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I. WSTEP

Reakcja Dielsa-Aldera jest jedna z wazniejszych reakcji organicznych, pozwalajacych
otrzymac sze$cioczlonowe pierécienie karbo- lub heterocykliczne. Powszechne jest
szerokie wykorzystanie tej reakcji w produkcji zwigzkéow aktywnych w réznych gateziach
przemystu. W reakcji Dielsa-Aldera otrzymywane sa miedzy innymi pdtprodukty do
syntezy farmaceutykéw oraz materiatéw o specyficznych wlasciwosciach, jak np.
materialy luminescencyjne, materiaty optyczne, ciekle krysztaly. Za posrednictwem tej
reakcji otrzymano uklady cykliczne, jak tez bicykliczne, zawierajagce wigzania wegiel—-
wegiel, wegiel-heteroatom oraz heteroatom—heteroatom. Reakcja ta jest wszechstronnym
narzedziem do tworzenia prostych i ztozonych zwiazkéw. Najczesciej Srodowisko tej
reakcji stanowig matoczasteczkowe, lotne rozpuszczalniki organiczne (VOC). Jednak
obserwuje sie tendencje zmierzajace do ich wyeliminowania z proceséw ze wzgledu na
ogromna emisje do $rodowiska naturalnego. Poszukiwane s3 tez alternatywne media
reakcyjne. Nalezg do nich ptyny w stanie nad- i podkrytycznym, zwiazki perfluorowane a
takze ciecze jonowe.

Ciecze jonowe charakteryzuja si¢ szczegélnymi wilasciwosciami i znalazly juz szereg
zastosowan w przemysle. Wzrost ich popularnosé¢ przypada na lata 90. XX wieku i trwa
do dzis. Sa to zwiazki o budowie jonowej, skiadajace si¢ z organicznego kationu i
organicznego lub nieorganicznego anionu. Cecha najbardziej charakterystyczng i zarazem
odrézniajacy je od zwyklych soli jest fakt, ze ich temperatura topnienia lezy znaczaco
ponizej 100°C, a czesto sa one cieczami juz w temperaturze pokojowej. Ich podstawowymi
zaletami w poréwnaniu do rozpuszczalnikéw czasteczkowych jest brak preznosci par,
wynikajacy z budowy jonowej. Stanowia, wiec doskonate zamienniki powszechnie
stosowanych lotnych rozpuszczalnikéw organicznych.

Szczegdlnie atrakcyjne staje sie jednak zastosowanie cieczy jonowych w procesach
katalizowanych zwigzkami metali ziem rzadkich, czesto bardzo drogich. Ciecze jonowe
posiadaja bowiem szczegdlna zdolnos¢ ich rozpuszczania. Ponadto przyczyniaja sie do
zwiekszenia trwatosci katalizatora i nie konkuruja o centrum koordynacyjne z substratem.
Zaleta stosowania cieczy jonowych w katalizie jest przede wszystkim mozliwos¢

wielokrotnego recyklingu katalizatora. Ciecze jonowe mozna tak zaprojektowad, by
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uzyska¢ homogeniczny uktad reakcyjny podczas wprowadzania surowcoéw, ale
dwufazowy juz na etapie prowadzenia procesu albo po jego zakonczeniu. W wielu
wypadkach konieczne jest dodanie odpowiedniego rozpuszczalnika. Katalizator
rozpuszczony jest wowczas w cieczy jonowej za$ produkt (z ewentualnym

rozpuszczalnikiem) tworzy odrebna faze i moze by¢ tatwo oddzielony od katalizatora.
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I1. STRESZCZENIE

W niniejszej pracy zostaly przedstawione wyniki badann wptywu pirolidyniowych
cieczy jonowych na wydajnos¢ i stereoselektywno$¢ reakcji Dielsa-Aldera (D-A)
pomiedzy cyklopentadienem i szeregiem dienofili. Jako dienofile zastosowano
nienasycone zwigzki karbonylowe, co doprowadzito do otrzymania szeregu pochodnych
norbornenu. Dla czterech wybranych dienofili: akrylan metylu, maleinian dimetylu
i keton etylowo — winylowy oraz dla metakroleiny zbadano wptyw anionu cieczy jonowej
na wydajnosc i stereoselektywnos¢ reakcji w trzech réznych temperaturach 25°C, 35°C
i 45°C. Okre$lono parametry kinetyczne dla wybranych ukladéw reakcyjnych. W
badaniach tej reakcji uzyto nastepujacych cieczy jonowych:

» tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-butylo-1-metylopirolidyniowy,
* bis(trifluorometanosulfonylo)imidek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy,

* trifluorometanosulfonian 1-butylo-1-metylopirolidyniowy.

* dicyjanoimidek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy.

W nastepnym etapie zbadano wpltyw dodania katalizatora typu kwasu Lewisa z
grupy chlorkéw, trifluorometanosulfonianéw i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow
roznych metali: K, Na, Li, Ca, Mg, Sc, Y, La, Nd, Ce, Yb, Zn, Sn, Al, Bi, In, Cu, Ag na
przebieg reakcji. W przedstawionej pracy okreslono takze reaktywnos$¢ réznych dienofili
w  badanych  reakcjach. Reakcje  te  przeprowadzono @~ w  obecnosci
trifluorometanosulfonianu itru. Szczegélowe badania wpltywu dodatku katalizatora na
reakcje cyklopentadienu z maleinianem dimetylu pozwolitly ustali¢é wptyw budowy
katalizatora (rodzaju metalu) i jego zwiazku (razem z anionem) na aktywno$¢ w reakcji
cyklopentadienu z réznymi dienofilami, w réznych cieczach jonowych. Istotnym
elementem badan bylo wytypowanie najaktywniejszych katalizatoréw, oraz ustalenie
optymalnego stezenia kwasu Lewisa, zapewniajgcego wysokie wydajnosci i
stereoselektywnosci przemiany do pochodnych norbornenu.

Seria badan reakcji cyklopentadienu z wybranymi estrami akrylowymi w
obecnosci kwasow Lewisa w pirolidyniowych cieczach jonowych pozwolita ustali¢
zaleznosci pomiedzy budowa katalizatora — rodzajem metalu lub jego zwiazkiem

a aktywnoscia katalizatora w cieczy jonowej. Na podstawie tych badan ustalono
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najbardziej aktywne uktady ciecz jonowa/katalizator, powodujace znaczace przyspieszenie
reakcji i zwiekszenie stereoselektywnosci izomeru endo.

W  trzecim etapie przeprowadzono reakcje D-A z wudzialem wybranych
katalizatoréw w temperaturze 25°C, potaczona z recyklingiem wybranej cieczy jonowej na
drodze ekstrakcji oraz bezposredniej destylacji pod zmiejszonym ci$nieniem.
Udowodniono, ze wybrang ciecz jonowa mozna zawroci¢ kilkakrotnie bez wiekszych strat
wydajnosci, przy zachowaniu stereoselektywno$ci przemiany. Ekstrakcje wykonywano
toluenem a takze prowadzono wyodrebnienie produktu metoda destylacji. Badany ukfad
katalityczny sktadat sie z cieczy jonowej — bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-
1-metylopirolidyniowego oraz katalizatorow metalicznych w postaci chlorkéw oraz
trifluorometanosulfonianéw. Stosowano go do otrzymywania estru dimetylowego kwasu
5-norborneno-2,3-dikarboksylowego w reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu.
Z szerokiej grupy katalizatoréw wytypowano chlorki metali (YbCls, YCls) i
trifluorometanosulfoniany metali (Y(OTf)s, Yb(OTf)s, Yb(OTf)-H20, Nd(OTf)s).
Opracowanie warunkéw recyklingu uktadu ciecz jonowa/katalizator stanowito bardzo
wazny element pracy w aspekcie technologicznym. Ustalenie korelacji pomiedzy budowa
katalizatora, jego aktywnoscig, stabilnoscia w  warunkach recyklingu moze mieé
charakter uniwersalny. Zaleznosci te moga by¢ stosowane w innych uktadach

reakcyjnych katalizowanych przez kwasy Lewisa.
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I1I. CZESC LITERATUROWA

1. Reakcja Dielsa-Aldera

Od czasu odkrycia reakcji cykloaddycji [4+2] pomiedzy cyklopentadienem a p-
benzochinonem przez Dielsa i Aldera w 1928 roku, (nagrodzonej w 1950 roku nagroda
Nobla) nabiera ona coraz wiekszego znaczenia w syntezie organicznej. Wynika to gléwnie
z mozliwosci tworzenia szescioczlonowych pierscieni karbo- i heterocyklicznych z
roznych 1,3-dienéw i dienofili. Najprostszym przyktadem jest tu reakcja 1,3-butadienu z
etenem, prowadzaca do cykloheksenu [1-4]:

M e | —
“ \ g
1,3-dien dienofil

Rys. 1. Schemat reakcji cykloaddycji Dielsa — Aldera

W reakcji Dielsa-Aldera sprzezony dien reaguje z dienofilen, posiadajagcym podwoéjne
lub potrdéjne wiazanie. Powstaje szescioczlonowy pierscien, zawierajacy dwa nowo
utworzone silne wigzania o, kosztem wigzan m substratow.

Mechanizm reakcji Dielsa—Aldera nie jest mechanizmem ani rodnikowym,
ani tez jonowym (Rys. 1). Reakcja Dielsa-Aldera nalezy do grupy reakcji pericyklicznych,
czyli takich, w ktérych tworzenie i rozpad wiazan odbywa sie jednoczesnie w obrebie
cyklicznego stanu przejsciowego. Dwa substraty lacza sie, tworza stan przejsciowy,
w ktérym dokladnie w tym samym czasie nastepuje zerwanie i tworzenie nowych wigzan
pomiedzy atomami. Mechanizm reakcji mozna sobie wyobrazi¢, zakladajagc w
poczatkowym etapie czolowe natozenie sie dwoch orbitali p alkenu z dwoma orbitalami p
dienu w pozycji 1 i 4, co prowadzi do utworzenia stanu przejsciowego [5]. W stanie
przejSciowym dwa atomy wegla alkenu i dienu zmieniaja hybrydyzacje z sp? na sp’
tworzagc dwa wigzania pojedyncze. Atomy wegla C2 i C3 w dienie tworza wigzanie

podwojne zachowujac hybrydyzacje sp?. Aby zaszta reakcja cykloaddycji, krancowe
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orbitale 7 reagujacych czasteczek musza mie¢ odpowiednia symetrie, azeby wytworzyty

sie oddziatywania wigzace, ktére doprowadza do utworzenia wigzan.

Reakcja Dielsa-Aldera moze zachodzi¢ jako cykloaddycja miedzy- lub
wewnatrzczasteczkowa. W wielu przypadkach reakcja biegnie tatwo juz w temperaturze
pokojowej lub lekko podwyzszonej. Reakcje, ktére biegna wolno lub, w ktérych biora
udzial termicznie niestabilne reagenty mozna przyspiesza¢ poprzez zastosowanie

katalizatora lub zwiekszonego cis$nienia.

W wiekszosci, w reakcji Dielsa-Aldera biorg udzial bogate w elektrony dieny, zawierajace
grupy elektronodonorowe (np. alkilowe, alkoksylowe) i ubogie w elektrony dienofile,
zawierajace grupy elektronoakceptorowe takie jak np.: cyjanowa czy karbonylowa. Wiele
innych rodzajéw dienofili moze bra¢ udzial w reakcji Dielsa-Aldera. S3 to pochodne
etylenu, acetylenu i zwiazki, w ktérych jeden lub dwa atomy zwigzane wigzaniem
podwojnym s3 heteroatomami. Nie wszystkie dienofile reaguja jednakowo latwo.
Reaktywno$¢ zalezy przede wszystkim od ich struktury. Z reguly dienofil jest tym
bardziej reaktywny im wieksza jest liczba podstawnikéw elektronoakceptorowych przy
podwojnym lub potréjnym wigzaniu. Reakcja moze takze zachodzi¢ w odwrdéconym
uktadzie elektronowym reagentéw, tzn. pomiedzy dienofilem z nadmiarem elektronéw i
dienem z deficytem elektronéw. Najczesciej stosowane dieny i dienofile przedstawiono
ponizej. Wysoka uzytecznos¢ reakcji wynika z jej uniwersalnosci oraz wysokiej regio- i

stereoselektywnosci.

Przyklady dienéw:

DO Y

furan cyklopentadien 5,6-metyleno-1,3-cykloheksadien 1,3-butadien
1,3-cykloheksadien 2-metylo-1,3-butadien
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Przyktady dienofili:
o 0
COOCH; akrylonitryl  HyCcoOC
maleinian dimetylu o fumaran dimetylu
keton metylowo-winylowy bezwodnik maleinowy
0
<COOCH3 T
COOCH;, ‘
ester dimetylowy kwasu 2-butynodiowego akroleina
o}

benzochinon

1.1. Stereochemia reakcji Dielsa-Aldera

W odniesieniu do dienofila przytaczenie nastepuje zawsze jako cis [2,4]. Zadne
wyjatki nie sg znane. Oznacza to, ze grupy podstawnikéw w alkenie w potozeniu cis (Z)
pozostaja w nim w tworzacym sie pierscieniu szesciocztonowym.

A B

A B

\ o/
/N

Y Zz

Rys. 2. Stereoselektywnos¢ reakcji Dielsa-Aldera

Dien musi posiada¢ konformacje cisoidalng. Jezeli jest on w konformacji transoidalnej
to taki zwiazek nie ulega reakcji. Jezeli dien jest cykliczny, to istnieja dwa mozliwe
sposoby przylaczenia dienofila asymetrycznego. Przylaczenie moze nastgpi¢ w ten sposob,
ze wiekszy podstawnik dienofila znajdzie sie pod pierscieniem (przylaczenie endo), albo w

ten sposob, ze mniejszy podstawnik znajdzie sie pod pierscieniem (przylaczenie egzo).
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COOH

Rys. 3. Schemat powstawania produktu endo w reakcji Dielsa-Aldera

H EC /H
:::: S i / coon
N

Rys. 4. Schemat powstawania produktu egzo w reakcji Dielsa-Aldera

W wiekszosci przypadkdw w przewadze wystepuja potaczenia endo tzn. w produkcie
reakcji bardziej obszerny objetosciowo podstawnik alkenu znajduje sie pod pierscieniem.
W wielu przypadkach obserwuje sie powstawanie mieszanin produktéw endo i egzo.
Reakcja dienéw z dienofilami przebiega zwykle szybko i z duza wydajnoscia juz po
zmieszaniu odczynnikéw w stosunku réwnomolowym. Dieny cykliczne o budowie
odpowiadajacej konformacji cisoidalnej reaguja zwykle szybciej niz odpowiednie dieny o
faricuchu liniowym, ktére musza uzyska¢ konformacje cisoida/ng w wyniku rotacji.
Szybkos¢ reakcji Dielsa-Aldera jest w wiekszo$ci wyznaczona przez stopient oddziatywania
miedzy najwyzszym, zajetym orbitalem molekularnym (HOMO) jednego reagenta i
najnizszym niezajetym orbitalem (LUMO) drugiego. Im rdznica energii tych orbitali jest

mniejsza, tym tatwiej przebiega proces (Rys. 5).
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gdzie: EWG — grupa elektronoakceptorowa, EDG — grupa elektronodonorowa

Rys. 5. Wplyw rodzaju podstawnika na energie orbitali HOMO dienu i LUMO dienofila oraz
roznice energii miedzy nimi [5]

W reakcji Dielsa-Aldera, zachodzacej miedzy ubogim w elektrony dienofilem i
bogatym w elektrony dienem, oddziatywuja ze soba orbitale HOMO dienu i LUMO
dienofila. Podstawniki elektronoakceptorowe beda wiec obnizaly energie LUMO, a tym
samym roéznice miedzy LUMO dienofila i HOMO danego dienu. Im bardziej
elektronoakceptorowe grupy, wystepujace w dienofilu beda obnizaty energie, tym tatwiej
bedzie zachodzita reakcja. Najpowszechniej wystepujacymi podstawnikami aktywujacymi
dienofile w reakcji Dielsa-Aldera s3 grupy: karbonylowa, estrowa, cyjanowa i nitrowa.
Dienofile, ktére zawieraja jedng lub wiecej tych grup przy atomie zwigzanym wigzaniem
podwojnym lub potrdjnym tatwo reaguja z dienami.

W ten sam sposob grupy elektronodonorowe, np.: metylowa, amidowa, metoksylowa w

dienie przyspieszaja reakcje przez podwyzszanie energii HOMO. W reakcji Dielsa-Aldera
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z odwrotnym uktadem elektronowym, reakcje kontroluja oddziatywania HOMO dienofila
i LUMO dienu.

Dienofile takie jak, np.: estry akrylowe, nitryle, estry acetylenowe, o,B-nienasycone
ketony i chinony, zawierajace jedna lub wiecej grup aktywujacych przy podwdjnym lub
potréjnym wigzaniu tatwo reaguja z dienami. Takie zwigzki nienasycone jak alkohole
allilowe i ich estry oraz halogenki allilowe w roli dienofili s3 mato reaktywne, chociaz
czasami mozna indukowac ich reakcje z dienami przez zastosowanie odpowiednich
warunkéw, np.: podwyzszonej temperatury, katalizatora, podwyzszonego cisnienia lub
ultradzwiekow [6-8].

Reakcja Dielsa-Aldera byta badana w réznego rodzaju rozpuszczalnikach tj. w wodzie i w
rozpuszczalnikach organicznych. W polarnych rozpuszczalnikach zaobserwowano wyzsze
szybkosci reakcji i otrzymano wyzsze stereoselektywnosci w kierunku izomeru endo [9].
Podwyzszenie szybkosci oraz stereoselektywnosci reakcji zaobserwowano rowniez w
przypadku prowadzenia reakcji w niskotopiacych sie mieszaninach produktéw
naturalnych, takich jak proste weglowodany, kwas cytrynowy z mocznikiem i sole
nieorganiczne [10].

Jednym z popularniejszych $rodowisk reakcji Dielsa-Aldera jest woda [11].
Dowiedziono, ze za wzrost szybkosci reakcji w srodowisku wodnym odpowiedzialna jest
stabilizacja stanu przejsciowego, dzieki wigzaniu wodorowemu pomiedzy woda a
dienofilem. Wplyw wody tlumaczy sie takze efektem hydrofobowym, czyli redukcja
powierzchni hydrofobowej substratéw i tym samym ich aktywacja [10, 11].

Welton i inni badali wptyw imidazoliowych cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow
w reakcji Dielsa-Aldera. Stwierdzili oni, ze podwyzszenie stereoselektywnosci reakcji

obserwuje sie¢ w cieczach jonowych z najsilniejszym wigzaniem wodorowym [10, 12].

2. C(Ciecze jonowe

Pierwsza ciecz jonowa zsyntezowal w 1914 roku, P. Walden. Wykonujac reakcje
protonowania etyloaminy przy pomocy kwasu azotowego(V) przypadkowo otrzymat

azotan etyloamoniowy o temperaturze topnienia 12°C [13]. Pierwsza badana reakcja z
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uzyciem owej cieczy jonowej [EtNH3][NOs], pelnigcej zamiast wody role rozpuszczalnika,
byta reakcja Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i akrylanem metylu a kolejng z
ketonem metylowo-winylowym [14]. Selektywnosci reakcji, jak i szybkosci okazaly sie
zblizone w obydwu srodowiskach. W pdznych latach 40. XX wieku F. Hurley i T. Weir z
Rice University odkryli mozliwo$¢ otrzymania cieczy jonowej przez zmieszanie i ogrzanie
chlorku etylopirydyniowego z chlorkiem glinu. Wtedy tez rozpoczeto rozlegte badania
nad wykorzystywaniem cieczy jonowych jako elektrolitéw do elektropokrywania
aluminium. Byly one kontynuowane w latach 70. XX wieku przez R. A. Osteryounga z
North Carolina State University, Ch. L. Husseya z University of Mississippi i ].S. Wilkesa z
Chemistry Research Center z U.S. Air Force Academy [15].

Pod koniec lat 70. ubiegtego stulecia zauwazono i zaczeto wykorzystywac wlasciwosci
fizyczne cieklych zwigzkéw jonowych jako elektrolitéw w bateriach [16-19]. W 1987
roku pojawily sie pierwsze doniesienia o wykorzystaniu ciekltych soli organicznych w
reakcjach katalizowanych metalami przejsciowymi [20, 21]. Nazwa tej grupy zwigzkow -
ciecze jonowe (Zonic liquids) po raz pierwszy pojawila sie¢ w literaturze w 1974 roku [22],
jednak do powszechnego uzycia weszta w potowie lat 90., zastepujac wczesniejsze
okreslenie stopione sole (molet salts) [23, 24].

Ciecz jonowa to zwiazek chemiczny zlozony z kationu i anionu. S3 to sole o
temperaturze topnienia ponizej 100°C, w wyniku czego wystepuja w postaci cieklej w
niskich temperaturach, czesto nawet juz w temperaturze otoczenia [25, 26, 36].
Dodatkowym warunkiem uznania takiej soli za ciecz jonowa jest ich relatywnie niska
lepkos¢. Te ciekte zwiazki o charakterze jonowym, podobnie jak chlorek sodu maja
niemierzalng lub bardzo niska prezno$¢ pary, co w praktyce oznacza, iz w temperaturze
pokojowej s3 nielotne i tym réznia sie od klasycznych powszechnie dotychczas
stosowanych rozpuszczalnikéw [34]. Do niedawna zwigzki te byly uznawane za
catkowicie nielotne. W lutym 2006 roku ukazata sie w Nature praca [35], obalajgca mit
catkowitej nielotnosci cieczy jonowych.

Ciecze jonowe powstaja wskutek polaczenia duzych kationéw organicznych

z anionami nieorganicznymi lub organicznymi. W wyniku takiej kombinacji jonéw
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powstaja substancje o wlasciwosciach odmiennych od wiekszosci soli, cho¢by zwyktej soli
kuchennej (NaCl). W cieczach jonowych kationy maja nieregularne ksztatty i stosunkowo
duze rozmiary, a fadunek jest rozproszony na wiele atoméw, co utrudnia krystalizacje i sél

pozostaje w stanie ciektym.

Rys. 6. Struktura cieczy jonowej - bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-2,3-
dimetyloimidazoliowego
Ciecze jonowe posiadaja stosunkowo niska energie wigzan z wysokim stopniem

asymetrii tworzacych je jonéw [34].
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Rys. 7. Poréwnanie budowy typowej soli nieorganicznej i cieczy jonowej [28]
Kationy w cieczach jonowych sa duzymi organicznymi grupami jak np.: imidazoliowy,

pirydyniowy, pirolidyniowy, fosfoniowy.
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Aniony tworzace ciecze jonowe to najczesciej: heksafluorofosforanowy [PFe],
tetrafluoroboranowy [BF4]-, heksafluoroantymonianowy [SbFs]-, halogenkowy [Cl], [Br],
trifluorometanosulfonianowy [CF3S0s], bis(triflurometylosulfonylo)imidkowy
[(CF3SO2)2N], trifluorooctanowy [CF3CO:], octanowy [CH3COO], metylosiarczanowy
[CHsSOs4]", azotanowy (V) [NOs], dicyjanoimidkowy [(CN)2N]-.

Typowe struktury cieczy jonowych zazwyczaj 13acza organiczne kationy
z nieorganicznymi lub organicznymi anionami [29]. Kation cieczy jonowej ma duzy
wplyw na jej wlasnosci i czesto decyduje o ich stabilnosci. Witasciwosci chemiczne i
zastosowanie s3 wyznaczane przez anion jak rowniez kation [30, 33]. Na przykiad aniony
[Cl]- i [Br]- wchodza w skltad hydrofilowych cieczy jonowych, a wiec mieszalnych z
woda, natomiast anion heksafluorofosforanowy pozwala otrzymac ciecze hydrofobowe.
Hydrofobowos¢ w cieczach jonowych zawierajacych anion [BFi], zalezy od budowy
kationu. Duze znaczenie ma rdwniez wielko$¢ podstawnikéw w kationie.

Ostatnio anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy [NTf]- (lub [(CF3zSO:2)2N])
czesto stosowano do otrzymywania hydrofobowych cieczy jonowych, ktére sa
chemicznie i termicznie bardziej stabilne niz ciecze jonowe z tym samym kationem a
innym anionem np.: z anionami [BF4] i [PFe]- [29]. Anion ten ze wzgledu na wysoka
stabilno$¢ i duza ruchliwo$¢ jondw w polu elektrycznym wchodzi w sktad ciektych
elektrolitow do wysoko sprawnych ogniw elektrycznych. Ruchliwo$¢ ta spowodowana

jest delokalizacja fadunku anionu, co powoduje stabsze wigzanie pary jonowej [31, 32].
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Z roku na rok rosnie liczba publikacji i patentéw dotyczacych syntezy i zastosowan
cieczy jonowych. Coraz wiecej firm zajmuje si¢ takze ich produkcja. Wéréd wiodacych
nalezy wymieni¢ Cytec (Kanada), Solvent Innovation (Niemcy), IoLiTec (Niemcy), BASF
(Niemcy).

2.1. Wlasciwosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe posiadaja szereg charakterystycznych wiasciwosci: sg praktycznie
nielotne, stabilne termicznie, chemicznie i elektrochemicznie. Cechg charakterystyczna
cieczy jonowych jest to, ze nie wykazuja dajacego sie zmierzy¢ cis$nienia par, daja sie
fatwo oddzieli¢ od substancji lotnych. Poza tym w wiekszo$ci sa niepalne, a z powodu
duzej polarnosci (np. polarnos¢ heksafluorofosforanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego w
znormailzowanej skali Reichardta wynosi 0,6 podczas gdy dla wody — 1, a trimetylosilanu
— 0) nie mieszaja si¢ z niepolarnymi rozpuszczalnikami organicznymi i niepolarnymi
produktami reakgcji [37, 38].

Rozpuszczaja  zardwno zwiazki nieorganiczne, wiacznie z niektérymi skatami,
mineratami i weglem, jak i organiczne, od prostych zwigzkéw po polimery. Maja zdolnos¢
rozpuszczania zwigzkéw metali, w tym réznych katalizatoréw metalicznych =z
zachowaniem wiasciwosci katalitycznych, a takze wykazuja dobra rozpuszczalnosé gazéow
jak: H2, CO i Oq, dzieki czemu s3 dobrymi rozpuszczalnikami dla reakcji uwodornienia
katalitycznego, karbonylowania, hydroformylowania i utleniania.

Znane s3 ciecze jonowe nie mieszajace sie z woda, jak i takie, ktdre stabo lub dobrze
rozpuszczaja sie w niej. Rozpuszczalnos¢ cieczy silnie zalezy od rodzaju anionu i dtugosci
podstawnikow w kationie. Na przyktad, tetrafluoroboran 3-etylo-1-metyloimidazoliowy
jest rozpuszczalny w wodzie, a tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy nie
miesza sie z nig. Zamiana podstawnika w pozycji 3 pierscienia imidazolu z etylowego na
oktylowy silnie wptywa na rozpuszczalno$¢ cieczy jonowe;.

Dtugo$¢ podstawnika alkilowego znaczaco wplywa réwniez na gestos¢ cieczy.
Najwieksza gestos¢ w szeregu homologicznym danej cieczy jonowej ma pierwszy zwiazek
o najmniejszej masie molowej. Kazda nastepna grupa metylenowa powoduje zmniejszenie

gestosci. Wydtuzajac taiicuch mozna zblizy¢ sie do gestosci wody a nawet otrzymac ciecz
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1zejsza od niej. Wydtuzanie tanicucha, powodujace znaczny wzrost masy molowej, w
wielu przypadkach moze doprowadzi¢ do powstania krystalicznych soli. Zamiast cieczy
jonowej lzejszej od wody powstaje sdl krystaliczna o temperaturze topnienia powyzej
50°C.

Lepko$¢ cieczy jonowych jest ponad dwukrotnie wieksza od lepkosci tradycyjnych
rozpuszczalnikéw organicznych (od 10 mPa-s do okoto 500 mPa-s w temperaturze
pokojowej) i jest bardziej zblizona do typowych olejéw. W szeregach homologicznych
lepkos¢ rosnie wraz ze wzrostem dlugosci podstawnika w kationie. Istotny wplyw na te
wlasnos¢ ma réwniez zmiana anionu w szeregu Cl > PFe > BFs = NOs > [(SO2CF3)2N]-[44].
Cieczami niutonowskimi s3 homologi zawierajace do 8 atoméw wegla w alkilu. Ciecze
jonowe z podstawnikami alkilowymi zawierajgcym powyzej 12 atomdéw wegla s3 cieczami
nieniutonowskimi [25]. Mieszaniny cieczy jonowych z rozpuszczalnikami organicznymi
maja nizsza lepkos¢ niz czyste ciecze jonowe.

Pierwsze ciecze jonowe, oparte na N-metyloimidazolu, miaty charakter neutralny.
Jednak dalsze prace pozwolily na otrzymanie cieczy jonowych, poczatkowo o
wlasciwosciach kwasowych, a pézniej zasadowych. Kwasowe ciecze jonowe, zawierajace
protonowane aminy (np. metyloimidazol, pirolidyna) mozna otrzymaé przez
wprowadzenie do czasteczki anionu wodorosiarczanowego, metylosiarczanowego czy
fosforanowego. Ciecze zawierajace jony chloroglinianowe s3 silnymi kwasami Lewisa i
Brensteda. O tej wlasnosci cieczy jonowej decyduje rodzaj anionu, oraz takze kation. W
porownaniu do kwasowych i neutralnych cieczy jonowych, szeroko cytowanych,
zasadowe ciecze s3 znacznie rzadsze [27]. W roku 2003 zostata opatentowana stabilna,
zasadowa ciecz jonowa: wodorotlenek 2,3-dimetyloimidazoliniowy [41].

Kolejna wazng cechg cieczy jonowych jest zdolno$¢ tworzenia uktadéw dwufazowych,
dzieki czemu mozna je wydzieli¢ z masy reakcyjnej przez ekstrakcje lub dekantacje. Cecha
ta stwarza mozliwo$¢ recyklingu cieczy jonowej wraz z katalizatorem przy obnizonym
zuzyciu energii.

Przewodno$¢ elektryczna cieczy jonowych nie jest prosta funkcja. Na ogét

przewodnos¢ elektryczna dla danego anionu maleje ze wzrostem dtugosci podstawnika w
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pozycji 1 w pierscieniu imidazolu. Mozna to wytlumaczy¢ wzrostem lepkosci i spadkiem
stezenia molowego soli ze wzrostem masy czasteczkowej. Wsrdd tetrachloroglinianéw
najwyzsza przewodno$¢ wiasciwa (80 mS.cm! w 100°C) wykazuje s6l 1,3-
dimetyloimidazoliowa. Wzrost dlugosci podstawnika od Ci do Cs w pozyci 1 w
pierscieniu imidazolu, powoduje monotoniczny spadek przewodnosci. Dla danego
kationu, maksymalna przewodnos¢ wiasciwa obserwuje sie przy stosunku molowym
okoto 1:1 AICIz do chlorku 1,3-dialkiloimidazoliowego. Nadmiar AIlCls powoduje
nieznaczny spadek przewodnosci, natomiast przy nadmiarze chlorku 1,3-
dialkiloimidazolu spadek ten jest bardzo wyrazny.

Niemonotoniczng zalezno$¢ przewodnosci wlasciwej od dlugosci podstawnika
w  pozycji 1 w  pierScieniu  imidazolu = wykazano na  przykladzie
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych. W temperaturze
20°C sole z podstawnikiem metylowym, etylowym lub butylowym wykazuja przewodnos¢
wiasciwa odpowiednio 8,4; 8,81 3,9 mS-cm™! [39].

Przewodnos$¢ elektryczna tych mieszanin jest wypadkowa dwoch przeciwstawnych
tendencji: w miare rozcieniczania cieczy jonowych maleje wprawdzie lepkos¢, ale maleje
tez stezenie molowe soli. Dlatego tez przewodnos¢ poczatkowo rosnie, osiagga maksimum i
dalsze rozcieniczanie prowadzi do obnizenia przewodnictwa. Dodatek acetonitrylu,
dichloroetanu lub benzenu (do 30% wag.) powoduje obnizenie lepkosci i wzrost
przewodnosci elektrycznej cieczy jonowych o charakterze zasadowym, utworzonych z
chlorku glinu i chlorku 1-etylo-3-metyloimidazoliowego. Analogicznie kwasy Lewisa tez
wykazuja obnizenie lepkosci w miare rozcieficzania benzenem, natomiast przewodnosé
elektryczna wiasciwa wzrasta do stezenia benzenu okoto 35% wag. Dalszy wzrost
zawartosci benzenu powoduje spadek przewodnosci. Mieszajac powyzsze ciecze jonowe z
benzenem uzyskano maksymalny wzrost przewodnosci (o okoto 50%) w stosunku do
czystych cieczy jonowych. Ponad dwukrotny wzrost przewodnosci uzyskano po ich
znieszaniu z dichloroetanem, a ponad szes$ciokrotny w mieszaninach z acetonitrylem.
Acetonitryl zwieksza tez przewodnos¢ elektryczng cieczy jonowych nie reagujacych z

woda.
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Ciecze jonowe mozna stosowa¢ jako rozpuszczalniki, ale moga tez stuzy¢ do
immobilizowania katalizatoréw oraz stuzy¢ jako substancje pomocnicze w procesach
rozdzielania. Takze enzymy zachowuja w nich swoja aktywnos¢.

Ciekawa wlasnoscia cieczy jonowych jest mozliwo$¢ odpowiedniego ich
projektowania w zaleznosci od tego, jaka role maja petni¢ w reakcji lub jaka substancje
maja rozpuszcza¢. Mozna sterowac takimi wiasno$ciami omawianych zwiazkéw jak:
temperatura topnienia, lepko$¢, gesto$¢ czy mieszalno$¢ z innymi rozpuszczalnikami
organicznymi lub woda poprzez zmiane ditugosci faricuchéw w kationach oraz zmiane
rodzaju anionu. Zatem proste aniony halogenkowe, a w szczegélnosci chlorkowy,
gwarantuja, ze ciecz bedzie topi¢ si¢ w stosunkowo wysokich temperaturach. W celu
obnizenia temperatury topnienia nalezy zadba¢ o jak najwiekszg asymetrycznos¢ kationu
oraz wybra¢ anion zawierajacy duza liczbe atoméw fluoru (np. tetrafluoroboranowy,
heksafluorofosforanowy) lub  bardziej skomplikowany jon organiczny (np.
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy, trifluorometanosulfonianowy). Z tego powodu
ciecze jonowe s3 rowniez nazywane ,projektowalnymi rozpuszczalnikami” [40, 26, 42,
43].

Wazna cecha cieczy jonowych jest ich kwasowos¢ i whasciwosci koordynacyjne, ktére
gtownie zaleza od rodzaj anionu. Te wlasciwosci zostaly dobrze poznane na przyktadzie
chlorku imidazolu, gdzie kwasowo$¢ kontrolowano poprzez zmiane stosunku molowego
chlorku imidazolu do chlorku glinu [33, 40]. Ta zmienna cecha cieczy jonowych moze
by¢ wykorzystana w procesie produkcyjnym, gdzie jest wymagana wysoka kwasowos¢ aby
uzyska¢ wysoka konwersje substratu, ale rozdzielenie produktu od cieczy jonowej jest
utatwione w warunkach niskiej kwasowosci. Czystos$¢ cieczy jonowej jest obecnie jednym
z gléwnych zagadnien chemii cieczy jonowych. Zanieczyszczenia cieczy jonowych moga
powodowa¢ zmiane ich wlasciwosci fizycznych i chemicznych. Zanieczyszczenia
powoduja zmiany takich wlasciwosci jak: napiecie powierzchniowe, punkt topnienia,

lepkos¢ itp.
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Rys. 8. Zmiana kwasowosci cieczy jonowej poprzez zmiane stosunku iloSciowego cieczy
jonowej do chlorku glinu

Temperatura topnienia dla chlorku 1,2-dimetylo-3-propyloimidazoliowego wg danych
literaturowych zmienia sie¢ od 58-66°C [46] do 138°C [47]. Zanieczyszczenia mog3 tez
wplywac na forme wystepowania cieczy jonowej. Czasami jest wskazane aby ciecz jonowa
posiadata zanieczyszczenia, gdyz w wielu przypadkach =zanieczyszczenie wptywa
pozytywnie na zachowanie si¢ cieczy jonowej w procesie syntezy okreslonego zwiazku.
Woda, a takze pozostatosci surowcéw po wymianie jonowej w etapie syntezy cieczy
jonowej s3 najczesciej wystepujacymi zanieczyszczeniami.

Wiekszo$¢ cieczy jonowych mnalezy do grupy substancji higroskopijnych,
pochtaniajacych wode z powietrza. Ilos¢ wody pochlonietej w gléwnej mierze zalezy od
rodzaju anionu. Anion chlorkowy w potaczeniu z kationem butylometyloimidazoliowym
powoduje, ze zwigzek ten miesza sie¢ z woda, a Ww przypadku anionu
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego ([NTfz])) potaczonego z tym samym kationem
powstaje ciecz niemieszalna z wodg. Takze hydrofobowo$¢ kationu oddzialuje na
absorpcje wody. Dtuzsze tanicuchy alkilowe w kationie obnizaja absorpcje wody.
Szybko$¢ absorpcji wody przez ciecz jonowa zalezy rowniez od jej lepkosci [48]. Woda
wchionieta zwykle wystepuje w postaci, wolnych niezacjowanych czasteczek [49]. Na
przyktad [bmim]|NTf: absorbuje 1,4% wag. wody [50], a [bmim]PFs 1,8% wag. [53].

Wiekszo$¢  cieczy jonowych jest otrzymywana poprzez alkilowanie za pomoca
czynnikow alkilujacych, a nastepnie poprzez wymiane anionu otrzymywane s3 pozadane
ciecze jonowe.

Zanieczyszczenia cieczy jonowe]j gtéwnie s3 pozostatoscia po alkilowaniu za pomoca

chlorku alkilu i wystepuja na bardzo niskim poziomie, lecz s3 bardzo trudne do
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catkowitego usuniecia. Najbardziej skuteczng metoda detekcji jonéw chlorkowych cieczy
jonowej jest chromatografia jonowa a takze metoda ICP-MS [51], ESI-MS [52].
Zanieczyszczenia jonami chlorkowymi oddziatuja zwlaszcza na lepko$¢ i gestos¢ i moga
powodowac obnizong aktywno$¢ katalizatora. Kationy sodu jak réwniez srebra moga
stanowi¢ zanieczyszczenie cieczy jonowych, bowiem pozostaja podczas wymiany anionu.
Nie obniza to wartosci uzytkowych odpowiednich soli. W literaturze nie ma wiecej
danych na temat =zanieczyszczen typu kationowego, jednakze trzeba zachowad
$wiadomo$¢, iz takie zanieczyszczenia mogg wystepowacé [53]. Wszystkie ciecze
niemieszalne z woda najwygodniej jest oczyszcza¢ poprzez kilkakrotne przemywanie
woda. W przypadku cieczy mieszalnych z woda sprawa oczyszczania jest bardziej
skomplikowana i pracochlonna. Zwykle w takich przypadkach stosuje si¢ metode
stracania zanieczyszczenn do odpowiedniego organicznego rozpuszczalnika, jednakze jest
to metoda mniej efektywna niz w przypadku przemywania woda. Wynika to z faktu, ze

ciecze jonowe posiadaja wlasciwosci katalizatorow przeniesienia fazowego.

2.2. Otrzymywanie cieczy jonowych

Od kiedy nastapit wzrost zainteresowania cieczami jonowymi, jako nowymi
mediami reakcyjnymi, nastgpit takze rozwoj metod ich otrzymywania i oczyszczania.
Ciecze jonowe mozna fatwo otrzymaé¢ w reakcji jedno- lub dwuetapowej. Synteza
jednoetapowa polega na reakcji aminy z czynnikiem czwartorzedujacym, takim jak
trifluorometanosulfonian metylu, lub siarczan dialkilowy, np. otrzymywanie
trifluorometanosulfonianu  1-etylo-3-metyloimidazoliowego z 1-etyloimidazolu i

trifluorometanosulfonianu metylu.
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Rys. 9. Przykiad jednoetapowej syntezy cieczy jonowej z anionem trifluorometanosulfonianowym
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Siarczany alkilowe reaguja analogicznie, jak trifluorometanosulfonian metylu. W
jednoetapowej syntezie w wyniku reakcji aminy trzeciorzedowej z kwasem otrzymuje sie
protonowe ciecze jonowe. Czesciej stosowana jest jednak metoda syntezy dwuetapowej
(Rys. 10). W pierwszym etapie amina reaguje z czynnikiem czwartorzedujacym. W
wyniku otrzymuje sie czwartorzedowe chlorki lub bromki amoniowe. Otrzymana sdl jest
prekursorem cieczy jonowej, ktdra powstaje w reakcji wymiany halogenku na inny anion
w roztworze lub na wymieniaczu jonowym, a takze w reakcji z kwasem Lewisa lub
Bronsteda. Reakcja podwdjnej wymiany wymaga obecnosci prekursora cieczy jonowej,
oraz odpowiedniej soli, zawierajacej pozadany anion. Reakcje podwoéjnej wymiany mozna
prowadzi¢ w wodzie. Jest to korzystne, gdy powstajaca nowa ciecz tworzy uklad nie
mieszajacy sie z woda. Jednakze w niektérych przypadkach powstajaca ciecz ulega
rozpuszczeniu w wodzie, dlatego tez reakcje podwdjnej wymiany prowadzi sie w
obecnosci drugiego rozpuszczalnika w tym przypadku organicznego. Wszystko zalezy od
tego czy powstajaca ciecz bedzie miata wlasciwosci hydrofilowe czy hydrofobowe, a to z
kolei zalezy od struktury cieczy, czyli rodzaju kationéw i anionéw. Do reakcji mozna

stosowac zarowno sole jak i kwasy.

O
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bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidek trialkiloetyloamoniowy

Rys. 10. Schemat dwuetapowej syntezy cieczy jonowej
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2.3. Zastosowania cieczy jonowych

Podjete w ostatnich latach intensywne badania nad cieczami jonowymi pokazaly, ze
s3 to media o wielorakich zastosowaniach. Niewatpliwie najwazniejszym obecnie
zastosowaniem cieczy jonowych jest uzycie ich jako rozpuszczalnikéw oraz katalizatorow
i rozpuszczalnikéw jednoczesnie. Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki dzieli si¢ nieraz na
ciecze zlozone i proste. Ciecze zlozone zawieraja co najmniej dwusktadnikowy anion, np.
AlCls™, Al2Cl7". Ciecze zawierajace taki anion moga by¢ katalizatorem i rozpuszczalnikiem
w reakcjach Friedla-Craftsa [25, 54]. Typowa konwencjonalna reakcja Friedla-Craftsa
trwa 6-7 h w temp. 70-90°C i jej wydajnos¢ wynosi 80%, przy uzyciu cieczy jonowej
reakcja ta moze trwac 30 sec, zachodzi w temperaturze pokojowej, a jej wydajnosc jest
bliska 100% [40]. W obecnosci cieczy jonowych przeprowadzano réwniez w skali
laboratoryjnej reakcje alkilowania, izomeryzacji, arylowania, estryfikacji i krakingu.
Istotnym ograniczeniem Ww stosowaniu cieczy z anionami chloroglinianowymi jest
koniecznos¢ zachowania warunkéw bezwodnych, gdyz woda rozkltada anion z
wydzieleniem chlorowodoru.

Ciecze jonowe okazaty sie skutecznymi rozpuszczalnikami wielu reakcji, m. in. Hecka
[59, 60], Wittiga, Knoevenagela oraz reakcji polimeryzacji. Dzigki temu mozna prowadzié
w nich reakcje hydroformylowania [64, 65], dimeryzacji [68-71] i hydrogenacji [72,73],
utleniania [66, 67], polimeryzacji [61-63] i wiele innych. Znalazly réwniez zastosowanie
w syntezie organicznej, w reakcjach alkilowania i acylowania, cykloaddycji, w
katalitycznym karbonylowaniu, w biokatalizie enzymatycznej. Dodatkowymi zaletami
stosowania cieczy jonowych w syntezie i technologii jest tworzenie uktadéow
kompleksowych z metalami przejSciowymi i mozliwosé¢ recyklingu przy jednoczesnym
zachowaniu trwatosci i aktywnos$ci katalizatora. Reakcje te najczesciej przebiegaja w
fagodnych warunkach (obnizenie temperatury reakcji nawet do pokojowej) z wieksza
wydajnoscig i selektywnoscig. Katalizator rozpuszczony w cieczy jonowej jest zawracany a
produkt wydzielany przez dekantacje albo poprzez destylacje lub ekstrakcje lotnym
rozpuszczalnikiem. Poza wykorzystaniem cieczy jonowych w prowadzeniu typowych

reakcjach organicznych, mozna je takze wykorzysta¢ w réznego typu biotransformacjach.
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Juz w 1984 roku po raz pierwszy wykorzystano ciecz jonowa: azotan etyloamoniowy w
roztworze wodnym do badania aktywnosci i stabilnodci fosfatazy zasadowej (enzym w
btonie wielu komérek) [74]. Jednak dopiero od korca lat 90. ubiegtego stulecia nastgpit
gwattowny rozwdj proceséw i reakcji biotransformacji, prowadzonych w obecnos$ci
cieczy jonowych. Ciecze jonowe stosuje si¢ réwniez w roztworach z klasycznymi
rozpuszczalnikami jak np. woda jako korozpuszczalnikiem (dla cieczy jonowych
rozpuszczalnych w wodzie) lub wielofazowo (dla cieczy nie mieszajacych sie) a takze w
czystej postaci. Enzymy immobilizowane w cieczach jonowych wykazuja wieksza
stabilno$§¢ w poréwnaniu do roztwordéw w rozpuszczalnikach tradycyjnych jak woda i
klasyczne rozpuszczalniki organiczne ([75]. Proste ciecze zostaly z powodzeniem
zastosowane w reakcjach enzymatycznych. Enzymy tworza zawiesing w cieczy jonowej i
peinia  funkcje biokatalizatora. W  ukladach tych uzyskuje sie wieksza
enancjoselektywnos¢. Okazato sie réwniez ze uklad enzym-ciecz jonowa moze by¢
zawracany kilka razy bez istotnego zmniejszenia aktywnosci lipazy [55, 56].

Innym zastosowaniem cieczy jonowych sa procesy ekstrakcji. Ze wzgledu na
ograniczong mieszalno$¢ z woda mozna przy ich uzyciu ekstrahowaé z roztworéw
wodnych zaréwno zwiazki organiczne (np. kwasy karboksylowe, chlorowcopochodne,
rozpuszczalniki organiczne lub fenol) jak i jony metali (m. in. Fe¥, Ni*, Co?, Hg*) oraz
ich kompleksy.

W USA ciecze jonowe byly badane jako elektrolity w chemicznych zrédiach pradu
(bateriach) juz w latach siedemdziesigtych. Efektem tych utajnionych wéwczas prac byty
baterie stoneczne, zawierajace ciecz jonowa. Z powodzeniem zastosowano je réwniez w
kapielach do elektrolitycznego nanoszenia metali i ich stopow. Ze wzgledu na stabilnos¢
elektrochemiczng i termiczng oraz wysoka przewodno$¢ elektryczng ciecze jonowe
stosowano jako elektrolity, w galwanotechnice, ukladach fotowoltaicznych i
nadprzewodzacych a takze w ogniwach paliwowych. Najszersze zastosowanie znalazly
jednak jako elektrolity w akumulatorach litowych [57]. Inne mozliwosci komercyjnego
wykorzystania cieczy jonowych to: ptyny do kompresoréw, matryce do otrzymywania

dyspersji nanoczasteczek.
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W latach 90. ubieglego stulecia rozpoczeto badania nad wykorzystaniem cieczy
jonowych w procesach przemyslowych. Zastosowanie cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikéw do procesé6w chemicznych, zwtaszcza katalitycznych i przebiegajacych
w duzej skali jest obecnie przedmiotem zainteresowania. W wielu przypadkach ciecze
jonowe powoduja wzrost wydajnosci syntezy oraz poprawe selektywnosci i
regioselektywnosci procesu przy jednoczesnym obnizeniu temperatury prowadzenia
procesu.

W latach 80. XX wieku grupa Seddona opracowata proces ekstrakcji kerogenu z
tupkéw bitumicznych. Z powodzeniem jest on stosowany przez firme BP Chemicals [58].
Koncern BASF zastosowat w skali przemystowej [45] ciecz jonowa w tzw. procesie BASIL,
w ktérym ciecz jonowa stuzy jako czynnik absorpcyjny powstajacego w reakcji

chlorowodoru.
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Schemat 1. 1-metyloimidazol jako substrat w procesie BASIL, w produkcji dialkoksyfenylofosfin

Proces zostal wprowadzony w roku 2004 jako czes¢ nowej metody produkcyjnej
wytwarzania prekursorow fotoinicjatoréw, ktére sa wykorzystywane w powtokach
utwardzanych pod wpltywem promieniowania UV.

Ciecz jonowa latwo oddziela si¢, a nastepnie jest przemywana wodorotlenkiem
sodowym w celu odzyskania imidazolu, stuzacego do jej produkcji. BASF wykorzystuje
ten proces takze w innych syntezach i licencjonuje go dla innych przedsiebiorstw. Na
przyktad, niemiecki koncern Schering zaczat na poczatku 2008 roku stosowac proces
BASIL do syntezy lekéw w jednym ze swoich osrodkéw. BASF poszukuje teraz innych
zastosowan, gdzie moga okazac¢ sie¢ pomocne ciecze jonowe. Co najmniej dwa procesy s3
juz w stadium pilotazowym. Jednym z nich jest metoda chlorowania alkoholi, ktéra

zastepuje metode oparta na fosgenie. Ten nowy proces wykorzystuje kwas solny oraz ciecz
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jonowa, zostal wprowadzony do produkcji w skali komercyjnej w potowie 2006 roku

[110].
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Schemat 2. Zasada chlorowania alkoholi do chlorkéw w obecnosci cieczy jonowej (IL-ciecz
jonowa) [109].
Od roku 2006 BASF prowadzi takze w skali pilotazowej destylacje ekstrakcyjna z
wykorzystaniem cieczy jonowej jako czynnika azeotropujacego lub czynnika
wspomagajacego separacje [109].

Z kolei, w opracowanym przez Instytut Francais de Pétrol (IFP) procesie Difasol
ciecz jonowa stosuje sie jako rozpuszczalnik. Proces polega na dimeryzacji alkenéw. Z
jednej strony ciecz jonowa jest tu dobrym rozpuszczalnikiem katalizatora niklowego typu
Ziegera-Natty, z drugiej zas nie miesza sie z produktem reakcji. Dzieki temu produkt
wydziela sie za pomocg zwyktej dekantacji. Kataliza przeniesienia fazowego (PTC) jest
wazng dziedzing zastosowania cieczy jonowych. Rozwigzanie takie utatwia bowiem
rozdzielanie produktéw reakcji, obniza koszty energetyczne procesu, umozliwia recykling
rozpuszczonego w cieczy jonowej katalizatora i w wielu wypadkach przyczynia sie do
wzrostu wydajnosci i selektywnosci przemiany [26].

Ciecze jonowe stosuje sie takze w procesach przetwarzania surowcow celulozowych.
Celuloza tworzy stabilne roztwory w szeregu cieczy jonowych. Nie rozpuszczaja sie przy
tym pozostate skiadniki drewna. Dzieki temu mozna ja tatwo wydzieli¢ poprzez
wytracenie woda, metanolem lub alkoholem propylowym. Te technologie mozna,
wykorzysta¢ do otrzymywania widkien celulozowych w procesie przyjaznym dla

srodowiska, zastepujac obecnie stosowany proces wiskozowy, ktéry polega na
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zastosowaniu disiarczku wegla jako rozpuszczalnika celulozy. Daje to mozliwos¢
ograniczenia emisji lotnych rozpuszczalnikéw, zmniejszenia zapotrzebowania energii i
rozszerzenia potencjalnego zastosowania tego tworzywa. Ciecze jonowe stosowane sa
rowniez jako dodatki poprawiajace dyspergowalnos¢ sktadnikéw farb i tuszy. Innymi
ciekawymi zastosowaniami sg smary oparte na cieczach jonowych, a takze zastosowanie
ich w przeciwgrzybiczej ochronie drewna [164].

Potencjalne zastosowanie cieczy jonowych polega na ich  wykorzystaniu do
magazynowania i przesylania wysoce toksycznych, palnych i reaktywnych gazéw. Podjeto
rowniez proby zastosowania cieczy jonowych do odzyskiwania paliwa jadrowego. Proces
ten polega na ekstrakcji azotanem 1-butylopirydyniowym z réwnoczesnym utlenianem
tlenkéw(IV) do ropuszczalnych tlenkéw(VI) uranu i plutonu. Jako czynnik utleniajacy
zastosowano kwas siarkowy(VI) oraz kwas azotowy(V) [76, 77]. Podobne préoby dotycza
selektywnego usuwaniu zwigzkow siarki z oleju napedowego. Wyniki wskazuja na
mozliwos$¢ wielokrotnego zawracania uzytej cieczy jonowej do procesu [78]. Wiele cieczy
jonowych jest badanych w zastosowaniu do takich proceséw lub produktéw jak:
elektroliza, kataliza przeniesienia miedzyfazowego, produkcja surfaktantéow, srodkéow
grzybobdjczych i bakteriobdjczych [78-82].

Zastosowanie cieczy jonowych w $wietle olbrzymiej liczby kombinacji kation -

anion jest jedynie limitowane przez wyobraznie czlowieka.

3. Rozpuszczalniki w reakcjach Dielsa-Aldera

Reakcja Dielsa-Aldera byla jedng =z pierwszych, ktére przeprowadzono
w cieczach jonowych, reprezentujacych nowa klase rozpuszczalnikéow. Znalazly one
szerokie zastosowanie ze wzgledu na wlasciwosci, ktére przedstawiono w punkcie 2.1.
Poczatkowo zwrdcono uwage przede wszystkim na polarno$é cieczy jonowych i badano
zalezno$¢ pomiedzy budowa cieczy jonowych, ich polarnoscia a selektywnoscig i
wydajnoscia reakcji. Z wczesniejszych doniesien literaturowych wiadomo bowiem byto,
ze polarno$¢ rozpuszczalnika wptywa na szybkos¢ i stereoselektywno$¢ reakcji Dielsa-
Aldera. Do cieczy jonowych prébowano zastosowac rézne wielkosci fizykochemiczne, na

podstawie ktérych ustalano skale polarnosci rozpuszczalnikow czasteczkowych. Byly to
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stata dielektryczna, moment dipolowy i inne parametry empiryczne oparte na przej$ciach
elektronowych ~w  czasteczkach  barwnikéw  dipolarnych lub  zdolnosciach
protonodonorowych lub protonoakceptorowych rozpuszczalnikéw. RoOwniez stosunek
izomeru endo do egzo jako produktu cykloaddycji cyklopentadienu i akrylanu metylu byt
jednym z parametréw polarnosci réznych rozpuszczalnikéw, ktédry probowano
wykorzysta¢ do okreslenia polarnosci cieczy jonowych. Okazato sie jednak, ze niektérych
wlasciwosci cieczy jonowych nie mozna zmierzy¢ a polarnosci cieczy jonowych ustalane
na podstawie roznych wielkosci fizykochemicznych s3 zupelnie odmienne. Dlatego
poszukuje sie bardziej doskonalych metod oznaczania polarnosci. Wpltyw cieczy
jonowych na przebieg reakcji Dielsa-Aldera okazat sie takze bardziej ztozony niz wpltyw
tradycyjnych rozpuszczalnikéw czasteczkowych. Dlatego badania reakcji Dielsa-Aldera w
cieczach jonowych s3 kontynuowane. Obiecujace i perspektywiczne okazato sie
zastosowanie cieczy jonowych w reakcjach przebiegajacych obecnosci katalizatoréw,

miedzy innymi w reakcjach Dielsa-Aldera katalizowanych kwasami Lewisa.

3.1. Ciecze jonowe w niekatalizowanych reakcjach Dielsa-Aldera

Najwcze$niejsze badania reakcji Dielsa-Aldera w srodowisku cieczy jonowych
zostaly opisane w 1989 roku [83], na przyktadzie reakcji cyklopentadienu z akrylanem
metylu (Rys. 11). Jako rozpuszczalnika uzyto cieczy jonowej — azotanu etyloamoniowego

[EtNH3]NOs.

egzo-2-metoksykarbonylo-5-norbornen

L\cooc::3 [::::>> léz:[éi:%;7 ' Zéz:J}i:;7coocH

COOCH;

endo-2-metoksykarbonylo-5-norbornen

Rys. 11. Reakcja cyklopentadienu z akrylanem metylu
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W reakcji prowadzonej w temperaturze 25°C przez 72 godziny, przy stezeniu obu
substratéw 0,2 mol/dm?, produkt w postaci dwoch izomeréw (endo i egzo) otrzymano z

wydajnoscig 98%, przy stosunku ilosciowym stereoizomerdw endo/egzo 6,7.

Tabela 1. Wplyw rozpuszczalnika na selektywnos¢ i szybko$¢ reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy
cyklopentadienem i akrylanem metylu

Stezenie substratéw
[mol/dm3] ko0*

[dm3/molls]

Rozpuszczalnik

[EtNH3]NOs!83]

‘Wodal®4
Woda [#5]

Metanol 87

Formamid (83!

0,00040

0,15 (0,30)

0,15 (0,30)

7,0 -
6,7 (6,7) -

Z przeprowadzonego przez autoréw [83-87] porownania przebiegu reakcji w
roznych rozpuszczalnikach (Tab.1) wynika, ze selektywnosci reakcji w azotanie
etyloamoniowym s3 zblizone do uzyskanych w wodzie, metanolu i formamidzie, a wyzsze
niz w benzenie i etanolu. Poza tym reakcja w [EtNH3]NOs zachodzita ponad trzykrotnie
szybciej niz w stabo polarnym 1-chlorobutanie.

Wieksza szybkos¢ i selektywno$¢ reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu w
azotanie etyloamoniowym niz w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych mozna
wyjasni¢ oddziatywaniami solwofobowymi. Oddzialywania te sa charakterystyczne dla
substancji o charakterze niepolarnym, rozpuszczonych w wysoko uporzadkowanych,
polarnych rozpuszczalnikach, zdolnych do tworzenia wigzania wodorowego. Czasteczki
substratéw niepolarnych asocjuja, tworzac kompleks aktywny i przez to zmniejszaja

powierzchnie swojego kontaktu z polarnym rozpuszczalnikiem.
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Zgodnie z efektem solwofobowym wigzania wodorowe istniejace w azotanie
etyloamoniowym, muszg zosta¢ zerwane by w strukture tej cieczy mogly wejs¢ czasteczki
reagentdw. Wytwarzaja sie, wiec tzw. ,wneki” wolne od rozpuszczalnika, w ktérych
reagenty ulegaja asocjacji. Tak samo jest wyjasniane przyspieszenie reakcji i zwiekszenie
selektywnosci reakcji Dielsa-Aldera w wodzie [88].

Autorzy uznali azotan etyloamoniowy, jako dogodne srodowisko reakcji Dielsa-
Aldera, podkreslajac przede wszystkim jego zalety w porownaniu z woda. Lepsza niz w
wodzie rozpuszczalno$¢ obojetnych zwigzkéw organicznych daje mozliwo$¢ pracy w
warunkach homogenicznych przy wyzszym stezeniu reagentéw. Poza tym w
[EtNH3][NOs] moga by¢ prowadzone reakcje zwigzkéw wrazliwych na wode.

Po okoto dziesieciu latach od publikacji Jaegera i Tuckera [83], tj. pod koniec lat
90., w znacznym stopniu zostata rozwinieta synteza cieczy jonowych, co zapoczatkowato
intensywne badania reakcji Dielsa-Aldera w réznych cieczach jonowych. Trwaja one do
dzi§ i skupiaja sie przede wszystkim na poszukiwaniu odpowiednich soli, gtéwnie
imidazoliowych, pirydyniowych i amoniowych jako $rodowiska reakcji Dielsa-Aldera
pomiedzy réznymi dienami i dienofilami. Trudno jest jednak poréwna¢ miedzy sobg
wyniki przedstawiane przez poszczegdélnych autoréw z uwagi na fakt, ze warunki
prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera, tj. stezenia reagentéw, temperatury reakcji, majace
znaczacy wplyw na selektywnos¢ i wydajnos¢ reakcji byly rézne w poszczegélnych
pracach lub nie zostaty podane.

Fischer ze wspotpracownikami [89] zastosowal w reakcji cyklopentadienu z
akrylanem metylu ciecze jonowe oparte na pochodnych imidazolu:

a) sole 1-etylo-3-metyloimidazoliowe

b) sole 1-butylo-3-metyloimidazoliowe
N NT X N NT X
e NS Me B NS Me
X: PFe¢ [emim]PFs X: BFs+ [bmim]BFs

NOs [emim]NOs ClOs [bmim]ClOs
CF3sSOs  [emim][CF3SOs]
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Badajac reakcje w jednej z wytypowanych cieczy, tj. [bmim][BF4] zaobserwowano,
ze wraz z wydtuzeniem czasu reakcji, wydajno$¢ produktu rosnie, podczas gdy stosunek
izomeréw endo/egzo maleje. Podwyzszenie temperatury od 20°C do 60°C i stezenia
reagentéw powodowalo takze obnizanie si¢ stereoselektywnosci. Tendencje tych zmian

byty zgodne z tendencjami obserwowanymi w czasteczkowych rozpuszczalnikach.

Tabela 2. Wydajnosc i selektywnosc reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem
i akrylanem metylu w réznych solach imidazoliowych

Czas reakcji 72 h; stezenie substratéw: 0,3 mol/dm3; *“DCP- dicyklopentadien

Z porownania wydajnosci reakcji oraz selektywnosci (Tab. 2) wyrazonej
stosunkiem izomeréw endo/egzo, uzyskanych w réznych cieczach jonowych wynika, ze
budowa cieczy jonowej ma znaczacy wplyw na obydwa wskazniki opisujace proces.
Najlepsza okazata sie ciecz tetrafluoroboranowa - [bmim]BFs, w ktorej uzyskano
najwyzsza wydajno$¢ produktu addycji. Réwniez w [bmim]ClOs wydajnos¢ byta wysoka,
a otrzymana selektywno$¢ najwyzsza i podobna do - [bmim][BFs] wséréd wszystkich
zastosowanych przez autordw cieczy jonowych. Znacznie gorsze wyniki uzyskano w
[emim][CF350s3], [emim]NOs i [emim]PFs. W dwoch ostatnich cieczach nizsze wydajnosci
i selektywnosci autorzy tlumaczyli wyzsza temperaturg reakcji, ktoéra sprzyjata reakcji
ubocznej — dimeryzacji cyklopentadienu. Konieczno$¢ zastosowania wyzszych temperatur

reakcji wynikata z wyzszych temperatur topnienia tych cieczy .
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W solach imidazoliowych wydajnosci i selektywnosci reakcji Dielsa-Aldera
pomiedzy cyklopentadienem i akrylanem metylu okazaty si¢ nizsze niz w azotanie
etyloamoniowym (Tab. 2). Earle i Seddon ze wspdtpracownikami [90] zbadali szereg
reakcji Dielsa-Aldera (Rys. 12) pomiedzy réznymi dienami i dienofilami w solach

3-butylo-1-metyloimidazoliowych ([bmim]‘[X]), gdzie X: CF3SOs; CHsCH(OH)COO;

COOCH;Z
COOCH;,
COOCH; COOCH;,4

COOCH;
MalDi endo COOCH; €gz0

BF+; PFs.

2,3-metoksykarbonylo-5-norbornen

COOCHZCH3 COOCH,CHs

CP endo  coocH,cH, €9Z0

2-etoksykarbonylo-5-norbornen

L

CN / * /

AKCN CN
endo eN

egzo

2-cyjano-5-norbornen
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ester dimetylowy kwasu 4-metylocykloheksano
-1,4-dienyl-1,2-dikarboksylowego

COOCH, COOCH;
‘ ‘
COOCH, COOCH;
DiMeKB
ester metylowy kwasu 3-metylocykloheksano
-3-enyl karboksylowego
CH3zOOCH,CH,
+ L
—_— +
COOCH,CHj;
) COOCH,CH,
izopren AKEt

ester metylowy kwasu 4-metylocykloheksano
-3-enyl karboksylowego

1-(3-metylocykloheksano-
-enyl)propanon

H‘( —_— +
(@)
KMW o

1-(4-metylocykloheksano-
3-enyl)propanon

Rys. 12. Reakcje Dielsa-Aldera pomiedzy réznymi dienami i dienofilami
Wszystkie reakcje prowadzono przy stosunku molowym dien:dienofil:ciecz jonowa =
1,5:1:1. W [bmim][CF3SOs] reakcje cyklopentadienu z trzema dienofilami - maleinianem
dimetylu (MalDi), akrylanem etylu (AkrEt), akrylonitrylem (AkCN), przebiegaly fatwo w
temperaturze pokojowej, dajac po 24 godzinach prawie ilosciowe wydajnosci produktéw
Dielsa-Aldera, przy czym z réznymi selektywnosciami, zaleznymi od budowy dienofila
(Tab. 3,1p. 1,21 3).

Wykazano, ze wraz z obnizeniem temperatury reakcji (Tab. 3, Lp. 3 i 4) lub
skréceniem czasu reakcji (Tab. 3, Lp. 6 i 7) nastepuje wzrost selektywnosci reakcji w
kierunku izomeru endo a zachowana zostaje wysoka wydajnos¢.

Ustalono, ze szybko$¢ reakcji zalezy od rodzaju anionu cieczy jonowej. W ciagu 2
godzin reakcji prowadzonej w 20°C w mleczanie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym

uzyskano wieksza wydajnos¢ (87%) niz w trifluorometanosulfonianie (67%). Jednak
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selektywno$¢ w kierunku izomeru endo w pierwszej z tych soli (4,4) byta nizsza niz w

drugiej (6,0) (Tab. 3, Lp. 51 6).

Tabela 3. Wydajno$¢ i selektywno$¢ reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i
dienofilami: MalDi, AkrEt i AkCN, w réznych rozpuszczalnikach [90]

[bmim][CFsSOs]

[bmim ][CF3SOs]

[bmim ][CF3SOs]
[bmim][mleczan]

5mol. LiClO+-Et20

MalDi — maleinianu dimetylu, AkrEt — akrylan etylu, AkKCN - akrylonitryl

Autorzy porownali wydajnos¢ i selektywnosc¢ reakcji cyklopentadienu z akrylanem
etylu w wodzie i LiClOs — Et20 z przebiegiem reakcji w [bmim]PFs (Tab. 3, Lp. 8, 9, 10).
Wydajnos¢ produktéw addycji w [bmim]PFs osiaggnela wartos¢ posrednia miedzy
uzyskang w LiClOs — Et2O a uzyskana w wodzie. Natomiast selektywnosci w kierunku
izomeru endo w cieczy jonowej i w LiClO4 — Et20 byly identyczne i znacznie wyzsze niz

w wodzie.
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Tabela 4. Wydajno$¢ i selektywno$éc reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy izoprenem i dienofilami:
DiMeKB, AkrEt i AkCN, w réznych solach imidazoliowych [90]

[bmim][OTf]

*dodano 5% mol Znl», **dodano 10% mol BFs-OEtz, DiMeKB - ester dimetylowy kwasu
butynodiowego

Przy zastosowaniu cieczy jonowych jako $rodowiska reakcji, takze produkty
addycji izoprenu z trzema dienofilami: estrem dimetylowym kwasu butynodiowego
(DiMeKB), akrylanem etylu (AkrEt) lub ketonem metylowo-winylowym (KMW)
tworzyly sie z ilo$ciowymi wydajnos$ciami (Tab. 4)[90]. Jednak z uwagi na mniejsza
reaktywnos$¢ izoprenu niz cyklopentadienu reakcje addycji z udziatem izoprenu musiaty
by¢ prowadzone w wyzszej temperaturze, tj. 70-80°C (Tab. 4, Lp. 2, 3) lub w obecnosci
katalizatora — kwasu Lewisa (Tab. 4, Lp. 5, 6). Ciecze jonowe dzieki swojej niskiej
preznosci par i stabilnosci termicznej pozwalaly na zastosowanie podwyzszonej
temperatury. Poza tym w tych cieczach jonowych zastosowane kwasy Lewisa — Znlz oraz
BF3-OEt2: wykazywaly znaczng aktywno$¢ katalityczng, prowadzaca do bardzo wysokiej
selektywnosci jednego izomeru. Zastosowanie katalizatora Znl: w cieczy jonowej
pozwolilo takze na jego recykling. Po wyekstrahowaniu produktéw cykloaddycji,
katalizator pozostawat w cieczy jonowej i zachowywat swoja aktywnosc.

Inni autorzy [91, 92], w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy izoprenem lub
cyklopentadienem a  akrylanem metylu (AkrMe) lub ketonem metylowo-winylowym

(KMW), zastosowali tosylany (p-toluenosulfoniany) fosfoniowe jako ciecze jonowe:
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Tosylany fosfoniowe w temperaturze pokojowej s3 cieczami o niskiej preznosci par,

charakteryzujacymi sie stabilno$cig termiczng i trwaloscia w obecnosci wilgoci oraz

powietrza. W tosylanach fosfoniowych izopren poddawano reakcji z dwoma dienofilami

(AkrMe i KMW), otrzymujac produkty addycji w postaci prawie wylacznie jednego

izomeru — 1,4. Selektywnos$¢ w kierunku tego izomeru przekraczata 99%. W przypadku

ketonu metylowo-winylowego jako substratu, selektywno$¢ reakcji w tosylanach byta

wyzsza niz w soli imidazoliowej - [bmim]PFs (80%) [90]. W tosylanach fosfoniowych

produkt addycji osiagat wydajnos¢ 90%, po czasie reakcji 24 h, w temperaturze 80°C, gdy

dienofilem byt akrylan metylu (AkrMe) lub 110-120°C dla ketonu metylowo-winylowego

(KMW). Z kolei reakcja izoprenu z akrylonitrylem (AkCN) w tosylanach zachodzita ze

znacznie nizsza wydajnoscia (13-38%) i regioselektywnoscia (69-76%) niz w przypadku

AkrMe i KMW, nawet po podwyzszeniu temperatury reakcji.
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Tabela 5. Wydajnos¢ i selektywnosc reakcji cyklopentadienu z KMW
w réznych tosylanach fosfoniowych [92]

N
(o2}

o]
N

N
(«)

N
O

Ne)

Zdaniem autoréw réznice w wydajnosciach i stereoselektywnosciach wynikaja z
tego, ze w dienofilach, zawierajacych grupe karbonylowa (AkrMe, KMW), tlen tej grupy
tworzy wigzanie z fosforem soli fosfoniowych, natomiast azot w akrylonitrylu takiego
wigzania nie tworzy. Utworzenie polaczenia miedzy tlenem i fosforem zwieksza
reaktywno$¢ dienofila i z uwagi na powstate ,zatloczenie” w obrebie czasteczki dienofila
daje produkt z wysoka stereoselektywnoscia [91].

Zastosowanie z kolei tosylanéw fosfoniowych, jako $rodowiska reakcji

cyklopentadienu z ketonem metylowo-winylowym (KMW) (Tab. 5) prowadzito [92] do
yklop Y. ylowy P
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dos¢ wysokich wydajnosci (70-79%) i selektywnosci (stosunek endo/egzo wynosit 5,7) juz
w temperaturze 0°C, w czasie 24 godzin. Podwyzszenie temperatury reakcji do 80°C
znacznie przyspieszato proces (produkt cykloaddycji po 2h osiagat wydajnos¢ 78-91%), ale
obnizata si¢ selektywno$¢ tworzenia izomeru endo. Wydtuzenie czasu w tej temperaturze
nie powodowato juz wiekszych zmian wydajnosci a jedynie obnizato stereoselektywnos¢
przemiany. Ponadto, zwtaszcza dla reakcji prowadzonych w zakresie niskich temperatur
(0°C+25°C)  obserwowano, nieznaczny  wzrost wydajnosci 1  obnizenie
stereoselektywnosci wraz z wydtuzeniem diugosci fanicucha podstawnika alkilowego w

soli fosfoniowej (Tab. 5).

Tabela 6. Wydajnos¢ i selektywnos¢ reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu

w fosfoniowych cieczach jonowych [92]

W reakgcji akrylanu metylu z cyklopentadienem (Tab. 6) zaobserwowano znaczacy
wplyw budowy soli fosfoniowej na wydajno$¢ produktu cykloaddycji. Na przyktad dla
reakcji prowadzonej przez 24 godziny, w temperaturze 80°C, wydajno$¢ wzrastata od 43%
do 96% w nastepujacym szeregu cieczy: PhsPBu < OctsPEt < PhsPEt < BusPEt. Stosunek

izomerow endo/egzo byt natomiast dla kazdej z cieczy jednakowy i wynosit 3,0.
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W nizszych temperaturach (0 i 25°C) stosunek izomeréw endo/egzo osiggat wyzsza
warto$¢ 4,0 i byl poréwnywalny do uzyskiwanego w solach imidazoliowych (4,6 dla
[emim]BF4) [88] a nizszy niz w [EtNH3]NOs(6,7) [83].

Tosylany fosfoniowe okazaly sie uzytecznymi rozpuszczalnikami reakcji Dielsa-
Aldera. Reakcje te, szczegdlnie z ketonem metylowo — winylowym wykazywaty wzrost
endo selektywnosci w porownaniu do reakcji prowadzonych w niepolarnych
rozpuszczalnikach, jak réwniez dobra wydajno$¢. Ponadto wyzszym wydajnosciom reakcji
addycji Dielsa-Aldera, prowadzonej w tosylanach fosfoniowych sprzyjaly krétsze
podstawniki przy fosforze, co zwiazane bylo z wiekszym ,,uporzadkowaniem” tych cieczy.
Zastosowanie soli fosfoniowych pozwalalo na modyfikowanie warunkéw reakcji i na
recykling rozpuszczalnika.

Pomimo wielu przeprowadzonych badan nie udalo sie do dzi$ okresli¢ w sposob
jednoznaczny mechanizmu przebiegu reakcji Dielsa-Aldera w obecnosci cieczy jonowych.

Reakcje pomiedzy cyklopentadienem i akrylanem metylu prowadzono w réznych
cieczach imidazoliowych. Ciecz jonowa skiadata si¢ z kationu 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego [bmim] i réznych anionéw: [BFi],, [OTf], [PFs], [SbFe] i [NTf].
W reakgcji z akrylanem metylu w cieczach jonowych, zawierajacych aniony [NTf:], [BF4]
lub [PFe]- osiagnieto wysokie wydajnosci 99% i 97% a stosunek izomerdéw endo/egzo
wynosit od 3,5 do 4,3. Zauwazono, ze reakcje w cieczach hydrofobowych przebiegaty
szybciej oraz z wieksza stereoselektywnoscig niz w cieczach hydrofilowych. Reakcje w
hydrofilowych cieczach jonowych takich jak: [bmim]BFs i [bmim]OTf w temperaturze
20°C daly umiarkowane wydajnosci 76% i 72%, natomiast stereoselektywnos$¢ izomeru
endo/egzo produktu byta wyzsza niz w cieczach hydrofobowych i wynosita 8,1. Najlepsze
wyniki osiggnieto w przypadku cieczy jonowej [bmim]SbFs, gdzie wydajnos¢ osiggnela
90% po 1 godzinie a stereoselektywnosé¢, wyrazona stosunkiem izomeréw endo/egzo
wyniosta 32,3 [93, 94].

W tej samej reakcji cyklopentadienu z akrylanu metylu zbadano wpltyw cieczy
jonowych zbudowanych z réznych kationdw i anionu [NTf] [93]. Zaobserwowano

znaczace obnizenie stosunku izomerdéw endo/egzo z 5,2 do 3,8 przy zmianie kationu
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z  1-dimetyloimidazoliowego @ na  1-oktylo-3-metyloimidazoliowy.  Obnizenie
stereoselektywnosci wraz ze zwiekszeniem dlugosci podstawnika alkilowego w kationie
cieczy jonowej obserwowano réwniez w przypadku reakcji prowadzonych w cieczach
jonowych posiadajacych kationy N-alkilopirydyniowy oraz N-alkilo-(2-hydroksyetylo)-
N,N-dimetyloaminowy. Dodatkowo obecnos¢ grup funkcyjnych (hydroksylowej,
karboksylowej, nitrylowej, benzylowej) w taficuchu alkilowym kationu powodowata
wzrost stereoselektywnosci reakcji, dzieki oddziatywaniu sterycznemu miedzy
kompleksem aktywnym a kationem cieczy jonowej.

W cieczach zawierajacych ten sam anion - tetrafluoroboranowy, a rézny kation —
1-butylo-3-metyloimidazoliowy  [bmim], lub  1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy
[bm2im], w reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu, uzyskano takie same wydajnosci,
po czasie 72h - 85 %. Znaczaco rézne osiggnieto natomiast w stereoselektywnosci.
Stosunek endo/egzo w [bmim|BFs wynosit 4,6, a 3,3 w [bm2im|BFs. Zasadnicza réznica w
budowie tych dwéch cieczy byt podstawnik przy weglu 2 pierscienia imidazoliowego. W
cieczy jonowej [bmim]BFi, znajdujacy sie w tej pozycji woddr, zostal w cieczy
[bm2im|BFs, zastgpiony grupa metylowa. To sktonito autoréw do wyciagniecia wniosku,
ze proton, w pozycji 2 jest odpowiedzialny za tworzenie wigzania wodorowego z
dienofilem i aktywowanie go, podobnie jak to ma miejsce w $srodowisku czasteczkowych

rozpuszczalnikéw protonowych (Rys. 13).

H,CO

Rys.13. Aktywowanie dienofila (akrylanu metylu) poprzez wiazanie wodorowe z kationem
imidazoliowym cieczy

Tworzenie wigzania wodorowego pomiedzy kationem cieczy jonowej a dienofilem

mozna poréwnac¢ z oddzialywaniem kwas Lewisa - zasada. Selektywnos¢ reakcji jest
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wyzsza w $rodowisku, gdzie wystepuje donor protonu. Wyniki pokazaty, ze mozliwos¢
zachowania sie kationu jako donora wigzania wodorowego, jest wazna w kontrolowaniu
stereoselektywnosci.

Interesujacy okazat sie réwniez wptyw anionu. W cieczach jonowych zbudowanych z
tego samego kationu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, lecz réznych anionéw wystapita
zmiana selektywnosci. Tworzenie wigzania wodorowego przez kation jest réwniez
uzaleznione od zdolnosci anionu do przyciagania tego protonu. Mozna wiec powiedzie¢,
ze selektywnos$¢ i przyspieszenie reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych jest
uzaleznione od dwdéch wspdlzawodniczacych réwnowag. Mozna je przedstawid
nastepujaco:

[bmim]* + X — [BMIM]*.....X:, wigzanie moze sie utworzy¢ pomiedzy kationem a
anionem cieczy jonowej,

[bmim]*+ Die - [BMIM]-.....Die-, wigzanie tworzy sie pomiedzy kationem a
dienofilem, np. akrylanem metylu
Najwyzsze selektywnosci obserwuje sie w cieczach o najsilniejszym oddziatywaniu
protonodonorowym kationu i najstabszym charakterze protonoakceptorowym anionu.
Selektywnos¢ reakcji obniza sie¢ wraz ze wzrostem sily wigzania miedzy kationem a
anionem cieczy. Oddzialtywanie z dienofilem, np. z akrylanem metylu przebiega przez
utworzenie wigzania wodorowego miedzy kationem cieczy a tlenem karbonylowym
grupy o charakterze elektronoakceptorowym. Jasno wiec widaé, ze jest to
wspotzawodnictwo o proton pomiedzy anionem a substratem (dienofilem) [95].

Istotny wptyw na reakcje Dielsa-Aldera prowadzong w cieczach jonowych, maja
zanieczyszczenia pochodzace najczesciej z etapu syntezy [93]. Dodatek nawet niewielkiej
ilosci jonéw halogenkowych obniza stereoselektywnos$c¢ reakcji. Z tego wzgledu istotne
jest stosowanie odpowiednio oczyszczonych cieczy jonowych.

W badaniach reakcji pomiedzy cyklopentadienem i akroleing, akrylanem metylu
oraz akrylonitrylem w cieczach jonowych oraz klasycznych rozpuszczalnikach
organicznych ustalono, ze wpltyw rozpuszczalnika na stereoselektywnos¢ reakcji Dielsa-

Aldera jest uzalezniony od rodzaju dienofila [96]. Zauwazono, ze selektywnosci reakcji
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cyklopentadienu z akroleing i akrylanem metylu, a wiec zawierajacymi w budowie grupe
karbonylowa, byly znacznie wyzsze niz w reakcji cyklopentadienu z akrylonitrylem,
ktéry w swojej budowie zawiera grupe nitrylowa. W przypadku reakcji cyklopentadienu z
akrylanem metylu najwyzsze stereoselektywnosci i wydajnosci reakcji obserwowano w
srodowisku cieczy jonowych [hbim|NTf;, [bmim]BFs, [bmim]PFs oraz [bmim]OTf. W
reakcjach  prowadzonych ~ w  rozpuszczalnikach  organicznych  najwyzsze
stereoselektywnosci endo/egzo uzyskano w metanolu (5,7), acetonitrylu (4,0) i acetonie
(3,4). Najnizsza stereoselektywno$¢ uzyskano natomiast w przypadku reakcji prowadzone;j
w heksanie — 2,5.

Inni autorzy [97] poréwnali ponadto szybkosci reakcji prowadzonej w wodzie
i cieczach jonowych. Jako modelowe wybrano reakcje pomiedzy cyklopentadienem
i akrylanem metylu, etylu i butylu. Srodowiskami reakcji byly ciecze [bmim]BFs,
[bmim]PFs, [bmim]l oraz woda. Zaobserwowano, ze reakcja pomiedzy cyklopentadienem
a akrylanem metylu w wodzie zachodzi pie¢ razy szybciej niz w cieczy [bmim][BF4], sze§¢
razy szybciej niz w cieczy [bmim]PFs oraz dziesie¢ razy szybciej niz w [bmim]I. Reakcje
pomiedzy cyklopentadienem a pozostalymi dienofilami réwniez zachodzily szybciej w
wodzie niz w cieczach jonowych.

Reakcje miedzy cyklopentadienem i dienofilami takimi jak: akrylan metylu,
metakrylan metylu, krotonian metylu w cieczach jonowych badali takze Sarma
i Kumar [98]. Wysokie wydajnosci - na poziomie 75% i 89% uzyskano w reakcji z
akrylanem metylu w cieczach zawierajacych aniony trifluorooctowy oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy ([TFA] i [NTf]"). Stereoselektywno$¢ produktéw
endo/egzo w poréownaniu do innych cieczy byta wysoka i wynosita 3,6 oraz 4,0. Najnizsza
wydajnos¢ zaobserwowano w reakcji z krotonianem metylu w cieczy [bmim][BF].
Wynosita zaledwie 13% po 24 godzinach prowadzenia reakcji. Najnizsza
stereoselektywnos¢ endo/egzo = 0,4 w tej samej cieczy jonowej wystgpita gdy dienofilem

byt metakrylan metylu.
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3.2. Ciecze jonowe w katalizowanych reakcjach Dielsa-Aldera

Dalsze zwiekszanie szybkosci oraz wydajnosci reakcji Dielsa-Aldera uzyskano
wprowadzajac obok cieczy jonowej szereg katalizatoréw. Przede wszystkim prowadzono
badania nad zwiekszeniem szybkosci reakcji Dielsa-Aldera stosujac jako katalizatory
kwasy Lewisa [99]. Poczatkowo badano kwasy Lewisa typu komplekséw AlX3, BX3, SnX4
itp. z odpowiednimi chiralnymi ligandami a nastepnie przy uzyciu komplekséw metali
przejsciowych: Co, Fe, Mo, Ni, Cu, Ru, V, W, Yb, Ti.

Kwasy typu Lewisa sg bardzo wrazliwe na obecnos¢ wody. Wymiana katalizatora
pomiedzy otrzymanym produktem a dienofilem zachodzi powoli w zwigzku z silnym
wigzaniem miedzy kwasami a tlenem grupy elektronoakceptorowej w produkcie reakcji
chemicznej [100].

Badaniami aktywnos$ci potaczenn kwas Lewisa-ciecz jonowa zajmowat sie Kumar
[101] ze wspdtpracownikami. Badali oni reakcje pomiedzy cyklopentadienem a akrylanem
metylu, okreslajac jej selektywnosé. Zastosowano chloroglinianowe ciecze jonowe o
ogbélnym wzorze AlCIxMCI, gdzie MCI to chlorek N-butylopirydyniowy (BPC) lub
chlorek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy ([emim]Cl). W zalezno$ci od udzialu molowego
chlorku glinu(III) w tej mieszaninie otrzymana sol byta zasada Lewisa (%mol AlCl3<50%),

kwasem Lewisa (%mol AlCI3>50%) lub miata charakter obojetny (%mol AlCl:=50%).

\
‘ cr H3C\ /\’.\.I./CHZCH3

P4 N
N
¥ | \____/ cr
CH,CH,CH,CH,4
BPC [emim]CI

Zauwazono, ze selektywnos¢ reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu
prowadzonej w cieczy jonowej o charakterze kwasu Lewisa byla znacznie wieksza
(endo/egzo=19) niz w cieczy o charakterze zasady Lewisa (endo/egzo = 5). Sole
chloroglinianowe byly nietrwale w obecnosci wody i powietrza a produkty powstajace w

ich reakcji z woda wykazywaty wysoka korozyjnos¢ stali.
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Inni autorzy [102] jako $rodowisko reakcji Dielsa-Aldera zastosowali uklad zlozony z
chlorku choliny i chlorku cyny lub cynku, zmieszanych w stosunku 1:2. Okazato sie, ze
otrzymane w ten sposob ciecze jonowe s3 stabilne w warunkach wilgoci i nie wywotuja
korozji stali. W poréwnaniu do cieczy imidazoliowych sa ponadto stosunkowo niedrogie.
Badano reakcje réznych dienéw: 2,3-dimetylobutadien (1a), izopren (1b), cykloheksa-1,3-
dien (1c), cyklopentadien (1d) i dienofili (akroleina (2a), keton metylowo-winylowy (2b),
metakroleina (2c), akrylan metylu (2d)). Przy uzyciu chlorku choliny w potaczeniu z
ZnCl2 oraz SnCl: uzyskiwano bardzo wysokie wydajnosci produktu cykloaddycji w

krétkim czasie (Tabela 7).

X X

1b 1c 1d

Dieny:

Dienofile:
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Tabela 7. Reakcja Dielsa-Aldera obecnosci chlorku choliny (ciecz jonowa) i katalizatoréw ZnCl i
SnClz

Stosunek
Lp. Dien Dienofil M Czas Wydajnos¢ [%]
endo/egzo
1 la 2a Zn 2h 91
2 la 2a Zn 2h 91
3 la 2b Zn 1h 89
4 la 2c Zn 5h 91
5 la 2c Zn 5h 91
6 1b 2a 95:05 Zn 55 min 90
7 1lc 2a 97:03 Zn 2h 90
8 1d 2b 96:04 Zn 8 min 94
9 1d 2b 92:08 Zn 8 min 86
10 1d 2d 83:17 Zn 30 min 89
11 la 2a Sn 20h 85
12 la 2a Sn 20h 89
13 1b 2a 95:05 Sn 24h 88

Chlorek cyny w poréwnaniu z chlorkiem cynku okazal sie mniej aktywnym
katalizatorem. Reakcje prowadzone przy uzyciu cieczy zawierajacych cynk zachodzity w
uktadzie dwufazowym, a produkty tworzyty odrebna faze nad fazg cieczy jonowej, w
zwigzku tym tatwo mozna bylo je wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej poprzez dekantacje
lub wymycie mata iloécia heksanu. Srodowisko reakcji po usunieciu produktéw mozna
bylo recyrkulowac co najmniej pieciokrotnie bez widocznego obnizenia wydajnosci. W
2003 roku opublikowano po raz pierwszy kilka asymetrycznych reakcji Dielsa-Aldera
[114]. Zastosowanie tylko 1% mol ZnCl: w [bmim]BFs spowodowato wzrost wydajnosci
reakcji w poréownaniu do wydajnosci uzyskanych przy zastosowaniu tego samego kwasu
Lewisa, rozpuszczonego w CH2Clz, lub Et20.

Doherty i wspétpr. [115] takze opisali, ze w obecnosci cieczy jonowych nastepuje

wzrost zaré6wno selektywnosci jak i wydajnosci reakcji pomiedzy oksazolidynonami a
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cyklopentadienem. Jako katalizator autorzy zastosowali kompleks platynowy BINAP jak

rowniez zwiazki difosfinowe typu R« — NUPHOS.

R
OG Ph2 R th
Z
b =P2* [SbFl P~pyOTf
OO e R ghz o
R

a) b)

Schemat 1. Przykltadowe kompleksy platynowe jako katalizatory w reakcji Dielsa —Aldera
cyklopentadienu i podstawionymi oksazolidynonami (a-BINAP, b- R«~NUPHOS).

Uzycie cieczy jonowej pozwolito na otrzymanie wysokiego nadmiaru
enancjomerycznego. Dodatkowo ciecz jonowa umozliwiata odzyskanie i ponowne uzycie
katalizatora reakcji.

Ostatnio duzym zainteresowaniem, jako katalizatory typu kwaséw Lewisa ciesza
sie sole ziem rzadkich RE(III), a szczegdlnie trifluorometanosulfoniany RE(OTf)s, ktére
zachowuja  aktywno$¢ nawet w  obecnosci wody [103, 104]. Uzycie
trifluorometanosulfonianéw z grupy lantanowcéw przyniosto wiele korzysci w syntezie
organicznej. Lantanowce s3 tagodnymi iselektywnymi katalizatorami, ktére uzyto w
wielu reakcjach chemicznych tj.: Friedla-Craftsa, Baylisa-Hillmana, nitrowania, Dielsa-
Aldera. W przeciwienistwie do klasycznych kwaséw Lewisa, ktére czesto sa uzywane w
ilosciach stechiometrycznych, trifluorometanosulfoniany uzywane s3 w ilosciach
katalitycznych. Ponadto mozna je odzyskac¢ i ponownie uzy¢ z zachowaniem dzialania
katalitycznego.

Song ze wspdlpracownikami [105] wykazal, ze zastosowanie tylko 0,2% mol
trifluorometanosulfonianu skandu Sc(OTf)s z solami 1-butylo-3-metyloimidazoliowymi:
[bmim]PFs, [bmim]SbFs i [bmim][OTf], znacznie zwieksza szybkos¢ reakcji cykloaddycji
miedzy naftochinonem i butadienem, w poréwnaniu do reakcji prowadzonej przy tym

samym stezeniu katalizatora ale w dichlorometanie. Prezentowany przez autoréw uktad
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katalityczny prowadzit do wysokich selektywnosci i wydajnosci reakcji réwniez w
przypadku innych diendéw i dienofili. Mieszanine cieczy jonowej i Sc(OTf)s zawracano
dziesieciokrotnie i w kazdej z syntez nie obnizala sie aktywnos$¢ katalizatora.
Zastosowanie trifluorometanosulfonianu skandu z wymienionymi cieczami jonowymi
okazalo sie fatwym sposobem immobilizowania tego katalizatora.

Inni autorzy [106] opisali wptyw grupy katalizatorow Lewisa na reakcje Dielsa-Aldera,
prowadzong w $rodowisku tetrafluoroboranu  1-heksylo-3-metyloimidazoliowego

[hmim |BFa.

Tetrafluoroboran 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [hmim][BFs4] zastosowano
w reakcji cyklopentadienu z ketonem metylowo-winylowym ale w obecnosci innych
katalizatoréw typu kwaséw Lewisa. Jako katalizatory stosowano trifluorometanosulfonian
litu, skandu, itru, ceru, cynku i glinu, bis(trifluorometylosulfonylo)imidki litu i skandu,
kwas trifluorometanosulfonowy (HOTf) i kwas bis(trifluorometanosulfonylo)imidkowy
(HNTf2) oraz klasyczne kwasy Lewisa - AICl3, BF3 [98] oraz Al:O3 i SiO2 [108]. Badane
katalizatory byly uzyte w stezeniach 0,2%, 0,5% oraz 2% mol w stosunku do dienofila.
Triflany ceru, skandu i itru okazaty si¢ najbardziej aktywne, ze wzgledu na maty promieni
jonowy atomu metalu i elektronoakceptorowy wpltyw grup triflanowych. Jednak rola
grupy trifluorometanosulfonianowej czy bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowej w
katalizowaniu reakcji byta mniejsza niz kationu metalu. Katalizatory zwiekszaly szybkos¢
reakcji oraz selektywno$¢ w pordwnaniu do reakcji prowadzonej w cieczy jonowej bez
katalizatora. Jednak przyspieszenie byto wyraznie wieksze przy ilosci katalizatora 0,5%
mol i powyzej. Reakcje prowadzone w obecnosci odpowiednich kwaséw — HOTf i HNTE.
wymagaly diuzszych czaséw reakcji aby uzyska¢ ilosciowe wydajnosci.
Trifluorometanosulfoniany skandu, ceru i itru w cieczy jonowej [hmim][BFs] powodowaty
znaczace przyspieszenie i zwiekszenie stereoselektywnosci reakcji pomiedzy

cyklopentadienem a takimi dienofilami jak: akroleina, metakroleina i aldehyd krotonowy
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[106]. Zauwazono rowniez, ze katalizator Ce(OTf)s+5H20 jest bardziej aktywny niz
Sc(OT1)s [98]. W przypadku reakcji cyklopentadienu z ketonem metylowo-winylowym w
obecnosci katalizatora Al20s i SiO:2 lepszg stereoselektywnos¢ produktéw endo/egzo (9,0) i
wyzsze wydajnosci reakcji (95%) uzyskano w obecnosci SiO2 [108].
Triflan skandu lub ceru w cieczy jonowej [hmim]BF: powodowat takze znaczace
zwiekszenie szybko$ci reakcji i stereoselektywnosci podczas reakcji cyklopentadienu z
takimi dienofilami jak: akroleina, metakroleina i aldehyd krotonowy. Wykazano réwniez
mozliwo$¢ wielokrotnego recyklingu cieczy jonowej wraz z Ce(OTf)s-5H20 lub Sc(OTf)s,
po oddzieleniu produktu przez ekstrakcje eterem naftowym [106].

Inni autorzy zbadali dzialanie organicznego, niemetalicznego, chiralnego
katalizatora (Rys. 14) w reakcji Dielsa-Aldera cykloheksadienu z akroleing (Rys. 15) w

srodowisku soli 1-butylo-3-metyloimidazoliowych z réznym anionem [107].

o)
NCHs

Iz

HCI

Rys. 14. Stosowany w badaniach chiralny katalizator (pochodna imidazoliny)

Katalizator stosowano w ilo$ci 5% mol wzgledem dienofila i do $rodowiska reakcji
dodawano 5 cz. objetosciowych wody (na 95 czesci obj. cieczy jonowej). Woda byta

dodawana w celu aktywacji katalizatora, na drodze hydrolizy do jonu iminiowego.

N T L@ tf 7

Rys. 15. Réwnanie reakcji cykloheksadienu z akroleina
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Wysokie wydajnosci, na poziomie ponad 70%, uzyskiwano w cieczy zawierajacej
hydrofobowe aniony (PFs i SbFe). Katalizator okazat sie prawie catkowicie nieaktywny w
cieczach zawierajacych anion hydrofilowy ([OTf]" lub BF+). Bylo to spowodowane
hydrofilowym charakterem tych cieczy, ktére tworzyly silne wigzanie wodorowe z woda,
uniemozliwiajac tym samym hydrolize jonu iminiowego w pierscieniu katalizatora.
Stosunek izomeru endo do egzo dla wszystkich cieczy jonowych byt jednakowy i wynosit
17,0. Nadmiar enancjomeryczny osiaggnal dla cieczy z anionami PFs i SbFs wysoka
wartos$¢ — ponad 90%.

Kumar [112] przeprowadzil reakcje miedzy cyklopentadienem i akrylanem metylu
w obecnosci katalizatora toulenowo-koordynacyjnego: boranu sililu - [EtsSi(toluen)]B-
(CeFs)s w réznych cieczach jonowych tj. [bmim]|BFs, [bmim]PFs, [bmim]SbFe, [bmim]I,
[emim]BFs. Najwieksza wydajnos¢ — 95% i stereoselektywno$¢ produktéw endo/egzo —
13,3 uzyskat po 1,5 godziny w cieczy [bmim]|BFs. Troche nizsze wydajnosci, bo 90% i
stereoselektywnosci 10,1 i 6,7 wystapity w obecnosci cieczy posiadajacych anion [SbFe]- i
[PFs]". W obecnosci ciecz [emim]BF4 wystapity posrednie rezultaty syntez, wydajnos¢ 85%
po 2 godzinach oraz stosunek izomeréw endo/egzo = 9,0. Najwolniej - wydajnos¢ 68% po
6 godzinach i z najnizsza stereoselektywnoscia endo/egzo = 2,1 przebiegala reakcja w
cieczy [bmim]I.

Inni autorzy [113] otrzymali nowa ciecz jonowa na Dbazie kofeiny:
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1,3,7-trimetylo-9-etyloksantyny. Ciecz te stosowano
w polaczeniu z triflanami réznych metali, M(OTf)» (M= Sc, La, Cu, Yb, Hf), jako
katalizatorami w réznych reakcjach. Przeprowadzono miedzy innymi reakcje 2,3-
dimetylo-1,3-butadienu z ketonem etylowo-winylowym. Najwyzsze wydajnosci - 98% i
83% uzyskano w obecnosci Hf(OTf)s i Sc(OTf)s. Umiarkowane wydajnosci osiggnieto w
uktadzie z Cu(OTf)2 — 61%, natomiast najnizsze z Yb(OTf)s — 24% i La(OTf)s — 5%. Uktady
katalityczne ciecz jonowa/katalizator byty !atwo oddzielane od produktu i ponownie
stosowane w reakcji, z zachowaniem aktywnosci.

W Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie w

Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej réwniez badano wptyw katalizatoréw na
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przebieg reakcji Dielsa-Aldera. Przykladem moze by¢ zastosowanie jako $rodowiska
reakcji bis(trifluorometylosulfonylo)imidku triheksylotetradecylofosfoniowego w reakcji
pomiedzy cyklopentadienem i maleinianem dimetylu, ketonem metylowo-winylowym
lub metakroleing (Rys.16) [111]. Zbadano aktywnos$¢ kwaséw Lewisa w postaci chlorkéw,
trifluorometanosulfonianéw oraz bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw réznych metali:
Li, Mg, Zn, Sc, Y i Yb. Zaobserwowano, ze uniwersalnymi katalizatorami w reakcji Dielsa-
Aldera, ktérych obecnosé¢ prowadzi do znaczacego wzrostu szybkosci reakcji
i steroselektywnosci sa Yb(NTf2)s, Yb(OTf)s, Y(OTf)s. Aktywnos¢ wymienionych

zwigzkow innych metali (Zn, Li, Sc, Mg) zalezata od struktury dienofila.

2

R H
\/ 5 1
@ + JL / 1 + / _R
R 3
Rl R3 R2 R

R'=R?>=COOCH3; R*<H — maleinian dimetylu,
R!=CHO; R2=H; R3=CH3 — metakroleina
R!'=COCH3; R?2=R3=H — keton metylowo-winylowy

Rys. 16. Reakcja cyklopentadienu z wybranymi dienofilami

4. Zastosowania zwigzkow norbornenowych
4.1. Norbornen

Bicyklo[2.2.1]hept-2-en znany powszechnie jako 2-norbornen jest cykliczng olefing o
temperaturze topnienia t. = 46°C, gestosci 0,95 g/dm3, wystepujaca w postaci biatego,
krystalicznego ciala stalego. Wykazuje on szerokie zastosowanie w przemysle
polimerowym, w przeszlo$ci do produkcji przede wszystkim elastomeréw a obecnie
cyklicznych kopolimeréw olefinowych (COC), stanowigcych nowa klase polimeréw o
unikalnych wiasciwosciach m. in. mata gestos¢, wysoka transparentnos$é, odporno$¢ na
temperature, wode oraz $rodki chemiczne. 2-norbornen powstaje w wyniku kondensacji
etylenu z cyklopentadienem lub dicyklopentadienem (Rys. 17). Poniewaz cyklopentadien
dimeryzuje natychmiast w temperaturze pokojowej, handlowo istnieje w postaci dimeru-

dicyklopentadienu. Dicyklopentadien ulega rozktadowi termicznemu w szerokim zakresie



W. Stefaniak Otrzymywanie pochodnych norbornenu w reakcji... |55

temperatur, z utworzeniem cyklopentadienu.W temperaturach tych zachodzi takze
reakcja syntezy norbornenu. Dane literaturowe [116-118] wskazujg, Ze norbornen i jego
pochodne moga by¢ otrzymywane z réznymi wydajnosciami i selektywnosciami w

szerokim zakresie temperatur i ci$nien.

Rys.17. Reakcja otrzymywania norbornenu

Norbornen znajduje zastosowanie w syntezach zwigzkéw uzytkowych [119-122]. S3 to
zwlaszcza syntezy:
- cyklicznych kopolimeréw olefinowych(COC);
- srodkéw farmaceutycznych i kosmetykow;
- pestycydow (synteza m. in. insektycydu Endosulfan Beta);
- zwigzkow aromatycznych;

- w 0g0lnej syntezie organicznej.

4.2. Zastosowanie uktadéw norbornenowych i ich pochodnych

Polimeryzacja norbornenu pozwala na uzyskanie produktéw o szerokim zastosowaniu.
Polinorbornen jest materiatem wykazujacym m. in. zdolnos$¢ absorpcji weglowodoréow i
ich halogenowych analogéw oraz niektdrych utlenionych pochodnych [123]. Polimer taki
posiada strukture gabki. Modyfikujac go zwigzkami organicznymi, tytanowymi oraz
fosfatami lub oligofosfatami uzyskuje sie zwigzki o szerszym zastosowaniu. Duzg zaletg
tego polimeru jest fatwosé uzycia oraz wysoka wydajnos$¢ syntezy. Polinorbornen moze
by¢ rdéwniez stosowany jako S$rodek obnizajacy palnos¢ [124]. Zastosowanie

polinorbornenéw w kosmetyce polega m.in. na wilaczaniu go w komponenty, ktdre



W. Stefaniak Otrzymywanie pochodnych norbornenu w reakcji... |56

wchodza w sktad kremdéw, uniemozliwiajac $wiecenie sie skéry [125, 126]. Ponadto
polimer norbornenu moze wchodzi¢ w skiad kompozycji zywicznych, posiadajacych niska
stata dielektryczng, co powoduje, ze zwigzki takie posiadaja doskonate wtasciwosci
adhezyjne oraz sa stosowane jako miedzywarstwowe filmy izolacyjne [127]. W potaczeniu
z chlorkiem winylidenu polinorbornen tworzy cienkie polimerowe filmy kryjace [128,
129].

Funkcyjne monomery norbornenowe sa zwykle otrzymywane w reakcji Dielsa-
Aldera. Reakcje te sa przeprowadzane w réznych warunkach w zaleznosci od
reaktywno$ci reagentéw. Produkty reakcji Dielsa-Aldera istnieja w postaci dwdch

izomerow konformacyjnych: endo (gtéwny) i egzo.

endo egzo

Funkcyjne norborneny moga zawiera¢ wiele typow grup [130-139] np.: karboksylowa
(OC(O)R), hydroksylowa(OH), alkilowa (R), aldehydowa (C(O)H), bezwodnikowa
(RC(O)O(CO)R), epoksydowa (CH2C(O)CH), estrowa (COOR), eterowa (OR), ketonowa
(C(O)R), nitrylowa (CN), siloksanowa(Si(OR)3), arylowa (Ar).
Norbornen i jego pochodne mozna polimeryzowac na trzy rézne sposoby [119]:
- polimeryzacja na drodze metatezy z otwarciem pierscienia, (ring opening methatesis
polymerization- ROMP)
- polimeryzacja kationowa lub rodnikowa
- polimeryzacja winylowa.
Kazdy z tych sposobéw prowadzi do innego typu polimeru o odmiennej strukturze i

wlasciwosciach.
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ROMP
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kationowa lub rodnikowa W
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\ winylowa

Rys.18. Sposoby polimeryzacji norbornenu

Inny monomer bicyklo[2.2.1]hepta-2,5-dien - znany jako 2,5-norbornedien - ulega
polimeryzacji ROMP w obecnosci katalizatoréw koordynacyjnych [140]. Wiaczajac w
pozycje 2 lub 2 i 3 grupy CFs, zachodzi polimeryzacja wigzania podwdjnego bardziej
odlegtego od podstawionych pozycji [141]. Katalizatory palladowe daja polimery na
drodze polimeryzacji winylowej w pozycjach 2, 3 [142]. Oba polimery o strukturze 2,3- i
3,5- maja wysokie temperatury miekniecia, wyzsze niz 300°C. Nitryle norbornenowe sa
stosunkowo trudne do polimeryzowania, jakkolwiek udato sie przeprowadzi¢ ich
polimeryzacje stosujac uktad katalityczny weglan metalu — kwas Lewisa. Taki uktad
katalityczny zostal zastosowany w polimeryzacji 2-norborneno-5-nitrylu. Powstaty
polimer posiada wtasciwosci poréwnywalne z klasycznymi materiatami plastycznymi.
Inne, polarne pochodne 2-norbornenu, takie jak estry podstawione w pozycji 5 lub amidy
polimeryzuja tatwo z katalizatorami koordynacyjnymi. Zaréwno w przypadku
hydroksymetylowych, karboksylowych jak i alkilowych pochodnych norbornenu
oczekuje sie produktéw polimeryzacji izomerdw egzo [143]. W przypadku 5-endo-
hydroksymetylo-2-norbornenu mozliwa jest polimeryzacja w tagodnych warunkach.
Polimeryzacja na drodze metatezy z otwarciem pierscienia (ROMP) jest najlepiej poznana
metoda polimeryzacji norbornenu, zachodzaca z otwarciem piericienia. Otrzymany w ten
sposob polimer posiada strukture cyklicznoliniowa, zawiera wigzania podwojne w

faricuchu, umozliwiajace usieciowanie. Polimeryzacja norbornenu metodg ROMP moze
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by¢ katalizowana przez kompleksy molibdenu (Rys. 19) w obecnosci zwiazkéw Gringarda
jako kokatalizatoréw. Katalizuja one polimeryzacje norbornenu do nieusieciowanych,
nierozpuszczalnych w chloroformie polimeréw. Kompleksy te s3 niestabilne w
warunkach kwasowych, dlatego ich stosowanie w obecnosci mocnych kwaséow Lewisa
powoduje rozpad kompleksu =zanim zajdzie polimeryzacja [144]. Promotorami
polimeryzacji ROMP norbornenu moga by¢ takze tioetery, tioacetale i tioketony [145].
Inicjatorami za$ s3 stabilne na powietrzu i odporne na czynniki protonowe kompleksy:

M(CO)3XzoL2, gdzie M=Mo, W; X=Cl, Br, I; L=PPhs, AsPh3, SbPh3[146].

R: Br, Me, Et

Rys. 19. Przyktady kompleksowych katalizatoré6w molibdenowych polimeryzacji norbornenu
metodg ROMP [147]

W wyniku polimeryzacji norbornenu metoda ROMP otrzymano na przykiad
elastomeryczny, zdolny do usieciowania materiat, wykorzystywany do ttumienia wibracji
[148,149] i dzwiekéw, stosowany podczas instalowania silnikéw [150, 155], w
budownictwie na terenach zagrozonych drganiami sejsmicznymi [151], w produkcji mat
pod tory tramwajowe [152]. Kompozycje posiadajace wiasciwosci absorpcji energii
wykorzystuje sie do produkcji podszew w przemysle obuwniczym, rekawiczek do
baseballu, materacy, raczek do mtotkéw oraz tarcz strzelniczych [153]. W wyniku
kondensacji norbornenu z cyklopentadienem powstaje 1,4:5,8-dimetano-1,2,3,4,4a,5,8,8a-
oktahydronaftalen, ktéry w wyniku polimeryzacji metoda ROMP daje produkt o
temperaturze miekniecia Ty siegajacej 200°C i dobrych wiasnosciach opornosciowych w

temperaturze do -200°C [154].
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5-(3-cykloheksen-1-yl)-2-norbornen przetwarzany metoda ROMP daje stabo
usieciowany polimer o dobrych wlasciwosciach termoplastycznych, ktérego cienki film
polimerowy moze ulega¢ znacznemu wydtuzeniu oraz ktéry mozna modyfikowaé [155].
Polimeryzacja kationowa i rodnikowa jest najmniej poznana polimeryzacja
norbornenu i jego pochodnych. Monomery norbornenu otrzymane z cyklopentadienu i
akroleiny wykazuja bardzo wysoka stabilno$¢ termiczng a polimery otrzymane na drodze
polimeryzacji rodnikowej norbornenu wykazuja podatnos¢ na modyfikacje chemiczne

(redukcja, utlenianie, sieciowanie) [156].

Polimeryzacja winylowa norbornenu jest wymuszona przez rotacje, co prowadzi
do powstania polimeréw o wielu ciekawych witasciwosciach (np.: duza gestosé, wysoka
odporno$¢ na chemikalia, wysoka temperatura zeszklenia, wysoki wskaznik refrakcji,
dobra wytrzymatos¢ mechaniczna). Polimery te charakteryzuja sie¢ réwniez struktura
amorficzng lub krystaliczna w zaleznosci od uzytego do polimeryzacji katalizatora.
Polimeryzacja winylowa pozwala na zachowanie struktury bicyklicznej, rozerwaniu ulega
jedynie podwoéjne wigzanie m. W wyniku polimeryzacji winylowej, ktéra moze odbywaé
sie jako homo- lub kopolimeryzacja cyklicznych olefin (np. norbornenu) z innymi
olefinami otrzymywane sa folie, rurki, widkna, przewody, itp. Ze wzgledu na
przezroczysto$¢ s3 to idealne materialy do zastosowan optycznych. Kopolimery m.in.
norbornenu z olefinami posiadajg wskazniki refrakcji odpowiednie do zastosowan w
soczewkach, pryzmatach, dyskach komputerowych itp., jako substytuty szkla, cienkie
filmy izolujace w mikroelektronice oraz jako skladniki ekranéw ciekltokrystalicznych
[125]. Wlaczenie ukladu norbornenowego do polimeréw etyleno-propylenowych
powoduje, ze produkowane z nich gumy posiadaja bardzo dobra odpornos¢ na
ogrzewanie, utlenianie, warunki pogodowe. Gléwnymi producentami takich wyrobow sa
m.in. takie firmy jak: Bayer Polymers, Polimeri Europa, DuPont Dow Elastomers.
Termoplastyczne elastomery na bazie etylenu i norbornenu sa wykorzystywane w
przemysle samochodowym do produkcji czesci do aut, w tym przede wszystkim czesci
ochronnych typu zderzaki itp. [157]. Trdéjblokowe polimery zawierajagce w dwdch

blokach ukfady norbornenowe s3 stosowane w otrzymywaniu baterii polimerowych
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[158]. Polimery cykloolefinowe, gtéwnie na bazie norbornenu znalazly zastosowanie m.in
jako materiaty dielektryczne, optyczne, litograficzne [159-161]. Charakteryzuja sie one
bardzo dobrymi wlasciwosciami termoplastycznymi, dlatego synteza nowych cyklicznych
kopolimeréw olefinowych oraz katalizatorow do ich syntez jest wciaz szeroko badana
[162]. Termoplastyczne zywice norbornenowe s3 stosowane do produkcji czesci
elektronicznych w ukladach scalonych oraz w zminiaturyzowanych urzadzeniach
elektrycznych. Spelniaja tam role izolatoréw poszczegdlnych elementéw takich jak diody,
tranzystory, kondensatory, zwojnice, oporniki i tyrystory lub jako elementy
potprzewodnikow. Ponadto w takiej zywicy moga wystepowac zwiazki zwiekszajace jej
odpornos¢ na zabarwianie, absorbujace §wiatto UV, zwiazki zmiekczajace, plastyfikatory,
barwniki oraz zwiazki zwiekszajace przyczepnosé¢, zwigzki nieorganiczne np.: widkna
szklane, weglik wapnia, talk, glina lub inne polimery norbornenu. Dodatki te nie
powoduja zmiany wiasciwosci zywic oraz sa bierne w stosunku do nich. Stosowane
zywice charakteryzuja sie dobra odpornoscia termiczng, niewielka absorpcja wody,

dobrymi wiasciwosciami izolacyjnymi oraz dobra adhezja do materiatéw.

Polinorbornen jest aktualnie produkowany przemystowo wedlug procesu
opracowanego przez CdF Chimie. W przemysle proces polimeryzacji prowadzi si¢ przy
uzyciu katalizatora RuCls/HCl w butanolu. W innych termicznych procesach ROMP jako
katalizator wykorzystuje si¢ przede wszystkim wolfram, molibden, ren lub katalizatory
rutenowe w postaci halogenkéw tych metali, tlenkéw lub okso-chlorkéw w potaczeniu ze
srodkami alkilujacymi (R«Sn, Et2AICI) i promotorami (O2, EtOH, PhOH). Polinorbornen,
otrzymany metodg ROMP, wykazuje bardzo duza porowatos$¢ i jest w stanie zaabsorbowac
oleje w ilosci do 400% wtasnej masy. Taki produkt znajduje sie w sprzedazy pod nazwa
Norspol [163]. Wyzsza stereoregularnos¢ w polinorbornenie powoduje wzrost
temperatury zeszklenia i wspdtczynnika przepuszczalnosci $wiatla, a takze polepsza
stabilno$¢ polimeru. Polinorbornen otrzymany metoda ROMP znajduje sie w handlu
rowniez pod nazwa Nosorex i moze by¢ przetwarzany bardzo uzyteczna metoda RIM

(Reaction Injection Molding — metoda wtryskowa).
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IV. CEL I ZAKRES PRACY

Ogélnym celem pracy bylo poszerzenie wiedzy na temat wpltywu budowy cieczy
jonowych na przebieg reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i wybranymi
dienofilami z grupa karbonylowa. W prezentowanej pracy zastosowano ciecze jonowe z
grupy soli pirolidyniowych. Badano reakcje cyklopentadienu z trzema wybranymi
grupami dienofili: estry, ketony oraz aldehydy, w temperaturze 25°C dla wszystkich
dienofili oraz dla wybranych w 35°C i 45°C. Budowa cieczy jonowej byla zmieniana ze
wzgledu na anion. Zastosowano clecze jonowe z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym [(CF3SO2):N-], dicyjanoimidkowym [N(CN)2],
trifluorometanosulfonowym [CFsSOs], oraz tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowym
[(C2F5)3PF3)]. W literaturze brak jest informacji o stosowaniu tych cieczy jonowych w
reakcjach Dielsa-Aldera. Przedstawione badania mialy na celu ustalenie korelacji
pomiedzy wplywem anionu cieczy jonowej a szybkoscia i stereoselektywnoscia
prowadzonych w nich reakcji. Porownano takze reaktywnos¢ wybranych dienofili w
kazdej z zastosowanych cieczy.

Kolejnym celem przeprowadzanych badan bylo wyznaczenie aktywnosci kwaséw
Lewisa typu MClx, M(OTf)x oraz M(NTf2)x jako katalizatoréw w cieczach jonowych o
roznej strukturze anionu w badanych reakcjach cykloaddycji w temperaturze 25°C. Do
badann wytypowano katalizatory z grupy chlorkéw, trifluorometanosulfonianéw i
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw réznych metali: K, Na, Li, Ca, Mg, Sc, Y, La, Nd,
Ce, Yb, Zn, Sn, Al, Bi, In, Cu, Ag. Poréwnano aktywnos¢ katalizatoréw w zaleznosci od
rodzaju metalu i rodzaju zwiazku metalu, a takze budowy dienofila i budowy (anionu)
cieczy jonowej.

Z uwagi na dotychczas nierozpoznang mozliwo$¢ zagospodarowania zuzytych
cieczy jonowych celowe bylo takze opracowanie warunkéw recyklingu najbardziej
skutecznych ukladéw ciecz jonowa-kwas Lewisa oraz sprawdzenie ich stabilnosci w
warunkach recyklingu. W niniejszej pracy zbadano mozliwo$¢ odzyskiwania i ponownego
uzycia uktadéw  katalitycznych, skladajagcych sie z cieczy jonowej —

bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego oraz
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katalizatoréw metalicznych, na przykladzie reakcji cyklopentadienu i  maleinianu
dimetylu. Z grupy katalizatorow do badann wytypowano chlorki metali i
trifluorometanosulfoniany metali. Produkty reakcji oddzielano od cieczy jonowej i
katalizatora metoda destylacji pod obnizonym ci$nieniem oraz ekstrakcji
rozpuszczalnikami. Przed ekstrakcja przeprowadzono test, w celu wybrania
rozpuszczalnika, ktéry nie miesza sie z ciecza jonowa i wzglednie latwo rozpuszcza
produkt. Sprawdzono takze czy wydzielenie produktu przez destylacje bedzie lepszym

sposobem recyklingu cieczy jonowej, zawierajacej te katalizatory.
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5. Surowce

W  pracy stosowano odczynniki,

rozpuszczalniki

i ciecze jonowe wielu

producentow. W Tabeli 8 przedstawiono stosowane w pracy ciecze jonowe wraz ze

zrédtem ich pochodzenia.

Tabela 8. Stosowane ciecze jonowe

Nazwa systematyczna:

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Producent:

Solvent Innovation
Czystos¢:

98%

Stosowany skrét:
PyrrisNTf

~ NTf,

+

N
Bu/ \Me

[NTf2] - =[(CF3SO2)2NT-

Nazwa systematyczna:

Trifluorometanosulfonian 1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Producent:

Solvent Innovation
Czystosé:

98%

Stosowany skrét:
Pyrri4OTf

- OTf

+

N
Bu/ \Me

[OTf]- = [CF:SO0s]-

Nazwa systematyczna:

Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Producent:
Merck

Czystos¢:

99%

Stosowany skrét:
PyrrisFAP

“FAP

<+

N
Bu/ \Me

[FAP] - = [(C2F5)sPFs]
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Nazwa systematyczna:

Dicyjanoimidek 1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Producent:
Merck
Czystosé: _
99% + DCl
Stosowany skrét: - N ~
Pyrri4DCI Bu Me

[DCI] - = [N(CN)2]-

Jako wzorzec wewnetrzny w metodzie GC wykorzystano cykloheksanon (99%

Merck). W badanych reakcjach Dielsa-Aldera jako dien stosowano cyklopentadien (CP),

ktdéry otrzymano w wyniku termicznego krakingu dicyklopentadienu. Dicyklopentadien

(95%) zakupiono w firmie Fluka.

/ 170 C

Rys. 20. Reakcja termicznego krakingu dicyklopentadienu

Jako dienofile stosowane byty:

z grupy estréw: akrylan metylu (AkrMe) (98% Aldrich), akrylan etylu
(AkrEt) (98% Aldrich), akrylan butylu (AkrBu) (98% Aldrich), akrylan
2-hydroksypropylu (AkrHP) (98% Aldrich), maleinian dimetylu(MalDi)
(96% Aldrich), krotonian metylu (95% Aldrich), metakrylan metylu (96%
Aldrich), itakonian dimetylu (97% Aldrich);

z grupy ketonéw: keton metylowo-winylowy (KMW) (95% Aldrich), keton
etylowo-winylowy (KEW) (95% Aldrich), 4-heksen-3-on (94% Aldrich), 5-
metylo-3-heksen-2-on (94% Aldrich), 4-metylo-3-penten-2-on (95%
Aldrich);

z grupy aldehydéw: metakroleina (97% Aldrich), aldehyd krotonowy (96%
Aldrich).




W. Stefaniak Otrzymywanie pochodnych norbornenu w reakcji... |65

Jako katalizatory stosowano:

>

vV V V¥V ¥V ¥V ¥V V¥V VvV VvV V¥V ¥V ¥V ¥V VvV V¥V V ¥V ¥V V V¥V V ¥V ¥V VYV V¥V V VY

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek iterbu Yb(NTf2)s (97% Aldrich),
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu LINTf> (99.95% Aldrich),
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek skandu Sc(NTf2)3 (97% Aldrich),
chlorek skandu ScCls (99,9 % Aldrich),

chlorek cynku ZnCl2 (99,9 % Aldrich),

chlorek indu InCls (98% Aldrich),

chlorek iterbu YbCls (99,9% Aldrich),

chlorek itru YCIz (99,99% Aldrich),

chlorek lantanu LaClz (99,9% Aldrich),

chlorek magnezu MgClz (99,9% Aldrich),

chlorek miedzi CuCl2 (99,9% Aldrich),

trifluorometanosulfonian bizmutu Bi(OTf)s (99,9 % Aldrich),
trifluorometanosulfonian ceru Ce(OTf)s (99% Acros Organics),,
trifluorometanosulfonian cynku Zn(OTf): (98% Aldrich),
trifluorometanosulfonian cyny Sn(OTf): (98% Acros Organics),,
trifluorometanosulfonian glinu A1(OTf)s (99,9% Aldrich),
trifluorometanosulfonian indu In(OTf)s (99,9% Aldrich),
trifluorometanosulfonian iterbu hydrat Yb(OTf)3-H20 (25-28% Yb Aldrich),
trifluorometanosulfonian iterbu Yb(OTf)s (99,99% Aldrich),
trifluorometanosulfonian itru Y(OTf)s (98% Aldrich),
trifluorometanosulfonian lantanu hydrat La(OTf)s - H2O (99,9% Aldrich),
trifluorometanosulfonian lantanu La(OTf)s (99% Acros Organics),
trifluorometanosulfonian litu LiOTf (99,9% Aldrich),
trifluorometanosulfonian magnezu Mg(OTf): (97% Aldrich),
trifluorometanosulfonian miedzi Cu(OTf)2 (98% Aldrich),
trifluorometanosulfonian neodymu Nd(OTf)s (99% Acros Organics),
trifluorometanosulfonian potasu KOTf (98% Aldrich),

trifluorometanosulfonian skandu Sc(OTf)s (>97% Chemica),
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» trifluorometanosulfonian sodu NaOTf (98% Aldrich),
» trifluorometanosulfonian srebra AgOTf (99,9% Aldrich),
» trifluorometanosulfonian wapnia Ca(OTf)2 (99,9% Aldrich).

Rozpuszczalniki organiczne produkcji POCh: toluen osuszony, 99,85%;<50 ppm H:O,
cykloheksan cz.d.a, octan etylu cz.d.a, heksan, cz.d a, toluen cz.d.a, ksylen — mieszanina
izomerow o, m, p, cz.d.a, cykloheksan cz.d.a, chloroform cz.d.a, chlorek metylenu cz.d.a,

eter dietylowy cz.d a.

6. Stosowane metody analityczne

6.1. Oznaczanie zawarto$ci wody metoda Karla-Fischera

Do oznaczenia wody wykorzystano Kulometr 831KF firmy Metrohm. Analizie
poddawano zakupione ciecze jonowe. Kazda z cieczy, przed uzyciem w reakcji Dielsa-
Aldera, byta badana na zawarto$¢ wody i w przypadku gdy przekraczata ona 100 ppm,
ciecz osuszano w suszarce prézniowej w temperaturze 95°C, pod ci$nieniem 5 mbar przez

24h. Zawarto$¢ wody po osuszeniu przedstawiono w Tabeli 9.

6.2. Oznaczanie odczynu pH cieczy jonowych

Do oznaczenia pH wykorzystano pehametr N5170E firmy Teleko, w polaczeniu z
elektroda kombinowang ESAgP — 309W nr 260/8 firmy Eurosensor. Przed przystapieniem
do oznaczania pehametr byt kalibrowany za pomoca roztworéw buforowych. W
przypadku cieczy jonowych nierozpuszczalnych w wodzie oznaczano pH ich ekstraktéw
wodnych. W tym celu 1 ml cieczy jonowej przemywano 5 ml wody destylowanej i po
rozdzieleniu oznaczano pH warstwy wodnej. Gdy ciecz jonowa rozpuszczata sie w wodzie

oznaczano pH wodnego roztworu.
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Tabela 9. Wilasnosci uzytych cieczy jonowych

Skrét nazwy Zawarto$¢ wody Zawartos¢ wody po . Rozpuszczalnosé
. . . . - pH Lepkos¢ ;
cieczy jonowej | przed osuszeniem osuszeniu cieczy w wodzie?
[mP-s]
(ppm] [ppm]
PyrrisNTf2 315,0 90,0 6,19 % ;
Pyrri4OTf 1500,8 110,3 4,28 +
PyrrisFAP 184,3 60,0 6,51 -
Pyrri1.4DCI 5750,8 98,7 7,22 46 +
a) .- nierozpuszczalna; ,+” rozpuszczalna

6.3. Chromatografia gazowa (GC) w badaniu postepu reakcji Dielsa-Aldera i

stereoselektywnosci

Przebieg reakcji Dielsa-Aldera zaréwno dla uktadéw z katalizatorem jak i bez

katalizatora monitorowano przy uzyciu metody

chromatografii

gazowej

(GO).

Zastosowano chromatograf gazowy SRI 8610C. Chromatograf wyposazony byt w detektor

ptomieniowo-jonizacyjny (FID), oraz w kolumne kapilarng RXi - 17 (dlugos¢ 30 m,

$rednica 0,53 mm, grubos¢ filmu cieczy 1,50 um) firmy Restek.

Warunki prowadzenia analiz:

10°C/min

* gaz no$ny: hel (4ml/min)

* temp. dozownika: 250°C

* temp. detektora: 250°C

* program temperaturowy pieca:

25°C/min

25 min

80°C
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Analiza jako$ciowa polegata na identyfikacji pikéw, odpowiadajacych poszczegélnym

sktadnikom prébki i opierala sie na poréwnaniu wartosdci czasu retencji kazdego sktadnika
produktu poreakcyjnego z czasem retencji substancji wzorcowej. Wzorce produktéw
reakcji cyklopentadienu z poszczegélnymi dienofilami syntezowano w Zakladzie
Technologii Chemicznej Organicznej i potwierdzono budowe na podstawie widm 'H
NMR i 3C NMR.

Analize ilo$ciowa oparto na metodzie wzorca wewnetrznego. Inertnym wzorcem
byt cykloheksanon, ktéry wprowadzano do mieszaniny reakcyjne;j.

W celu obliczenia konwersji dienofila (akrylanu metylu, maleinianu dimetylu lub
ketonu metylowo-winylowego), wykorzystano stosunek powierzchni jego piku do
powierzchni piku wzorca, odczytanych z chromatogramu. Stosunek ten obliczono dla
chwili t = 0 tj. przed dodaniem cyklopentadienu a nastepnie po czasie t od jego dodania.

Konwersje dienofila po okreslonym czasie obliczono wedtug nastepujacego wzoru:

v = PWt:O l)Wt
Die— Pn:
Die;—g
Pw,_q
gdzie:
Xpje — wartos¢ konwersji wybranego dienofila,

Ppie,_, — pole powierzchni piku dienofila w czasie t=0,
Py,_, — pole powierzchni piku wzorca w czasie t= 0,
Ppie, — pole powierzchni piku dienofila po czasie t,
Py, — pole powierzchni piku wzorca po czasie t,

Bioragc pod uwage fakt, ze na chromatogramie podczas badania metoda (GC) nie
stwierdzono obecnosci zadnych innych pikéw, pochodzacych od ewentualnych
ubocznych produktéow reakcji, zatozono catkowita przemiane dienofila w kierunku

gtéwnego produktu (selektywnos¢ — 100%). Wéwcezas przy takim zatozeniu konwersja

dienofila jest réwna wydajnosci produktu.
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Stereoselektywno$¢ reakcji wyrazono jako stosunek ilosci stereoizomeru endo do

stereoizomeru egzo i  obliczono ze stosunku powierzchni pikéw odpowiednich

produktéw.
S — PPendo
Ppegz0
gdzie:
\) — stereoselektywnos¢ reakc;ji,
Pp,, ., — pole powierzchni piku produktu o izomerii endo,

Pp,,,, — pole powierzchni piku produktu o izomerii egzo.

6.4. Magnetyczny rezonans jadrowy 1H NMR i 13C NMR

Technike spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR oraz
BC NMR wykorzystano do potwierdzenia struktury otrzymanych produktéw reakcji
Dielsa—Aldera, prowadzonych w cieczy jonowej w obecnosci kwaséw Lewisa, jako
katalizatoréw. W tym celu do probéwki wprowadzono mieszanine reakcyjng zlozong z
katalizatora, cieczy jonowej, dienofila i cyklopentadienu lub czysty wizolowany produkt
cykloaddycji. Sygnat locku byt utrzymywany dzieki inertowi wypelnionemu woda
deuterowang (D20). Widma 'H NMR i 3C NMR mieszaniny reakcyjnej wykonano przy
uzyciu spektrometru Bruker DPX 400MHz.
Ponizej przedstawiono widma 'H NMR i 3C NMR produktu reakcji cyklopentadienu i
maleinianu dimetylu, otrzymanego w wyniku destylacji ze $rodowiska pirolidyniowej

cieczy jonowej wraz z wartosciami przesunie¢ chemicznych (Rys.19a i 19b).
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Rys. 19a. Przyktadowe widmo 'H NMR produktu reakcji cykloaddycji CP+MalDi
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Rys. 19b. Przyktadowe widmo *C NMR produktu reakcji cykloaddycji CP+MalDi

7. Sposo6b prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych

7.1. Reakcje w cieczach jonowych bez dodawania kwasu Lewisa

Do zakrecanej fiolki o pojemnosci 4 ml, z dipolem magnetycznym pokrytym PTFE
wprowadzano 250 pl cieczy jonowej. W cieczy rozpuszczano dienofil w ilosci
odpowiadajgcej 1-103 mola. Nastepnie dodawano 20 ul cykloheksanonu, jako wzorca
wewnetrznego. Z tak przygotowanego roztworu pobierano probke za pomoca strzykawki
chromatograficznej i poddawano analizie metodg GC. Na podstawie tej analizy
wyznaczano stosunek powierzchni piku dienofila do powierzchni piku wzorca w chwili t
= 0. Nastepnie do fiolki wprowadzano cyklopentadien w ilosci 0,1000g, z doktadnoscig do
0,001g. Fiolke z zawarto$cig umieszczano w termostatowanej fazni olejowej ogrzanej do

temperatury 25°C, 35°C lub 45°C i mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego. Czas
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reakcji liczono od momentu dodania cyklopentadienu. Probki mieszaniny reakcyjnej
pobierano po okreslonym czasie, za pomoc3 strzykawki chromatograficznej i analizowano
metodg GC. Na podstawie tych analiz uzyskiwano stosunek powierzchni piku dienofila do
powierzchni piku wzorca po czasie t, ktéry wykorzystywano do obliczenia konwersji
dienofila. Stosunek powierzchni pikéw stereoizomeréw endo i egzo postuzyt do

wyliczenia stereoselektywnosci przemiany do kazdego z izomeréw lub stosunku

COOCH;
/ COOCH;

akrylan metylu

ilosciowego endo/egzo.

COOCH;
endo egzo

2-metoksykarbonylo-5-norbornen

COOCH,CHjg
_—
/ T Z
akrylan etylu COOCH,CHj4

COOCH,CHs
COO(CH2)3CH3

endo egzo
—_—
/ +
akrylan butylu /
COO(CH5)3CH3

2-etoksykarbonylo-5-norbornen
endo  COO(CH2):CHs egzo
2-butoksykarbonylo-5-norbornen
COOCH,CH(OH)CH4
(

akrylan 2-hydroksypropylu

COOCH,CH(OH)CHjz
endo 2-(2-hydroksypropyloksy)karbonylo-5-norbornen

Schemat 2a. Reakcje Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i wybranymi dienofilami z

grupy akrylanéw alkilowych
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COOCH;
COOCH;
/ / 4
krotonian metylu
COOCH;
endo,egzo 66000

2-metoksykarbonylo-3-metylo-5-norbornen

WCOOC%
—_—
/ s
metakrylan metylu COOCH;

COOCH,
+ endo,egzo egrolo
2-metoksykarbonylo-2-metylo-5-norbornen
COOCH,

CP
COOCH;@
COOCH; COOCH;

COOCH;
maleinian dimetylu COOCH;

egzo
2,3 -di(metoksykarbonylo)-5-norbornen

COOCH,4
—_—
COOCH,4
COOCH;
COOCH,4
itakonian dimetylu

COOCH,4 COOCH,
endo,egzo egnalo
2-metoksykarbonylo-2-metoksykarbonylometyleno-5-

norbornen

Schemat 2b. Reakcje Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i wybranymi dienofilami z

grupy estrow
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o
COCHj,
keton metylowo winylowy

endo COCM €gzo
2-etanoilo-5-norbornen

keton etylowo-winylowy COCH,CH;

COCH,CHj
endo egzo
+ 2-propanoilo-5-norbornen
0
P / COCH,CH
PASRX)
+
4-heksen-3-on
COCH,CHj
endo,egzo endo,egzo

3-metylo-2-propanoilo-5-norbornen

)J\/\{—> Kb_<+ %COCW,

5-metylo-3-heksen-2-on COCH;

endo,egzo endo,egzo
3-izopropylo-2-etanoilo-5-norbornen

Schemat 3a. Reakcje Dielasa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i wybranymi dienofilami z
grupy ketonéw i aldehydow
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CHO
_— +
W / /
. CHO
metakroleina

+ CHO
endo-2-formylo-egzo egzo-2-formylo-endo
-2-metylo-5-norbornen -2-metylo-5-norbornen
CHO
CP
—_—
CHO
/ .
aldehyd krotonowy
CHO
endo-2-formylo-egzo egzo-2-formylo-endo
-3-metylo-5-norbornen -3-metylo-5-norbornen

Schemat 3b. Reakcje Dielasa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem a wybranymi dienofilami z
grupy ketonéw i aldehydow

7.2. Reakcje w cieczach jonowych w obecnosci kwaséw Lewisa

Reakcje prowadzono analogicznie jak opisano w punkcie 7.1., przy czym najpierw
odwazano w fiolce katalizator w ilosci odpowiadajacej zadanej zawartosci wzgledem
dienofila (%mol) i dodawano stalg ilo$¢ cieczy jonowej - 250 ul. Katalizator mieszano z
cieczg jonowa az do catkowitego rozpuszczenia. Czesto aby przyspieszy¢ ten proces
mieszanine podgrzewano do 50°C. Nastepnie wprowadzano 20 pl cykloheksanonu i 1
mmol dienofila. Z tak przygotowanej mieszaniny pobierano probke i poddawano analizie
metoda GC. Byta to prébka ,zerowa” i z uzyskanego chromatogramu wyliczano stosunek
piku dienofila do piku wzorca wewnetrznego w czasie zerowym. Nastepnie dodawano
cyklopentadien w ilosci 0,1000 g (1,5 mmol). Fiolke umieszczano w termostatowej tazni o
temperaturze 25°C i mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego. Prébki pobierano po
15 min, 30 min, 1h, 2h, 3h, 4h prowadzenia reakgcji, liczac od dodania cyklopentadienu
lub do uzyskania stopnia konwersji dienofila powyzej 90%. Ciecze jonowe przed uzyciem
byly osuszone do zawartosci wody ponizej 100 ppm, gdyz jej obecno$¢ mogla

dezaktywowa¢ stosowane katalizatory.
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8. Sposéb wyznaczania parametréw kinetycznych reakcji

Ustalono wielkosci kinetyczne reakcji Dielsa-Aldera z uzyciem cyklopentadienu i
szeregiem dienofili, zaktadajacna wstepie, na podstawie doniesieni literaturowych [165], ze
reakcja ta jest pierwszego rzedu zaréwno wzgledem jednego jak i drugiego reagenta, czyli
w sumie jest reakcja drugiego rzedu.

Przy zatozeniu, ze stezenia substratéw: dienofila Cpie i cyklopentadienu Ccp zmieniajg sie

w czasie zgodnie z kinetyka drugiego rzedu otrzymujemy:

dCp;
dtle = —kCpje - Ccp
oraz
dt = —kCpje - Ccp

Powyzszy uktad réwnan stanowi przyktad uktadu nieliniowych réwnan rézniczkowych
zwyczajnych, ktéry mozna rozwigza¢ analitycznie. Zgodnie z réwnaniem

stechiometrycznym reakcji zmiany stezen substratéw w wyniku reakcji sa identyczne.
. - - . .7 . 0 . 0
Stezenie  Cpie i Ccp mozna wyrazi¢ za pomocy stezen poczatkowych: Cpie 1 Ccp oraz

zmiennej x, bedacej miara postepu reakgcji.
Cbie= C'bie-x
Cep= Clep-x

0
x= o C'Die
Zmienng x zinterpretowano, jako ubytek stezenia dienofila réwny ubytkowi stezenia

cyklopentadienu. Podstawiajagc powyzsze wzory na stezenia do réwnan kinetycznych

otrzymuje si¢ rownanie:

2 = k- ( C’oiex)-( Clerx)
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. . . . . ’ 0 0 . s - .
Zaktadajac, ze stezenia poczatkowe nie sg rowne Copie # Ccp, powyzsze réwnanie mozna

rozwigzac rozdzielajac zmienne i catkujac. Woweczas:

dx

= kdt
(Cl())ie - x) - (Cep — x)

j(cg x) (C )_fkdt
Funkcje podcatkowa po lewej stronie roztozono na utamki proste:
1 _ a b
(Chie —x) - (CGp — ) B (Chie =) "

State a i bnalezy tak dobraé, aby obie strony powyzszego rownania byty sobie réwne dla
kazdego x. W celu wyznaczenia a i b nalezy pomnozy¢ powyzsze réwnanie obustronnie
przez:
0 0
(Cpie —x) - (C&% — x)
Otrzymujac:

1=a(C% —x)+b(CH;. —x)

Dla kazdej warto$ci x powyzsza tozsamo$¢ powinna by¢ spelniona, dlatego musi by¢ ona
spetniona takze dla:
—r0 — o0
x=Cpiel x=Ccp

Podstawiajac te wartosci x do powyzszego wzoru otrzymuje sie:

1 , 1
a = —-— e ——
CgP - Cgie CgP - Cgie

dx
—x)(CCp—x

Co z kolei umozliwia zapisanie wzoru f G
Die

)=fkdt:
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1 f dx 1 f dx B f rdt
CgP - Cgie Cl())ie -X CgP - Cgie CgP -X

Catkujac otrzymuje si¢ ponizsze wyrazenie:

W postaci:

1

——5— (—In|CPie — x|+ In|C&% — x|) = kt +¢
CCP - CDie

—In|CYie — x| + InlCE — x| = (C2p — Cie )kt + ¢

x=0, t=20
—InCY;, + InC% = c

—ln(CBl-e - x) + ln(CgP —x) = (CLQP Dle)kt ln(Cgie) + In (Cgp)
Obie strony powyzszego réwnania mnozymy przez (-1), otrzymujac:
+In(Cie — x) — InCP; — I(CQp — x) + InC = —(C& — CPie )kt
Ostatecznie wyrazenie:

o (Coie=x) | (C&p—20)
Cl())le CgP

0 _ 0 _
Cpie—x=Cpig, Ccp—x=Ccp

mozna wyrazi¢ za pomoca stezen:

CD' CCP
Ole — lTlC—O = _(C(,QP Dle)kt
Die CP

In



W. Stefaniak Otrzymywanie pochodnych norbornenu w reakcji... |79

Z rozwigzania tego rownania wynika, ze dla reakcji drugiego rzedu, tj. pierwszego rzedu

wzgledem kazdego z substratéw, zaleznosc:

od czasu reakcji t powinna by¢ linig prosta.

Metoda regresji liniowej wyznaczono réwnanie prostej i odczytano wspotczynniki
kierunkowe prostej Y.

Wspédtczynnik kierunkowy prostej jest wartoscia potrzebna do wyznaczenia stalej

szybkosci reakcji wedltug wzorow:

K = Y
(CgP - Cgie)
gdzie:
k — stata szybkosci reakgji,
Y - wspdtczynnik nachylenia prostej, wykreslonej jako zalezno$¢ (—ln% +In E%)
Die Ccp

od czasu reakgcji t,
Cg,-e — stezenie poczatkowe dienofila [mol/dm3],
C%, — stezenie poczatkowe cyklopentadienu [mol/dm?],
Cpic — stezenie dienofila [mol/dm?3],

Ccp — stezenie cyklopentadienu [mol/dm3].
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Rys. 19c. Przyktad wyznaczania statych szybkosci dla réznych temperatur (25°C, 35°C, 45°C)
z réwnania f(t) = (-In(Cpie/CObic) + In(Ccp/Cop)), dla reakcji cyklopentadienu z maleinianem

dimetylu w $rodowisku pirolidyniowej cieczy jonowej - PyrrisNTf.

Wyznaczone state szybkosci reakcji w trzech temperaturach postuzylty do obliczenia

energii aktywacji na podstawie réwnania Arrheniusa.

E,
k = Aexp (ﬁ)

gdzie:
k - stata szybkosci reakcji [dm3/mol - s],
A - stala dla danej reakcji tzw. czynnik przedwyktadniczy,
E. — energia aktywacji reakcji [J/mol],
R - stata gazowa [J/mol - K],
T — temperatura [K],

Aby obliczy¢ wartos¢ energii aktywacji wybranej reakcji cykloaddycji wykreslono
zalezno$¢ Ink od odwrotnosci temperatury bezwzglednej I/7. Otrzymano linie prosta o

nachyleniu - (%)i rzednej poczatkowej In(A) Wspdtczynnik kierunkowy prostej
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pomnozony przez warto$¢ uniwersalnej stalej gazowej okresla energie aktywacji dla danej

reakcji (Rys. 19d)b.

—o—Ea/R ——Liniowy (Ea/R)

7,5 4
7 4
6,5 -

y =-0,649x + 8,341

Ink
w
(0]
1

0,0033 0,0032 0,0031

YT

Rys. 19d. Przyklad wyznaczania energii aktywacji z réwnania Ink = f(1/T), dla reakcji
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w §rodowisku pirolidyniowej cieczy jonowej -

PyrrisNTf

9. Sposob recyklingu cieczy jonowej i roztwordow ciecz jonowa/kwas Lewisa

Do badan recyklingu wybrano ciecz jonowa bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-
butylo-1-metylopirolidyniowy oraz uklady zlozone z tej cieczy oraz chlorku itru(IIl),
chlorku iterbu(III), trifluorometanosulfonianu itru(Ill), iterbu(IIl) i neodymu(Ill), hydrat
trifluorometanosulfonianu  itru(Ill). Jako modelowa  wybrano reakcje pomiedzy

maleinianem dimetylu i cyklopentadienem.

9.1. Spos6b prowadzenia i monitorowania postepu reakcji

Reakcje prowadzono w kolbce o pojemnosci 5 ml, zaopatrzonej w dipol
magnetyczny pokryt PTFE, do ktérej odwazono katalizator w ilo$ci odpowiadajacej 0,04
mmola, tj. 1% mol wzgledem dienofila. Nastepnie wprowadzono ciecz jonowa w ilosci 1
ml i calo$¢ mieszano na tazni magnetycznej, az do catkowitego rozpuszczenia katalizatora.
W dalszym postepowaniu do kolbki wprowadzano 0,08 g cykloheksanonu, jako wzorca

wewnetrznego oraz 0,576 g (4 mmole) maleinianu dimetylu. Z tak przygotowanej
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mieszaniny pobierano probke tzw. ,poczatkowa” i1 poddawano analizie metoda
chromatografii gazowej. Na podstawie otrzymanego chromatogramu obliczano stosunek
powierzchni piku maleinianu dimetylu do powierzchni piku wzorca w chwili
poczatkowej. Do kolbki z mieszaning reakcyjng, umieszczonej w termostatowanej azni
olejowej, ogrzanej do temperatury 25°C i mieszanej mieszadlem magnetycznym
jednorazowo wprowadzano 0,396 g (6 mmoli) cyklopentadienu. Pobierano prébki do
analiz co 30 min. Na podstawie analiz wyliczano konwersje dienofila, wydajnos¢
produktu oraz stosunek izomeréw endo/egzo. Po uzyskaniu konwersji ok. 90%
przerywano reakcje i wydzielano produkt z roztworu poreakcyjnego poprzez ekstrakcje

rozpuszczalnikiem (p. 9.2.1) lub bezposrednia destylacje z roztworu (p. 9.2.2).

9.2. Sposéb wydzielania produktu
9.2.1. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem

Metoda ekstrakcji rozpuszczalnikiem polegala na mieszaniu roztworu
poreakcyjnego z kolejnymi porcjami rozpuszczalnika (pierwsza porcja - 5ml, kolejne — po
3 ml). Do ekstrakcji stosowano toluen, eter dietylowy, heksan, cykloheksan lub octan
etylu. W przypadku reakcji prowadzonej w obecnosci chlorkéw metali — YCls lub YbCls,
dodatkowo przeprowadzono ekstrakcje osuszonym toluenem (zawarto$¢ wody <50ppm).
Dla kazdego z uzytych rozpuszczalnikéw, po wprowadzeniu kolejnej porcji mieszanine
wstrzgsano, a nastepnie pozostawiano do rozdzielenia faz. W rozpuszczalniku tym
rozpuszczaty sie produkty, a ciecz jonowa wraz z katalizatorem tworzyla odrebna faze.
Goérna faze, zawierajaca rozpuszczalnik i wyekstrahowane zwigzki oddzielano od fazy
dolnej, ktora stanowita ciecz jonowa. Ekstrakcje konczono, gdy w warstwie cieczy
jonowej nie stwierdzano obecnosci produktu, za pomoca analizy GC. Z warstwy cieczy
jonowej oddestylowywano nastepnie, pod obnizonym ci$nieniem, resztki rozpuszczalnika.
Do tak przygotowanej cieczy jonowej wprowadzano substraty oraz wzorzec wewnetrzny i
prowadzono reakcje zgodnie z opisem w punkcie 9.1.

9.2.2. Destylacja produktu z roztworu poreakcyjnego

Po uzyskaniu konwersji powyzej 90% kolbke reakcyjna taczono z aparatura do

destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. W pierwszej kolejnosci oddestylowywano
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nieprzereagowany cyklopentadien i cykloheksanon. W reakcji cyklopentadienu z
maleinianem dimetylu produkt odbierano w temperaturze 125+130°C, pod ci$nieniem 1-
3 mmHg. Po zakonczeniu destylacji do kolby z aktywnym uktadem katalitycznym: ciecz
jonowa/katalizator (pozostato$cia) wprowadzano substraty oraz wzorzec wewnetrzny i

prowadzono reakcje zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 9.1.

10. Dielsa-Aldera reakcje cyklopentadienu z dienofilami z grupa
karbonylowa w pirolidyniowych cieczach jonowych bez katalizatora

10.1. Préby wstepne reakcji Dielsa-Aldera w §rodowisku cieczy jonowej - Pyrri4NTf2

Przeprowadzono reakcje cyklopentadienu z wybranymi dienofilami (Tabela 10) z
grupy o,fB-nienasyconych zwiazkéw karbonylowych. Produktami reakcji s3 pochodne
norbornenu (Schemat 2 oraz 3). Oceny przebiegu tej reakcji dokonano na podstawie
wydajnosci i stereoselektywnosci. Obliczano je w oparciu o stezenia, wyznaczone metoda
chromatografii gazowej (p. 6.3). Reakcje prowadzono wg metodyki opisanej w p. 7.1, przy
statym stezeniu reagentéw: 4 mol/dm? (dla dienofila) i 6 mol/dm? (dla cyklopentadienu), w
temperaturze 25°C. Ciecz jonowa odmierzano objetosciowo. Uzyskane wydajnosci oraz
stereoselektywnosci  przemiany do  poszczegélnych  pochodnych  norbornenu
przedstawiono w Tabeli 10. Z badani wynika, ze wydajnos¢ pochodnych norbornenu i
stereoselektywnos¢ przemiany w duzej mierze zalezy od budowa dienofila. Wsrod
dienofili z grupy ketonéw po 2 godz. prowadzenia reakcji uzyskano wydajnos¢ powyzej
90% w przypadku ketonu metylowo-winylowego i etylowo-winylowego. W obydwu
cykloaddycjach otrzymano produkty ze stereoselektywnoscia endo/egzo okoto 6.
Obecnos¢ grupy metylowej w poblizu wigzania podwdjnego w przypadku 4-heksen-3-
onu spowodowata znaczace obnizenie wydajnosci (3-metylo-2-propanoilo-5-norbornenu)
reakcji (11% po 24h) oraz stereoselektywnosci (2,9), w poréwnaniu do ketonu etylowo-
winylowego. W przypadku pozostatych ketonow (5-metylo-3-heksen-2-on, 4-metylo-3-
penten-2-on) nie stwierdzono powstawania pochodnych norbornenu (reakcja nie
zachodzita). Reakcja cyklopentadienu z estrami kwasu akrylowego przebiega najszybciej

w przypadku akrylanu 2-hydroksypropylu (80% po 4h), dla pozostaltych akrylanéw
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konwersja dienofila maleje wraz z wydtuzaniem taricucha w grupie pochodzacej od
alkoholu. Po 24 godzinach uzyskuje sie zblizone konwersje (okoto 90%) dla kazdego z
badanych akrylanéw. W przypadku akrylanu 2-hydroksypropylu otrzymano wylacznie
izomer — endo. Dla pozostalych stosunek izomeru endo/egzo wzrastal wraz z
wydtuzaniem diugosci tancucha alkilowego i dla akrylanu butylu wynosit 5,2. Grupa
metylowa w metakrylanie lub krotonianie metylu, a wiec réwniez w sasiedztwie
podwojnego wigzania zmniejsza reaktywnos$¢ dienofila w poréwnaniu z akrylanami. W
przypadku metakrylanu metylu wydajno$¢ pochodnej norbornenu wynosi 42% po 24h, a
reakcji krotonaniu metylu 8%. Maleinian dimetylu (90% po 24h, endo/egzo 3,1) w
poréwnaniu do itakonianu dimetylu (31% po 24h, endo/egzo 1,8) okazal sie bardziej
reaktywnym dienofilem w reakcji z cyklopentadienem. Poréwnujagc natomiast
reaktywno$¢ metakroleiny i aldehydu krotonowego obserwuje sie taki sam wptyw grupy
metylowej. Podobnie jest w przypadku grupy metylowej w metakrylanie metylu i
krotonianie metylu. Wynika to bowiem tylko z innego potozenia grupy metylowej
wzgledem podwojnego wigzania. Jednakze w przypadku reakcji metakroleiny przebiega
ona z wyzszg streoselektywnoscig wyrazong stosunkeim endo/egzo (5,2) niz dla aldehydu
krotonowego (2,1). W tym przypadku potozenie grupy metylowej ma znaczenie w
powstawaniu izomeru endo i egzo. Wolniejszy przebieg reakcji sprzyja zwiekszeniu
udziatu izomeru egzo.

Produkt endo w reakcji Dielsa-Aldera tworzy sie szybciej niz bardziej stabilny produkt
egzo. Spowodowane jest to stabilizacja w stanie przejsciowym, oddzialywanie (naktadanie
sie orbitali). Reakcja Dielsa-Aldera zachodzi najefektywniej, gdy dienofil podstawiony jest
grupami elektronoakceptorowymi (-NO2, -CN, -COR, -CHO, -COOR, -C=C, -Ph,
halogen). Grupy wyciagajace elektrony w dienofilu obnizajg energie wszystkich orbitali,

w tym orbitala LUMO (str. 15).
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Tabela 10. Wydajno$¢ i stereoselektywnos¢ endo/egzo reakcji cyklopentadienu z wybranymi dienofilami w $rodowisku cieczy jonowej

Pyrri4NTf (stezenie CP 6 mol/dm3, dienofil 4 mol/dm3, temperatura 25°C, *- brak wartosci, oznacza, ze nie oznaczano konwersji produktu

Wydajnos¢ (konwersja dienofila) [%] Stosunek
Lp. Grupa Dienofil izomerdéw
025[h] | 05 [h] 1[h] 2 [h] 3 [h] 41[h] 24 [h] 48 [h] endo/egzo
1 Akrylan metylu 11 12 35 52 65 67 90 4,3
2 Akrylan etylu 14 28 36 44 57 89 4,6
3 Akrylan butylu 11 15 26 38 48 85 5,2
4 Bstry Akrylan 2-hydroksypropylu 27 34 52 70 76 82 85 jeden pik
5 Krotonian metylu 8 10 1,6
6 Metakrylan metylu 16 42 64 1,3
7 Maleinian dimetylu 11 13 22 34 41 54 90 3,1
8 Itakonian dimetylu 7 31 46 1,8
9 Metakroleina 2 6 10 18 68 87 5,2
Aldehydy
10 Aldehyd krotonowy 6 10 17 2,1
11 Keton metylowo- winylowy 47 71 84 93 6
12 Keton etylowo-winylowy 45 73 83 94 59
13 Ketony 4-heksen-3-on 11 20 2,9
14 5-metylo-3-heksen-2-on brak reakcji
15 4-metylo-3-penten-2-on brak reakcji
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Badano takze wplyw stezenia reagentéw na wydajno$¢ i stereoselektywno$c¢
przemiany. Jako reakcje modelowe wybrano  cykloaddycje cyklopentadienu z
maleinianem dimetylu. Reakcje prowadzono wg opisanej metodyki stosujac rézne ilosci
dienu i dienofila, zachowujac stosunek molowy CP:MalDi = 1,5. Reakcje prowadzono w
temperaturze 25°C w  $rodowisku cieczy jonowej PyrrisNTf.. Uzyskane wyniki
przedstawiono w Tabeli 11. Zaobserwowano podobny przebieg zmian konwersji dienofila
w czasie dla réznych stezen reagentéw w cieczy jonowej. Zwiekszenie stezenia reagentéw
powodowato wzrost konwesji dienofila a zatem prowadzilo do wyzszych wydajnosci
pochodnej norbornenu (2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen) po tym samym czasie.
Stwierdzono nieznaczne obnizanie sie steroselektywnosci endo/egzo zaobserwowano
wraz ze zwiekszaniem stezenia reagentdw. Stwierdzony wplyw stezenia reagentéw na
stereoselektywnosc¢ jest przeciwny do uzyskanego w klasycznych rozpuszczalnikach i w

cieczach imidazoliowych [105].

Tabela 11. Wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentadienem,

dla réznych poczatkowych stezen reagentdw i czaséw (temperatura 25 °C, Pyrri4sNTf2)
Stezenie Wydajnoé¢ (konwersja dienofila) [%]
Stosunek
reagentow . .
3 1zomerow
[mol/dm?] 0,25 [h] 0,5 [h] 1[h] 2 [h] 3[h] | 4[h] | 24[k] | _ .
CP | MalDi &
1,5 1 4 8 15 20 26 32 61 3,7
3 2 6 10 19 27 30 38 76 3,6
6 4 11 13 22 34 41 54 90 3,1
9 6 12 15 24 38 43 59 93 3,0
12 8 17 22 28 40 49 65 94 2,6

10.2. Kinetyka wybranych reakcji cyklopentadienu z dienofillami w pirolidyniowych

cieczach jonowych: Pyrr14aNTfz, Pyrri4OTf, PyrrisFAP, Pyrri14DCI

Zastosowano cztery ciecze jonowe z grupy soli pirolidyniowych (PyrrisNTf,
Pyrri4OTf, PyrrisFAP, PyrrisDCI). Badano reakcje cyklopentadienu z czterema
wybranymi dienofilami: maleinianem dimetylu, akrylanem metylu, metakroleing i
ketonem etylowo-winylowym w temperaturach 25°C, 35°C i 45°C. W literaturze brak jest

informacji o uzyciu tych cieczy jonowych.
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W badaniach ustalono korelacje pomiedzy budowa cieczy jonowych a szybkoscia i

stereoselektywnoscig prowadzonych w nich cykloaddycji.

10.2.1 Kinetyka reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w pirolidyniowych
cieczach jonowych

Reakcje cyklopentadienu z maleinianem dimetylu przeprowadzono w s$rodowisku
czterech cieczy jonowych: PyrrisNTf., Pyrri4OTf, PyrrisFAP, PyrrisDCI, w trzech
temperaturach 25°C, 35°C i 45°C, wg postepowania opisanego w punkcie 7.1. Poczatkowe
stezenia reagentéw wynosity: 4 mol/dm? maleinian dimetylu i 6 mol/dm? cyklopentadien.
Produktami reakcji sa endo, endo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen oraz egzo, egzo
2,3-dimetoksykarbonylo-5-norbornen (Schemat 2). Miara postepu reakcji byta konwersja
maleinianu dimetylu. Okreslono takze stosunek izomerédw endo do egzo. Wedlug
wczesniejszych ustalen te reakcje cykloaddycji zachodza jako rekacje pierwszego rzedu

wzgledem kazdego z reagentéw. Zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 8 na

: s c c . L.
podstawie zaleznosci (—ln’;’—“l +In C%) od czasu reakcji t wyznaczono stalg szybkosci
Mal CcpP

reakcji (k) w trzech temperaturach. Z réwnania Arrheniusa zgodnie z wcze$niejszym
opisem obliczono energie aktywacji. Zgodnie z rdwnaniem Arrheniusa stata szybkosci k
wzrasta podczas podwyzszania temperatury T. Im wieksza jest energia aktywacji, tym
mniejsza jest stala szybkosci k, lecz jednoczesnie tym wiekszy nastepuje wzrost stalej
szybkosci podczas podwyzszania temperatury. W przypadku tych i innych reakcji energia
aktywacji okresla minimalng energie, jaka musza mie¢ czasteczki, aby mogly
przereagowac¢ w danych warunkach.

Na rys. 20-22 przedstawiono przebieg zmian konwersji maleinianu dimetylu od czasu
dla reakcji prowadzonych w temperaturach: 25°C, 35°C oraz 45°C w 4. réznych cieczach
jonowych. W tabeli 12 zestawiono natomiast: stereoselektywnos$¢ endo/egzo oraz state

szybkosci reakcji dla temperatur prowadzenia reakcji oraz wartosci energii aktywacji.
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Rys. 20. Zaleznos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcji z CP w pirolidyniowych
cieczach w temperaturze 25°C
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Rys. 21. Zalezno$¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcji z CP w pirolidyniowych
cieczach jonowych w temperaturze 35°C

—8-NTf2 ——OTf —4—FAP —<DC |
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Rys. 22. Zalezno$¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcji z CP w pirolidyniowych
cieczach jonowych w temperaturze 45°C
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Tabela 12. Stale szybkosci reakcji, stereoselektywnosci i energie aktywacji reakcji CP z MalDi

_ k-1C
Lp Ciecz [dm®mol-s] Ea
' jonowa [kd/mol]
25°C | endo/egzo | 35°C | endo/egzo | 45°C | endo/egzo
1| Py ,NTf, | 10,4 3,1 22,7 2,9 41,1 2,1 52,91
2| Pyrr OTf 5,8 3,8 18,3 2,9 48,1 2,2 81,29
3| Pyrr AP 12,8 3,1 27,3 3,1 43,9 2,2 47,48
4| Pyrr ,DCI 13,6 3,9 18,8 3,4 36,3 2,9 36,95

Energia aktywacji reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu znaczgco zalezy
od rodzaju cieczy jonowej i miesci sie w granicach od 36,95 kJ/mol do 81,29 kJ/mol.
Stosunek izomerédw endo/egzo w temperaturze 25°C jest najwyzszy w cieczy Pyrri«OTf
oraz PyrrisDCI. Podwyzszenie temperatury reakcji o 20°C spowodowalo znaczace
obnizenie stereoselektywnosci endo/egzo w obecnosci wszystkich cieczy. Takie samo
obnizenie stosunku izomeréw endo/egzo obserwowano dla cieczy z anionem
dicyjanoimidkowym [DCI]"  oraz w obecnosci cieczy z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym [NTf2]. Najwieksze obnizenie
streoselektywnosci  mialo  miejsce = w  obecnosci cieczy @z  anionem
trifluorometanosulfonianowym. W temperaturze 25°C reakcja przebiegata najwolniej w
cieczy z anionem [OTf]" a najszybciej z [DCI]. W obydwu cieczach byla utrzymana
podobna stereoselektywno$¢ - najwyzszy stosunek izomeréw endo/egzo wynosit 3,8-3,9.
Podwyzszanie temperatury powodowato oczywisty wzrost szybkosci reakcji. Najwiekszy
wzrost statej szybkosci reakcji po podwyzszeniu temperatury do 45°C wystgpit w
cieczach z anionem [OTf] oraz [FAP]-.

Rézne energie aktywacji, réznice we wzroscie statych szybkosci reakcji moga wynikad¢ z
roznych lepkosci cieczy jonowych a takze specyficznych oddziatywan anionu cieczy
jonowej z reagentami (cyklopentadienem i maleinianem dimetylu). Parametrem ktoéry

mog! mie¢ wplyw na przebieg reakcji jest réwniez pH cieczy jonowe;j.
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10.2.2. Kinetyka reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu w pirolidyniowych
cieczach jonowych

Reakcje cyklopentadienu z akrylanem metylu prowadzono tak samo jak w przypadku
maleinianu dimetylu, w $rodowisku cieczy jonowych: PyrrisNTfz, Pyrri4OTf, Pyrri4FAP,
Pyrri14DCI, w temperaturach 25°C, 35°C i 45°C. Poczatkowe stezenia reagentéw wynosity:
4 mol/dm? akrylan metylu i 6 mol/dm? cyklopentadien. Produktami tej reakcji sa endo-2-
metoksykarbonylo-5-norbornen oraz egzo-2-metoksykarbonylo-5-norbornen. Miara
postepu reakcji byla rowniez konwersja akrylanu metylu, oznaczono takze
stereoselektywnos¢. Wartosci konwersji postuzyly do obliczenia statych szybkosci reakc;ji.
Na rys. 23, 24 oraz 25 przedstawiono przebieg zmian konwersji akrylanu metylu w czasie
dla reakcji prowadzonych w temperaturach 25°C, 35°C i 45°C. W tabeli 13 zestawiono:
stereoselektywnosci endo/egzo oraz stale szybkosci reakcji w wymienionych

temperaturach oraz wartosci energii aktywacji.

——-NTf2 —a—OTf =>FAP =¥=DCI

Konwersja [%]
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Rys. 23. Zmiany konwersji akrylanu metylu w reakcji z cyklopentadienem w temperaturze 25°C,
w $rodowisku pirolidyniowych cieczy jonowych
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Rys. 24. Zmiany konwersji akrylanu metylu w reakcji z cyklopentadienem w temperaturze 35°C,
w $rodowisku pirolidyniowych cieczy jonowych
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Rys. 25. Zmiany konwersji akrylanu metylu w reakcji z cyklopentadienem w temperaturze 45°C,
w $rodowisku pirolidyniowych cieczy jonowych

Energia aktywacji reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu zalezy od rodzaju
cieczy jonowej i miesci si¢ w zakresie od 29,07 kJ/mol do 56,81 k]J/mol. W temperaturach
25°C i 35°C wystepuja znaczace roznice statych szybkosci reakcji. W temperaturze 25°C i
35°C najwyzsze state szybkosci reakcji wystepuja w cieczy Pyrri4OTf, najnizsze w
Pyrri4sDCI. W obecnosci tych cieczy jonowych najwyzszy byt stosunek endo/egzo w
badanych temperaturach. W miare podwyzszania temperatury do 45°C obnizat sie udziat
izomeru endo i wystepowaly coraz mniejsze réznice stereoselektywnosci, wyrazone
stosunkiem endo/egzo w kazdej ze stosowanych cieczy jonowych. W temperaturze 45°C

reakcja CP z AkrMe zachodzi najszybciej w cieczy PyrrisNTf2 Stata szybkosci reakcji jest
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ponad 3-krotnie wieksza niz w 25°C. Znaczacy wzrost statej k zaobserwowano réwniez
dla tej reakcji prowadzonej w obecnosci cieczy z anionem dicyjanoimidkowym (3,7 —
krotny). Na obecnym etapie badan uwidacznia si¢ wiec korzystny wpltyw obecnosci w

cieczy jonowej z anionem [OTf] i [DCI].

Tabela 13. State szybkosci reakcji, stereoselektywnodci i energie aktywacji reakcji CP z AkrMe

_ k-10°
Lp Ciecz [dm®mol-s] Ea
' jonowa [kJd/mol]
25°C | endo/egzo | 35°C | endo/egzo | 45°C | endo/egzo
1| PyrrJNTT, 24,3 4,3 29,4 3,9 79,8 3,5 45,37
2| Pyrr OTf 25,3 5,2 38,8 4,5 66,8 3,8 37,38
3| Pyrr AP 21,8 4,3 23,8 4,1 46,2 4,0 29,07
4| Pyrr DCI 15,8 5,2 19,1 4,9 70,1 3,8 56,81

10.2.3. Kinetyka reakcji cyklopentadienu z metakroleing w pirolidyniowych cieczach
jonowych

Reakcje cyklopentadienu z metakroleing zbadano w tych samych cieczach jonowych i
temperaturach, wg identycznego sposobu postepowania. Poczatkowe stezenia reagentéw
wynosity: 4 mol/dm3 metakroleina i 6 mol/dm? cyklopentadien. Produktami tej reakcji sa
endo-2-formylo-egzo-2-metylo-5-norbornen  oraz = egzo-2-formylo-endo-2-metylo-5-
norbornen. Miarg postepu reakcji byla konwersja metakroleiny. Oznaczono takze
stosunek izomeréw endo do egzo.

Na rysunkach 26-28 przedstawiono zaleznos¢ konwersji metakroleiny od czasu reakcji
prowadzonej w temperaturach 25°C, 35°C i 45°C w testowanych cieczach jonowych. W
tabeli 14 zestawiono: stereoselektywnos¢ wyrazona stosunkiem izomerédw endo/egzo, state

szybkosci reakcji w badanych temperaturach oraz wartosci energii aktywacji.
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Rys. 26. Przebieg konwersji metakroleiny w reakcji z cyklopentadienem, w temperaturze 25°C,
w pirolidyniowych cieczach jonowych
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Rys. 27. Przebieg konwersji metakroleiny w reakcji z cyklopentadienem, w temperaturze 35°C,
w pirolidyniowych cieczach jonowych

| —@-NTf2 —4—OTf —<FAP —%DC |

90
80
70
60
50
40
30

Konwersja [%]

10 -
0 T 1 1 T T 1 1 T T 1 1 T T 1 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255

Czas [min]

Rys. 28. Przebieg konwersji metakroleiny w reakcji z cyklopentadienem, w temperaturze 45°C,
w pirolidyniowych cieczach jonowych
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Tabela 14. State szybkosci reakcji, stereoselektywnodci i energie aktywacji reakcji CP z

metakroleing
) k-10°
p. | e [dm?/mol-s] E.
jonowa [kJ/mol]
25°C | endo/egzo | 35°C | endo/egzo | 45°C | endo/egzo
1 PyrrisNTH 3,0 5,2 6,2 4,8 9,3 1,5 43,83
2 Pyrri4OTf 3,1 5,4 5,5 4,9 20,1 2,2 72,78
3 Pyrri4FAP 7,1 4,8 12,6 4,0 15,2 1,4 29,02
4 Pyrri14DCI 6,0 5,2 14,8 4,3 43,4 2,0 76,13

Stala szybkosci reakcji cyklopentadienu z metakroleing w cieczy z anionem
dicyjanoimidkowym (Pyrri4«DCI) w temp. 25°C jest dwukrotnie wyzsza niz w cieczy z
anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym (PyrrisNTH), oraz z
trifluorometanosulfonianowym (Pyrr14OTf). Najwyzsza wartos$¢ osigga jednak w cieczy z
anionem tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowym (Pyrri4sFAP). W temperaturze 35°C
réwniez najlepszym $rodowiskiem rekacji s3 ciecze Pyrri«DCI i PyrrisFAP. W
temperaturze 45°C w cieczy PyrrisNTf. nastepuje dwukrotny wzrost statej szybkosci
reakcji w poréwnaniu z temperaturg 25°C a w cieczy PyrrisDCI wzrost jest ponad
siedmiokrotny. Energia aktywacji reakcji cyklopentadienu z metakroleing réwniez
zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaj anionu cieczy pirolidyniowej. Zmiany nastepuja w
przedziale od 29,02 kJ/mol (PyrrisFAP) do 76,13 kJ/mol (Pyrri«DCI). W przypadku
metakroleiny w préwnaniu z maleinianem dimetylu oraz akrylanem metylu wystepuja
wieksze zmiany stereoselektywnosci endo/egzo, wywolane podwyzszeniem temperatury
w zakresie 25-45°C. Pozycja endo podstawnika formylowego w pochodnej norbornenu
(-CHO) w stosunku do wiekszego mostka (dwuweglowego) staje si¢ miej
uprzywilejowana

10.2.4. Kinetyka reakcji cyklopentadienu z ketonem etylowo-winylowym w
pirolidyniowych cieczach jonowych

Reakcje cyklopentadienu z ketonem etylowo-winylowym przeprowadzono podobnie

jak dla poprzednich dienofili: metakroleiny, akrylanu metylu, maleinianu dimetylu.
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W temperaturach 35°C i 45°C oznaczenia konwersji wykonywano juz po 5 minutach od
dodania cyklopentadienu. Produktami reakcji sa tu endo-2-propanoilo-5-norbornen oraz
egzo-2-propanoilo-5-norbornen (Schemat 2). Na rys. 29, 30, 31 przedstawiono przebieg
konwersji ketonu etylowo-winylowego w czasie reakcji z cyklopentadienem w
temperaturach 25°C, 35°C i 45°C w wymienionych cieczach jonowych. W tabeli 15
zestawiono: stereoselektywnos¢ jako stosunek izomeréw endo/egzo oraz state szybkosci

reakcji, oraz energie aktywacji.
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Rys. 29. Przebieg konwersji ketonu etylowo-winylowego w czasie reakcji z cyklopentadienem w
temperaturze 25°C, w pirolidyniowych cieczach jonowych
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Rys. 30. Przebieg konwersji ketonu etylowo-winylowego w czasie reakcji z cyklopentadienem w
temperaturze 35°C, w pirolidyniowych cieczach jonowych
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Rys. 31. Przebieg konwersji ketonu etylowo-winylowego w czasie reakcji z cyklopentadienem w
temperaturze 45°C, w pirolidyniowych cieczach jonowych

Reakcja cyklopentadienu z ketonem etylowo-winylowym w poréwnaniu z
poprzednimi dienofilami: maleinianem dimetylu, akrylanem metylu, metakroleing w
wymienionych cieczach jonowych przebiega z wiekszymi wydajnodciami i ze znacznie
wiekszg szybkoscia (Rys. 29-31) w poréwnaniu do poprzednich dienofili. W temperaturze
45°C powstaje produkt w postaci endo i egzo-2-propanoilo-5-norbornenu po czasie 60
min z wydajnoscia 100%. W nizszych temperaturach (25 i 35°C) wydajnos¢, przekracza
95%. Stata szybkosci reakcji jest o rzad wielkosci wyzsza niz w przypadku poprzednich
dienofili. Ciecz jonowa PyrrisDCI réwniez okazata sie najlepszym srodowiskiem reakcji,
w prownaniu do pozostatych. W niej osigga sie najwyzsza warto$¢ staltej k,
najkorzystniejszy stosunek izomeréw endo/egzo w 25°C, przy najnizszej Ea.. W teperaturze
35°C stale szybkosci reakcji we wszystkich cieczach s3 na podobnym poziomie i wynosza
okoto 20-10* dm?3/mol-s. Energia aktywacji reakcji cyklopentadienu z ketonem etylowo-
winylowym znaczaco zmienia si¢ w zalezno$ci od cieczy jonowej. Zmiany nastepuja w
zakresie od 47,01 kJ/mol (Pyrri14sDCI) do 81,11 kJ/mol (PyrrisFAP). W mniejszym stopniu
niz w przypadku poprzednich dienofili obniza si¢ stereoselektywnos¢ endo/egzo podczas

podwyzszania temperatury reakcji od 25°C do 45°C.
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Tabela 15. State szybkosci reakcji, stereoselektywnodci i energie aktywacji reakcji CP z ketonem
etylowo-winylowym

) k-10*
p. | e [dm?/mol-s] Ee
jonowa [kJ/mol]
25°C | endo/egzo | 35°C | endo/egzo | 45°C | endo/egzo
1 PyrrisNTH 10,3 5,9 21,9 5,7 67,1 5,5 71,72
2 Pyrri4OTf 6,3 6,9 21,0 6,1 42,5 5,6 73,64
3 Pyrri4FAP 7,1 6,7 19,1 6,2 59,3 5,8 81,11
4 Pyrri14DCI 13,7 7,1 21,2 6,8 46,7 5,9 47,01

10.2.5. Wptyw budowy dienofila z grupy estréw akrylowych na reakcje Dielsa-Aldera z
cyklopentadienem w pirolidyniowych cieczach jonowych

Zbadano takze wplyw budowy innych dienofili z grupy estréw akrylowych:
akrylan metylu, etylu, butylu, 2-hydroksypropylu w kazdej z badanych cieczy jonowych,
a takze wplyw na stereoselektywnos$¢ endo/egzo i wydajnos$¢ reakcji. Obliczono state
szybkosci reakcji. Réwnania poszczegélnych reakcji przedstawiono na schemacie 2. W
tabeli 16 zestawiono konwersje dienofila (wydajnos¢) po czasach reakc;ji,
stereoselektywnosci endo/egzo oraz stale szybkosci reakcji poszczegdlnych cykloaddycji.
Na rys. 32-35 poréwnano stale szybkosci reakcji w zaleznosci od rodzaju dienofila, dla
wymienionych cieczy jonowych, stereoselektywnos¢ wyrazong stosunkiem izomerdw
endo/egzo. Stereoselektywno$¢ endo/egzo dla AkrMe, AkrEt, AkrBu przestawiono
rozwniez graficznie na rys. 36. Wszystkie reakcje prowadzono w temperaturze 25°C.

Reakcja cyklopentadienu z akrylanem metylu biegnie najszybciej w $rodowisku
trifluorometanosulfonianu 1-butylo-1-metylopirolidyniowego Pyrri4OTf. Najwolniejszy
przebieg ma miejsce w dicyjanoimidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowym Pyrri«DCI.
Réwniez reakcje z akrylanem etylu oraz butylu przebiegaja najszybciej w srodowisku
trifluorometanosuflonianu  1-butylo-1-metylopirolidyniowego  Pyrri4OTf.  Wsrod
rozpatrywanych dienofili najwyzsza konwersje 70% po krotkim czasie 2 godzin uzyskano
w reakcji cyklopentadienu z akrylanem 2-hydroksypropylu i miato to miejsce w obecnosci
cieczy z anionem [NTf:]. Réwniez w tej cykloaddycji wystepuje najwyzsza konwersja po

czasie 4 h (88%) ale woéwczas ciecz pirolidyniowa ma anion [FAP]. W cieczy
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pirolidyniowej z anionem [OTf]- wysoka konwersje akrylanu 2-hydroksypropylu (80%) w
reakcji cykloaddycji z CP uzyskano réwniez po 4 godzinach.

Z poréwnania akrylanéw stosowanych w cykloaddycjach z CP wynika, ze ich
reaktywno$¢ jest podobna w pirolidyniowych cieczach jonowych z anionem [NTf:] i
[FAP]-. W poréwnianach brano pod uwage state szybkosci reakcji i konwersje akrylanéw
po jednakowych czasach reakcji. W szeregu: akrylan metylu, etylu, butylu stata szybkosci
reakcji w obecnodci anionu [NTf:]" i [FAP]- obniza sie wraz z wydluzaniem dlugosci
faricucha alkilowego grupy estrowej i jest zawsze nizsza niz w obecnosci anionu [OTf]. W
reakcji cyklopentadienu z akrylanem butylu w obecnosci [NTf2]- po 4 h uzyskano produkt
z wydajnoscig tylko 48%. W cieczy z anionem [OTf]- stala szybkosci reakcji
cyklopentadienu z akrylanem butylu byta najwyzsza (54,9 dm3/mol-s) w rozpatrywanym
szeregu akrylanéw i byla jedna z najwyzszych wsrédd badanych cieczy pirolidyniowych.
Po czasie 2h konwersja akrylanu butylu wynosita 73% a po 4h 83%. W cykloaddycjach
akrylanu metylu, etylu, butylu, prowadzonych w obecnosci dicyjanoimidku 1-butylo-1-

metylopirolidyniowego nie ma znaczacych zmian statych szybkosci reakc;ji.
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Tabela 16. Wydajno$¢ (konwersja dienofila), stereoselektywnos$¢ endo/egzo, state szybkosci reakcji (k) reakcji cyklopentadienu z wybranymi dienofilami z grupy

estrow akrylowych w $rodowisku pirolidyniowych cieczy jonowych (stezenie CP 6 mol/dm3, dienofil 4 mol/dm3, temperatura 25°C)

Konwersja dienofila [%]

Ciecz Stosunek
Lp. ) Dienofil izomeréw [ k -10°[dm3/mol-s]
jonowa
0,25 [h] 0,5 [h] 1[h] 2 [h] 3 [h] 4 [h] endo/egzo
1 AkrMe 15 27 45 57 63 4,3 24,3
2 AkrEt 7 14 28 36 44 57 4,6 18,5
PyrrisNTf
3 AkrBu 5 11 15 26 38 48 5,2 13,2
4 AkrHP 27 34 52 70 76 82 || - 52,1
5 AkrMe 18 34 48 52 67 5,2 25,3
6 AkrEt 12 39 59 70 73 5,2 36,6
PyrrisOTf
7 AkrBu 9 18 45 73 80 83 4,6 54,9
8 AkrHP 14 24 37 55 73 82 | - 44,4
9 AkrMe 6 15 19 39 48 66 4,3 21,8
10 AkrEt 6 12 35 47 52 4,3 16,2
Pyrri4FAP
11 AkrBu 7 21 24 35 46 52 4,6 17,3
12 AkrHP 18 26 43 56 75 8 || @ - 54,0
13 AkrMe 12 20 31 41 54 5,2 15,8
14 AkrEt 8 13 36 49 53 5,3 171
Pyrr14DCI
15 AkrBu 20 24 34 43 50 5,4 16,1
16 AkrHP 25 35 50 72 78 84 (| @ - 55,9

AkrMe - akrylan metylu, AkrEt - akrylan etylu, AkrBu - akrylan butylu, AkrHP - akrylan 2-hydroksypropylu
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Rys. 32. Poréwnanie wplywu rodzaju dienofila na state szybkosci w reakcji z
cyklopentadienem w bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowym
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Rys. 33. Poréwnanie wplywu rodzaju dienofila na state szybkosci w reakcji z
cyklopentadienem w trifluorometanosulfonianie 1-butylo-1-metylopirolidyniowym
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Rys. 34. Poréwnanie wplywu rodzaju dienofila na state szybkosci w reakcji z cyklopentadienem w
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanie 1-butylo-1-metylopirolidyniowym
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Rys. 35. Poréwnanie wplywu rodzaju dienofila na state szybkosci w reakcji z cyklopentadienem w
dicyjanoimidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowym

Nieco inaczej reagowatl akrylan 2-hydroksypropylu. Po czasie 4h jego konwersje
byly podobne, niezalezne od cieczy jonowej i najwyzsze wsrod uzytych akrylanéw.
Jednakze w cieczy z anionem [OTf] - (ciecz z najnizszym pH) stwierdzono iz reakcja
zachodzi najwolniej (najmniejsza wartos¢ ko).
Stosunek izomeréw endo do egzo w reakcji akrylanu metylu w cieczach z anionem
[NTf2]-i [FAP]- byl podobny i wynosit 4,3, w dwdch pozostatych cieczach byt wyzszy i

wynosit 5,2. Pobobne relacje wystapity w reakcjach akrylanu etylu w cieczach z anionem
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[OTf] - oraz [DCI]. Tu stereoselektywno$¢ endo/egzo byla najwyzsza (odpowiednio 5,2
oraz 5,3), w cieczy Pyrri.«NTf: 4,6, najnizsza (4,3) w Pyrri«FAP.

Pyrr, ,NTf, Pyrr, ,OTf Pyrr, ,FAP Pyrr,,DCI

] ] [~ [~]
5,4
Q 551 5,2 5,2 5,2 >3 5,2
(@)
9
g ]
2 4,6 6 4,6
~ 4,5 - 4,3 ,3 ,3
(O]
c
?
g 4
(7]
3,5 T T T
AkrMe AkrEt AkrBu

Rys. 36. Wptyw dienofila na stereoselektywno$¢ reakcji cyklopentadienu z akrylanami:
metylu, etylu, butylu

W reakcji cyklopentadienu z akrylanem butylu stosunek izomeréw endo/egzo w
kazdej cieczy pirolidyniowej byl wyzszy niz dla pozostatych akrylanéw. Najwyzszy
zaobserwowano w cieczy z anionem dicyjanoimidkowym (5,4), nieco mniejszy w cieczy
PyrrisNTf;,, a dla pozostaltych wynosit 4,6. W cykloaddycji CP z akrylanem 2-
hydroksypropylu we wszystkich cieczach powstawal wylacznie endo-2-(2-
hydroksypropyloksy)karbonylo-5-norbornen. Jego strukture potwierdzono w oparciu o

widmo 'H NMR oraz 3C NMR i dane literaturowe [42].

10.2.6. Omdwienie wynikéw badan kinetycznych cyklopentadienu z wybranymi
dienofilami w pirolidyniowych cieczach jonowych

Ciecze jonowe zlozone z kationu 1-butylo-1-metylopirolidyniowego i anionéw
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego [NTf.], trifluorometanosulfonianowego, [OTf]
lub tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowego [FAP], oraz dicyjanoimidowego [DCI]
stanowig dogodne s$rodowisko reakcji Dielsa-Aldera cyklopentadienu z o,f-

nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi. Badania reakcji  cykloaddycji CP z
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dienofilami: maleinian diemetylu, akrylan metylu, metakroleina, keton etylowo-

winylowy pozwalaja sformutowad ogélne zaleznosci:

a) Wozrost szybkosci reakcji w miare podwyzszania temperatury od 25 do 45°C.
Jednoznacznie wida¢ to w przebiegu krzywych kinetycznych: konwersja

dienofila w funkcji czasu w temperaturach 25, 35, 45°C.

b) Przebiegi krzywych kinetycznych réznia sie w przypadku mniej reaktywnych
dienofili: metakroleina, maleinianu dimetylu. Takie przebiegi sa wywotane

zmiang rodzaju cieczy jonowej i temperatury.

c) Kilkakrotny (2-8) wzrost stalej szybkosci reakcji k jest spowodowany

podwyzszeniem temperatury od 25°C do 45°C.

d) Produkty reakcji CP z AkrMe, AkrEt, AkrBu, AkrHP w postaci pochodnych
norbornenu powstaja juz w temperaturze pokojowej a ich wydajnos$¢ i
stereoselektywnosc¢ zalezy znaczaco od rodzaju dienofila (podstawnikéw w

sgsiedztwie podwojnego wigzania) oraz anionu cieczy jonowej.

Sposréd przebadanych dienofili w kazdej z zastosowanych cieczy pirolidyniowych
najbardziej reaktywnym okazal sie keton etylowo-winylowy. Niewielkie ré6znice w
badanych cieczach reaktywnosci wystepowaty tylko w temperaturze 25°C, na
poczatku reakcji. W tym wypadku najszybciej reakcja przebiegala w obecnosci
dicyjanoimidu 1-butylo-1-metylopirolidyniowego - PyrrisDCI. Energia aktywacji
wynosita wowczas E.=47,01 kJ/mol a stala szybkosci reakcji w temperaturze 25°C
osiggneta wartos¢ k=137-10° dm?/mol-s. Dla maleinianu dimetylu najlepsza ciecza
okazal si¢ rowniez dicyjanoimid 1-butylo-1-metylopirolidyniowy. W obecnosci tej
cieczy reakcja przebiegala najszybciej (k=13,6-10° dm?mol-s, E.=36,95 kJ/mol,
endo/egzo=3,9). W cykloaddycji cyklopentadienu z akrylanem metylu najlepszym
$rodowiskiem reakcji okazat sie trifluorometanosulfonian1-butylo-1-
metylopirolidyniowy (k=25,3-10° dm3/mol-s, E.=37,38 kJ/mol, endo/egzo=4.8). W

przypadku metakroleiny reakcje przebiegaly najwolniej (k= 7,1-10° dm?%mol-s,
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E.=29,02 kJ/mol endo/egzo=4,8,). Najlepszym s$rodowiskiem reakcji okazal sie

tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-butylo-1-metylopirolidyniowy.

11. Dielsa-Aldera reakcje cyklopentadienu z dienofilami w pirolidyniowych
cieczach jonowych, w obecnosci kwaséw Lewisa

Znaczacy wzrost szybkosci oraz stereo- i regioselektywnosci reakcji Dielsa-Aldera
nastepuje w obecnosci kwasow Lewisa [111, 113, 165]. Istnieje duza réznorodno$¢ metali
i ich zwigzkéw stosowanych jako katalizatory. Problemem jest jednak staba
rozpuszczalno$¢ kwaséow Lewisa w popularnych rozpuszczalnikach organicznych a w
wielu przypadkach brak mozliwosci ponownego wykorzystania katalizatora.
Zastosowanie cieczy jonowych do zwiekszenia rozpuszczalnosci katalizatoréw wydaje sie
mie¢ duze znaczenie dla tego typu reakcji. Ciecze jonowe posiadaja zdolnosc¢
rozpuszczania zaréwno zwiazkdw organicznych jak i nieorganicznych w tym takze
katalizatoréw metalicznych, zachowujac a niejednokrotnie zwiekszajac ich aktywnosc.
Daje to mozliwos¢ przeprowadzenia reakcji, w obecnosci katalizatora w homogenicznym
uktadzie reakcyjnym. Uzycie cieczy jonowej w wielu wypadkach umozliwia recykling
uktadu katalizator/ciecz jonowa.

\W% niniejszej pracy zastosowano trzy typy kwaséw Lewisa:
trifluorometanosulfoniany (potocznie triflany -M(OTf)x), chlorki (MClx), oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidki (potocznie imidki triflanéw - M(NTf)x) jako
katalizatory reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy CP i dienofilami z grupa karbonylowa.
Reakcje prowadzono w $rodowisku pirolidyniowych cieczy jonowych. Okreslno
aktywnos$ci kwaséw Lewisa z réznym anionem. Stezenie katalizatora w cieczy jonowej
zmienialo sie¢ w zakresie 0,004+0,12 mol/dm3 (0,1+3,0% mol wzgledem dienofila). Reakcje

prowadzono wg metodyki opisanej w punkcie 7.2.

11.1. Reakcje Dielsa-Aldera w srodowisku cieczy jonowej Pyrr1.4NTf2i w obecnosci
kwasu Lewisa Y(OTf)3

W tych badaniach dla uktadéw reakcyjnych przedstawionych w tabeli 17 zbadano

wpltyw katalizatora: trifluorometanosulfonianu itru - Y(OTf)s. Poczatkowe stezenie
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dienofila wynosito: 4 mol/dm? a cyklopentadienu 6 mol/dm3. Badania prowadzono w
temperaturze 25°C. Ciecz jonowa odmierzano objetosciowo (250 pl). Katalizator

stosowano w ilosci 1% mol wzgledem dienofila. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wydajnos¢ (konwersja dienofila) i stereoselektywno$¢ endo/egzo produktéw reakcji
cyklopentadienu z dienofilami z gupa karbonylowa w $rodowisku cieczy PyrrisNT: i

trifluorometanosulfonianu itru [Y(OTf)s] jako katalizatora

Wydajnos¢ (konwersja dienofila) [%] Stosunek
Grupa . . .
L. Dienofil 025[h] | 05[h] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4[n] | 2000
’ ’ endo/egzo
1 Akrylan metylu 31 44 polimeryzacja cyklopentadienu 10,0
2 Akrylan etylu 11 20 37 42 59 64 8,3
3 Akrylan butylu 16 30 38 41 48 54 10,0
4 Estry Akrylan 2-hydroksypropylu 42 63 69 80 87 89 | *jeden pik
5 Krotonian metylu 3 5 10 15 17 23 2,9
6 Metakrylan metylu 6 12 15 17 19 20 3,0
7 Maleinian dimetylu 85 90 9.8
8 Itakonian dimetylu 5 9 15 18 22 23 3,4
9 Metakroleina 71 75 polimeryzacja cyklopentadienu 3,2
Aldehydy
10 Aldehyd krotonowy 71 80 90 3,7
11 Keton metylowo- winylowy 98 10,2
12 Keton etylowo winylowy 97 15,6
13 | Ketony 4-heksen-3-on 89 95 16,4
14 5-metylo-3-heksen-2-on 16 19 25 42 53 57 5,9
15 4-metylo-3-penten-2-on 10 13 19 24 26 28 5,6
Stezenie CP 6 mol/dm3, dienofil 4 mol/dm?, temperatura 25°C, 1% mol Y(OTf)s wzgledem

dienofila. Brak warto$ci, oznacza, ze nie oznaczano wydajnosci produktu (konwersji).

Wynika z nich, ze dodanie 1% mol Y(OTf)s wzgledem dienofila powoduje
nieznaczny wzrost wydajnosci reakcji w grupie estréw akrylowych, w poréwnaniu do
reakcji prowadzonych bez katalizatora. Dla akrylanu metylu, po godzinie prowadzenia
reakcji, stwierdzono znaczne przyspieszenie reakcji ubocznej — dimeryzacji a nastepnie
polimeryzacji cyklopentadienu. Wysoki stosunek izomeru endo do egzo (wyzszy niz dla
reakcji bez katalizatora) $wiadczy jednak o duzym wplywie katalizatora na przebieg
reakcji D-A. ‘W grupie akrylanéw dodanie katalizatora spowodowato dwukrotny wzrost
stosunku endo/egzo w poréwnaniu do reakcji prowadzonej bez katalizatora. Podobnie
wysoka stereoselektywnos¢ endo stwierdzono po dodaniu — Y(OTf)s w grupie estrow w

obecnosci maleinianu dimetylu. Reakcja CP z maleinianem dimetylu juz po 30 min
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osiagneta wydajno$¢ ponad 90% a stosunek izomeréw endo/egzo wynosit 9,8. Dodanie
katalizatora spowodowato znaczacy wzrost wydajnosci pochodnych norbornenu réwniez
w przypadku pozostatych dienofili estrowych (krotonian metylu, metakrylan metylu,
itakonian dimetylu). Po czasie 4 godzin produkty powstawaly z wydajnoscia okoto 20% i
nastepowat znaczacy wzrost stereoselektywnosci endo/egzo.

Obesnos¢ katalizatora w reakcji metakroleiny z cyklopentadienem pozwalata otrzymac
produkt z wydajnoscia 75% juz po czasie 30 minut. Dalsze wydtuzanie czasu reakcji
powodowato polimeryzacje cyklopentadienu. Stereoselektywno$¢ tej reakcji wyrazona
stosunkiem endo/egzo w obecnosci katalizatora jest mniejsza (3,2) niz bez katalizatora
(5,2). Oznacza to, ze dodanie katalizatora zwieksza tworzenie sie produktu z grupa
formylowa w potozeniu endo. Moze réwniez $wiadczyé o oddziatywaniu katalizatora z
grupa formylowa metakroleiny. W reakcji aldehydu krotonowego, w obecnosci triflanu
itru juz po godzinie powstaje produkt z wydajnoscia 90%. Prawie dwukrotnie wzrasta
stereoselektywnos¢ izomeru endo w poréwnaniu do reakcji bez katalizatora.

Najszybciej zachodza reakcje ketonu metylowo-winylowego i etylowo-winylowego.
Wydajnos¢ pochodnych norbornenu juz po 15 min przekracza 90%. Obserwuje sie
rowniez prawie dwukrotny wzrost stereoselektywnosci endo/egzo dla ketonu metylowo-
winylowego oraz trzykrotny dla ketonu etylowo-winylowego w poréwnaniu z reakcjia
bez katalizatora. Podobnie wysoka szybko$¢ reakcji ma miejsce w reakcji CP z 4-heksen-
3-onem. Catkowite przereagowanie dienofila nastepuje po 30 min, z ponad 5,5-krotnym
stosunkiem izomeréw endo/egzo. Dla pozostatych ketonéw (5-metylo-3-heksen-2-on, 4-
metylo-3-penten-2-on), po dodaniu katalizatora, stwierdzono powstanie produktow
cykloaddycji ze znacznie nizsza wydajno$cia niz w przypadku pozostatych ketonéw, przy

stereoselektywnosci endo/egzo okoto 6.

11.2. Reakcje Dielsa-Aldera pomiedzy CP i maleinianu dimetylu w $rodowisku
PyrrisNTf: w obecnosci kwaséwLewisa

Okre$lono  aktywno$¢  réznych  katalizatoréw, =z  grupy  chlorkéw,

trifluorometanosulfonianéw 1i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw metali: K, Na, Li, Ca,
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Mg, Sc, Y, La, Nd, Ce, Yb, Zn, Sn, Al, Bi, In, Cu, Ag. Reakcja modelowa byta cykloaddycja
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w srodowisku cieczy PyrrisNTf.. Ciecz ta ma
wysoka stabilno$¢ termiczng, niska lepkos¢, odznacza si¢ stabsza koordynacja anionu
NTf2. Doniesienia literaturowe [113] méwia o wysokiej aktywnosci kwasow Lewisa w
cieczach jonowych z anionem NTf:. Reakcje prowadzono wedtu tej samej metodyki (p.
7.2), przy czym czas reakcji wynosit 4 godz. lub skracano go do momentu uzyskania
wydajnosci endo,egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu powyzej 90%. Katalizator
stosowano w ilosci 1% mol w stosunku do maleinianu dimetylu. Wyniki przedstawiono w
tabeli 18. Wiekszos$¢ katalizatoréw przyspieszata reakcje cyklopentadienu z maleinianem
dimetylu i pozwalata uzyska¢ wysoka wydajnos¢ pochodnych norbornenu po krétszym
czasie reakcji. Odnotowano takze takze wzrost stereoselektywnosci produktu endo, w
porownaniu ze stereoselektywnoscia w samej cieczy jonowej PyrrisNTf.. Wzrost
stereoselektywnosci zalezal zar6wno od rodzaju metalu jak i anionu w soli. Nie zawsze
jednak wzrost selektywnosci nastepowal jednoczesnie ze wzrostem wydajnosci. W
przypadku katalizatorow: Al(OTf)s, CeOTf, Bi(OTf)s, In(OTf)3, Sc(OTf)s, Sn(OTf),
Cu(OTA)2, Sc(NTf2)s oraz CuCly, InCls zauwazono znaczace przyspieszenie ubocznej
reakcji oligomeryzacji cyklopentadienu. 1% mol dowolnego z tej grupy katalizatora
wzgledem dienofila w momencie dodania cyklopentadienu powodowat natychmiastowe
zmetnienie mieszaniny reakcyjnej. Polimeryzacji towarzyszylo wydzielanie sie ciepta a
nastepnie ciemnienie i zestalenie produktu. Pewno$¢ co do przebiegu oligo- i
polimeryzacji cyklopentadienu uzyskano prowadzac te reakcje testowe bez udziatu
dienofila. Dimery i trimery cyklopentadienu powstaja réwniez bez udziatu katalizatoréw,
ich szybko$¢ jest jednak znacznie nizsza. O tatwosci dimeryzacji cyklopentadienu
$wiadczy réwniez fakt, ze w handlu wystepuje on w postaci dicyklopentadienu.
Najwieksza aktywnos¢ katalityczng w pozadanej reakcji cykloaddycji wykazywaty
triflany: itru, iterbu, skandu, lantanu a takze neodymu. W ich obecnosci konwersja
maleinianu dimetylu przekraczata 90% po czasie 30 minut. W obecnosci katalizatorow
chlorkowych tylko dla itru i iterbu otrzymano podobne konwersje, chlorek skandu i

lantanu okazat si¢ mniej aktywny (odpowiednio 83% i 48% po 4 godz.).
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Tabela 18. Wplyw katalizatora na wydajnosc i selektywno$¢ endo/egzo w reakcji pomiedzy
CP i maleinianem dimetylu

Wydajnosé (konwersja dienofila) [%]
o Katalizator Stosunek izomeréw
0,25[h] 05[h] 1[h] 2[h] 3[h] 4[h] 24]h] endo/egzo
1 Yb(OTf) 3 92 99 9,5
2 Nd(OTf) 3 92 99 10,2
3 La(OTf) :xH 0 92 99 7,4
4 Yb(NTf )3 92 97 13,0
5 YbCl; 87 96 9,8
6 La(OTf) 5 89 95 55
7 Yb(OTf) 3xH,0 90 94 9,3
8 Y(OTf) 3 85 90 9,8
9 YCl3 80 86 96 8,6
10 Ca(OTf), 65 82 93 55
11 MgCl, 61 77 91 111
12 Mg(OTf), 49 75 90 53
13 Zn(OTf) , 49 64 76 79 89 90 7,5
14 ScCk 48 59 70 78 83 87 11,2
15 LIOTf 40 54 74 86 91 95 5,5
16 LINTf 34 53 73 85 90 94 6,5
17 ZnCl, 20 28 43 52 61 68 92 6,7
18 NaOTf 10 16 26 40 52 60 90 4,1
19 LaCl; 11 14 25 36 48 59 89 3,7
20 KOTf 6 13 20 34 44 58 90 4,2
21 AgOTf 9 12 20 34 43 50 88 3,8
22 bez kat. 3 5 12 23 33 41 90 3,1

Stezenie CP 6 mol/dm3, MalDi 4 mol/dm3, temperatura 25°C, IL - Pyrri.sNTf2

W obecnosci soli — Ca(OTf)s i Mg(OTf);, MgCl. otrzymano podobne wydajnosci
2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu po czasie 1 godz. Mniej aktywne okazaty sie sole
cynku, cyny, litu, gdyz wydajno$¢ rzedu 90% uzyskano po czasie 4 godzin. Triflany
srebra, potasu, sodu oraz chlorek lantanu i cynku nieznacznie zwigkszaty szybkos¢ reakcji

i konwersje dienofila w poréwnaniu z reakcja bez katalizatora. Najwiekszy wzrost
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stereoselektywnosci endo/egzo  (ponad 4-krotny) zaobserwowano w obecnosci
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku iterbu, mniejszy (ponad 3,5-krotny) dla chlorku
skandu i magnezu. Dla pozostatych najbardziej aktywnych katalizatorow
stereoselektywnos¢ wyrazona stosunkiem izomeru endo/egzo wynosita okoto 10.
Poréwnujac najbardziej aktywny kation katalizatoré6w — iterb w polaczeniu z réznymi
anionami  mozna  zauwazy¢  najwyzsza  stereoselektywno$¢ dla  anionu
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego. =~ Iterb =~ w  polagczeniu =z  anionem
trifluorometanosulfonianowym wykazuje nieco nizszg stereoselektywnos$¢ endo/egzo przy
identycznej maksymalnej konwesji maleinianu dimetylu po czasie 0,5 godz. tj. czasie

uzyskania najwyzszej wydajnos$ci produktu.

11.2.1. Wplyw stezenia katalizatora i stezeri reagentéw na reakcje CP z maleinianem
dimetylu

Wplyw stezenia katalizatora — Yb(NTf2)3 na cykloaddycje CP z maleinianem dimetylu
badano przy stezeniach 0,1; 0,25; 0,5; 1,0% mol wzgledem maleinianu dimetylu (Tabela
19). Stezenia reagentéw i parametry procesu pozostawiono bez zmian. Obnizanie stezenia
katalizatora zmniejszato konwersje maleinianu dimetylu. Znaczacych réznic konwersji nie
stwierdzono przy stezeniu Yb(NTf2)s 0,51 1,0% mol, a prawie identyczny przebieg przy
tych stezeniach miat miejsce po czasie 30 min. Obnizenie stezenia katalizatora do 0,1%
mol spowodowato najwiekszy spadek konwersji maleinianu (51% po 30 min). Stosunkowo
nieznacznie obnizyla sie stereoselektywnosé z 13,0 do 9,3. Sposréd badanych triflanéow
najmniejszy spadek wydajnosci reakcji zaobserwowano dla triflanu neodymu. Obnizenie
jego stezenia do 0,25% mol pozwalato jednak uzyskiwa¢ wysoka konwersje maleinianu
(95%) po czasie 2 godz. Dla stezenia 0,5 i 1,0% mol uzyskiwano ja juz po 30 min.
Zmiejszenie stezenia triflanu neodymu do 0,5 %mol spowodowato jednak obnizenie
stereoselektywnosci z 10,2 do 7,7. Najmniejsze réznice stereoselektywnosci
spowodowane zmiang stezenia katalizatoréw otrzymano dla hydratu triflanu lantanu. Dla
pozostatych triflanéw (Yb, Y) obnizanie stezenia katalizatora zwiekszato stosunek

izomeru endo do egzo. Dla triflanu itru otrzymano wyzszy stosunek izomeru endo do egzo
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przy najnizszym stezeniu katalizatora (0,1% mol). Moze to by¢ spowodowane tym, ze
rekacja zachodzi z mniejsza z mniejsza szybkodcia, co prowadzi do  wyzszej
stereoselektywnosci. Korzystnym stezeniem katalizatora Y(OTf)s ze wzgledu na wysoka
stereoselektywnos¢ jest 0,5% mol. Dla triflanu iterbu - Yb(OTf)s zbadano dodatkowo
przebieg reakcji przy stezeniu katalizatora 0,75% mol (Rys. 37 oraz 38). W tym wypadku
rowniez znaczace zmiany konwersji zaobserwowano dopiero przy stezeniu 0,1% mol.
Obnizenie stezenia z 1% mol do 0,75% mol prowadzi do tej samej wydajnosci po 30 min
prowadzenia reakcji. Zbadano réwniez wpltyw stezenia reagentdw w cieczy PyrrisNTf,
przy zachowaniu stosunku molowego CP/MalDi = 1,5:1 (Tabela 20), na konwersje
maleinianu i stereoselektywno$¢. Stezenie katalizatora La(OTf)s-H2O we wszystkich
doswiadczeniach wynosito 1% mol wzgledem maleinianu dimetylu. Od stezenia
maleinianu 2 mol/dm3 i powyzej uzyskiwano najwyzsze jego konwersje i praktycznie statg

stereoselektywnos¢ endo/egzo.

=4-0,1 =i—0,25 =A—0,5 =¥=0,75 =<1
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Rys. 37. Wptyw stezenia triflanu iterbu na wydajnos¢ reakcji cyklopentadienu z maleinianem
dimetylu w cieczy PyrrisNTf:
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Tabela 19. Wplyw stezenia katalizatora na wydajnos¢ i selektywnos¢ endo/egzo reakcji
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu

Wydajnoé¢ (konwersja maleinianu dimetylu) [%]
Stosunek

izomeréw

0,25 [h] 05[h] 1[h] 2[h] 3[h] 4[h] endoregzo

Stezenie

Lp. Katalizator Xatalizatora

0,1% 26 40 53 66 75 80 8,3

Yb(OTf):-H20

La(OTf)s-H20
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Stezenie CP 6 mol/dm?3, MalDi 4 mol/dm3, temperatura 25°C, IL - Pyrri4NTf:
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Rys. 38. Wplyw stezenia triflanu iterbu na streoizomerie endo/egzo w reakcji cyklopentadienu z

maleinianem dimetylu w cieczy PyrrisNTf2

Tabela 20. Wplyw stezenia reagentéw na wydajnos¢ i streoselektywnos$¢ endo/egzo reakcji
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu

Wydajnoéé (konwersja maleinianu
Stezenie reagentéw dimetylu) [%] Stosunek izomeréw
Lp. [mol/dm?] endo/egzo
0,25 [h] 0,5[h] 1[h] &
CP MalDi

1 1,5 1 63 79 90 6

2 3 2 86 97 7,8

2 6 4 92 99 7,4

4 12 8 92 99 7,5

Stezenie La(OTf)3-H20 1 %mol wzgledem MalDi, temperatura 25 °C, IL - Pyrri4sNTf.

11.2.2. Wplyw anionu pirolidyniowej cieczy jonowej: [NTf.], [OTf], [DCI], [FAP] na
reakcje CP z maleinianem dimetylu obecnos$ci wybranych katalizatoréw

Rozpatrzono wplyw anionu cieczy jonowej: [NTf:]-, [OTf], [DCI];, [FAP] na

wydajnos¢ i stereoselektywnos¢ 2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu w rekacji

cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w obecnosci katalizatoréw chlorkowych: Yb,

Sc, Y. Katalizator stosowano w ilosci 1% mol wzgledem dienofila, zachowujac

dotychczasowy sposob postepowania. Wyniki zestawiono w tabeli 21.
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Chlorek skandu w zadowalajacy sposéb zwieksza konwersje maleinianu dimetylu
w reakcji z cyklopentadienem w obecnosci: bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  1-
butylo-1-metylopirolidyniowego (Pyrri14NTf2) oraz tris(pentafluoroetylo)-
trifluorofosforanu 1-butylo-1-metylopirolidyniowego (Pyrri4sFAP). W obecnosci obydwu
cieczy uzyskano produkt z wydajnoscia rzedu 90% po 4 godz. W obydwu cieczach
stosunek izomeru endo do egzo wynosit powyzej 11. W trifluorometanosulfonianie 1-
butylo-1-metylopirolidyniowym (Pyrri4«OTf) po 4 godz. uzyskano wydajnos¢ 69% i
stereoselektywnos¢ endo/egzo 8,9. W cieczy z anionem dicyjanoimidkowym (Pyrr1.4DCI)
katalizator — ScCls okazat sie mato aktywny. Rowniez chlorek itru oraz iterbu we
wspoéldziataniu z dicyjanoimidkiem 1-butylo-1-metylopirolidyniowym (Pyrri«DCI) nie
wyroznial sie aktywnoscig. W ich obecnosci dopiero po 24 godz. uzyskano wydajnosci
rzedu 80%, przy podobnej stereoselektywnosci endo/egzo. W obecnosci chlorku itru w
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowym (PyrrisNTf2) juz
po godzinie wuzyskano prawie catkowite przereagowanie maleinianu ze
stereoselektywnoscia endo/egzo 8,6. W Pyrri4OTf wymagato to 4 godz. i konwersja
dienofila byt nizsza 85%. Stosunek izomeru endo do egzo byl wysoki 11,8. Uklad
(PyrrisFAP/YCls) réwniez okazal si¢ mniej dogodnym $rodowiskiem reakcji
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu. Najkorzystniej przebiegata reakcja w uktadzie:
PyrriaNTf2/YbCls,. W jego obecnosci juz po 30 minutach uzyskano prawie catkowite
przereagowanie maleinianu dimetylu oraz stereoselektywnos¢ endo/egzo 9,8. Nie
nastepowato przy tym tworzenie sie nieuzytecznego polimeru. Ukiad Pyrri«FAP/YbCls
wymagat 2 godz. do uzyskania wysokiej konwersji dienofila — 93% ale pozwalat uzyskac
najwyzsza stereoselektywno$¢ endo/egzo 15,2
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Tabela 21. Wptyw anionu cieczy pirolidyniowej na wydajno$c i stereoselektywnos$¢ endo/egzo w
reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w obecnosci wybranych katalizatoréw
chlorkowych

. Wydajno$¢ (konwersja maleinianu dimetylu) [%]
o
g Ciecz tS’tosune,'](
Lp. = . 1zomerow
5 jonowa 0,25 [h] | 0,5 [h] 1 [h] 2 [h] 3 [h] 4 [h] 24[h] | .40 Vegz0
1 Pyrri4NTf2 48 59 70 78 83 87 11,2
2 Pyrri«OTf 12 19 32 52 61 69 8,9
ScCls
3 Pyrri14DCI 6 10 15 25 37 46 88 43
4 Pyrri4FAP 41 56 67 76 81 88 11,7
5 Pyrri4NTf2 80 86 96 8,6
6 Pyrri«OTf 23 34 52 72 80 85 11,8
YCIs
7 Pyrri14DCI 2 5 16 24 36 47 83 41
8 Pyrri4FAP 13 24 35 47 54 60 5,9
9 Pyrri4NTf2 87 96 9,8
10 Pyrri«OTf 15 35 48 59 67 73 3,4
YbCls
11 Pyrri14DCI 4 8 11 25 34 41 78 4,2
12 Pyrri4FAP 63 76 88 93 15,2

Zmiana ukfadu pirolidyniowa ciecz jonowa - katalizator chlorkowy w reakcji CP z
maleinianem dimetylu w szerokim zakresie zmian parametréw (temp. 25°C , czas 0,5 - 24
godz., stezenia CP - 6 mol/dm3 MalDi — 4 mol/dm®) - pozwala otrzymaé¢ 2,3-
di(metoksykarbonylo)-5-norbornen z wysoka wydajnoscia i okreslonym stosunkiem

endo/egzo.

11.3. Wpltyw rodzaju i stezenia katalizatora na reakcje cyklopentadienu z akrylanami
metylu, etylu, butylu, 2-hydroksypropylu w pirolidyniowych cieczach jonowych
11.3.1. Wplyw rodzaju i stezenia katalizatora na reakcje cyklopentadienu z akrylanem
metylu w PyrrisNTf: oraz Pyrri4OTf

W reakcji CP z akrylanem metylu (AkrMe), jako modelowym dienofilem (Schemat
2), zastosowano ciecze jonowe: PyrrisNTf2 oraz Pyrri4«OTf. Podobnie jak w reakcji CP z
maleinianem dimetylu jako katalizatoréw uzyto kwaséw Lewisa w postaci chlorkéw,
trifluorometanosulfonianéw i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw metali grup: 1, 2, 3,
11, 12, 13, 14 i 15 ukladu okresowego. Kazdy z katalizatoréw uzyto w ilosci 1 i 3% mol

wzgledem akrylanu metylu. Stezenie katalizatora w cieczy jonowej wynosito 0,04
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mol/dm3 lub 0,12 mol/dm3. Stezenie akrylanu metylu w cieczy jonowej ustalono na 4
mol/dm?® a cyklopentadienu 6 mol/dm3. Reakcje prowadzono w temperaturze 25°C.
Uzyskane wydajnosci oraz stereoselektywnosci reakcji przedstawiono w tabelach 22 oraz
23. Nie wszystkie zwiazki metali powodowaly wzrost szybkosci reakcji i/lub wzrost
stereoselektywnosci w kierunku izomeru endo. Aktywno$¢ zalezata od rodzaju metalu,
jego soli oraz zastosowanego stezenia. Nie zawsze wzrost streoselektywnosci nastepowat
ze wzrostem wydajnosci.

Sposréd zbadanych katalizatoréw z grupy triflanéw (Tabela 22), zastosowanych w
ilosci 1% mol wzgledem akrylanu metylu i w obecnosci cieczy z anionem NTf»
najwiekszy wzrost wydajnosci uzyskano dla trifluorometanosulfonianéw: lantanu
La(OTY)3, magnezu Mg(OTf)2, wapnia Ca(OTf): i neodymu Nd(OTf)s. W cieczy PyrrisOTf
wystapito to dla: trifluorometanosulfonianéw skandu Sc(OTf)s i iterbu Yb(OTf)s, oraz
hydratu trifluorometanosulfonianu lantanu La(OTf)s- H-O0. Najwieksze
stereoselektywnosci endo/egzo wyzsze niz bez katalizatora, w cieczy PyrrisNTH
osiggnieto w obecnosci katalizatorow: Sc(OTf)s — 13,3 i Y(OTf)s — 10,2 oraz odpowiednio
9,815,8 w cieczy Pyrri4OTf. Jednak w cieczy Pyrri.sNTf. we wspdtdziataniu z Y(OTH)s juz
po okoto 30 min zachodzita w konkurencyjna oligomeryzacja cyklopentadienu. W
obecnos$ci katalizatoréw: Cu(OTf)2, AI(OTf)s, Bi(OTf)s, Ce(OTf)s, In(OTf)s, Sn(OTL)2, w
cieczy PyrrisNTf: dominowala polimeryzacja i nie powstawaly pochodne norbornenu.
Podobny efekt mial miejsce w obecnosci cieczy Pyrri«OTf i katalizatoréw: Cu(OTf),
Sn(OTf)2, Bi(OTf)s. Po dodaniu cyklopentadienu nastepowato natychmiastowe zmetnienie
mieszaniny reakcyjnej, a nastepnie jej ciemnienie az do zestalenia si¢ w postaci ciemnego
osadu. Reakcji towarzyszyto wydzielanie sie ciepta.

Zwigkszenie stezenia katalizatora do 3% mol wzgledem dienofila w badanych
przypadkach trifluorometanosulfonianéw skandu, itru, neodymu, w obydwu cieczach:
PyrrisNTf, oraz Pyrri4OTf skutkowalo podwyzszeniem stereoselektywnosci.
Katalizatory: Y(OTf)s, Sc(OTf)s prowadzilty do znacznie nizszych wydajnosci niz
pozostate, z uwagi na czeSciowa oligomeryzacje cyklopentadienu, a po dtuzszym czasie nie

otrzymywano pozadanego produktu z powodu polimeryzacji. Trifluorometanosulfonian
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skandu okazat sie najlepszym katalizatorem w obecnosci cieczy Pyrri4«OTf. Po 2 godz.
wydajnos¢ 3-metoksykarbonylo-5-norbornenu wynosita 90% a stosunek endo/egzo =
10,0. Katalizatory: Nd(OTY)3, La(OTY)3, przy wyzszym stezeniu 3% mol, nieznacznie
zwiekszaly szybkos¢ reakcji, wydajnos¢ i/lub stereoselektywno$¢ izomeru endo w
poréwnaniu do uzyskiwanych przy stezeniu 1% mol. Zwiekszenie stezenia Mg(OTf)2 z 1%
do 3% mol wzgledem akrylanu metylu nie spowodowato zadnych zmian szybkosci i
stereoselektywnosci reakcji.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najbardziej aktywnymi
katalizatorami w reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu sa sole metali trzeciej grupy
uktadu okresowego: Sc, Y, La, Nd i Yb. Triflany ([OTf]"): cynku, magnezu, wapnia oraz
litu okazaty sie¢ mniej aktywne. Sole triflanowe srebra, potasu, sodu oraz sole iterbu i
lantanu w postaci hydratéw triflanéw praktycznie nie wptywaly na wydajnos¢ produktu —
2-metoksykarbonylo-5-norbornenu. Bis(trifluorometylosulfonylo)imidki litu i iterbu
rowniez okazaly sie nieaktywne, a zwiekszenie stezenia bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidku iterbu (3% mol) spowodowalo nieznaczny wzrost stereoselektywnosci i znaczacy
wydajnosci (81% po 4 h).

Sposréd zbadanych katalizatorow z anionem chlorkowym (Tabela 23), (1% mol
wzgledem akrylanu metylu) najwiekszy wzrost wydajnosci uzyskano w cieczy PyrrisNTf.
dla: chlorkéw iterbu, cynku i miedzi, a w cieczy Pyrri4«OTf dla: itru i iterbu. Najwiekszy
wzrost stereoselektywnosci endo/egzo w poréwnaniu do stereoselektywnosci bez
katalizatora osiggnieto w obecnosci chlorkéw: iterbu i skandu w cieczy PyrruuNTf..
Doswiadczenia po zwiekszeniu ilosci katalizatora do 3% mol wzgledem dienofila pokazaty

najwieksza aktywnos¢, chlorkéw: itru, iterbu i skandu w cieczy PyrrisNTf.
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Tabela 22. Wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji CP z AkrMe w cieczach jonowych: PyrrisNTf:, Pyrri4«OTf, i w obecno$ci wybranych kwaséw
Lewisa

PyrriaNTf2 Pyrri«OTf
Lp. .
P Katalizator Wydajnoé¢ (konwersja AkrMe) [%] Stosunek Wydajnoé¢ (konwersja AkrMe) [%] Stosunek
izomerdw izomerdéw
05[h] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4[h] endo/egzo 05[] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4h endo/egzo
1 bez kat. 15 27 45 57 63 4,2 17 34 48 53 67 44
2 Y(OTf)3 44 polimeryzacja 10,2 30 39 53 58 67 5,8
3 Y(OTE)s 68 74 polimeryzacja 14,4 67 68 69 | polimeryzacja 85
4 Yb(OTf)s 19 24 46 59 61 6,1 15 28 60 72 74 5,2
5 Yb(OTH)s’ 63 69 73 88 90 10,1 71 72 polimeryzacja 8,0
6 Sc(OTo)s 27 28 31 polimeryzacja 13,3 30 48 72 79 81 9,8
7 Sc(OTf)3* 52 54 polimeryzacja 15,7 66 79 91 10,0
8 Zn(OTf):2 5 21 34 39 54 5,7 10 24 53 56 67 45
9 Ca(OTf)2 16 27 54 60 71 4,6 13 39 43 54 69 4,4
10 La(OTf)s 17 39 50 51 80 6,4 21 36 53 55 68 4,2
11 La(OTf)s" 34 49 63 76 82 6,6
12 Mg(OTf): 13 28 52 61 71 48 14 24 51 62 66 43
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13 Mg(OTHf) 19 37 52 67 72 4,6
14 KOTf 11 27 44 50 61 4,2 9 15 53 70 74 4,4
15 AgOTf 10 20 40 56 64 4,3 12 33 43 63 67 4,4
16 NaOTf 4 22 47 61 66 4,3 11 21 36 59 64 45
17 LiOTf 15 26 51 61 72 4,3 10 34 51 64 72 4,2
18 Nd(OTf)3 18 39 56 64 71 6,2 15 34 53 63 69 4,6
19 Nd(OTf)s" 47 71 84 90 92 8
20 | La(OTf)s - H20 5 28 42 57 62 5,2 7 28 54 67 74 45
21 | Yb(OTf)s - H20 9 24 34 43 48 5,2 19 42 54 57 64 4,7
22 | Yb(OTf)s - H20 14 37 51 58 71 6,3
23 Li(NTf)2 17 32 47 56 64 4,5 9 21 28 47 61 4,5
24 Yb(NTf2)s 23 41 45 53 54 49 19 29 50 56 60 4,7
25 Yb(NTf2)s" 33 38 62 77 81 5
26 In(OTf)s 27 32 35 38 40 5
27 Sn(OTH): 8 polimeryzacja 4,2
28 Cu(OTf)2 Polimeryzacja cyklopentadienu 12 20 22 | polimeryzacja 4,8
29 Al(OTf)s 28 30 51 56 59 4,2
30 Bi(OTf)3 polimeryzacja 4
31|  Ce(OTfs 16 | 19 | 2| 23|25 43

Stezenie: CP=6mol/dm3, AkrMe=4 mol/dm3, katalizator 1% mol wzgledem akrylanu metylu, - stezenie katalizatora 3% mol wzgledem

akrylanu metylu
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Tabela 23. Wydajnosci (konwersja) i stereoselektywnosci reakcji CP z AkrMe w cieczach
jonowych PyrrisNTf i Pyrri4«OTf w obecnosci chlorkéw metali jako katalizatorow

% PyrriaNTf Pyrri4«OTf
Lp. %
T Wydajndi¢ (konwersja AkrMe) [%] | Stosunek Wydajnai¢ (konwersja AkrMe) [%)] Stosunek
4 izomeréw izomeréow
05([n] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4h | endolegzo | 0,5[h] | 1[n] | 2[h] | 3[h] | 4[h] | endolegzo
1 YCl; 14 19 48 54 62 4,7 19 40 42 63 66 4.9
2 YCly 65 81 99 10,0 48 61 68 72 84 6,4
3 YbCl; 42 56 73 80 82 7,2 18 36 42 5¢ 67 5,2
4 | YbCly 79 96 10,3 27 41 60 74 79 6,9
5 MgCl, 16 31 43 58 64 4,2 8 19 55 66 72 4.4
6 InCl; 32 45 52 56 67 4,3 9 25 48 55 58 4.4
7 LaCls 20 23 48 50 53 3,0 19 38 52 69 78 4,1
8 | CuCh 7 23 46 60 71 4,0 6 13 19 35 44 4,6
9 ZnCl, 12 32 58 60 73 4,5 12 14 33 44 57 4.6
10| znCl 47 5, | 64 | 66 | 68 6,9
11| ScCk 96 10,3 84 87 93 6,1

*- stezenie katalizatora 3% mol wzgledem akrylanu metylu, CP=6mol/dm3, AkrMe=4 mol/dm?
a- wydajno$¢ po 15 min

W obecnosci chlorku skandu w cieczy PyrrisNTf, juz po 15 minutach osiggnieto
wydajnos¢ 96%. Dla chlorku iterbu taka sama wydajno$¢ uzyskano po czasie 60 min, a dla
chlorku itru po 120 min. W obecnosci kazdego z wymienionych -chlorkéw
stereoselektywnos¢ endo:egzo wynosita powyzej 10. Najwyzsza aktywnos¢ wykazywaty
chlorki iterbu i skandu we wspdtdziataniu z ciecza PyrrisNTf,. Uwidacznial sie réwniez

znaczacy wpltyw podwyzszenia stezenia tych katalizatoréw od 1 do 3% mol wzgledem
dienofila. Mniej aktywne okazaly sie¢ chlorki cynku, miedzi, indu, magnezu. Lantan
zwiekszal stereoselektywnos¢ do izomeru egzo i uzyskiwano niskie konwersje AkrMe,
zwlaszcza w cieczy PyrriaNTf,.

Reakcje te nawet w obecnosci najaktywniejszych chlorkow (Y, Yb, Sc) przebiegaja
mniej gwattownie niz z trifluorometanosulfonianami i  bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidkami tych metali. W obecnosci chlorkéw w reakcji CP z AkrMe uzyskuje
sie poréwnywalne a czesto wyzsze wydajnosci 3-metoksykarbonylo-5-norbornenu.
Obecnos¢ triflanéw i triflimidkéw powoduje tak duza reaktywnos¢ cyklopentadienu, ze

reaguje on sam ze soba i powstaja stale produkty polimeryzacji. Obecnosé¢ tych
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katalizatoréw przyspiesza cykloaddycje (CP + AkrMe) ale takze konkurencyjna
polimeryzacje CP. Moze mie¢ tu znaczenie wielko$¢ anionu katalizatora, ktéra rosnie w
nastepujacej kolejnosci:

Cl < OTf < NTf>.

11.3.2. Wplyw rodzajui stezenia katalizatora na reakcje cyklopentadienu z akrylanem
metylu oraz 2-hydroksypropylu w Pyrr14NTf: oraz Pyrri«OTf

Reakcje cyklopentadienu z akrylanem etylu i 2-hydroksypropylu prowadzono
rowniez w cieczach PyrrisNTf: i Pyrri4OTf oraz w obecnosci tych samych katalizatoréw.
Zachowano poprzednio opisang metodyke postepowania i analizy wynikéw. Wyniki
przedstawiono w tabeli 24 (reakcja CP z AkrEt) oraz w tabeli 25 (reakcja CP z AkrHP).

W reakcji cyklopentadienu z akrylanem etylu, zar6wno w cieczy jonowej
PyrrisNTf: oraz Pyrri4OTf najwieksza aktywnos¢ wykazywaty katalizatory: ScCls, YbCls,
YCIs. Obserwowano zaréwno zwiekszenie szybkosci reakcji, wydajnosci pochodnej
norbornenu i stereoselektywnosci w kierunku izomeru endo. Wystepuje tu daleko idace
podobienistwo do rekacji CP z AkrMe. W cieczy PyrrisNTf: w obecnosci chlorku skandu
w ilosci 3% mol wzgledem dienofila, juz po 30 min uzyskano prawie ilo$ciowo 2-
etoksykarbonylo-5-norbornen (wydajno$¢ 92%), z chlorkiem iterbu po 60 min (93%) a
chlorkiem itru po 120 min (94%). W cieczy Pyrri«OTf reakcja w obecnosci 3% mol
chlorku itru przebiegata nieznacznie wolnej oraz z nizsza stereoselektywnoscig niz z 1 %
mol tego katalizatora i w cieczy PyrrisNTf.. Reakcje w  obecnosci
trifluorometanosulfonianéw itru, iterbu i skandu po 15 min dawaly podobne wydajnosci
jak odpowiednie chlorki tych metali. Obserwowano jednak znaczace zmniejszenie
szybkosci wzrostu wydajnosci w czasie ze wzgledu na konkurencyjna reakcje
polimeryzacji cyklopentadienu. Ponownie jest tu analogia do reakcji CP z AkrMe i w
obecnosci Y(OTf)s, Yb(OTH)s i Sc(OTf)s. Po uptywie 2-3 godzin nie stwierdzano znaczacej
zmiany wydajnosci. Stereoselektywnos$¢ endo/egzo, w obecnosci kazdego z tych
katalizatoréw jest znacznie wyzsza niz bez katalizatora i w wiekszosci wypadkéw

nastepuje po krétszym czasie reakcji. Najwyzsze stereoselektywnosci uzyskano w



W.Stefaniak Otrzymywanie pochodnych norbornenu w reakcji... | 121

obecnosci katalizatoréw  Sc(OTf)s i Y(OTf)s. Z poréwnania wydajnosci i

stereoselektywnosci reakcji cyklopentadienu z akrylanem etylu w cieczach jonowych
PyrrisNT: i znacznie oraz

Pyrri4OTf mozna zauwazy¢

wyzszg wydajnosé
stereoselektywnos¢ w cieczy PyrrisNTf.. Najwyzsze wydajnosci i szybkosci reakcji
uzyskano w obecnosci ScCls (70% po 15 min prowadzenia reakcji) i YbCls (65% po 15 min

prowadzenia reakcji). Podobnie jak w reakcjach z akrylanem metylu, najwyzsza

stereoselektywnos¢ wystgpita w obecnosci trifluorometanosulfonianu itru i skandu.

Tabela 24. Wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji CP z AkrEt w cieczach PyrrisNTf. oraz
Pyrr14OTf i w obecnosci katalizatoréw — kwaséw Lewisa

Wydajnos$¢ (konwersja AkrEt) [%]
Stezenie Ciecz Stosunek
Lp. | Katalizator kat. . izomeréw
[%mol] | 1Y@ | 0o5 ]| 05[h] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4[h] | endolegzo
1 bez == Pyrri4OTf 2 13 40 59 70 73 4,3
2 [l PyrrisNTf 7 14 28 36 44 57 45
3 1 PyrrisNTf 11 20 37 42 59 64 8,3
4 Y(OTf)s 3 PyrrisNTf 48 70 83 86 89 91 12,8
5 3 Pyrri4OTf 22 35 57 72 76 82 8,2
6 1 PyrrisNTf 15 30 39 41 51 53 6,7
7 | Yb(OTi)s 3 Pyrri4NTf 63 76 79 80 82 83 10,5
8 3 Pyrri4OTf 42 48 56 65 74 80 6,0
9 1 PyrrisNTH 36 39 41 polimeryzacja 13,2
10 | Sc(OTf)s 3 PyrriuNTH 60 66 69 70 polimeryzacja 12,6
11 3 Pyrri4OTf 57 62 80 91 12
12 1 PyrriaNTf 26 45 67 76 81 87 6,6
13 YCIs 3 PyrrisNTf 44 57 87 95 10,2
14 3 Pyrri4OTf 43 51 57 69 74 78 5,4
15 1 PyrrisNTf. 25 49 58 65 70 74 7,0
16 YbCls 3 PyrrisNTf 65 85 93 11,8
17 3 Pyrri4OTf 51 57 62 76 81 85 6,5
18 3 PyrrisNTf 70 92 11,4
19 Sech 3 Pyrri4OTf 12 34 37 63 75 80 8,0
20 | Nd(OTf):s 1 PyrriaNTF 3 10 20 26 48 | 52 6,0
g1 | YPOTHs 1 PyrrisNT: | 14 16 18 37 47 52 5,8
- H20
22 | Yb(NT£2)s 1 PyrriuNTH 4 7 11 13 polimeryzacja 6,8

Stezenia: CP=6mol/dm3, AkrEt=4 mol/dm?
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Zastosowanie 1% mol katalizatora: triflanu neodymu, hydrat triflanu iterbu, oraz imidek

triflanu iterbu w obecnosci PyrrisNTf:, nie powoduje zadnej zmiany wydajnosci (52%) i

niewielka stereoselektywnosci. Nie spetnia swojej roli réwniez Yb(NTf)s. Z pordwnania

aktywnosci katalizatorow iterbowych o stezeniu 1% mol w PyrruNTf: wynika

wystepowanie najwyzszej

wydajnosci (74%) i stereoselektywnosci (7,0) w obecnosci

chlorku iterbu. W tabeli 25 przedstawiono wyniki wydajnosci reakcji CP z akrylanem 2-

hydroksypropylu w funkcji czasu.

Tabela 25. Wydajnosci i stereoselektywnos$ci reakcji CP z AkrHP w cieczach PyrruNTf: i

PyrrisOTf
St¢zenie Wydajnos$¢ (konwersja AkrEt) [%]
Lp. Katalizator kat. . Ciecz
[% mol] jonowa 0,25[h] | 0,5[h] | 1[h] | 2[h] | 3[h] 4 [h]
1 bez — | PymuOTSE 8 23 | 38 | 55 74 80
2 katalizatora Pyrri4NTH 27 34 52 | 70 76 82
3 1 PyrrisNTf: 42 63 69 80 87 89
4 Y(OTH)s 3 | PyrraNTR | 65 70 | 76 | 80 83 86
5 3 PyrrisOTf 72 77 87 89 92 92
6 1 PyrrisNTf. 41 54 63 75 87 90
7 Yb(OTH)s 3 | PyrraNTE | 60 68 | 76 | 83 87 90
8 3 | PyrmOTE | 57 60 | 71 | 80 91 91
9 1 PyrrisNTf 57 64 65 85 88 90
10 Sc(OTHs 3 | PyrraNTE | 68 75 | 8 | 8 89 91
11 3 PyrrisOTf 82 92
12 1 PyrrisNTf 25 37 51 72 81 87
13 YCLs 3 | PyrmuNTE | 67 79 | 88 | o4
14 3 Pyrri«OTf 25 48 52 57 71 87
15 1 PyrrisNTf 40 61 72 79 90 91
16 YbCls 3 PyrrisNTf. 78 86 93
17 3 PyrrisOTf 36 39 47 65 76 89
18 3 PyrrisNTf 92
19 SeCh 3 | PyrmOTf | 81 92
20 |  Nd©THs 1 | PymNTE | 38 60 | 71 | & 90 93
21 | Yb(OTf)s - H20 1 PyrrisNTf. 27 45 62 73 84 91
22 Yb(NTf2)s 1 PyrrisNTf 41 59 69 82 87 91

Stezenia: CP=6mol/dm3, AkrHP=4 mol/dm3, w reakcji powstaje wylacznie izomer endo
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W reakcjach cyklopentadienu i akrylanu 2-hydroksypropylu, katalizowanych
chlorkami skandu, itru i iterbu uzyskano duzo wyzsze wydajnosci w cieczy PyrrisNTf: niz
w PyrrisOTf. Najwyzsza wydajnos¢ — 92%, po krétkim czasie - 15 min wystgpita w
obecnosci 3% mol ScCls. W obecnosci trifluorometanosulfonianu itru i skandu wystapita
zamiana najkorzystniejszej cieczy. Wyzsze wydajnosci uzyskano w cieczy Pyrris«OTf niz
PyrrisNTf.. Wydajnosci byty najwyzsze w tej serii i identyczne z uzyskanymi w obecnosci
ScCls (92%). Wymagato to jednak dtuzszego czasu reakcji (30 min - Sc(OTf)s, 3 godz. -
Y(OTf)s). Najmniej aktywnymi katalizatorami w cieczy Pyrri«OTf okazaty sie: chlorek itru
(71% po 3 godz.) i iterbu (76% po 3 godz.). Wyniki te dobrze koresponduja z opisanymi
cykloaddycjami CP z AkrMe i AkrEt. Najbardziej aktywnym katalizatorem zaréwno w
cieczy PyrriaNTH: jak i Pyrri.4OTf okazat sie ScCls. Po 15 min prowadzenia reakcji przy 3%
mol katalizatora, uzyskano wydajnos¢ 92%. Mniej aktywne byty YbCls - 93% po 1 godz. i
YCIs - 94% po 2 godz., we wszystkich przypadkach w obecnosci cieczy PyrrisNTfa.
Trifluorometanosulfoniany Sc, Y i Yb (3% mol) po 30 min dawaty nieco nizsze wydajnosci
(68-75%). Po dtuzszym czasie (4 godz.) uzyskiwano jednak te same wydajnosci (90%). W
przypadku akrylanu 2-hydroksypropylu tworzyt sie tylko jeden stereoizomer endo-2-(2-
hydroksypropyloksy)karbonylo-5-norbornen. W obecnosci wiekszosci katalizatoréw po
czasie 2 godz. nie swierdzono znaczacej zmiany wydajnosci tych reakcji. Uzycie takich
katalizatoréw jak (1 %mol): triflan neodymu, hydrat triflanu iterbu oraz triflimidek iterbu
w obecnosci PyrrisNTf:, prowadzi do wysokiej wydajnosci pochodnej norbornenu po
czasie 4 godz. (ponad 90%).

Z badan tych wynika, ze w reakcji cyklopentadienu z akrylanem: metylu, etylu, 2-
hydroksypropylu w cieczy jonowej PyrrisNTf. dla kazdego z dienofili, najwyzsza
aktywnos¢ katalityczng wykazujg chlorki: ScCls, YbCls, YCIs. W ich obecnosci reakcje
zachodzily najszybciej, z wysoka stereoselektywnoscia izomeru endo i zmienialy sie w
zaleznosci od dienofila i atomu metalu w katalizatorze. Przy zawarto$ci katalizatora 3%
mol wzgledem dienofila wydajno$¢ pochodnych norbornenu w wiekszosci wypadkow
osiggata 95-99% po czasie 0,5-1,0 godz. W niektérych syntezach konieczne byto

wydtuzenie czasu reakcji do 2 godz. W obecnosci trifluorometanosulfonianéw: Sc(OTf)s,
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Yb(OTf)s i Y(OTf)s i tej samej cieczy réwniez wysokie wydajnosci (okoto 90%)
uzyskiwano w reakcji z AkrHP, nizsze (80-91% po 4 godz.) z AkrEt. Najwolniej w tej
reakcji Dielsa-Aldera reagowal akrylan metylu. W obecnosci Y(OTf)s i Sc(OTf)s po
odpowiednio 0,5 godz. i 1,0 godz. zachodzita konkurencyjna reakcja polimeryzacji
cyklopentadienu. Powstawat ciemny, trudny do oddzielenia polimer. Najmniej aktywnym
w tej grupie katalizatorem, zwtaszcza w reakcjach z udziatem AkrMe i AkrEt w cieczy
PyrrisNTf: okazal sie Yb(NTf2)s. Uzyskiwano nizsze wydajnosci i stopniowo zachodzita

olgomeryzacja.

11.3.3. Wplyw rodzaju i stezenia katalizatora na reakcje cyklopentadienu z akrylanem
butylu w PyrriaNTf, Pyrri«OTf oraz Pyrri<FAP

Poréwnano aktywno$¢ tych samych katalizatoréw typu kwaséw Lewisa w
reakcjach CP z AkrBu w cieczach jonowych o réznej budowie anionu:
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku - PyrrisNT£, trifluorometanosulfonianie - Pyrri«OTf
oraz tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanie - PyrrisFAP. Katalizatory stosowano w
ilosciach: 1 lub 3% mol wzgledem dienofila. W tabeli 26 przedstawiono zmiany
wydajnosci 2-butoksykarbonylo-5-norbornenu w cieczy PyrrisNTf2 w obecnosci 1% mol
katalizatora. Dla najaktywniejszych zbadano mozliwos¢ zwiekszenia wydajnosci w
wyniku podwyzszenia stezenia katalizatora do 3% mol wzgledem AkrBu w

wymienionych cieczach jonowych (Tabela 27).
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Tabela 26. Wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji CP z AkrBu w cieczy jonowej PyrrisNTf2

Wydajno$¢ (konwersja AkrBu) [%)] Stosunek
Lp. Katalizator 1zomeréw
025[h] | 05[h] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4[h] | endoregzo
1 bez kat. 5 11 15 26 38 48 5,2
2 YCls 2 7 13 35 48 56 4,6
3 YbCls 6 12 19 40 52 61 4,9
4 Nd(OTf)s 10 14 28 49 61 79 6,9
5 Yb(NTf)s 4 17 23 41 54 65 6,5
6 Yb(OTf)s - H:O 10 18 21 33 46 53 4,2
7 Yb(OTHs 8 24 30 34 45 67 6,3
8 Y(OTf)s 16 30 38 41 48 54 10,4
9 Sc(OTH)s 2 35 4 46 51 53 13,6

Stezenie CP=6mol/dm3, AkrBu=4 mol/dm?3, katalizator 1% mol wzgledem akrylanu butylu

Katalizator w ilosci 1% mol prowadzit do najwyzszych wydajnosci w obecnosci
triflanéw iterbu (67%) oraz neodymu (79%) po 4 godz. Stosunek izomeréw endo/egzo w
obecnosci tych katalizatoréw byt wysoki, wyzszy niz dla chlorkéw i bez katalizatora.

Podwyzszenie stezenia katalizatoréw chlorkowych do 3% mol skutkowato wyzsza
wydajnoscia w poréwnywalnych czasach reakcji w kazdej cieczy jonowej: PyrrisNTfs,
Pyrri4«OTf oraz PyrrisFAP. Stereoselektywnos¢ reakcji w obecnosci kazdego z
katalizatoréw byla znacznie wyzsza niz w reakcji prowadzonej bez katalizatora.
Ponownie (analogicznie do AkrMe, AkrEt, AkrHP) najlepszymi katalizatorami okazaty
sie: ScCls, YbCls, YCIs. W obecnosci chlorku skandu i iterbu juz po 15 min uzyskano
catkowite przereagowanie AkrBu z CP, z chlorkiem itru po 30 min. W obecnosci
trifluorometanosulfonianu skandu, itru, iterbu i cieczy PyrrisNTf. lub Pyrri«OTf
wydajnos¢ wzrastata w czasie do 2 godz. do okoto 80-85% a nastepnie wzrost byt bardzo
niewielki w czasie do 4 godz. Stereoselektywno$¢ reakcji w obecnosci kazdego z

katalizatoréw byta znacznie wyzsza niz w reakcji prowadzonej bez katalizatora.
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Tabela 27. Wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji CP z AkrBu w cieczach jonowych:
PyrriaNTf, Pyrri.4OTf, Pyrri«FAP

Wydajnoé¢ (konwersja AkrBu) [%]
Stosunek
Lp. | Katalizator | Ciecz jonowa izomeréw
0,25 [h] 0,5 [h] 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4[h] | opdo Vegzo

1 Pyrri4OTf 9 18 47 73 80 83 45

2 bez kat. PyrriaNTH2 5 11 15 26 38 48 5,2

3 Pyrri4FAP 8 21 24 35 57 61 4,7

4 Pyrr14OTf 63 70 74 77 82 86 7,2

5 YCls PyrriaNTH 88 95 9,7

6 Pyrri4FAP 86 94 13,2

7 Pyrri4OTf 61 67 73 80 83 87 7,4

8 YbCl3 PyrriaNTf2 96 9,0

9 PyrrisFAP 89 91 92 10,1
10 Pyrr14OTf 82 88 91 9,6
11 ScCl3 PyrrisNTf2 99 8,2
12 Pyrri4FAP 46 54 59 62 69 71 4,8
13 PyrrisOTf 51 65 68 78 84 86 8,6
14 Y(OTH)3 Pyrri4NTh 47 74 84 87 89 93 14,8
15 Pyrri4FAP Polimeryzacja

16 Pyrr14OTf 46 53 62 74 79 83 7,9
17 | Yb(OTf)s PyrriaNTH2 60 74 78 80 81 82 11,1
18 Pyrri4sFAP Polimeryzacja

19 PyrrisOTf 61 72 82 87 92 93 9,2
20 Sc(OTf)3 PyrriaNTH 73 80 83 87 88 89 15,6
21 Pyrri4FAP Polimeryzacja

Stezenie katalizatora 3% mol wzgledem akrylanu butylu

Najwieksza stereoselektywnos$c¢ uzyskano dla katalizatora Sc(OTf)s — 15,6 i Y(OTH)s -
14,8 w obydwu wypadkach w obecnosci cieczy PyrrisNTf.. Prawie wszystkie reakcje
zachodzily z wyzsza wydajnoscia w cieczy z anionem NTfr i z wieksza szybkoscia.
Wyjatek stanowig reakcje prowadzone w obecnosci chlorku itrui iterbu w Pyrri«FAP.
Nieprzydatna okazala si¢ ciecz jonowa Pyrri«FAP w obecnosci triflanéw Y,Yb, Sc. Niemal
w momencie kontaktu reagentéw (bez produktu cykloaddycji) zachodzita polimeryzacja

cyklopentadienu.
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11.3.4. Omdwienie badan wptywu katalizatora na reakcje cyklopentadienem z
akrylanami w pirolidyniowych cieczach jonowych

W reakcji cyklopentadienu i akrylanu metylu w PyrrisNTf2 i Pyrri«OTf najwyzsze
wydajnosci 2-metoksykarbonylo-5-norbornenu uzyskano w reakcjach katalizowanych
chlorkiem skandu ScCls, dla obydwu cieczy jonowych. Katalizatory itrowe wykazuja
wiekszg aktywnos$¢ w cieczy PyrrisNTf.. Najnizsze wydajnosci uzyskano w przypadku
katalizatora YbCls w srodowisku cieczy pirolidyniowej z anionem [OTf] a takze
katalizatora Sc(OTf)s we wspétdziataniu z ciecza z anionem [NTf:]. Stereoselektywnosci
reakcji cyklopentadienu i akrylanu metylu w przypadku wszystkich katalizatoréw sa
wyzsze w reakcjach przeprowadzonych w cieczy PyrrisNTf:, niz w cieczy Pyrri4OTf.
Najwyzsza stereoselektywno$¢ w kierunku izomeru endo uzyskano w reakcjach
katalizowanych trifluorometanosulfonianami skandu i itru w PyrrisNTf..

Poréwnujac wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji cyklopentadienu i akrylanu
etylu w cieczach jonowych PyrrisNTf. i Pyrri«OTf zauwazono, Ze znacznie wyzsze
wydajnosci oraz stereoselektywno$ci uzyskano w cieczy PyrrisNTf.. Najwyzsze
wydajnosci wystapilty w reakcjach katalizowanych ScCls (70 % po 15 min prowadzenia
reakcji) i YbCls (65% po 15 min prowadzenia reakcji). Tak samo jak w reakcjach
cyklopentadienu i akrylanu metylu, w reakcjach z akrylanem etylu, katalizowanych
trifluorometanosulfonianami itru i skandu uzyskano najwyzszy stosunek izomeru
endo/egzo.

Dla reakcji cyklopentadienu i akrylanu butylu, przeprowadzonych w cieczach
jonowych PyrrisNTf:, PyrrisOTf oraz PyrrisFAP, prawie zawsze uzyskano wyzsze
wydajnosci w cieczy z anionem [NTf:]. Stwierdzono, iz w obecnosci katalizatoréw
trifluorometanosulfonianowych skandu, itru i iterbu dominowata reakcja oligomeracji
cyklopentadienu. Tak samo, jak w poprzednich reakcjach cyklopentadienu
z estrami kwasu akrylowego, najbardziej aktywnymi katalizatorami okazaty sie ScCls
1 YbCls. Wysokie wydajnosci uzyskano takze w reakcjach katalizowanych przez YClI3
(86%) i YbCls (85%) prowadzonych w PyrrisFAP. Najwyzsza stereoselektywnos¢ reakcji

uzyskano w reakcjach katalizowanych trifluorometanosulfonianami skandu i itru w cieczy
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jonowej PyrrisNTf.. Wysoka stereoselektywnos¢ w kierunku izomeru endo uzyskano
takze w reakcji katalizowanej YCls, w cieczy Pyrri«FAP, natomiast najnizsza w reakcji
katalizowanej ScCls, w tej samej cieczy.

Reakcje cyklopentadienu i akrylanu 2-hydroksypropylu katalizowane chlorkami
skandu, itru i iterbu uzyskaly duzo wyzsze wydajnosci w cieczy PyrrisNTf.. Najwyzsze
wydajnosci zaobserwowano w reakcji katalizowanej ScCls - 92% po 15 min prowadzenia
reakcji. W reakcjach katalizowanych trifluorometanosulfonianem itru i skandu wyzsze
wydajnosci uzyskano w przypadku cieczy Pyrri.«OTf. Najmniej aktywnymi katalizatorami
w cieczy Pyrri4OTf okazaty sie chlorek itru (25% po 15 min) i iterbu (36 % po 15 min).

Najbardziej aktywnymi katalizatorami reakcji cyklopentadienu z estrami kwasu
akrylowego: AkrMe, AkrEt, AkrBu, AkrHP s3: ScCls, YbCls i YCls. Njawyzsza aktywnos¢
wystepuje przy tym w obecnosci bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylo-
pirolidyniowego (Pyrri14sNTf:). Zastosowanie dowolnego z wynienionych katalizatoréw w
tej cieczy jonowej w stezeniu 0,012 mol/dm?, 3% mol wzgledem akrylanu, w przypadku
kazdej reakcji CP z wymienionym dowolnym akrylanem, prowadzonej w temperaturze
25°C, pozwala uzyskac¢ pochodne norbornenu z wydajnoscig powyzej 90% po czasie 15 do
120 minut. Najszybciej zachodzi reakcja CP z AkrMe, AkrEt, AkrBu, AkrHP w obecnosci
ScCls. Osiaga sie wowczas najwyzsze szybkosci reakcji i wydajnosci (96-99%) juz po czasie
15 min. Stereoselektywno$¢ endo/egzo wynosi ponad 9,0, w zaleznosci od atomu metalu i
rodzaju akrylanu. W niektérych do$wiadczeniach z katalizatorem ScCls osigga nawet 14-
15.

Katalizatory =~ chlorkowe nie sa tak aktywne we  wspdldziataniu z
trifluorometanosulfonianem 1-butylo-1-metylopirolidyniowym (PyrrisOTf). Ten sam
rzad wydajnosci (93%) uzyskano jednak w reakcji CP z AkrMe po czasie 2 godz., w reakcji
CP z AkrHP (92%) po czasie 0,5 godz., w reakcji z AkrBu po 1 godz. W kazdej z tych
reakcji katalizatorem byt ScCls. Wszystkie wymienione akrylany pozwalaja uzyskac
pochodne norbornenu z wydajnoscia 82-87% w obecno$ci tej samej cieczy jonowej
Pyrr14OTf i katalizatora YbCls lub YCIs (3% mol wzgledem akrylanu). Wymaga to jednak

znacznie dluzszego czasu reakcji — 4 godz. Rowniez stereoselektywnos¢ endo/egzo
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utrzymuje sie na nieco nizszym poziomie — $rednio 5-7. Zwiekszenie szybkosci reakc;ji i
konwersji dienofila w obecnosci cieczy Pyrris«OTf uwidacznia sie zwlaszcza w
poczatkowym okresie jej przebiegu (w czasie do 1 godz.). Tu wystepuja réznice konwersji
akrylanéw w obecnosci i bez katalizatora. Dotyczy to najaktywniejszych metali: Sc, Yb, Y
w postaci chlorkéw i trifluorometanosulfonianéw [OTf]". Po czasie przekraczajagcym 2
godz. przyrost konwersji akrylanéw po zastosowaniu tych katalizatorow jest juz mniejszy.
Na przyktadzie reakcji CP z AkrMe mozna moéwic¢ o stabym wptywie katalitycznym lub
jego braku w obecnosdci triflanéw lub chlorkéw: Li, Na, K, Ag, Mg, Ca, Al, Bi, Ce, Cu, Zn,
Sn. Prawidlowosci te dotycza zarowno cieczy jonowej PyrrisOTf jak i PyrrisNTf. Z tego
wzgledu nie uwzgledniono ich w dalszych badaniach. Niektére z nich (Sn, Cu, Bi, Al, Ce)
przyspieszaty przebieg konkurencyjnej reakcji polimeryzacji cyklopentadienu.

Trifluorometanosulfoniany Sc, Yb i Y zwiekszaja stereoselektywnos$¢ izomeru endo w
porownaniu do reakcji prowadzonej bez katalizatora. Czesto towarzyszy im jednak
konkurencyjna  oligomeryzacja  cyklopentadienu. @ W  cieczy  jonowej -
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanie 1-butylo-1-metylopirolidyniowym - PyrrisFAP
uzyskano wysoka wydajno$¢ (okoto 92%) endo, egzo-2-butoksykarbonylo-5-norbornenu
w reakcji CP z AkrBu, w obecnosci katalizatoréw YCls i YbCls, juz po 15 min reakcji.
Wystepuje tu analogia do przebiegu reakcji w cieczy PyrrisNTf,, w obecnosci tych
samych katalizatoréw. Prawidlowos¢ ta nie znajduje kontynuacji w reakcji z
katalizatorem ScCls. Ciecz jonowa Pyrri4FAP jest nieprzydatna jako srodowisko reakcji
we wspodldziataniu z triflanami — [OTf]" tych metali (Y, Yb, Sc). W kazdej reakcji

nastepuje przyspieszenie polimeryzacji CP.

11.4. Dielsa-Aldera reakcje cyklopentadienu z wybranymi ketonami, w obecnosci
kwaséw Lewisa w $rodowisku Pyrri4sNTf.

W cieczy PyrrisNTf. przeprowadzono reakcje pomiedzy cyklopentadienem i
ketonem: metylowo-winylowym, etylowo-winylowym, 4-heksen-3-onem, 5-metylo-3-
heksen-2-onem, 4-metylo-3-penten-2-onem (Schemat 3). Produktami tych cykloaddycji

s3 pochodne norbornenu z grupa karbonylowa w ftancuchu bocznym. Reakcje
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prowadzono, dodajac 1 %mol katalizatora wzgledem dienofila. Zachowano wczesniej

przedstawione metody prowadzenia doswiadczen i oceny wynikow.

11.4.1. Aktywno$¢ katalizatoréw w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i
ketonem metylowo-winylowym i etylowo-winylowym w cieczy Pyrri14NTf2

Reakcja ketonu metylowo-winylowego i etylowo-winylowego z cyklopentadienem w
srodowisku cieczy PyrrisNTf: zachodzi juz w temperaturze pokojowej bez katalizatora.
Szybkos¢ reakcji i wydajno$¢ jest wyzsza niz z dienofilami z grupy estréw (Tabela 28).
Obydwa ketony po 2 godz. tworza pochodne norbornenu z wydajnoscia ponad 90%.
Stereoselektywno$¢ endo/egzo w obydwu wypadkach wynosi okoto 6,0. Wprowadzenie
1% mol katalizatora typu triflanéw, chlorkéw lub triflimidkéw metali, w wiekszosci
wypadkéw pozwala uzyska¢ produkt cykloaddycji po 15 min z wydajnoscia prawie
ilosciowa. Stereoselektywnos$¢ mierzona stosunkiem izomeréw endo/egzo jest od 1,5 do
2,8 razy wyzsza niz w reakcjach bez katalizatoréw.

Katalizatorami o najwyzszej aktywnosci (najwyzsza wydajnos¢ pochodnej
norbornenu i stereoselektywnos¢ endo/egzo powyzej 10) w przypadku obydwu dienofili
sa chlorki: itru, iterbu, skandu, cynku, magnezu, indu (miedzi tylko w przypadku ketonu
etylowo-winylowego) oraz triflany: itru, iterbu, neodymu, cynku oraz hydraty triflanéow

iterbu i lantanu.
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Tabela 28. Wydajnosci (konwersja dienofila) i stereoselektywnosci reakcji CP z ketonem
metylowo-winylowy, etylowo-winylowym w Pyrri4sNTf.

Keton etylowo-winylowy

Keton metylowo-winylowy

Lp. Katalizator Konwersja dienofila [%] ‘Stosun?k Konwersja dienofila [%] ‘Stosun?k
izomerdéw izomerdéw
0,25 [h] | 0,5 [h] 1 [h] I 0,25[h] | 0,5[h] | 1[h] I
1 bez kat. 46 66 | 83(94) 5,9 47 71 | 84(93) 6,0
2 LaCls 49 62 | 80(92) 45 51 65 | 81(94) 4,3
3 Bi(OTf)z** 94 5,1 POLIMERYZACJA
4 In(OTf)s™* 92 55 POLIMERYZACJA
5 KOTf 53 76 90 5,5 57 79 | 92| 5,7
6 Ce(OTH)s™* 90 5,6 POLIMERYZACJA
7 Ca(OT1)2 77 87 92 5,6 80 89 94 5,7
8 | Yb(OTf)s - H:0* 92 5,8 92 5,9
9 NaOTf 56 72 91 6,0 59 75 92 6,1
10 Sc(OTf)s** 90 6,1 90 7,7
11 Yb(NTf2)s* 98 6,3 97 6,5
12 LiNTf, 50 65 | 83(90) 6,8 55 69 | 85(93) 6,4
13 Al(OTf)s** 91 6,8 POLIMERYZACJA
14 La(OTH)s* 90 7,2 92 8,2
15 LiOTf 51 70 90 7,3 54 73 90 7,6
16 Zn(OTf)2* 97 8,0 95 8,2
17 Mg(OT#): 82 92 8,1 85 95 7.9
18 Sn(OTf)* 94 8,4 POLIMERYZACJA
19 CuCly** 90 9,3 POLIMERYZACJA
20 Yb(OTf)3 94 9,5 94 10,2
21 | La(OTf)s - H20 93 9,7 95 10,5
22 InCls*™ 95 10,5 95 12,3
23 ScCls 90 10,8 92 11,1
24 Cu(OTf)2** 96 11,3 POLIMERYZACJA
25 Nd(OTf)s 95 11,3 96 10,6
26 MgCl2 90 13,1 92 12,8
27 YCls 92 13,8 97 13,1
28 YbCls 96 14,3 97 11,7
29 AgOTf 90 14,9 91 13,1
30 Y(OTf)s 97 15,6 98 10,2
31 ZnCl 97 16,5 98 12,6

Stezenie katalizatora 1% mol wzgledem dienofila, * - probka lekko sie ogrzata, **- probka
ogrzala, ** - prébka ogrzala sie i zmienita barwe, ( )- konwersja dienofila po 2 godzinach.

W reakcjach prowadzonych w obecnosci triflanéw lantanu, hydratu triflanu

reakcje zachodzity réwnie szybko (15 min) i z najwyzsza konwersja. Stereoselektywnosc¢

endo/egzo byla jednak nizsza w reakcji CP z tymi dienofilami. Mniej aktywne byly
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triflany: wapnia, litu, potasu, sodu; oraz triflimidek litu. W ich obecnosci wydajnosci
rzedu 90% otrzymywano po czasie 1-2 godz. Stereoselektywnos$¢ endo/egzo w przypadku
triflanéw metali grupy I ukladu okresowego wzrastata wraz z malejaca masg atomowa
pierwiastka.

Dla triflanéw: bizmutu, indu, ceru oraz hydratu triflanu iterbu stereoselektywnosé
produktu jest mniejsza niz w reakcji prowadzonej bez katalizatora. Moze to by¢
spowodowane tym, iz w obecnosci triflanéw bizmutu, indu, ceru, reakcja ketonu etylowo-
winylowego przebiega z wydzielaniem ciepta (wzrost do okoto 40°C). Zmienia si¢ réwniez
barwa mieszaniny reakcyjnej. W przypadku ketonu metylowo-winylowego wymienione
katalizatory powodowaty polimeryzacje cyklopentadienu i zestalanie sie mieszaniny
reakcyjnej. Zastosowanie triflanéw: skandu, glinu, cyny, miedzi w reakcji z ketonem
etylowo-winylowym powodowato mniej instensywne wydzielanie sie ciepta i roztwor
nie zmieniat barwy. W obecnosci ketonu metylowo-winylowego katalizatory te réwniez

powodowaty polimeryzacje (oprdcz skandu).

11.4.2. Aktywno$¢ katalizatoréw w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i
4-heksen-3-onem w $§rodowisku w Pyrri«NTf>

Reakcja cyklopentadienu z 4-heksen-3-onem prowadzi do otrzymania pochodnej
norbornenu: 3-metylo-2-propanoilo-5-norbornenu (Schemat 3). Wyniki przedstawiono
w tabeli 29.

Bez katalizatora i w temperaturze pokojowej reakcja 4-heksen-3-onu z
cyklopentadienem zachodzi stosunkowo wolno. Konwersja dienofila po 24 godz. wynosi
tylko 11%. Stereoselektywnos¢ endo/egzo jest réwniez niska i wynosi 2,9. Wystepuje tu
zasadnicza réznica w poréwnaniu z ketonem etylowo-winylowym. 4-heksen-3-on ma
tylko dodatkowa grupe metylowa przy wiazaniu podwojnym. Grupa ta powoduje jednak
znaczace obnizenie reaktywnosci w badanej reakcji cykloaddycji, prowadzonej w cieczy
jonowej w PyrrisNTf.. Przyczyna tego jest zwiekszenie gestosci elektronowej przy
podwojnym wigzaniu, wywotane elektrodonorows grupa metylowa przy tym wigzaniu.

Moga to powodowal rowniez ograniczenia w dostepie do podwdjnego wiazania,
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wywotane przeszkoda przestrzenng (czynnikami sterycznymi). Wiekszo$¢ zastosowanych
kwaséw Lewisa wykazuje aktywnos$¢ katalityczng 1 znaczaco podwyzsza
stereoselektywnos¢. W obecnodci triflanédw: Yb(OTf)s, Y(OTY)s, Cu(OTf)2, Ce(OTf), oraz
chlorku indu InCls, i triflimidku iterbu (Yb(NTf2)s) konwersja dienofila wynosi co
najmniej 90% po czasie 30 min. Stereoselektywnos¢ endo/egzo wzrasta wowczas do
$rednio 15-tu. Mniej aktywny byt ZnCl2 i Yb(OTf)s-H20. W tym wypadku podobna
konwersje i stereoselektywno$¢ uzyskuje sie po 60 min. W obecnosci triflanéw bizmutu,
skandu, cynku, cyny, glinu, indu nastepuje zatrzymanie reakcji cykloaddycji po 15 min,
spowodowane gléwnie polimeryzacja cyklopentadienu. W reakcji ubocznej powstaje
dicyklopentadien oraz wyzsze oligomery.

Najwyzsza stereoselektywnos¢ endo/egzo w tym przypadku wystepuje w obecnosci soli
cynku (14,6). Najmniej aktywnymi katalizatorami w badanej reakcji sa triflany sodu,
potasu, litu, chlorek lantanu i magnezu, triflimidek litu W obecnosci triflanu srebra,
wapnia, potasu wydajnosci reakcji wynosi 40-55%.Wymaga to jednak dtuzszego czasu - 24

godz. Stereoselektywnos¢ wynosi wowczas 9- 12.
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Tabela 29. Wydajnosci i stereoselektywnosci reakcji CP z 4-heksen-3-onem w $rodowisku w

PyrriaNTf.
Wydajnos¢ (konwersja 4-heksen-3-on) [%] Stosunek
Lp. Katalizator izomeréw
0,25[h] {05[h] | 1[h] | 2[h] | 3[h] | 4[h] | 24[h] endo/egzo
1 bez kat. -—- -—- - -—- -—- - 11 2.9
2 Bi(OTf)s 79 6,3
3 Zn(OTf): 83 14,6
4 Al(OTH)s 77 POLIMERYZACJA 7.0
5 In(OTf)s 77 5,2
6 Sc(OTf)s 82 8,9
7 Sn(OTf)2 80 7,5
8 Na(OTf): -—- - -—- -—- -—- 3 9 4,0
9 LiNTf2 --- --- --- --- --- 5 16 42
10 LiOTf --- --- --- --- --- 9 38 45
11 LaCls --- --- --- --- --- 4 14 5,8
12 MgCl. --- --- --- --- --- 3 13 6,0
13 Cu(OTf)2 84 97 7,4
14 KOTf 5 7 9 11 13 45 9,5
15 Ca(OTf): 9 11 14 18 20 23 55 11,3
16 AgOTf 3 9 20 23 25 29 40 12,2
17 Yb(NTf2)s 93 95 12,6
18 Ce(OTf)3 88 92 12,8
19 CuCl 80 86 90 13,2
20 YCls 13 15 22 31 36 41 70 13,6
21 YbCls 12 24 36 49 60 64 81 13,7
22 | La(OTf)s - H20 40 65 75 82 86 89 15,2
23 InCls 86 95 15,4
24 La(OTf)s 44 58 75 83 83 87 15,6
25 Nd(OTf)s 67 77 84 90 15,9
26 Mg(OTH): 4 12 22 33 43 52 80 16,0
27 Y(OTf)s 89 95 16,4
28 ScCls 22 43 59 74 77 80 85 16,9
29 ZnCl 14 31 44 66 74 79 94 17,1
30 | Yb(OTf)s - H20 80 83 93 17,2
31 Yb(OTf)s 80 90 17,2

Stezenie katalizatora 1% mol wzgledem dienofila




W .Stefaniak Otrzymywanie pochodnych norbornenu w reakcji... | 135

Chlorki itru i iterbu w tej reakcji byty mniej aktywne (wydajno$¢ 70% i 81% po 24 h),
jednakze stereoselektywnos$¢ utrzymywata sie na wysokim poziomie — okolo 14. W
grupie chlorkdw najwyzsza konwersje dienofila uzyskano w obecnosci chlorku indu,
najwyzsza stereoselektywnos$¢ dla chlorku skandu (16,9) oraz cynku (17,1).
Poréwnywalng z nimi aktywnos$¢ wykazuja: Yb(OTf)s, Ce(OTf)s, Cu(OTf)s, Yb(NTf2)s.
Nie ma wiec zgodnosci z najaktywniejszymi chlorkowymi katalizatorami reakcji CP z
ketonem metylowo-winylwoym i etylowo-winylowym (najaktywniejsze chlorek indu

oraz cynku).

11.4.3. Dielsa-Aldera reakcje cyklopentadienu z wybranymi ketonami w §rodowisku w
PyrriaNTf.

Préby przeprowadzenia reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i 5-
metylo-3-heksen-2-onem oraz 4-metylo-3-penten-2-onem (Schemat 3) w obecnosci
cieczy PyrrisNTf: i bez katalizatora zakonczyly sie niepowodzeniem. Nie otrzymano
produktu, odzyskujac reagenty. Reakcje zachodzity z niskimi wydajno$ciami, po dtuzszym
czasie reakcji, po wprowadzeniu triflanu itru — Y(OTf)s (rozdziat 11.1.).

Chlorek indu wykazywat wysoka aktywnos$¢ katalityczna w reakcji CP z ketonem
etylowo-winylowym, metylowo-winylowym oraz 4-heksen-3-onem. Pozwalat uzyskiwac
wysokie wydajnosci pochodnych norbornenu po krétkim czasie reakcji (15 i 30 min) oraz
wysoka stereoseletywnos¢. W reakcji CP z 5-metylo-3-heksen-2-onem produkt
powstawal z wydajnoscig 60%, po czasie 24 godz. W reakcji 4-metylo-3-penten-2-onu
po 24 godz. Wydajno$¢ pochodnej norbornenu byta nizsza - 33%. Obecnos¢ dwéch grup
metylowych w bezposrednim sgsiedztwie wigzania w czastecze 4-metylo-3-penten-2-onu
znaczaco obniza reaktywnos¢ dienofila. Wptyw ten jest wiekszy niz grupy izopropylowej
w czastecze 5-metylo-3-heksen-2-onu, w ktérej grupy metylowe s3 oddalone od
podwojnego wigzania o jeden atom wegla. Reaktywno$¢ wymienionych ketonéow w
reakcji Dielsa-Aldera z cyklopentadienem mozna zestawi¢ w nastepujacym porzadku
malejacym: keton metylowo-winylowy = keto etylowo-winylowy > 4-heksen-3-on >> 5-

metylo-3-heksen-2-on >> 4-metylo-3-penten-2-on.
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Tabela 30. Wydajnosci (konwersje dienofila) i stereoselektywnosci reakcji CP z dienofilami grupy
ketonéw w srodowisku PyrrisNTf:, w obecnosci InCls

Konwersja dienofila [%] Stosunek
Lp. Keton izomeréw
0,25 [h] | 0,5 [h] 1[h] 2 [h] 4 [h] endo/egzo
1 Keton. metylowo- 95 12.3
winylowy
9 Keto.n etylowo- 95 10,5
winylowy
3 4-heksen-3-on 86 95 15,4
4 | 5-metylo-3-heksen-2-on - 7 21 25 35 [60 po24 h] 5,3
5 | 4-metylo-3-penten-2-on -- 6 8 14 18 [33 po24 h] 5,0

Stezenie katalizatora InCls 1% mol wzgledem dienofila

Reakcja ketonu metylowo-winylowego (KMW) z cyklopentadienem w obecnosci
trifluorometanosulfonianu miedzi - Cu(OTf): prowadzita do produktéw polimeryzacji
cyklopentadienu. Czterokrotne obnizenie stezenia reagentéw (KMW 1 mol/dm3, CP
1,5 mol/dm?®) oraz stezenia katalizatora do 0,01 mol/dm® nie zapobiega tej reakcji,
zwigzanej z nadaktywnoscia w reakcji ubocznej. Przebieg reakcji zgodny ze schematem
Dielsa-Aldera udalo sie jednak zapewni¢ po dodaniu do $rodowiska reakcji 0,01g
metanolu. Spowodowalo to obnizenie reaktywnosci katalizatora Cu(OTf): i otrzymanie
produktu cykloaddycji Dielsa-Aldera z wydajnoscia 95% po 15 min., przy
stereoselektywnosci - 9,4. Uzycie jako dienofila 5-metylo-3-heksen-2-onu w obecnosci
Cu(OTf)2, w warunkach przedstawionych poprzednio (punkt 9.1) powodowato
zatrzymanie reakcji po 30 min z powodu oligomeryzacji cyklopentadienu do
dicyklopentadienu (Tabela 31). W reakcji cyklopentadienu z 4-metylo-3-penten-2-onem
w obecnosci triflanu miedzi produkt otrzymano po 4 godz. z wydajnoscia 25%, przy

stereoselektywnosci 4,6.
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Tabela 31. Wydajnosci (konwersja dienofila) i stereoselektywnosci reakcji CP z dienofilami grupy
ketonéw w srodowisku Pyrri.sNTf2, w obecnosci Cu(OTf):

Stosunek
Lp. Wydajnosé [%] izomeréw
Keton
endo/egzo
0,25 [h] | 0,5[h] | 1 [h] 2 [h] 4 [h]
1 Keton metylowo- POLIMERYZACJA
winylowy
3 Keton. metylowo- 295" 9.4
winylowy
4 | Keton etylowo-winylowy 96 11,3
5 4-heksen-3-on 84 97 7,4
6 5-metylo-3-heksen-2-on 63 65 POLIMERYZACJA 5,1
7 | 4-metylo-3-penten-2-on -- -- == | 12 | 25 4,6

* - dodatek 0,01 g metanolu, stezenie katalizatora 1% mol wzgledem dienofila

12. Recykling ukladu ciecz jonowa/katalizator

Zbadano mozliwosci odzyskiwania i ponownego uzycia uktadéw katalitycznych
ztozonych z cieczy jonowej — Dbis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-
metylopirolidyniowego  (PyrrisNTf:) oraz najaktywniejszych ze stosowanych
katalizatoré4w metalicznych. W reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu,
prowadzacej do endo i egzo 2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu zastosowano
najaktywniejsze katalizatory chlorkowe i trifluorometanosulfonianowe: YbCls, YCls,
Y(OTf)s, Yb(OTf)s, Yb(OTf):-H.0, NdA(OTf)s. 2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen
oddzielano od cieczy jonowej - Pyrri4NTf: i katalizatora metoda destylacji pod obnizonym

ci$nieniem lub ekstrakcji rozpuszczalnikami (eter dietylowy, toluen).

12.1. Wybér rozpuszczalnika do ekstrakcji produktu reakcji

Aby umozliwi¢ recykling cieczy jonowej konieczne jest usuniecie z niej produktéw
reakcji. Dogodna metoda jest zastosowanie rozpuszczalnika do ekstrakcji produktu.
Obecnos¢ rozpuszczalnika w cieczy jonowej, obok zawartosci katalizatora, moze by¢
wykorzystana w nastepnej, prowadzonej periodycznie syntezie. Nie mozna wykluczy¢
potrzeby jego catkowitego usuniecia. Rozpuszczalnik powinien speinia¢ nastepujace
warunki:

a) nie moze rozpuszcza¢ cieczy jonowej, przy mozliwie ograniczonej

mieszalnosci z ciecza, zgodnie z prawem rownowagi fazowej Nernsta
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b) powinien zapewnia¢ maksymalne wymycie produktu, przy minimalnej
ilosci uzytego rozpuszczalnika,

¢) rozpuszczalnik powinien by¢ fatwo usuwalny z ekstraktu produktu.
W wyborze ekstrahenta uwzgledniano nastepujace rozpuszczalniki: toluen, heksan, octan
etylu, cykloheksan, eter dietylowy.
Wymienione rozpuszczalniki stosowano do ekstrakcji produktu reakcji cyklopentadienu z
maleinianem dimetylu - 2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu. Otrzymano go w
srodowisku  cieczy = jonowej  bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  1-butylo-1-
metylopirolidyniowego - PyrrisNTf2 i Yb(OTf3)-H20 jako katalizatora (stezenie kat. 1%
mol wzgledem maleinianu). Stezenie produktu w cieczy wynosito 4 mol/dm3. Ilosci
poszczegdlnych rozpuszczalnikéw, niezbedne do catkowitego wyekstrahowania produktu,
oraz straty masy: cieczy jonowej wprowadzonej do reakcji wraz z katalizatorem po kazdej
ekstrakcji produktu przedstawiono w tabeli 32. Ciecz jonowa z katalizatorem po

ekstrakcji byta poddawana destylacji w celu usuniecia resztek rozpuszczalnika.

Tabela 32. Ilo$¢ rozpuszczalnika niezbedna do catkowitego wyekstrahowania produktu oraz ilos¢
cieczy jonowej wprowadzonej do reakgcji i straty masy po procesie ekstrakcji

Masa Straty masy [%]
llosé uzytego
. : Pyrr 1.aNTE 2/Yb(OTf 3) ‘H,O PYH14NTf2/Yb(OTf3)H20
Lp. Rozpuszczalnik rozpuszczalnika _
emd przed ekstrakcja po ekstrakgji i
cm
[a] oddestylowaniu rozp.

1 Toluen 11 1,285 8%
2 Heksan 26 1,363 37%
3 Octan etylu 1,296
4 Cykloheksan 27 1,193 28%
5  Eter dietylowy 16 1,394 14%

Najlepsze wyniki ekstrakcji produktu reakgcji i regeneracji rafinatu Pyrr JNTf/Yb(OTf;)-H,O
otrzymano po zastosowaniu toluenu oraz eteru dietylowego. W obu przypadkach do
wyekstrahowania produktu zuzyto najmniejsza ilo$¢ rozpuszczalnika, tj. 11 ¢cm3 toluenu i

16 cm? eteru dietylowego na podobng ilo$¢ roztworu. W ich obecnosci straty cieczy
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jonowej i katalizatora byly mniejsze niz w przypadku pozostaltych rozpuszczalnikow.
Octan etylu mieszal sie z ciecza jonowa i nie tworzy uktadéw dwufazowych nawet po
ochlodzeniu do -5°C. Zdolnosci ekstrakcyjne niepolarnych rozpuszczalnikéw — heksanu i

cykloheksanu okazatly sie najnizsze.

12.1.1 Ekstrakcja produktu reakcji CP z MalDi prowadzonej w obecnosci ukladu
katalitycznego Pyrri«NTf:/Yb(OTf)s-H20

Ekstrakcja endo,egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu, otrzymanego w
reakcji CP z MalDi, w cieczy PyrrisNTf: z katalizatorem Yb(OTf)s3-H20, za pomoca
toluenu pozwala na wieksza liczbe zawrdcen uktadu katalitycznego (ciecz+katalizator) niz
po ekstrakcji eterem etylowym. W trzech kolejnych zawrédceniach uktadu katalitycznego
uzyskano produkt z wydajnoscia 90% po czasie ekstrakcji kazdorazowo 30 min.
Nastepowato wiec powtdrzenie wynikéw syntezy pierwszej (Tabela 33).
Stereoselektywno$¢ w syntezach z recyrkulacja byla nawet nieco wyzsza. Wydzielanie
eterem dietylowym pozwalato na dwukrotne zawrdcene uktadu katalitycznego i wiazato
sie z wydtuzaniem czasu reakcji po kolejnym zawrdceniu. Wydajnos¢ 96% otrzymano po
trzecim zawroceniu uktadu katalitycznego i w ostatnim zawrdceniu wymagato czasu 24
godz. (Tabela 34). Poréwnanie wartosci TON (liczby moli substratu dienofila ulegajacego
reakcji w odniesieniu do mola katalizatora) obydwu sposobéw recyrkulacji uktadu
katalitycznego, przy podobnej wydajnosci, réwniez wskazuje na wyzsza aktywnosé
katalizatora Yb(OTf3)-H20 recyrkulowanego z ciecza jonowa po zastosowani udo
ekstrakcji toluenu. Podczas recyklingu masy  ukladu katalitycznego
PyrriaNTf2/Yb(OTf3)-H20, odzyskiwanego po ekstrakcji toluenem, straty po 5-ciu

zawrdceniach wynosity 56%, w przypadku eteru (3 zawrdcenia) 36%.
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Tabela 33. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy PyrrisNTf;, w obecnosci Yb(OTf)s-H20, oraz
wyniki reakcji po kolejnych zawrdceniach ukladu katalitycznego ciecz jonowa/katalizator
(ekstrakcja toluenem — 0,03% H20)

\

3 [ongeswicene | 05| o2 | sa] | o]
\

5 [covarecaweenel 15| o5 | oo |
\

Suma 547

Tabela 34. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy PyrrisNTf. w obecnosci Yb(OTf)3-H20, oraz
wyniki reakcji po kolejnych zawrdceniach uktadu katalitycznego ciecz jonowa/katalizator
(ekstrakcja eterem dietylowym — 0,02% H20)

s Joweravieend 5] W 1w | o] o

Suma 372

Na podstawie wynikéw, do dalszych badan recyklingu réznych uktadéw
katalitycznych wytypowano toluen, jako najlepszy rozpuszczalnik w ekstrakcji produktu z
uktadu katalitycznego zlozonego z cieczy jonowej i kwasu Lewisa. Obecnos$¢ wody w
eterze etylowym (0,2%) powoduje znaczne obnizenie aktywnosci stosowanego
katalizatora, co moze $wiadczy¢ o jego rozkiadzie pod wpltywem wody w warunkach
recyrkulacji. Ze wzgledu na mniejszg zawartos¢ wody w stosowanym toluenie, ekstrakcja

tym rozpuszczalnikiem daje lepsze rezultaty.
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12.2. Recykling uktadéw katalitycznych: ciecz jonowa - Pyrri14NTf:/ kwasy Lewisa,
stosowanych w reakcji CP z MalDi

12.2.1. Wydzielenie produktu reakgcji przez ekstrakcje toluenem

Wydzielanie produktu reakcji CP z MalDi, prowadzonej w s$rodowisku
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego (PyrrisNTf2) i
wybranych kwaséw Lewisa prowadzono ekstrakcyjnie za pomoca toluenu o zawartosci
wody 0,03%. W reakcjach stosowano kwasy Lewisa: trifluorometanosulfonian itru
(Y(OTY)3), iterbu (Yb(OTY)3), neodymu (Nd(OTf)s), oraz chlorki itru i iterbu (YCls i
YbCls). Katalizatory te odznaczaly sie¢ wysokimi lub najwyzszymi aktywno$ciami w
badanych cykloaddycjach Dielsa-Aldera. Z cieczy jonowej po ekstrakcji, zawierajacej
katalizator (kwas Lewisa) oddestylowywano niewielkie ilosci toluenu pod ci$nieniem
obnizonym (30°C, 10 mmHg). Zregenerowang ciecz jonowa z katalizatorem, stosowano
ponownie w reakcji, wyznaczano wydajnosci, stereoselektywnos¢ endo/egzo. W ten
sposoéb sprawdzono stabilno$¢ i aktywno$¢ stosowanych ukiadéw katalitycznych,
wyznaczajac liczbe cykli katalitycznych, wyrazona w molach przereagowania dienofila na
mol katalizatora (TON — turnover number, mol-mol!). Wyniki przedstawiono tabelach

35-39.

Tabela 35. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy PyrrisNTf:, w obecnosci Nd(OTf)s, oraz wyniki
reakcji po kolejnych zawrdceniach uktadu katalitycznego ciecz jonowa/katalizator

" . TOF TON
Czas reakcji| Wydajnos¢ | Streoslektywnasé
Lp. Numer syntezy [h] [%] endo/egzo [mol- h™-mol™] | [mol-mol]
Synteza pierwsza 0,5 99 10,1 198 9
Pierwsze zawrdcenie 1,0 90 6,8 90 90
Drugie zawr6cenie 2,5 91 6,2 36 9]
Suma 280

W  pierwszej syntezie @~ w reakcji CP z MalDi w ukladzie katalitycznym
PyrriaNTf2/Nd(OTf)s powstaje produkt: endo, egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-
norbornen z wysoka wydajnoscia (99%) juz po 30 min. Pierwsze zawrdcenie uktadu
katalitycznego wymaga czasu 1 godz., aby uzyska¢ podobna wydajnosé¢ produktu 90%, co

w syntezie pierwszej. Wydajnosci te uzyskuje sie réwniez po drugim zawrdceniu uktadu
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katalitycznego ale wymaga to wydtuzenia czasu reakcji do 2,5 godz. Uklad katalityczny
PyrrisNTf:/Nd(OTf)s  stopniowo traci aktywno$¢ (Tabela 35). Przyczyna tego jest
cze$ciowe uwodnienie katalizatora z powodu wody zawartej w toluenie i jej kumulacji w
wyniku wprowadzenia nowej ilosci toluenu po kolejnym odzyskaniu cieczy jonowej i
zawréceniu uktadu reakcyjnego. Malejacej wydajnosci pochodnej norbornenu w czasie
towarzyszy obnizanie si¢ stereoselektywnosci endo/egzo. W kolejnych zawrdceniach
uktadu katalitycznego PyrrisNTf/Nd(OTf)s wystepowaly straty masy, dochodzace do 28%
po drugim zawrdceniu. Liczba moli maleinianu dimetylu ulegajacego reakcji w
przeliczeniu na mol katalizatora (TON) w kolejnych syntezach z recyrkulacja jest taka
sama ale nizsza niz w syntezie pierwszej. W kolejnych syntezach maleje natomiast ilo§¢
moli przereagowanego dienofila - MalDi w odniesienu do jednostki czasu i ilosci

katalizatora (TOF, mol-s!-mol™!).

Tabela 36. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy PyrrisNTf:, w obecnosci Y(OTf)s, oraz wyniki
reakcji po kolejnych zawrdceniach uktadu katalitycznego PyrrisNTH/Y(OTf)s

Lp. Numer syntezy Czas reakcji| Wydajnos¢ | Stereoselektywnéé T(_)l': ) TON >
[h] [%] endo/egzo [mol- h™-mol] [ [mol-mol~]
1 | Synteza pierwsza 1,0 88 8,1 88 89
2 | Pierwsze zawrocenie 0,5 96 8,1 192 96
3 | Drugie zawrdcenie 0,5 92 8,2 184 92
4 | Trzecie zawrdcenie 0,5 94 8,5 188 94
5 | Czwarte zawrécenie 0,5 94 8,5 188 94
6 |Piate zawrdcenie 1,0 94 8,5 94 94
7 | Széste zawrdcenie 1,0 92 8,4 92 9(
Suma 648

W reakcjach CP z MalDi, prowadzonych w obecnosci trifluorometanosulfonianu

itru(II) i iterbu(Ill) (Tabela 36 i 37), powstawaty niewielkie ilosci produktéw ubocznych
w postaci kleistych osadow. Byly to produkty oligomeryzacji cyklopentadienu. Pomimo to
reakcja gléwna 1 reakcje z recyrkulowanym wukladem PyrrisNTH/Y(OTE)s i
PyrrisNTE/Yb(OTf)s zachodzity z wysoka wydajnoscia, szykoscig i stereoselektywnoscia,

odpowiednio po czterech i trzech zawrdceniach uktadéw katalitycznych.
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Tabela 37. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy PyrrisNTf:, w obecnosci Yb(OTf)s, oraz wyniki po
kolejnych zawrdceniach uktadu katalitycznego ciecz jonowa/katalizator PyrrisNTf/Yb(OTf)s

Lp. Numer syntezy Czas reakcji | Wydajnos¢ | Stereoselektywnéé¢ TC_)F TON _
[h] [%] endo/egzo [mol- h':-mor™*] | [mol-mol ]

1 Synteza pierwsza 0,5 92 7,2 184 o

2 Pierwsze zawrdcenie 0,5 98 7,1 196 98

3 Drugie zawrdcenie 0,5 92 7,1 184 9p

4 | Trzecie zawrOcenie 0,5 94 7,9 188 94

5 Czwarte zawrocenie 1,0 92 8,5 92 op

6 Piate zawrdcenie 1,5 93 8,5 62 93
Suma 561

W kilku syntezach z recyklingiem uktadu katalitycznego stereoselektywnos¢ byta nawet
wyzsza. Uklad katalityczny  PyrrisNTf/Y(OTf)s pozwala otrzymywaé produkt z
wydajnoscia ponad 90% po czasie reakcji 30 min do piatego zawrodcenia. Te sama
wydajnos¢ uzyskuje sie po piatym i szdéstym recyklingu, o ile wydtuzy sie sie czas reakcji
kolejno do 1 godz. i 1,5 godz. Jednoczesnie w wielu reakcjach z recyklingiem nastepowata
poprawa stereoselektywnosci. Poprawe stereoselektywnosci mégt powodowac toluen,
niecatkowicie wydzielony z recyrkulowanego uktadu katalitycznego, po ekstrakcji
produktu reakcji i oddestylowaniu. W obecnosci niewielkich ilosci toluenu nastepowato
rozpuszczanie powstajagcych oligomerdw cyklopentadienu. Uktady katalityczne
PyrriasNTE/Yb(OTH)3 i PyrriaNTH/Y(OTY)s sa stabilne i moga by¢ kilkakrotnie zawracane
w tej reakcji Dielsa-Aldera. Ilosciowe wydajnosci produktu, wysoka stereoselektywnosé
nawet po pigtym lub széstym zawréceniu swiadcza, ze te kwasy Lewisa sa skutecznie
immobilizowane w cieczy jonowej i zachowuja pierwotne wlasciwosci katalityczne.

Inne zachowanie wystepuje jedli chodzi o mozliwos¢ recyrkulacji uktadéw
katalitycznych ekstrakcji = 2,3-

PyrrisNTE/YCls i PyrrisNTf2/YbCls,

po
(dimetoksykarbonylo)-5-norbornenu za pomocg toluenu. Chlorki itru i iterbu odznaczaja
sie wyjatkowo wysoka aktywnoscia, zwiekszajac szybkos¢ reakcji i zapewniajac wysoka
stereoselektywnos¢ endo/egzo. Juz po 30 min reakcji w pirolidyniowej cieczy PyrrisNTf,
w reakcji CP z szeregiem dienofili, osiggano wydajnos¢ 90%, przy stereoselektywnosci ok.
10-12. Reakcja omawianych reagentéw, prowadzona w dwukrotnie recyrkulowanej

cieczy jonowej z katalizatorem (PyrrisNTf:/YbCls) po godzinie osiggata wydajnosé 23% i
43% po dwoéch godzinach. Stereoselektywnos¢ endo/egzo w obydwu wypadkach obnizyta
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sie do ok. 4 i wynosita tyle samo co w cieczy jonowej bez katalizatora. Swiadczy to o

braku stabilnosci tych dwoch chlorkowych uktadéw katalitycznych. Powodem takiego

zachowania si¢ uktadéw reakcyjnych jest dezaktywacja katalizatorow chlorkowych woda,

znajdujaca sie w toluenie. Katalizatory te s3 znacznie wrazliwsze na dziatanie wody. Do

ekstrakcji uzyto osuszonego toluenu, o zawartosci wody ponizej 50ppm. Po zakonczeniu

ekstrakcji, i oddestylowaniu resztek tolenu z rafinatu pod cisnieniem obnizonym do 3

mmHg uklad katalityczny PyrrisNTf/YCls i PyrrisNTf2/YbCls ponownie osuszano w

suszarce prézniowej pod cisnieniem 4 mmHg w temperaturze 50°C przez 24 godz. W tak

osuszonych uktadach stezenie wody bylo na poziomie ponizej 50 ppm. Wyniki syntez

przedstawiaja tabele 38 i 39.

Tabela 38. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy Pyrri.sNTf2, w obecnosci YCls, oraz wyniki reakcji
po kolejnych zawréceniach uktadu katalitycznego PyrrisNT/YCls

. Wydajnos¢ | Steroselektywnd¢ TOF TON
Lp. Numer syntezy [ Czas reakcji [h] [%] endolegzo [mol- h-mor | [mol-mol]
1 | Synteza pierwsza 0,5 93 12,6 186 98
2 | Pierwsze zawrocenie 1,0 91 11,5 91 91
3 | Drugie zawr6cenie 4,0 84 8,1 21 84
4 | Trzecie zawrocenie 4,0 64 4,0 16 64
Suma 332
Bezwodne warunki pozwolity zwiekszy¢ wydajnos¢ reakcji do poziomu
uzyskiwanego w pierwszej syntezie. Wymagalo to jednak znaczacego wydluzenia czasu
reakcji. Z przedstawionych zestawienn wynika jednak, ze w obecnosci recyrkulowanych
uktadéw katalitycznych - PyrrisNTf:/YCls oraz PyrrisNTf:/YCls reakcje biegna wolniej i z
mniejszymi stereoselektywno$ciami.
Tabela 39. Wyniki reakcji CP z MalDi w cieczy PyrrisNTf:, w obecnosci YbCls, oraz wyniki
reakcji po kolejnych zawrdceniach uktadu katalitycznego PyrrisNTf:/YbCl3
1 Numer svntezy | CZ@S reakcii | Wydajnosé | Steroselektywnd TOF TON
P- yntezy h] [%] endo/egzo [mol- h-mor®] | [mol-mol?]
1 | Synteza pierwsza 0,5 96 11,1 192 96
2 | Pierwsze zawrdceni 1,5 90 9 60 90
3 | Drugie zawr6cenie 4,0 88 6,5 22 84
4 |Trzecie zawrocenie 4,0 59 4,3 15 59
Suma 333
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Stabilno$¢ chlorkowych ukladéw katalitycznych - PyrrisNTH/YCls  oraz
PyrrisNTf2/YbCIs  jest  mniejsza  niz  stabilno$¢  ukladéw  zawierajacych

trifluorometanosulfonianowe analogi tych metali.

12.2.2. Wydzielanie produktu reakcji metodg destylacji mieszaniny poreakcyjnej

Zbadano mozliwos¢ recyrkulacji ukladu katalitycznego ciecz jonowa
Pyrri.sNTf2/katalizator po oddzieleniu produktu reakcji cyklopentadienu z maleinianem
dimetylu — endo, egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu metoda destylacji prostej
pod cisnieniem 1-3 mmHg. Produkt wraz z cyklopentadienem destylowat w temperaturze
125-128°C. Destylacje wykonano w sposéb opisany w punkcie 9.2.2. Odzyskany uktad
katalityczny stosowano w kolejnych syntezach, zachowujac kazdorazowo jego pierwotng
ilos¢ i wprowadzajac te same co w syntezie pierwszej ilosci cyklopentadienu i maleinianu
dimetylu. Stosowano najaktywniejsze w tej reakcji katalizatory chlorkowe: itru, iterbu,
magnezu w  polaczeniu z  bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem  1-butylo-1-
metylopirolidyniowym (PyrrisNTH). Aktywnosé uktadéw katalitycznych
PyrriaNT2/YClsi PyrrisNT£/YbCls utrzymuje sie w dwdch zawréceniach (Tabela 40 i 41)
tych ukladéw. Osigga sie wowczas wydajnosci jak w syntezie pierwszej, jednak po
wydtuzeniu czasu o 30 min w kolejnej syntezie. Szybko$¢ reakcji, wyrazona liczba
przeksztatcen reagujacych  czasteczek  dienofila, przypadajacych na mol
immobilizowanego w cieczy jonowej katalizatora i godzine - TOF, ulega stopniowo
obnizeniu. W trzecim zawrdceniu obnizenie szybkosci jest tak znaczace, ze uzyskanie

wydajnosci 90% nastepuje po ponad 240 min.
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Tabela 40.Wyniki reakcji CP z MalDi w ukladzie katalitycznym PyrrisNTf/YCl;, reakcje po
kolejnych zawréceniach ukladu metodestylaciji

I e R

Suma 366

Stereoselektywnos¢ endo/egzo do drugiego zawrdcenia utrzymywuje si¢ na wysokim
poziomie: 11-13 dla uktadu Pyrri4NTf2/YClsoraz 9 — 11 dla uktadu Pyrri«NTf:/YbCls. Przy

trzecim zawrdceniu obniza sie do okoto 7.

Tabela 41. Wyniki reakcji CP z MalDi w uktadzie katalitycznym PyrrisNT£/YDCIs, reakcje po
kolejnych zawréceniach ukladu metodestylaciji

Suma 370
Uktad katalityczny Pyrri«NTf:/MgCl: jest mniej stabilny w poréwnaniu z ukfadami

opartymi na chlorku itru i iterbu, dla kazdego z trzech katalizatoréw (YbCls, YClIs, MgCl)
przy wyzszej aktywno$ci wykazywanej w syntezie pierwszej (Tabela 42). Za miare
aktywnosci przyjeto tu wartosci TON i TOF. W wyniku jednokrotnego recyrkulowania
uktadu PyrrisNTf/MgCl: nastepuje obnizenie stereoselektywnosci reakcji, przy
podobnym czasie prowadzenia procesu. Drugie zawrdcenie wymaga ponad czterech
godzin do uzyskania przereagowania okoto 90%. Stereoselektywno$¢ endo/egzo jest na

tym samym poziome jak podczas pierwszego zawrocenia.
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Tabela 42. Wyniki reakcji CP z MalDi w uktadzie katalitycznym PyrrisNTf/MgCl,, reakcje po
kolejnych zawréceniach ukladu metodestylacii

Lp. Numer syntezy | Czas reakcji [h] UIEEREL e R me TOF TON
[%] endo/egzo | imol. h*.mol*] | [mol-mol]
1 Synteza pierwsza 1,0 92 111 92 92
2 | Pierwsze zawrocenie 1,0 96 8,1 96 96
3 Drugie zawrdcenie 4,0 84 7.9 21 84
Suma 272

Recyrkulacje uktadu katalitycznego PyrrisNTf/Y(OTf)s w reakcji cyklopentadienu
z maleinianem dimetylu juz po pierwszym zawrdceniu nie prowadzity do pozadanego
produktu. Trudnosci polegaly na powstawaniu oligomeréw cyklopentadienu. Nie mozna
bylo odzyska¢ lub odzyskiwano niewielkie iloci maleinianu dimetylu. Tworzenie sie
oligomeréw nastepowato juz podczas poczatkowego ogrzewania mieszaniny porekcyjnej
w celu oddestylowania nieprzereagowanego cyklopentadienu. Z tego powodu nie
kontynuowano destylacji po wysoka préznia (1 mmHg) w celu wydzielenia pochodnej
norbornenu. Produkt poreakcyjny przybieral posta¢ jednolitej stalej masy. Ze znacznie
mniejsza intensywnoscia zjawisko te zachodzito w obecnosci katalizatora Yb(OTf)s-H20.
Wiyniki syntezy po destylacyjnym usunieciu produktu i kilkukrotnym zawréceniu uktadu
PyrrisNTE/Yb(OTH)3-H20 przedstawia tabela 43 .
Reakcja zachodzi bardzo podobnie do czwartego zawrécenia. W czterech kolejnych
reakcjach po 30 min reakcji uzyskuje sie wydajnosci 2,3-di(metoksykarbonylo)-5-
norbornenu na poziomie 90%. Dalsze recyrkulacje uktadu katalitycznego (czwarte i piate)

pozwalajg uzyskiwac¢ podobne wydajnosci produktu ale po dtuzszym czasie reakcji.
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Tabela 43. Wyniki reakcji CP z MalDi w ukladzie katalitycznym Pyrri4NTf:/ Yb(OTf)s-H20,
reakcje po kolejnych zawr6ceniach uktadu metoestylacji

Pierwsza synteza

Drugie zawrécenie

Czwarte zawrécenie

Suma

Tabela 44. Wyniki reakcji CP z MalDi w ukladzie katalitycznym Pyrri«NTf/LiOTf, reakcje po
kolejnych zawroceniach uktadu megodestylacii

1 | Pierwsza synteza 4 90 7,6 23 90

3 | Drugie zawrGcenie 5 84 7,0 17 84

5 | Czwarte zawrdcenie 5 85 6,9 17 85

7 | Sz6ste zawrécenie 5 85 7,0 17 84

Suma 688

Zbadano réwniez przydatnos¢ triflanu litu w ukladzie katalitycznym z PyrrisNTf: w
reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu. Katalizator ten wykazuje nizsza
aktywno$¢ w préwnaniu z solami itru czy iterbu, w badanej reakcji Dielsa-Aldera,
prowadzacej do utworzenia endo, egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu.
Wydajnos¢ na poziomie 90% uzyskuje sie dopiero po czterech godzinach, a wartos¢ TOF
wynosi tylko 23 mol-h"!-mol. W czasie recyrkulacji uktadu PyrrisNTf/LiOTf, katalizator

litowy wykazuje jednak znaczaco wysoka stabilnos¢. Po siedmiu zawréceniach ukiadu
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katalitycznego wydajnos¢ obniza sie tylko do 85%, po wydtuzeniu czasu reakcji o godzine
w stosunku do pierwszej syntezy. Stereoselektywnos$¢ endo/egzo praktycznie ulega
niewielkim zmianom po  kolejnych  zawréceniach  uktadu  katalitycznego

PyrriNTE/LiOTE.

12.2.3. Podsumowanie wynik6w badan recyklingu ukladéw katalitycznych ciecz
jonowa/katalizator

Zaréwno recykling ukladu katalitycznego ciecz jonowa PyrrisNTf./katalizator po
ekstrakcji produktu reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu jak i po oddzieleniu
produktu metoda destylacji prézniowej wykazuja wysoka efektywnos¢. Wsrod badanych
rozpuszczalnikéw najlepsze wyniki ekstrakcji uzyskano po zastosowaniu toluenu.
Destylacja préozniowa wymaga jek najnizszej prézni. Oddestylowanie nadmiarowego
cyklopentadienu pod ci$nieniem atmosferycznym i destylacja produktu reakcji - endo,
egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu pod ci$nieniem 1-3 mmHg pozwala
zregenerowac uktad katalityczny. Przyjmujac za podstawe sumaryczng warto$¢ liczby
moli dienofila (MalDi) ulegajacego reakcji w przeliczeniu na mol katalizatora — TON ,
uzyskang w kolejnych zawrdceniach, w ktérych zostaje utrzymana stata warto§¢ TOF
zauwaza sie brak rdéznic w aktywnos$ci recyrkulowanych ukiadéw, spowodowanych
recyklingiem cieczy jonowej z katalizatorem tym sposobem.

Odzyskiwanie ukladu katalitycznego PyrrisNTf/Yb(OTf)s-H20, w testowanej
reakcji CP z MalDi metoda destylacji pozwala na jego trzykrotne zawrécenie. Tyle samo
zawrédcenl, przy niemal identycznych wartosciach TOF i TON uzyskuje sie po
ekstrakcyjnym wyodrebnieniu produktu toluenem i recyrkulacji uktadu katalitycznego
jako rafinatu (Tabela 33 i 43). Konieczne jest przy tym uprzednie oddestylowanie toluenu
rozpuszczonego w rafinacie.Rodzaj ekstrahenta i stopien jego czystosci ma tu decydujace
znaczenie. Uzycie eteru dietylowego o podobnej zawartosci wody co w przypadku
toluenu (0,03%) na tyle obniza aktywnos¢ uktadu katalitycznego, ze jego recyrkulacja nie
pozwala powtorzy¢ wynikow syntezy poprzedzajgcej. Wartos¢ TOF znaczaco maleje w

kazdej nastepnej syntezie (Tabela 34).
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Chlorki itru i iterbu immobilizowane w cieczy Pyrri14sNTf: sa bardzo aktywne tylko w

pierwszej syntezie (TOF 190 mol-h’-mol!). Ich aktywnos$¢ maleje co najmniej o polowe
juz po pierwszej recyrkulacji uktadu aktalitycznego, zaréwno metoda ekstrakcyjna jak i
detylacyjng. Chlorki itru i iterbu obnizajg aktywnos¢ z powodu tatwosci hydrolizy, nawet
pod wpltywem niewielkiej ilosci wody (kilkudziesieciu ppm). W wyniku kolejnych —
drugich i trzecich zawrécen tych ukladéw nieco wyzsze aktywnosci (wartosci TOF)
uzyskano po regeneracji destylacyjnej. Chlorek magnezu (Tabela 42) okazat si¢ miej
aktywny niz chlorek itru i iterbu i znaczaco tracit aktywnos¢ po pierwszym zawroéceniu
metoda destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.
Mniej aktywny katalizator — LiOTf (TOF 23 mol-h-!-mol!) mozna recyrkulowa¢ znacznie
dluzej bez obawy znacznego obnizenia pierwotnej aktywnosci. W syntezie testowej
(Tabela 44) podobne wyniki uzyskano do otrzymywania sumarycznego TON - 688
mol-mol .

Obie metody recyrkulacji uktadéow katalitycznych sa skuteczne. Mozliwosci
recyklingu ukladu katalitycznego ciecz jonowa/katalizator w duzej mierze zaleza od

rodzaju zastosowanego katalizatora.
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V. OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

* Pirolidyniowe ciecze jonowe zbudowane z  kationu 1-butylo-1-
metylopirolidyniowego i anionéw bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego
[NTfz],, trifluorometanosulfonianowego, [OTf],, tris(pentafluoroetylo)trifluoro-
fosforanowego [FAP], oraz dicyjanoimidowego [DCI]- stanowia uniwersalne
srodowisko reakcji Diesla-Aldera pomiedzy cyklopentadienem 1 o,f—
nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi (dienofilami). W ich s$rodowisku,
uzyskano wysokie wydajnosci pochodnych norbornenu 2z nastepujacymi
dienofilami: akrylan metylu, etylu, butylu, 2-hydroksypropylu; krotonian i
metakrylan metylu; maleinian i itakonian dimetylu; metakroleina; aldehyd
krotonowy; keton metylowo-winylowy; etylowo-winylowy; 5-metylo-3-heksen-
2-on; 4-metylo-3-penten-2-on.

* Uzyskiwane wydajnosci, szybkosci reakcji i stereoselektywnosci w gléwnej mierze
zalezg od budowy dienofila. Zwtaszcza obecno$¢ grupy metylowej w sasiedztwie
podwojnego wigzania obniza wydajnos¢ 1 szybkos¢ reakcji cykloaddycji
cyklopentadienu z nienasyconymi ketonami, a takze jak estrami (krotonian, met
akrylan metylu). Budowa anionu cieczy jonowej takze wplywa na wydajnos¢ i
stereoselektywnos¢ endo/egzo pochodnej norbornenu.

* Kation cieczy ma wplyw na przebieg procesu ze wzgledu na inwidualnie
oddzialywanie z réznym typem anionu wystepujacego w pirolidyniowych cieczach
jonowych. Kation pirolidyniowy cieczy [Pyrris]* nalezy do stabych donoréw
protonu. Niewielki wzrost wydajnosci i stereoselektywnosci pochodnych
norbornenu uzyskano po zastosowaniu cieczy jonowej z anionem o wiekszej
zasadowosci, jak dicyjanoimidkowy.

* Dobieranie cieczy jonowej do reakcji cyklopentadienu z o,p-nienasyconymi
zwigzkami karbonylowymi nalezy prowadzi¢ inwidualnie w zaleznosci od rodzaju

dienofila i katalizatora.
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W obecno$ci dicyjanoimidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego PyrrisDCI, w
reakcji CP z ketonem etylowo-winylowym oraz maleinianem dimetylu uzyskano
najnizsza energie aktywacji wsérdd stosowanych dienofili oraz najwyzsza staly
szybkosci reakcji w temperaturze 25°C. W cykloaddycji cyklopentadienu z
akrylanem  metylu = najlepszym  $rodowiskiem  reakcji = okazat  sie
trifluorometanosulfonian 1-butylo-1-metylopirolidyniowy Pyrri4OTf, ze wzgledu
na niska energie aktywacji i wysoka statg szybkosci reakcji. Reakcja metakroleiny z
cyklopentadienem, zachodzi najwolniej. W tym wypadku najlepszym
srodowiskiem reakcji w ocenianych kryteriach jest tris(pentafluoro-
etylo)trifluorofosforan 1-butylo-1-metylopirolidyniowy Pyrri4«FAP.

Reakcja cyklopentadienu z akrylanami: metylu, etylu, butylu biegnie najszybciej w
srodowisku trifluorometanosulfonianu  1-butylo-1-metylopirolidyniowego
Pyrri4OTf.

Na wydajnos¢ i stereoselektywnos¢ reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy
cyklopentadienem i o,f—nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi, w obecnosci
katalizatoréw typu kwaséw Lewisa (trifluorometylosulfoniany metali - M(OTY)x,
chlorki metali- (MCl), oraz bis(trifluorometanosulfonylo)imidki metali -
M(NTf2)x) oraz pirolidyniowej cieczy jonowej wptywa budowa dienofila, rodzaj
katalizatora, stezenie reagentéw, a takze anion cieczy jonowej.

Przykladowe, testowe reakcje cyklopentadienu z wybranymi dienofilami pokazuja,
iz w zaleznosci od anionu cieczy jonowej i dienofila optymalne stezenie
najlepszych katalizatoréw (triflany, chlorki, triflimidki Y, Yb, Sc) w cieczy jonowej
wynosi 0,004+0,12 mol/dm® co odpowiada ilosci 0,1+3,0% mol wzgledem
dienofila.

Wszystkie, stosowane pirolidyniowe ciecz jonowe sa dobrymi rozpuszczalnikami
zastosowanych katalizatoréw typu kwaséow Lewisa (trifluorometylosulfonianéw,
chlorkow, oraz bis(trifluorometanosulfonylo)imidkéw metali).

Aktywno$¢ zastosowanych katalizatordw przejawia sie nie tylko w zwigkszaniu

szybkosci i wydajnosci reakcji ale takze stereoselektywnosci izomeréw endo/egzo.
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Kwasy Lewisa wykazuja wieksza aktywnos¢ we wspotdziataniu z anionem NTf>
pirolidyniowej cieczy jonowej. Moze to wynika¢ ze stabo koordynujacego
charakteru anionu, a takze ze wzglednie wysokiej trwatosci w obecnosci powietrza
i wilgoci (stabilno$¢ hydrolityczna). Mniejsze znaczenie ma tutaj wysoka stabilno$¢
termiczna cieczy PyrrisNTf.

Uniwersalnymi katalizatorami reakcji cyklopentadienu z wybranymi dienofilami,
znaczaco zwiekszajacymi szybkos$¢ i stereoselektywnos$¢ sa metale przejsciowe:
skand, i itr, z lantanowcéw iterb. Aktywno$¢ pozostatych metali jest nizsza (Li, Na,
K, Mg, Ca). Zalezy przy tym od anionu katalizatora, a takze od budowy dienofila.
Katalizatory w postaci triflanéw metali: Al, Ce, Bi, In, Sc, Sn, Cu, oraz chlorki
InCls, CuCly, i triflimidek Sc(NTf:)s przyspieszaja konkurencyjng reakcje
oligomeryzacji  cyklopentadienu a nawet prowadza do  polimeréw
nierozpuszczalnych w srodowisku reakc;ji.

Stosowane w pracy pirolidyniowe ciecze jonowe tworza z rozpuszczonym w nich
katalizatorem uklad, ktéry mozna recyrkulow¢ podczas prowadzonych
periodycznie syntez pochodnych norbornenu. Recyrkulowalno$¢ uktadu
katalitycznego ciecz jonowa/katalizator uzyskuje si¢ po ekstrakcji produktu reakcji
— pochodnej norbornenu za pomocg toluenu, oddzieleniu i oddestylowaniu resztek
toluenu z rafinatu (ciecz jonowa + katalizator). Stosowana w badaniach
najkorzystniejsza ciecz jonowa - bis(trifluorometanosulfonylo)imidek 1-butylo-1-
metylopirolidyniowy wykazuje niewielka rozpuszczalnos¢ w  toluenie.
Jednocze$nie uzyskuje sie ilosciowe wyekstrahowanie pochodnych norbornenu.
Recyrkulowalnos¢ uktadu katalitycznego ciecz jonowa/katalizator uzyskuje sie
rowniez po wydzieleniu produktu reakcji metoda destylacji prézniowe;j.
Najaktywniejszymi katalizatorami w cykloaddycji cyklopentadienu z  o,f-
nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi w obecnosci jonowej cieczy
pirolidyniowej sa chlorki itru i iterbu oraz wodzian triflanu iterbu. Chlorki itru i

iterbu po kazdej recyrkulacji uktadu katalitycznego znaczaco obnizaja aktywnosé.
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Nieco nizsze obnizenie aktywnosci obserwuje sie po recyrkulacji uktadu
katalitycznego metodg destylacji prozniowe;j.

Wieksze mozliwosci zachowania pierwotnej aktywnos$ci uktadu katalitycznego
(wieksza stabilno$¢) wykazuja triflany itru i iterbu. W ich obecnosci po
odpowiednio pieciu i czterech kolejnych zawrdceniach ukiadu katalitycznego
metoda ekstrakcji zostaje zachowana wartos¢ TOF a w dwdéch nastepnych obniza
sie o okolo potowe. Podobng stabilnos$¢ katalityczng wykazuje wodzian triflanu
iterbu. Zachowanie aktywnosci katalitycznej potwierdza si¢ rOwniez w

utrzymaniu stereoselektywnosci endo/egzo.
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Rys. 39. Chromatogram produktéw reakcji cyklopentadienu z ketonem etylowo-
winylowym w obecnosci cieczy jonowej — bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-
1-metylopirolidyniowego, (Cykl — cykloheksanon, endo — endo-2-propanoilo-5-

norbornen, egzo — egzo-2-propanoilo-5-norbornen, liczba oznacza czas retencji)
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Summary

In the 21st century the challenge for the researchers is to create a perfect medium for
chemical reactions and to replace a conventionally used molecular solvents. Perfect
means: non-toxic, non-flammable, non-volatile, being able to dissolve a variety of
reactants and being recyclable. All of the mentioned properties have got ionic liquids.
Ionic liquids are already liquid at low temperatures and have relatively low viscosity,
thermal stability, no measurable vapor pressure, nonflammability. This new generation of
solvents were found to be excellent for the Diels—Alder reaction. This stereospecific [4+2]
cycloaddition of a dienophile and a conjugated diene to form a six-membered ring is one
of the most important and fundamental stereoselective reactions in the synthesis of more
complicated compounds.

1-butyl-1-methylpyrrolidinium  cation with various anions: bis(trifluoro-
methylsulfonyl)imide, tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate, trifluoro-methylsulfonyl,
dicyanamide was used as reaction medium in cycloaddition between o, - unsaturated
ketones, ester, aldehydes and cyclopentadiene.

Also catalytic systems with metal (K, Na, Li, Ca, Mg, Sc, Y, La, Nd, Ce, Yb, Zn, Sn, Al,
Bi, In, Cu, Ag) chlorides, triflates and triflimides were examined. The catalytic activity is
depended on the salt and the solvent. The catalytic activites were tested in the reaction of
cyclopentadiene with dimethyl maleate. In this reaction, 5-norbornene-2,3-di(carboxylic)
acid dimethyl ester as two stereoisomers was formed. The effect of molar ratio of ionic
liquid to the catalyst on the rate and stereoselectivity of the reaction was also investigated.
The best combinations of catalyst with ionic liquid were tested in the synthesis of other

norbornene derivatives.



