB11(CH3)12 (I), která je 
stabilní a bezpečná, se rozpou�tí dobře dokonce i ve velmi 

málo koordinujícím benzenu7 a katalyzuje pericyklické 
reakce je�tě daleko lépe ne� chloristan lithný 
v diethyleteru8. Jeliko� v�ak tato sůl není komerčně do-
stupná a byla by drahá, nemohla ani tato katalýza konkuro-
vat katalýze jinými ji� známými Lewisovými kyselinami 
a nedoznala praktického pou�ití.  

 
 

Radikálová polymerace alkenů  
 
Tolik úvodem, a nyní se obraťme k radikálové poly-

meraci alkenů. To by nemělo zabrat mnoho úsilí, ona toti� 
není s výjimkou ethylenu známá. Ka�dému polymernímu 
chemikovi je od samého počátku studia vtloukáno do hla-
vy, �e jednoduché alkeny, jako propen či isobuten, není 
mo�no polymerovat radikálovým mechanismem, proto�e 
propagační krok je příli� pomalý, ne� aby mohl úspě�ně 
soutě�it s odtr�ením vodíkového atomu z allylové polohy. 
Při takovém odtr�ení vzniklý a delokalizací stabilizovaný 
allylový radikál není dostatečně reaktivní a neaduje se na 
monomerní alken. K polymeraci nedojde a v nejlep�ím 
případě vznikne oligomer o velmi nízké molekulární váze. 
Jednoduché alkeny, např. propen, se proto polymerují po-
mocí katalyzátorů typu Ziegler-Natta či podobných, a iso-
buten se polymeruje za velmi nízkých teplot kationtově. 
Ani s ethylenem, který allylické vodíky nemá a jeho� radi-
kálovou polymerací vzniká poněkud rozvětvený polyethy-
len o nízké hustotě (LDPE), to není lehké − musí se poly-
merovat za vysoké teploty a vysokého tlaku9.  

Nicméně je to právě radikálová polymerace, o které 
se nyní domníváme, �e představuje pochod, který za 
pokojového tlaku a teploty převádí jednoduché alkeny na 
poměrně vysokomolekulární polymery v roztocích 
LiCB11(CH3)12 nebo lithných solí podobných karborano-
vých aniontů v inertních rozpou�tědlech, jako je benzen, 
toluen, a dokonce i cyklohexan, za přítomnosti stop polár-
ních aditiv, např. sulfolanu. Katalýza radikálové polymera-
ce aktivovaných alkenů, např. akrylonitrilu, Lewisovými 
kyselinami je ov�em u� známa po dlouhá desetiletí a Li+ 
kation byl jednou z těch kyselin, které byly u� před půl 
stoletím pou�ity10,11. Nikoho ale patrně nenapadlo, �e by 
jednoho dne mohla být k dispozici lithná sůl, která by se 
dala rozpustit v rozpou�tědlech, je� jsou tak slabé Lewiso-
vy báze, �e se na lithný kation příli� silně nenavá�í samy 
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a tak dovolí jeho komplexaci s jednoduchým alkenem. Nás 
pou�ití LiCB11(CH3)12 ku katalýze radikálové polymerace 
nenapadlo také, ani poté, co jsme u� dobře věděli, �e tato 
sůl je velmi rozpustná v benzenu a dá se pou�ít na katalýzu 
pericyklických reakci7. Ku katalýze radikálové polymerace 
jednoduchých alkenů musela dopomoci náhoda, a zpočát-
ku nám tato reakce připadala neuvěřitelná. V�ak dodnes, 
kdy� o ní někde předná�ím, jsou posluchači obvykle zdvo-
řile skeptičtí a první otázka zpravidla bývá �Prosím Vás, 
co jste kouřil?� Jsou ochotni věřit, �e k polymeraci jedno-
duchých alkenů za velmi mírných podmínek v přítomnosti 
LiCB11(CH3)12 dochází, ale mají za to, �e mechanismus 
nemů�e být radikálový. Jen�e já jsem teď přesvědčen, �e 
on skutečně je.  

V tomto článku popí�i okolnosti, za kterých byl ná� 
náhodný objev učiněn, a uvedu údaje, na jejich� základě se 
domníváme, �e jde o radikálovou polymeraci. Původní 
data byla získána pro 1-hexen, který je za pokojové teploty 
kapalný a dobře se s ním pracuje, a ji� byla opublikována12. 
Nyní v�ak máme k dispozici je�tě zajímavěj�í výsledky pro 
isobuten, které jsme k publikaci nedávno odeslali13. Isobu-
ten, se svými �esti allylovými vodíky a silnou náklonností 
ku kationtové polymeraci, má ze v�ech jednoduchých kon-
cových alkenů vůbec nejmen�í naději, �e by mohl polyme-
rovat radikálově, a proto nám tyto výsledky připadají 
zejména přesvědčivé.  Utvořte si vlastní úsudek.  

 
Nečekané pozorování   

 
Během práce na přípravě nových polyalkylovaných 

derivátů ikosahedrálního aniontu HC(BH)11 vyrobila Dr. 
Steffi Körbe během své postdoktorální práce v mé labora-
toři na univerzitě v koloradském Boulderu lithné soli ně-
kolika alkenylem substituovaných aniontů typu CH2=CH- 
-(CH2)n−2-C(BMe)11. Zanedlouho poté se k projektu připo-
jil té� Dr. Kamesh Vyakaranam, a později i dal�í členové 
mé skupiny. Jednoho dne za mnou Steffi při�la do kancelá-
ře velmi zklamaná a postě�ovala si, �e její krásný a čistý 

mikrokrystalický preparát s n = 5 se během několika dnů 
na laboratorním stole změnil na jakousi odpornou slizkou 
a lepkavou hmotu, tak�e bude muset s poměrně dlouhou 
syntézou začít znova od počátku. NMR spektrum ne�áda-
ného produktu neobsahovalo �ádné náznaky dvojných 
vazeb, které byly jasně přítomny v původním preparátu. 
Netrvalo dlouho zjistit, �e samovolně vzniklý materiál je 
směsí oligomerů. Lithné sole aniontu s n = 5−7 se v�echny 
chovaly podobně, a vzniklé oligomery v průměru byly 
postupně hexamer, oktamer a dekamer. Sole s krat�ím 
postranním řetězcem, n = 2−4, této reakci nepodléhaly, 
patrně díky stérické zábraně, a byly stálé. V tetrahydrofu-
ranovém roztoku byly lithné sole stálé v�echny, tak�e jsme 
se chvíli domnívali, �e mů�e jít o topochemickou reakci 
v krystalickém stavu. Kdy� se v�ak ukázalo, �e v benzeno-
vém roztoku oligomerace probíhá je�tě lépe ne� v pevném 
stavu a dává průměrná polymerační čísla 25, 32 a 36, a �e 
probíhá té� v roztoku v 1,2-dichlorethanu, tato počáteční 
hypotéza padla. Přidání činidla 12-crown-4, o něm� je 
známo, �e Li+ dobře komplexuje, oligomeraci zcela potla-
čilo. Cesné sole v�ech těchto aniontů byly stálé za v�ech 
podmínek, i jako pevné látky. Stačilo ale prá�ek smíchat 
s 10 % soli lithné a za čas zoligomerizoval úplně. Stálé 
byly i sodné sole, a té� pevná lithná sůl nemethylovaného 
aniontu CH2=CH-(CH2)3-C(BH)11 jako� i v�ech aniontů, 
které neobsahovaly dvojnou vazbu v postranním řetězci. 
Za těchto podmínek jsou obyčejně alkeny samozřejmě 
naprosto stálé také.  

Vrtalo nám to hlavou, ale měli jsme jiných starostí 
a úkolů dost, tak�e jsme překvapivá pozorování krátce 
zmínili v publikaci pojednávající o syntéze těchto slouče-
nin14 a jinak je pouze přidali do seznamu podivností, ja-
kých jsme při práci s polyalkylovanými karboranovými 
anionty u� viděli více. Usoudili jsme předbě�ně, �e oligo-
merace je zřejmě umo�něna lewisovskou kyselostí Li+ 

kationtu, o ní� jsme z přede�lé práce dobře věděli7. Pomys-
leli jsme na kationtovou oligomeraci, ale jak přesně ji li-
thný kation vyvolává, nám nebylo jasné. Obvyklý mecha-

Schéma 1. Hypotetické a nepravděpodobné kationtové mechanismy  
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nismus kationtové polymerace by v tomto případě vy�ado-
val současnou přítomnost karbokationtu a alkyllithia, a to 
v preparátu vystavenému vzdu�né vlhkosti. To nám připa-
dalo velmi nepravděpodobné. Uva�ovali jsme té� nad tím, 
zda by jednou hydratovaný ion Li+(H2O) mohl být dosta-
tečně silnou Brønstedovou kyselinou, aby slou�il jako 
iniciátor kationtové polymerace, ale výsledky známé 
z měření protonových afinit v plynné fázi tomu nenasvěd-
čovaly. Kdy� jsme do na�ich roztoků úmyslně přidali vel-
mi silnou bázi, t-BuOLi, účinnost polymerací se sní�ila 
pouze o málo. Tento výsledek vyloučil, �e by za tvorbu 
polymeru byl zodpovědný kationtový proces, ať u� inicio-
vaný protony nebo nějak jinak. Zdálo se, �e přidání této 
báze účinnost katalyzátoru prostě jen poněkud sní�ilo tím, 
�e Li+ kation byl nejspí� částečně převeden do méně reak-
tivní podoby t-BuOLi2. Oba vysoce nepravděpodobné 
kationtové mechanismy jsou zobrazeny v schématu 1.  

Proti kationtovému mechanismu mluvilo i několik 
dal�ích úvah. Jako mezistupně by v něm toti� musely vy-
stupovat sekundární karbokationty, ale je známo, �e i mé-
ně reaktivní terciární karbokation, t-butyl, velmi rychle 
vytrhává z permethylovaného aniontu MeC(BMe)11 methi-
dový anion za vzniku neopentanu15. Bylo by tedy mo�no 
očekávat, �e sekundární karbokationty by tě�ko pře�ily 
přítomnost substituentu -C(BMe)11 v na�em monomeru 
i polymeru. Dále se ukázalo, �e přítomnost malého mno�-
ství CH3OD polymeraci nezastaví, a v produktu není pří-
tomno �ádné deuterium, které by z alkyllithia mělo vznik-
nout. Konečně, kdy� jsme se pokusili zpolymerovat cesné 
sole na�ich monomerů vysoce aktivním organoniklovým 
katalyzátorem16 s MAO kokatalyzátorem či organotitano-
vým katalyzátorem17 s B(C6F5)3 kokatalyzátorem18 za pod-
mínek, které vedly k rychlé polymeraci 1-hexenu, vznikly 
jen trimery a tetramery. Údajně nekatalyzovaná polymera-
ce za přítomnosti Li+ kationtu tedy byla o mnoho účinněj�í 
ne� nejlep�í známé katalyzátory zalo�ené na přechodných 
kovech, co� bylo komické a tě�ko slučitelné s představou, 
�e na�e polymerace by měla kationtový mechanismus. 
Měli jsme za to, �e nízká reaktivita katalyzátorů zalo�e-
ných na sloučeninách přechodových kovů je způsobena 

jejich deaktivací tvorbou komplexů s karboranovým ani-
ontem, analogických známým komplexům jiných kovo-
vých kationtů19−23. 

 
 
Rozuzlení záhady  
 

Takto situace zůstala po dobu několika měsíců. Kati-
ontový mechanismus se zdál být vyloučen, aniontový vů-
bec nepřicházel v úvahu, a na radikálový jsme zpočátku 
nepomysleli, částečně proto, �e normálně vy�aduje přítom-
nost zdroje radikálů pro iniciaci. Věděli jsme, �e reakce 
probíhá na vzduchu, a �e kyslík by principiálně radikálové 
reakce iniciovat mohl, �e v�ak obvykle působí spí�e jako 
terminátor radikálových reakčních řetězců. Pomyslet jsme 
na radikálový mechanismus v�ak měli, proto�e bylo ji� půl 
století známo, �e radikálová polymerace aktivovaných 
dvojných vazeb v molekulách jako jsou akrylonitril9 

a akryláty24−27 je Lewisovými kyselinami katalyzována 
(schéma 2)10. V těchto monomerech se Lewisova kyselina 
ov�em vá�e na aktivující skupinu, v uvedených případech 
nitril či karbalkoxyl, a nikoliv na alkenovou dvojnou vaz-
bu, která je jen slabou Lewisovou bází. Ji� v roce 1986 
byly v�ak také stručně opublikovány výsledky kvantově 
chemických výpočtů Tima Clarka z Erlangenu, podle kte-
rých se aktivační energie pro adici methylového radikálu 
na ethylen v plynné fázi sní�í na méně ne� polovinu, kdy� 
je ethylen komplexován s Li+ kationtem28. Tato reakce 
představuje dobrý model pro propagační krok radikálové 
polymerace. O Clarkově práci jsem měl vědět, ale nevěděl. 

Teprve kdy� jsem se na konferenci ACS v San Diegu 
zúčastnil symposia, na kterém hovořila řada kvantových 
chemiků, aby uctili památku Johna Popla, a naslouchal 
Clarkovi, jak hovoří o něčem úplně jiném a bokem se zmí-
ní o tomto starém výsledku, rozsvítilo se mi v hlavě. Uvě-
domil jsem si, �e by lithný kation sole LiCB11(CH3)12 roz-
pu�těné v benzenu mohl být tak silnou Lewisovou kyseli-
nou, �e by se významně vázal i na propen a podobné alke-
ny, a tak je aktivoval k polymeraci podobně, jako to činí 
karbethoxylový substituent v metakrylátu. Ten výborně 

Schéma 2.  Přijatelný mechanismus známé Lewisovy katalýzy radikálové polymerace aktivovaných alkenů 
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polymerizuje radikálovým mechanismem, ač má allylické 
vodíky, a to proto, �e propagační krok je aktivujícím sub-
stituentem natolik urychlen, �e vytrhávání allylických 
vodíků u� není konkurence schopné. Kdyby komplexace 
s lithným kationtem aktivovala pouze propagační krok 
a neaktivovala abstrakci allylových vodíků, bylo by v�e 
vysvětleno. Radikálovým iniciátorem v námi pozorova-
ných reakcích čistých lithných solí by pak musel být 
vzdu�ný kyslík. To by bylo podivné, neb kyslík normálně 
radikálovou polymeraci alkenu nevyvolává, ale �ádná jiná 
z látek v roztocích přítomných jako mo�ný radikálový 
iniciátor nevypadala. 

Je nepochybné, �e v na�ich nepolárních rozpou�tě-
dlech není ion Li+ přítomen volný, ale z vět�í míry nebo 
výlučně jako iontový pár či je�tě vy��í agregát, a navíc 
k tomu je jeho reaktivita také sní�ena solvatací. O tom, jak 
by takové iontové páry mohly vypadat, jsme měli trochu 
představu z rentgenové struktury toluenového solvátu sole 
LiCB11(CH3)12 (cit.18) Vliv komplexace s lithným kation-
tem na reaktivitu alkenu tudí� nemů�e být zdaleka tak 
silný, jak bylo vypočteno pro plynnou fázi, ale tak velký 
efekt k vysvětlení katalýzy také zdaleka nepotřebujeme. 

Hned po předná�ce jsem se ke Clarkovi přitočil 
a vyptal se, co o věci opublikoval dále. Ukázalo se, �e 
téměř nic29, proto�e celá věc byla velmi hypotetická − 
nepočítal s tím, �e by někdo tak reaktivní lithné kation-
ty mohl mít v roztoku k dispozici. Hned poté jsem zavo-
lal Kameshovi a po�ádal ho, aby vy�etřil, zda evakuace 

vzduchu, tedy odstranění mo�ného radikálového iniciá-
toru, samovolnou polymeraci lithné soli aniontu 
CH2=CH-(CH2)3-C(BMe)11

 zastaví. Ukázalo se velmi 
rychle, �e ji skutečně zastaví, a teprve poté, co je do eva-
kuovaného roztoku úmyslně přidán jiný zdroj radikálů, 
k polymeraci opět dojde. Začalo tedy být pravděpodobné, 
�e mechanismus pozorované polymerace je opravdu radi-
kálový, ale nebylo to je�tě bezpečně prokázáno. Vzhledem 
k tomu, �e takovýto návrh by zcela odporoval tomu, čemu 
se polymerní chemici ji� v prvním ročníku učí, bylo zřej-
mé, �e důkazů bude zapotřebí snésti více.  

Byla-li radikálová hypotéza správná, mělo by být 
v první řadě mo�né alkenylovaný anion kopolymerovat 
s obyčejnými alkeny. Brzy jsme zjistili, �e kopolymerace 
s 1-hexenem probíhá hladce. Dále by muselo být mo�né 
katalytickou polymeraci uskutečnit fotochemicky genero-
vanými radikály za podmínek, kdy se iniciátor tepelně 
je�tě nerozkládá, a tím prokázat, �e nejde jen o katalýzu 
iniciačního kroku, nýbr� �e i propagační krok je katalyzo-
ván. Ukázalo se, �e i za těchto podmínek polymerace pro-
bíhá, ov�em podle očekávání pouze tehdy, je-li lithný kati-
on přítomen. Konečně by také vůbec nebylo nutné, aby 
alken a methylovaný karboranový anion byly součástí té�e 
molekuly, a mělo by být mo�né jeden od druhého oddě-
lit. U� první pokusy s radikálovou polymerací obyčej-
ných koncových alkenů, jako je propen či 1-hexen, kata-
lyzovaných rozpustnou solí permethylovaného aniontu, 
LiCB11(CH3)12 (cit.31), skutečně byly úspě�né. Výsledky 
těchto i celé řady dal�ích pokusů podobných těm, které 

Schéma 3.  Navr�ený mechanismus větvení a terminace při radikálové polymeraci isobutenu katalyzované Li+  
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byly provedeny s alkenylem substituovanými karborano-
vými anionty, a které zde nebudu dopodrobna rozvádět, 
nás přesvědčily, �e radikálový mechanismus, ač nezvyklý, 
je skutečně plausibilní, a výsledky jsme opublikovali11. 
Znamenaly, �e nový katalyzátor by mohl být i prakticky 
zajímavý, pokud by se podařilo sní�it jeho cenu, a za�ádali 
jsme té� o patent.  

 
 

Isobuten jako prubířský kámen  
 
Jak u� bylo shora uvedeno, isobuten se svými �esti 

allylovými vodíky a ochotou polymerovat kationtově má 
mezi v�emi jednoduchými koncovými alkeny vůbec nej-
men�í naději, �e by mohl polymerovat radikálově. Nejpře-
svědčivěj�í zji�tění, �e za na�ich podmínek alkeny skuteč-
ně polymerují radikálovým mechanismem, by proto bylo 
prokázat, �e tak činí isobuten. Práce s isobutenem zároveň 
dává největ�í naději, �e odkryjeme svou mo�nou chybu, 
jestli�e jsme se zmýlili v dedukci, �e radikálový mecha-
nismus je jediný, který je se v�emi výsledky slučitelný. 
Ukázalo se, �e výsledky získané s polymerací isobutenu 
v přítomnosti neoxidujících radikálových iniciátorů 
a LiCB11(CH3)12 jsou je�tě přesvědčivěj�í ne� v�echny 
ostatní12, a o radikálovém mechanismu ji� dost dobře ne-
mů�e být pochyb. Tyto výsledky nás té� přivedly na my�-
lenku, jak mechanisticky vysvětlit podivnou iniciaci na�ich 
radikálových polymerací za oxidujících podmínek, zejmé-
na vzdu�ným kyslíkem.  

Polyisobuten, který za podmínek lithným kationtem 
katalyzované radikálové polymerace v nepřítomnosti oxi-
dačních činidel vzniká, toti� má zcela jinou strukturu, ne� 
obvyklý polyisobuten, vyrobený kationtovou polymerací. 
Zatímco obyčejný polyisobuten je lineární (l-PIB) a jeho 
struktura je (CH2CMe2)n, je polyisobuten získaný v pří-
tomnosti LiCB11(CH3)12 tepelnou nebo fotochemickou 
radikálovou iniciací s t-Bu-N=N-t-Bu bohatě větvený 
(b-PIB) a má úplně jiné spektrální i fyzikální vlastnosti. 
Hlavní řetězec obsahuje větvené části typu (CHR)n, kde R 
je poměrně krátký lineární polyisobutenový řetězec, 
v průměru obsahující pouze asi pět isobutenových jedno-
tek a zakončený isobutylovou skupinou. Jedna z konco-
vých skupin hlavního řetězce je CH2=CMe-CH2 a druhou 

se zatím nepodařilo bezpečně prokázat, ale nejspí� je to 
t-butyl pocházející z iniciátoru. Vzniku postranních řetěz-
ců i tvorbě pozorované koncové skupiny je mo�no lehce 
porozumět, je-li polymerace skutečně radikálová, jak je 
ukázáno ve schématu 3. Za podmínek stálého ozařování 
reakčního roztoku proudícího kavitou EPR spektrometru 
se na�emu spolupracovníku, prof. Malcolmu Forbesovi 
v Severní Karolíně, podařilo zaznamenat spektra radikálů 
přítomných ve vět�ích mno�stvích. Ta patřila podle očeká-
vání jak prvotnímu radikálu t-butylovému, tak propagující-
mu se radikálu -CH2CMe2�. Provedli jsme té� v�echny 
bě�né zkou�ky s různými přísadami, a výsledky opět sou-
hlasily s radikálovým mechanismem. 

K velmi zajímavým závěrům jsme do�li v případě, �e 
byl u�it radikálový iniciátor, který byl současně oxidačním 
činidlem, např. vzdu�ný kyslík, nebo di-t-butylperoxid za 
zvý�ené teploty. V takovém případě proběhly v roztoku 
současně a nezávisle polymerace isobutenu dvě. Jedna 
byla radikálová a vytvořila shora ji� popsaný rozvětvený 
b-PIB o ni��í molekulární váze do 12 000. Druhá byla 
kationtová a způsobila vznik obvyklého lineárního l-PIB 
s vy��í molekulární vahou asi do 50 000. Tento lineární 
polymer měl jednu koncovou skupinu stejnou jako poly-
mer větvený, a druhá byla tvořena methylovaným karbora-
novým aniontem. Oba polymery se od sebe daly lehce 
rozdělit, neb se značně li�ily rozpustností. Obvyklé přísady 
pak očekávaným způsobem potlačily jednu či druhou poly-
meraci, tak�e lze reakci řídit �ádaným směrem. Také tento 
výsledek jasně svědčí pro to, �e tvorba rozvětveného 
b-PIB nemá s kationtovým mechanismem nic společného 
a probíhá tudí� mechanismem radikálovým. 

Je zajímavé se zeptat, jakým způsobem k současné 
iniciaci radikálové a kationtové polymerace za oxidujících 
podmínek dochází. Na�e první domněnka byla, �e oxidační 
činidlo nejprve převede anion CB11(CH3)12

 na dobře zná-
mý32 stabilní neutrální radikál CB11(CH3)12�. Skutečně se 
ukázalo, �e zředěný roztok tohoto radikálu je výborným 
iniciátorem na�í dvojkolejné polymerace. O tomto radikálu 
je známo, �e působí jako přena�eč methylové skupiny14, 
a je tedy mo�no si lehce představit, �e přená�í methylový 
radikál ze svého vrcholu 12 (antipodálního k vrcholu ne-
soucímu uhlíkový atom), a mo�ná i z vrcholů jiných, na 
isobuten za vzniku t-pentylového radikálu, který pak inici-
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Schéma 4. Navr�ený mechanismus současné iniciace radikálové a kationtové polymerace isobutenu  

− 



Chem. Listy 102, 873−879 (2008)                                                                                                                                              Referát 

878 

uje radikálovou polymeraci. Tato domněnka byla potvr-
zena pou�itím perdeuterovaného karboranového aniontu 
12-CB11(CD3)(CH3)11 a následnou detekcí koncové skupi-
ny CD3 v rozvětveném polymeru.  

Je té� známo, co je druhým produktem přenosu me-
thylového radikálu. S disilany reaguje radikál CB11(CH3)12� 
toti� tak, �e přenese jednu svou methylovou skupinu na 
křemíkový atom a přitom z něj vznikne zajímavá neutrální 
sloučenina 12-CB11(CH3)11 (cit.14). To je karboran s jed-
ním nesubstituovaným borovým vrcholem v poloze 12, 
která ztratila methylovou skupinu, a která nese prázdný 
radiální orbit a tím se podobá karbokationtu.  Tato slouče-
nina je extrémně reaktivní a zatím se ji podařilo izolovat 
pouze za nízké teploty v podobě nerozpustné sra�eniny 
v pentanu. Reaguje jako velmi silná Lewisova kyselina se 
v�emi mo�nými Lewisovými bázemi, nejen se sloučenina-
mi s volným elektronovým párem, ale té� s aromatickými 
kruhy a s násobnými vazbami. Je nasnadě navrhnout, �e 
její vznik je zodpovědný za iniciaci pozorované kationtové 
polymerace isobutenu. Jedna reakce, přenos methylu 
z atomu boru na atom uhlíku, tedy současně spustí oba 
polymerační pochody, radikálový i kationtový, jak je zob-
razeno v schématu 4.  

Je pravděpodobné, �e podobným způsobem dochází 
k iniciaci radikálové polymerace i ostatních alkenů vzdu�-
ným kyslíkem za přítomnosti aniontu CB11(CH3)12. 
V případech, jako je ethylen, v�ak alken není schopen 
kationtové polymerace a tudí� proběhne pouze polymerace 
radikálová. Tuto mechanistickou domněnku je je�tě zapo-
třebí důkladně vy�etřit. 

 
 

Kudy dále?  
 
Je�tě zbývá hodně práce na úplné charakterizaci ho-

mopolymerů, které je mo�no za mírných podmínek vyrobit 
z alkenu pomocí katalýzy lithným kationtem, a na optima-
lizaci jejich molekulových vah. Není také zdaleka jasné, �e 
zrovna lithná sůl aniontu CB11Me12, a nikoliv jednoho 
z jiných alkylovaných aniontů s del�ími řetězci, které se 
rozpou�tějí i v cyklohexanu, je ideálním katalyzátorem. 
První náznaky, které máme, nasvědčují tomu, �e cyklohe-
xan bude jako rozpou�tědlo lep�í, zřejmě proto, �e je slab�í 
Lewisovou bází. 

Nejperspektivněj�í se nám v�ak zdá být mo�nost, �e 
by se katalýza radikálové polymerace Li+ kationty dala 
účinně roz�ířit na kopolymerace jednoduchých alkenů 
s polárními monomery, jako jsou akryláty. To proto, �e 
homopolymery alkenů mají výborné mechanické a che-
mické vlastnosti, ale nehodí se na pou�ití, která vy�adují 
adhesi, barvení, či kompatibilitu s funkčními polymery. 
Jsou toti� příli� inertní a neobsahují vhodné funkční skupi-
ny na řetězci33,34. Tu by mohly vhodné kopolymery vypo-
moci.  

Zpočátku by se zdálo, �e bude nemo�né radikálovou 
kopolymeraci Li+ kationtem katalyzovat. Dalo by se oče-
kávat, �e se tento kation bude vázat na polární komonomer 
a urychlí jeho homopolymeraci, a slabé Lewisovy kyseli-

ny, jakou je alken, si vůbec nev�imne. K na�emu milému 
překvapení v�ak kopolymery s ethylakrylátem vznikají. 
Souvisí to asi s tím, �e ani vět�í mno�ství ethylacetátu, na 
rozdíl od jiných polárních aditiv, jako jsou tetrahydrofuran 
či sulfolan, homopolymeraci alkenu nepotlačují. Není po-
chyb o tom, �e se lithný kation na ethylacetát vá�e, ale 
zřejmě zůstává i poté aktivní. Je mo�né, �e u� pak není 
přítomen jako iontový pár, tak�e k němu molekuly alkenu 
stále je�tě mají přístup. Na tomto problému nyní pracuje-
me, a uká�e-li se, �e kopolymerace alkenu s polárními 
monomery bude v přítomnosti Li+ mo�ná, mohlo by to mít 
velký význam. 

Zatím není jasné, jaké komonomery bude mo�no pou-
�ít, zda bude mo�no spolehlivě připravovat kopolymery 
o �ádaném slo�ení a molekulové váze, zda bude mo�no 
vyrábět jen náhodné či také alternující a blokové polyme-
ry, atd. Nevíme také, jaké budou vlastnosti těchto nových 
materiálů, bude-li mo�no je připravit. 

 
 

Závěr 
 
Pokud si čtenář z celého článku bude pamatovat pou-

ze jedinou my�lenku, měla by být tato: zajímavé vědecké 
objevy často pocházejí z náhodných pozorování, která 
vůbec nesouvisí s původními úmysly, kvůli kterým byla 
práce započata. Byla by věčná �koda, kdyby se grantové 
agentury a jiné instituce, které vědu řídí, sna�ily usměrnit 
vědeckou činnost do předem vymezených kolejí a nedáva-
ly vědcům mo�nost sledovat náhodné objevy a pou�tět se 
nepředvídanými směry. To v na�em případě americká 
National Science Foundation, která na�i práci podporova-
la, nedělá, a za to jsem jí velice vděčen. Dovolil bych si 
dokonce tvrdit, �e pokud by se v univerzitním výzkumu 
stalo, �e během práce na výzkumném návrhu proběhne v�e 
tak, jak to bylo v návrhu předvídáno, a získané výsledky 
budou přesně odpovídat tomu, co v původním návrhu stá-
lo, je to ne�těstí − nepři�lo se toti� na nic nového. To je 
v pořádku, kdy� in�enýr navrhne most, a most se chová 
podle očekávání a nespadne, kdy� na něj vjede vlak. Je to 
také v pořádku v aplikovaném výzkumu, kdy� se má zlep-
�it účinnost slunečního článku o 2 % a ona se skutečně 
zlep�í, byť i jen o 1 %. Ale nebylo by to v pořádku v zá-
kladním výzkumu, kde by se spí� mělo přijít na nový prin-
cip, který jednoho dne někomu dovolí účinnost článku 
zdvojnásobit. Jestli�e bychom nyní přestali podporovat 
čistý výzkum zalo�ený v podstatě na zvědavosti, za pár 
desetiletí by nebylo čím krmit aplikovaný výzkum a rozvoj 
technologie. 

 
LITERATURA  
 
  1.  Pancíř J., Zahradník R.:  Helv. Chin. Acta 61, 59 

(1978). 
  2.  Hobza P., Hofmann, H.-J., Zahradník R.:  J. Phys. 

Chem. 87, 573 (1983). 
  3.  Braun R., Sauer J.:  Chem. Ber. 119, 1269 (1986). 
  4.  Grieco P. A., v knize: Organic Chemistry: Its Langu-

− 

− 

− 



Chem. Listy 102, 873−879 (2008)                                                                                                                                              Referát 

879 

age and its State of the Art; (Kisakürek M. V., ed.), 
str. 133. VCH, New York 1993.   

  5.  Saito S., v knize: Lewis Acids in Organic Synthesis, 
(Yamamoto H., ed.), Vol. 1, str. 9. Wiley-VCH, 
Weinheim 2000.  

  6.  Kumar A.:  Chem. Rev. 101, 1 (2001). 
  7.  Pospí�il L., King. B. T., Michl J.: Electrochim. Acta  

44, 103 (1998). 
  8.  Moss S., King, B. T., de Meijere A., Kozhushkov S. 

I., Eaton P. E., Michl J.: Org. Lett. 3, 2375 (2001). 
  9.  Moad G., Solomon D. H.: The Chemistry of Free Ra-

dical Polymerization. Pergamon, Oxford 1995.  
10.  Bamford C. H., Jenkins A. D., Johnston R.: Proc. Roy. 

Soc. (London) A241, 364 (1957). 
11.  Bartoň J., Borsig E., v knize: Complexes in Free Radi-

cal Polymerization. (a) pp 148−165; (b) pp 127−129. 
Elsevier, Amsterdam 1988.  

12.  Vyakaranam K., Barbour J. B., Michl J.: J. Am. 
Chem. Soc. 128, 5610 (2006). 

13.  Volkis V., Mei H., Shoemaker R. K., Michl J.: podáno 
k publikaci 

14.  Vyakaranam K., Körbe S., Divi�ová H., Michl J.: J. 
Am. Chem. Soc. 126, 15795 (2004).  

15.  Zharov I., Havlas Z., Orendt A. M., Barich D. H., 
Grant D. M., Fete M. G., Michl J.: J. Am. Chem. Soc. 
128, 6089 (2006). 

16.  Johnson L. K., Killian C. M., Brookhart M.: J. Am. 
Chem. Soc. 117, 6414 (1995).  

17.  Scollard J. D., McConville D. H., Payne N. C., Vittal 
J. J.: Macromolecules  29, 5241 (1996). 

18. Scollard J. D., McConville D. H.: J. Am. Chem. Soc. 
118, 10008 (1996). 

19. King B. T., Noll B. C., Michl J.: Collect. Czech. 
Chem. Commun. 64, 1001 (1999).  

20.  Zharov I., King B. T., Havlas Z., Pardi A., Michl J.: J. 
Am. Chem. Soc. 122, 10253 (2000).  

21.  Zharov I., Weng T., Orendt A. M., Barich D. H., Pen-
ner-Hahn J., Grant D. M., Havlas Z.,  Michl J.: J. Am. 
Chem. Soc. 126, 12033 (2004). 

22.  Ingleson M. J., Kociok Köhn G., Weller A. S.: Inorg 
Chim Acta 358, 1571 (2005). 

23.  Clarke A. J., Ingleson M. J., Kociok-Kohn G., Mahon 
M. F., Patmore N. J., Rourke J. P., Ruggiero G. D., 
Weller A. S.: J. Am. Chem. Soc. 126, 1503 (2004). 

24.  Renaud P., Gerster M.: Angew. Chem. Int. Ed. 37, 
2562 (1998). 

25.  Ray B., Isobe Y., Morioka K., Habaue S., Okamoto 
Y., Kamigaito M., Sawamoto M.: Macromolecules 36, 
543 (2003). 

26.  Lutz J.-F., Kirci B., Matyjaszewski K.: Macromole-
cules 36, 3136 (2003). 

27.  Lutz J.-F., Jakubowski W., Matyjaszewski K.: Ma-
cromol. Rapid. Commun. 25, 486 (2004). 

28.  Clark T.: J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 1774.  
29.  Horn A. H. C., Clark T.: J. Am. Chem. Soc. 125, 2809 

(2003). 
30.  Vyakaranam K., Körbe S., Michl J.: J. Am. Chem. 

Soc. 128, 5680 (2006). 
31.  King B. T., Janou�ek Z., Grüner B., Trammel M., Noll 

B. C., Michl J.: J. Am. Chem. Soc. 118, 3313 (1996). 
32.  King B. T., Noll B. C., McKinley A. J., Michl J.: J. 

Am. Chem. Soc. 118, 10902 (1996). 
33.  Chung T. C.: Prog. Polym. Sci. 27, 39 (2002). 
34. Boffa L. S., Novak B. M.: Chem. Rev. 100, 1479 

(2000). 
 
 
 
 

J. Michl (University of Colorado, Boulder, CO, USA, 
and Academy of Sciences of Czech Republic, Prague): 
Li+ Catalyzed Radical Polymerization of Simple Alkenes 

 
The history of the discovery of Li+ catalyzed radical  

polymerization of simple alkenes is described.  Particular 
attention is paid to the radical polymerization of isobutene, 
which yields a previously unknown highly branched poly-
mer.  Under oxidizing conditions, radical and cationic 
polymerizations proceed concurrently and yield 
a separable mixture of branched and linear polyisobu-
tene.  The role of serendipity in scientific discovery is 
pointed out. 


