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zm.):

a) tytut osiggniecia naukowego

cykl publikacji na temat:

Chemia i technologia wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych

b) (autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa)

[H-1]. A. Mazurkiewicz, E. Janus, M. Antoszczyszyn, Diels-Alder reaction between
cyclopentadiene and dimethyl maleate in ionic liquids, Polish Journal of Chemical
Technology, 2004, 6, 2, 31-34.

[H-2]. E. Janus, . Goc-Maciejewska, M. Lozynski, J. Pernak, Diels-Alder reaction in protic
ionic liquids, Tetrahedron Letters, 2006, 47, 4079-4083.

[H-3]. E. Janus, M. Lozynski, J. Pernak, Protic imidazolium ionic liquids as media for (Z)- to
y
(E)-alkene isomerization, Chemistry Letters, 20006, 35, 2, 210-211.

[H-4]. A. Dramska, M. Antoszczyszyn, E. Janus, Reakcja Dielsa i Aldera w cieczach
jonowych z dodatkiem trifluorometanosulfonianow skandu i litu jako katalizatorow,
Przemyst Chemiczny, 2006, 85, 1, 47-49.

[H-5]. A. Dramska, E. Janus, lonic liquids as powerful media in lanthanides triflate catalyzed
Diels-Alder reaction between cyclopentadiene and dimethyl maleate, Polish Journal
of Chemical Technology, 2006, 8, 2, 9-11.

[H-6]. E. Janus, W. Stefaniak, The Diels-Alder reaction in phosphonium ionic liquid
catalysed by metal chlorides, triflates and triflimides, Catalysis Letters, 2008, 124,
105-110.

[H-7]. E. Janus, W. Stefaniak, Study on recycling of the ionic liquid with metallic catalysts in
the synthesis of functionalized norbornene, Czasopismo Techniczne, Seria-Chemia,
z. 2-Ch, 2008, 16, 229-237.

[H-8]. E. Janus, A. Syguda, K. Materna, lonic liquids — Deanol derivatives as the Diels-Alder
reaction solvents, Central European Journal of Chemistry, 2010, 8(5), 1138-1144.

[H-9]. E. Janus, Ciecze jonowe w aspekcie praktycznej przydatnosci w reakcji Dielsa-Aldera,
Przemyst Chemiczny, 2010, 89/11, 1189-1193.

[H-10]. E. Janus, B. Bittner, Triethylsulfonium Bistriflimide as the Reaction Medium in
Catalyzed and Uncatalyzed Cycloaddition [4 + 2], Catalysis Letters, 2010, 134,
147-154.

[H-11]. E. Janus, Acidic ionic liquids based on phosphonium chloride metal chlorides —
recyclable media and catalysts in Diels-Alder reaction, Polish Journal of Chemical
Technology, 2010, 12, 2, 33-37.

[H-12] B. Bittner, E. Milchert, E. Janus, Mg(OTf), + ionic liquid — recyclable catalytic system
in Diels-Alder reaction, Polish Journal of Chemical Technology, 2010, 12, 3, 3-5.



Ewa Katarzyna Janus

Chemia i technologia wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych

[H-13]. B. Bittner, E. Janus, E. Milchert, N-hexylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
and Lewis acids — catalytic systems for Diels-Alder reaction, Central European
Journal of Chemistry, 2011, 9(1), 192-198.

[H-14]. W. Stefaniak, E. Janus, E. Milchert, Diels—Alder Reaction of Cyclopentadiene and
Alkyl Acrylates in the Presence of Pyrrolidinium lonic Liquids with Various Anions,
Catalysis Letters, 2011, 141, 742-747.

[H-15]. B. Bittner, R. Pelech, E. Janus, E. Milchert, Synthesis of 2-Propanoyl-5-Norbornene
in Pyridinium lonic Liquids Catalyzed by Yttrium Salts, Catalysis Letters, 2012, 142,
332-337.

[H-16]. E. Janus, E. Wroblewska, Zaleznosci pomiedzy stereoselektywnosciq i szybkoscig
reakcji a polarnosciq cieczy jonowych, Przemyst Chemiczny 2013, 92(9), 1610-
1614.

[H-17]. E. Janus, J. Pernak, Sposob otrzymywania produktu reakcji Dielsa-Aldera. Polska.
Opis patentowy. PL 209276 B1. Opubl. 31.08.2011 WUP 08/2011.

[H-18]. E. Janus, A. Syguda, J. Pernak, Sposob otrzymywania produktu reakcji Dielsa-Aldera
w amoniowych cieczach jonowych — pochodnych deanolu. Polska. Opis patentowy.
PL 210989 B1. Opubl. 30.03.2012 WUP nr 03/2012.

[H-19]. E. Janus, W. Stefaniak, E. Milchert, B. Bittner, Sposéb otrzymywania pochodnej
norbornenu w reakcji Dielsa-Aldera. Polska. Opis patentowy. PL 211024 B1. Opubl.
30.03.2012 WUP nr 03/12.

[H-20]. E. Janus, B. Bittner, W. Stefaniak, Sposdob otrzymywania pochodnej norbornenu w
reakcji Dielsa-Aldera. Polska. Opis patentowy. PL 211023 B1. Opubl. 30.03.2012
WUP nr 03/12.

[H-21]. E. Janus, B. Bittner, E. Milchert, Sposob otrzymywania pochodnych norbornenu.
Polska. Opis patentowy. PL 213609 B1. Opubl. 30.04.2013, WUP nr 04/2013.

[H-22]. W. Stefaniak, E. Janus, E. Milchert, Sposéb otrzymywania pochodnej norbornenu
zawierajqcej grupe ketonowg w reakcji Dielsa-Aldera. Polska. Opis patentowy
PL 214051 B1. Opubl. 28.06.2013 WUP nr 06/2013.

[H-23]. B. Bittner, E. Janus, W. Stefaniak, E.Milchert, Sposob otrzymywania pochodnych
norbornenu w reakcji Dielsa-Aldera. Polska. Opis patentowy. PL 214064 B1. Opubl.
28.06.2013, WUP nr 06/2013.

[H-24]. E. Janus, W. Stefaniak, B. Bittner, Kwasne ciecze jonowe i sposob wytwarzania
lwasnych cieczy jonowych, Zglosz. Nr P.389115 z 24.09.2009. Opubl. 28.03.2011,
BUP nr 07/2011. Prawo wylgczne udzielone 21.03.2013.

[H-25]. B. Bittner, E. Janus, E. Milchert, Sposéb otrzymywania 2,3-di(2-metoksykarbonylo)-
S-norbornenu. Polska. Opis patentowy. PL 214904 B1. Opubl. 30.09.2013, WUP nr
09/2013.

Sumaryezny impact factor: 1F (z roku publikacji) = 16,296



Ewa Katarzyna Janus

Chemia i technologia wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych

¢) omowienie celu naukowego/artystyeznege ww. praey/prac i osiggnietych wynikow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

cl) Wstep i cel rozprawy habilitacyjnej

Badania wchodzace w zakres niniejszej habilitacji inspirowane byty intensywnie rozwijanym,
od poczatku lat 90. XX wieku do dzi$, nowym nurtem chemii okre§lanym jako ,,zielona chemia” [1,2].
Podstawowymi narzgdziami projektowania technologii, zgodnych z tym nurtem, jest eliminowanie z
uzycia lotnych rozpuszczalnikéw organicznych i stosowanie alternatywnych, bezpieczniejszych
reagentow. Ponadto waznymi elementami nowych technologii jest wdrazanie bardziej aktywnych i
selektywnych katalizatoréw, jak i sposobow prowadzenia proceséw, umozliwiajacych wielokrotne
uzycie katalizatora, z niezmieniong aktywnos$cia, w jak najwiekszej ilosci cykli reakcyjnych [3].

Majac na uwadze zaznaczajace si¢ tendencje rozwoju technologii, a takze kierujac si¢ coraz to
liczniejszymi doniesieniami literaturowymi o cieczach jonowych, swoje zainteresowania badawcze,
po ukonczeniu doktoratu, skierowatam na wykorzystanie cieczy jonowych, jako rozpuszczalnikow i
katalizatoréw, a takze medidw sluzacych do immobilizowania kwasow Lewisa, w wybranych,
istotnych przemystowo procesach i reakcjach syntezy organicznej. Ciecze jonowe ujawnity sie pod
koniec XX wieku, jako nowe rozpuszczalniki, znakomicie wpisujace si¢ w paradygmat zielonej
chemii i projektowanie nowych technologii [4,5].

Potencjat cieczy jonowych wynika z ich budowy. Ogromna ilo$¢ struktur kationéw, anionow i
ich kombinacji, przeklada si¢ na szerokie spektrum wlasciwosci fizykochemicznych. Wiele z cieczy
jonowych wystepuje w postaci ptynnej juz w temperaturze pokojowej lub nizszej i pozostaje w stanie
cieklym w szerokim zakresie temperatur. Przy tym, ciecze jonowe charakteryzuje niepalno$¢ oraz w
wigkszo$ci przypadkéw, szczegdlnie niska lotno$¢ w pordownaniu do powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikow organicznych. Ponadto odpowiedni dobor kationu i anionu stwarza mozliwos¢
otrzymania cieczy jonowych wykazujacych aktywnos$¢ katalityczng. Oprécz wymienionych
wlasciwosci cieczy jonowych, rownie interesujagcymi i stanowigcymi inspiracj¢ dla moich badan, byty
pierwsze doniesienia o zwigkszone]j aktywnosci katalizatorow metalicznych w cieczach jonowych, w
poréwnaniu do aktywnoS$ci tychze katalizatorow, uzyskiwanych w tradycyjnych rozpuszczalnikach
organicznych oraz informacje dotyczace mozliwo$ci recyklingu zaré6wno cieczy jonowych, jak i
ukladéw katalitycznych otrzymanych z cieczy jonowych i katalizatoréw metalicznych [6]. Ciecze
jonowe stworzyly wigc mozliwos$¢ projektowania nowych technologii, nieobarczonych problemem
emisji rozpuszczalnika do atmosfery, a wigc bardziej bezpiecznych dla §rodowiska oraz projektowania
procesOw katalitycznych bardziej wydajnych i selektywnych, z wielokrotnym wykorzystaniem
katalizatora.

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna obejmuje 25 publikacji, w tym 16 artykutow i 9 patentéw
i dotyczy chemii oraz technologii wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych. Reakcja

Dielsa-Aldera wydawala mi si¢ jedng z najbardziej godnych uwagi, gdyz posiada duze praktyczne
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znaczenie w syntezie zwiazkow cyklicznych, ktére niejednokrotnie sa niemozliwe lub trudne do
otrzymania na innej drodze. Czgsto jest jednym z etapéw wieloetapowych syntez, w tym takze w
syntezie produktow naturalnych 1 substancji biologicznie aktywnych. Wiele zwiazkéw
otrzymywanych w tego typu procesach znalazlo szerokie zastosowanie w takich galeziach przemystu,
jak petrochemia, budownictwo, czy farmacja. Z tego powodu poszukiwane sa metody zwigkszenia
szybkosci 1 wydajnosci tych reakcji, a takze ich regio-, stereo- i enancjoselektywnosci. Wiadomo, ze
rezultaty prowadzonych procesOw w duzym stopniu zaleza od $rodowiska reakcji oraz uzytego
katalizatora. W roku 1980 wykazano pozytywny wplyw wody na przebieg reakcji Dielsa-Aldera [7].
Jonowa budowa cieczy jonowych sugerowata, ze moga by¢ one jeszcze lepszymi rozpuszczalnikami
dla tej reakcji niz woda. Wskazywaty na to takze pierwsze doniesienia literaturowe, ktore ukazaly si¢
u schytku XX wieku. Stwierdzono w nich migdzy innymi, ze reakcja Dielsa-Aldera pomiedzy
cyklopentadienem i ketonem metylowo-winylowym przebiega znacznie szybciej w cieczy jonowej niz
w wodzie, metanolu czy chlorku metylenu [8]. Z kolei Howarth i wspotpracownicy [9] wykazali
katalityczny wplyw soli dialkiloimidazoliowych na reakcje cyklopentadienu z aldehydem krotonowym
lub metakroleing, prowadzone w S$rodowisku chlorku metylenu. Bez dodatku soli
dialkiloimidazoliowych produkty reakcji Dielsa-Aldera nie tworzyly sie. W wydanej w 1999 roku
publikacji zespotu Seddona [10], na przyktadzie reakcji cyklopentadienu z akrylanem etylu ustalono,
ze obecno$¢ cieczy jonowej z anionem PF¢ pozwala uzyskaé takg samg stereoselektywnos¢ endo:egzo,
jak przy udziale powszechnie woéwczas stosowanego katalizatora litowego - LiClO4-Et,0. Wydajnos¢
produktu w tej cieczy jonowej byla pordwnywalna do uzyskiwanej w srodowisku wody.

Jednak wachlarz cieczy jonowych, ktdre stosowano pod koniec XX i na poczatku XXI wieku
byt niewielki. W roku 2002, gdy zaczynalam prace z cieczami jonowymi byly one syntezowane
wylacznie w skali laboratoryjnej, a ich ceny byly bardzo wysokie. Rozszerzenie produkcji cieczy
jonowych w kolejnych latach przez firmy: Merck, BASF, CYTEC (Kanada) i IoLiTec znaczaco
zwigkszyto do nich dostep i spowodowato intensywny rozwdj badan nad ich zastosowaniem. Istotne
dla przebiegu moich badan byty takze ciecze jonowe otrzymane w Instytucie Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej, w zespole profesora Juliusza Pernaka. Syntezowane tam ciecze
jonowe umozliwily mi przebadanie wptywu wielu nowych struktur kationdw i anionéw na procesy
Dielsa-Aldera. Badania przedstawione w rozprawie habilitacyjnej zrealizowalam w duzej czg$ci, w
ramach projektu badawczego N205 055 31/2491, finansowanego przez MNiSW, w latach 2006-2009,
ktorego bytam kierownikiem.

Celem moich badan bylo okreslenie wplywu réznych elementéw budowy cieczy jonowej na
przebieg wybranych reakeji Dielsa-Aldera, w obecnosci i bez obecno$ci kwasé6w Lewisa. Na tej
podstawie zamierzatam wytypowa¢é ciecze jonowe oraz uklady katalityczne zloZone z cieczy
jonowej i kwasu Lewisa, pozwalajace uzyskiwa¢ produkty reakcji Dielsa-Aldera z wysoka

wydajnoscia i stereoselektywnos$cia oraz mozliwe do odzyskiwania po reakcji i do ponownego uzycia
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w kolejnych syntezach. W badaniach zastosowatam dost¢pne handlowo kwasy Lewisa, z grupy przede

wszystkim chlorkow i trifluorometanosulfonianow metali oraz bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow

metali. Kluczem do uzyskania wysokiej aktywno$ci kwasow Lewisa przy jednoczesnej mozliwosci
ich recyklingu wydawat si¢ by¢ wybdr odpowiedniej cieczy jonowe;.
Badania, ktore pozwolily mi na osiggnigcie zamierzonego celu obejmowaty:

* ustalenie zaleznosci pomigdzy strukturg cieczy jonowej, a wydajnos$cia, szybkoscia i stereo- lub
regioselektywno$cia wybranych reakcji Dielsa-Aldera, prowadzonych bez obecnosci kwasu
Lewisa,

*  ustalenie zaleznos$ci pomigedzy wynikami reakcji (wydajnoscia, stereo- lub regioselektywnoscia)
a sktadem uktadu katalitycznego, w tym budowg kwasu Lewisa i strukturg cieczy jonowej oraz
stezeniem kwasu Lewisa w cieczy jonowe;j,

* ustalenie wpltywu na przebieg reakcji najistotniejszych parametréw technologicznych, takich jak:
temperatura, czas reakcji, ilo§¢ ukladu katalitycznego (kwas Lewisa + ciecz jonowa) wzgledem
reagentow,

. opracowanie metod oddzielania najefektywniejszych ukladéw katalitycznych od produktu

reakcji oraz ustalenie stabilnos$ci katalizatora w kolejnych cyklach reakcyjnych.

Oczekiwatam, ze ustalenie korelacji pomiedzy budowg kwasu Lewisa, jego aktywnoscig i sitg
immobilizowania, a strukturag cieczy jonowej moze mie¢ bardziej uniwersalny charakter, tzn. moze
by¢ wykorzystane w innych reakcjach, w ktorych kwasy Lewisa pelnia role katalizatorow. W tym
kontek$cie wybrane uktady katalityczne wykorzystatam z powodzeniem w syntezie acetali [11].

Chcialabym podkresli¢, ze nadal prowadze¢ badania zwigzane z reakcja Dielsa-Aldera w
srodowisku cieczy jonowych, w oparciu o inne surowce. Dotycza one opracowania efektywnej
metody syntezy produktu reakcji Dielsa-Aldera, z wysokim nadmiarem enancjomerycznym. Jeden z
wariantow tych prac obejmuje zastosowanie chiralnych cieczy jonowych, w tym protonowych oraz
ustalenie wptywu struktury chiralnego podstawnika w kationie cieczy jonowej, na stosunek
diastereomerycznych produktéow i ich nadmiary enancjomeryczne. Drugi z wariantdéw uwzglednia
uzycie cieczy jonowych w potaczeniu z chiralnymi katalizatorami typu komplekséw salenu. Tematyke
ta realizuj¢ w ramach, kierowanego przeze mnie projektu badawczego 2012/05/B/ST5/01689 (2013-

2016), finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.
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c2) Omowienie najwainiejszych osiggnieé zawartych w cyklu publikacji, skladajgcych sie na

rozprawe habilitacyjng

Wykaz wazniejszych skrétéw i oznaczen stosowanych w autoreferacie

[NTf,] = [(CF3S0,),NT anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy

[Lact] anion mleczanowy

[Sal] anion salicylanowy

DMAE 2-(dimetyloamino)etanol, deanol

[OTL] = [CF5S0s] anion trifluorometanosulfonianowy

[FAP] = [(C,F5);PF;] anion tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowy

[Aces] anion acesulfamowy

[Sach] anion sacharynianowy

TON (ang. Turnover Number) — sprawno$¢ katalizatora okreslajaca ilos¢
substratu ulegajacego reakcji w przeliczeniu na jednostke ilo$ci
katalizatora

TOF (ang. Turnover Frequency) — sprawno$¢ katalizatora w przeliczeniu
na jednostke czasu

MALDI/TOF (ang. Matrix Assisted Laser Desorption lonisation/ Time Of Flight) —

jonizacja laserowa z udziatem matrycy/analizator czasu przelotu

c2.1. Reakcje Dielsa-Aldera w srodowisku cieczy jonowych, bez dodatku kwasu Lewisa

Badania wchodzace w zakres rozprawy habilitacyjnej dotycza reakcji Dielsa-Aldera w
normalnym uktadzie elektronowym reagentéw. Jako dieny stosowatam gléwnie cyklopentadien,
cykloheksadien oraz niepodstawiony 1 podstawiony 1,3-butadien. Z kolei, jako dienofile
wykorzystywalam a,p-nienasycone zwiazki karbonylowe, takie jak estry, ketony i aldehydy. W
reakcji  otrzymywatam  odpowiednie  pochodne  bicyklo[2.2.1]hept-2-enu  (norbornenu),
bicyklo[2.2.2]okt-2-enu i cykloheksenu. Ocen¢ wptywu budowy cieczy jonowej na przebieg reakcji
Dielsa-Aldera przeprowadzatam na podstawie szybkos$ci reakcji, wydajnosci produktu, a takze
stereoselektywnosci lub regioselektywnosci, wyrazonej stosunkiem powstajacych
diastereomerycznych produktéw endo i egzo dla pochodnych bicyklo[2.2.1]hept-2-enu i
bicyklo[2.2.2]okt-2-enu lub stosunkiem regioizomeréw dla pochodnych cykloheksenu.

Zgodnie z zalozeniami zielonej chemii, ciecze jonowe stanowily bezpieczniejszy zamiennik
lotnych rozpuszczalnikéw organicznych. Zalety zastosowania cieczy jonowych wyrazaly si¢ takze w
wyzszych szybkoS$ciach i stereoselektywnosciach w pordwnaniu do uzyskiwanych w tradycyjnych
rozpuszczalnikach protonowych 1 aprotonowych. W poczatkowej fazie badan zaplanowatam
do$wiadczenia poréwnujace przebieg reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w $rodowisku
tetrafluoroboranéw  1-alkoksymetylo-3-metyloimidazoliowych  oraz  chlorku  metylenu i
metanolu [H-1]. Przebieg tej samej reakcji badatam takze w §rodowisku etanolu i toluenu oraz cieczy
jonowych zbudowanych z anionu bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego [NTf;]” i réznych
kationow (rys. 1) — imidazoliowego, sulfoniowego, pirolidyniowego, pirydyniowego i
piperydyniowego [H-10]. Ciecze jonowe z anionem [NTf,]" najliczniej wystepowaly w postaci

ptynnej juz w temperaturze pokojowe;.
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Rys. 1. Kationy cieczy jonowych stosowanych w pracy [H-10].

Na przykladzie reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu, w ktorej produktami byty 2,3-
endo,endo-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornen (w skrocie endo) i 2,3-egzo,egzo-
bis(metoksykarbonylo)-5-norbornen (w skrocie egzo), wykazatam, ze stale szybkosci reakcji w
cieczach jonowych byly wigksze niz w tradycyjnych rozpuszczalnikach organicznych, przy czym
warto$ci osiggane w cieczach jonowych byty blizsze uzyskiwanym w rozpuszczalnikach polarnych niz
niepolarnych [H-1], [H-10]. Przedstawitam koncepcje, ze podobnie jak w wodzie, tak i w
rozpuszczalnikach polarnych oraz w cieczach jonowych, mamy do czynienia z oddziatywaniami
solwofobowymi. W wyniku dazenia reagentow do zminimalizowania kontaktu z rozpuszczalnikiem,
nastgpuje ich asocjacja co znajduje odzwierciedlenie w wigkszych warto$ciach statej szybkos$ci
reakcji. Jednak, stereoselektywnos$ci endo:egzo w cieczach jonowych byly nizsze niz w metanolu i
etanolu, a zblizone do uzyskiwanych w toluenie. Wyniki te sugerowaly, ze wigzanie wodorowe moze
mie¢ wplyw na stereoselektywno$¢. Zwrdcono na to takze uwage w badaniach zespotu Weltona [12].
Wskazywaly one na udzial wigzania wodorowego pomigdzy protonem przy weglu C2 pierscienia
imidazoliowego cieczy jonowej a dienofilem w kontroli stereoselektywnosci endo.egzo.

Zwazywszy na dominujacy wplyw protonu i wigzania wodorowego, swoja uwage skierowatam
na protonowe imidazoliowe ciecze jonowe (rys.2), liczac na uzyskanie jeszcze wigkszej
stereoselektywnos$ci endo:egzo niz w stosowanych dotychczas solach aprotonowych. W
zastosowanych przeze mnie cieczach jonowych, proton polaczony byl z jednym z atoméw azotu
pier§cienia imidazoliowego, podczas, gdy przy drugim zatomdéw azotu znajdowal si¢ podstawnik
alkilowy lub alkoksymetylowy. Roézne aniony — mleczanowy [Lact]’, salicylanowy [Sal],
tetrafluoroboranowy [BF4] i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy [NTf,]", pozwolily mi dodatkowo

porownaé wptyw tego elementu struktury cieczy jonowych na wynik reakcji Dielsa-Aldera [H-2].
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Rys. 2. Protonowe imidazoliowe ciecze jonowe stosowane w pracach [H-2] i [H-3].

Badajac przebieg reakcji cyklopentadienu z akrylanem metylu i maleinanem dimetylu, wykazalam, ze
w protonowych cieczach jonowych, bez wzgledu na budowe kationu i anionu, powstaja odpowiednio
2-metoksykarbonylo-5-norbornen lub 2,3-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornen juz w temperaturze
pokojowej (25°C) i z wydajnoscia ponad 90%. Rodzaj anionu okazal si¢ decydujacy w Kkontroli
stereoselektywnoS$ci. Stosunek izomerdw endo:egzo produktu osiagal ponad 1,5 razy wyzsze
warto$ci, w protonowych cieczach jonowych z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym
— [NT£:], niz z anionami: mleczanowym, salicylanowym oraz tetrafluoroboranowym. Oznaczato
to, ze anion [NTf,]” w mniejszym stopniu niz pozostale aniony koordynuje kation cieczy jonowej,
umozliwiajac silniejsze oddzialywania protonu z dienofilem [H-2].

Réwnoczesnie  stwierdzitam  wzrost  szybko$ci  reakcji, z  jednoczesnym  obnizeniem
stereoselektywnos$ci, podczas zwigkszania temperatury reakcji lub stgzenia reagentdéw w cieczy
jonowej. W przypadku reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w wyzszych temperaturach,
oprocz dwoch diastereoizomerdw - 2,3-endo,endo-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornenu i 2,3-
egzo,egzo-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornenu, dodatkowo powstawal 2,3-egzo,endo-
bis(metoksykarbonylo)-5-norbornen [H-2]. Bylo to wynikiem cykloaddycji fumaranu dimetylu do
cyklopentadienu. Udowodnitam, ze protonowe ciecze jonowe katalizujg izomeryzacj¢ maleinianu
dimetylu do fumaranu dimetylu, przy czym rodzaj produktu przejSciowego zalezy od anionu
protonowej cieczy jonowej [H-3].

Szczegélnym osiagnieciem tego etapu moich badan jest postawienie hipotez odno$nie
mechanizmu reakcji Dielsa-Aldera w protonowych cieczach jonowych i udowodnienie ich
stusznosci metodami modelowania komputerowego w potaczeniu z analiza spektroskopowa NMR
[H-2]. Wykazalam, ze reakcja jest katalizowana poprzez utworzenie w etapie posrednim kompleksu
maleinianu dimetylu z kationem imidazoliowym. (rys. 3). Istnienie takich oddziatywan potwierdzitam,
poréwnujac przesuniecia chemiczne protonéw w widmie 'H NMR tetrafluoroboranu 1-metylo-3H-
imidazoliowego oraz jego mieszaniny z maleinianem dimetylu w stosunku rownomolowym. W tym

drugim przypadku analiza NMR wykazata, ze proton przy azocie pier$cienia imidazoliowego jest duzo
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bardziej ekranowany niz proton przy atomie wegla C2 tego pierScienia, a wigc w znacznie wigkszym
stopniu oddzialuje z grupami elektronoakceptorowymi dienofila.

Pétempiryczne obliczenia dowiodly, ze struktura stanu przejSciowego endo tworzonego z
udziatem kationu 1-metylo-3H-imidazoliowego jest o 2,2 kcal/mol bardziej stabilna niz struktura
stanu przejsciowego dla reakcji bez udziatlu tego kationu. Ponadto obliczenia pozwolity udowodnié, ze
synchroniczno§é tworzenia obu wiazan C-C, w reakcji katalizowanej protonowymi cieczami

jonowymi jest wigksza niz dla reakcji niekatalizowanej. Odnosilo si¢ to zarowno do izomeru endo,

jak i egzo. (rys. 3) [H-2].

2137 )
0.357) 1
1

. e
(1.445) 1,407
(1.397

Rys. 3. Geometria stanow przejSciowych w reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu, niekatalizowanej (struktury 1
i3) i katalizowanej kationem 1-metylo-3H-imidazoliowym (struktury 2 i 4); struktury 1, 2 przedstawiaja izomer
egzo; struktury 3 i 4 — izomer endo. Podane liczby oznaczaja dtugosci wiazan, a wartosci w nawiasach - rzad wigzan
(bond order - odzwierciedla ilo§¢ elektronéw uwspodlnionych przez atomy w stanie przejsciowym) [H—2].

W przedstawionych pracach poza protonowymi cieczami jonowymi, najliczniej przebadana
przeze mnie grupe cieczy jonowych, stanowily aprotonowe ciecze jonowe. Znalazty si¢ wérdd nich

zarowno sole imidazoliowe, a takze — amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe, pirolidyniowe,
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piperydyniowe, pirydyniowe, morfoliniowe. Badatam nie tylko wptyw rodzaju kationu, ale takze
wptyw podstawnikdéw w kationie i rodzaju anionu na przebieg reakcji Dielsa-Aldera.

Wykazalam, ze wraz z wydluzaniem tancucha alkoksylowego w tetrafluoroboranach 1-
alkoksymetylo-3-metyloimidazoliowych nastgpuje wzrost stalej szybkosci reakcji Dielsa-Aldera, z
réwnoczesnym nieznacznym obnizeniem stosunku iloSciowego diastereoizomerdéw endo:egzo [H-1].

Wplyw rodzaju podstawnikow w kationie szerzej zbadalam na przyktadzie cieczy jonowych,
z grupy  bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw  amoniowych, bedacych  pochodnymi  2-
(dimetyloamino)etanolu (deanolu, DMAE) [H-8]. Deanol jest bardziej dostepnym i tafnszym
substratem do syntezy cieczy jonowych niz podstawiony imidazol. Ponadto, wystepujaca w nim grupa
hydroksyetylowa jest zdolna do tworzenia wigzania wodorowego. Zastosowane w reakcji Dielsa-
Aldera sole amoniowe, otrzymane na bazie DMAE, zawieraly opréocz dwodch podstawnikow
metylowych oraz grupy hydroksyetylowej przy czwartorzgdowym atomie azotu, takze réznej dtugosci
podstawniki alkoksymetylowe. Ponadto byly ws$rdéd nich ciecze jonowe, w ktérych grupa
hydroksylowa zostata zestryfikowana (rys. 4).

CH; CH,
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CioHps(cycl)
Cotlig O/\/ \\/ \Rl
CH,

Rys. 4. Struktury kationéw amoniowych cieczy jonowych - pochodnych deanolu [H—8].

Ciecze te zastosowatam w reakcji Dielsa-Aldera cyklopentadienu z nastgpujacymi dienofilami:
maleinianem dimetylu, akrylanem metylu i ketonem metylowo-winylowym. Selektywno$¢ endo:egzo
i szybko$¢ reakcji Dielsa-Aldera uzyskiwana w cieczach jonowych zalezata od rodzaju dienofila.
Reaktywno$¢ dienofili w reakcji z cyklopentadienem, wyrazona stalg szybkosci reakcji, malata w
nastgpujacej kolejnosci: keton metylowo-winylowy>akrylan metylu>maleinian dimetylu. Jednak
ogolne zalezno$ci statej szybko$ci i stereoselektywnos$ci endo:egzo od struktury cieczy jonowej
przedstawiaty si¢ tak samo dla kazdego z dienofili. Uzyskane wyniki badan pokazaly, ze
korzystniejsze dla uzyskania wyzszych stereoselektywnosci endo:egzo i stalych szybkosci reakcji,
jest uzycie cieczy jonowych zawierajacych przy atomie azotu Kkrotszy podstawnik
alkoksymetylowy oraz podstawnik hydroksyetylowy, zamiast 2-etanoiloksyetylowego (rys. 4).
Jeszcze wickszy wpltyw podstawnika hydroksyalkilowego przy heteroatomie kationu, na zwigkszenie

stereoselektywnos$ci endo:egzo 1 stalej szybkosci reakcji zaobserwowalam w $rodowisku
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bis(trifluorometylosulfonylo)imidku choliny [H-9] oraz tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanu 1-

(hydroksypropylo)pirydyniowego [H-23].

C,F:):PF:]
CH; ‘ [(C,F5)3PF;]
|+ +
~ N\/\ [NTRF N
He” OH |
CH; CH,CH,CH,0H
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek choliny tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-(hydroksypropylo)pirydyniowy

Selektywnosci endo:egzo w cieczach jonowych — solach amoniowych, pochodnych deanolu
byly takie same lub wigksze niz uzyskane w protonowych cieczach jonowych - mleczanach i
salicylanach  1-alkoksymetylo-3H-imidazoliowych lub  1-alkilo-3H-imidazoliowych.  Spos6b
otrzymywania produktu reakcji Dielsa-Aldera w $rodowisku cieczy jonowych, pochodnych deanolu
uzyskatl ochrone¢ patentowa [H-18].

Kolejnym nowatorskim aspektem moich badan bylo ustalenie wplywu anionu aprotonowych
cieczy jonowych na przebieg reakcji Dielsa-Aldera. W tym celu zaplanowatam seri¢ reakcji
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu, w $rodowisku cieczy jonowych zbudowanych z kationu 1-
butylo-3-metyloimidazoliowego i1 aniondéw: trifluorometanosulfonianowego [CF3;SOs;]’, w skrocie
[OTL], tetrafluoroboranowego [BF,], metylosiarczanowego(VI) [CH;0S0;]" 1 2-(2-
metoksyetoksy)etylosiarczanowego(VI) [CH;0C,H,OC,H,OS0;]" [H-4]. Do$wiadczenia wykazaty,
ze ciecze z anionem tetrafluoroboranowym lub anionami siarczanowymi(VI) prowadza do wyzszych
wydajnosci i stereoselektywnosci endo.egzo niz ciecz zawierajaca anion trifluorometanosulfonianowy,
ktory jest stabsza od nich zasada. Efekt ten byt przeciwny do uzyskanego w protonowych cieczach
jonowych, gdzie anion [NTf,], bedacy stabsza zasada prowadzit do wyzszych stereoselektywnosci
tworzenia izomeru endo. Wzrost stezenia reagentdéw w cieczy jonowej skutkowal uzyskiwaniem
wyzszych wydajnosci produktu reakcji Dielsa-Aldera w tym samym czasie, jednak z mniejsza
stereoselektywnos$cia w kierunku izomeru endo.

Poréwnanie wplywu innego zestawu anionow: bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego
[NTf,], trifluorometanosulfonianowego  [OTf], tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowego
[(CoFs)sPF5]” (w  skrécie [FAP]), zwiazanych z kationem 1-butylo-1-metylopirolidyniowym
wykonatam w oparciu o reakcje cyklopentadienu z estrami kwasu akrylowego (metylowym,

etylowym, butylowym i 2-hydroksypropylowym) [H-14].

(N

N
H,C C,Ho

kation 1-butylo-1-metylopirolidyniowy
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Wykazaty one, ze najwyzsze stereoselektywnosci endo:egzo odpowiednich produktéw osiaga si¢ w
cieczy z anionem [OTf], gdy dienofilem byl ester metylowy lub etylowy kwasu akrylowego lub w
cieczy z anionem [NTf;], gdy dienofilem byt akrylan butylu. W przypadku za§ reakcji
cyklopentadienu z akrylanem 2-hydroksypropylu w kazdej cieczy jonowej powstawal produkt
wylacznie w postaci izomeru endo. Ciecz z anionem [OTf] gwarantowala takze uzyskanie
najwyzszych wydajnosci produktow [H-14].

Uzyskane wyniki pozwolity mi stwierdzi¢, ze polaczenie aprotonowych kationéw z anionami
bedacymi silniejszymi zasadami (silniej koordynujacymi kation) sprzyja wyzszym
wydajno$ciom i stereoselektywnosciom endo:egzo w reakcji Dielsa-Aldera. W przypadku
protonowych cieczy jonowych (zawierajacych proton przy heteroatomie) oraz cieczy jonowych
zawierajacych w Kkationie podstawniki zdolne do tworzenia wiazan wodorowych (np.
hydroksyalkilowy), wyzsze wydajnoSci i stereoselektywnos$ci uzyskuje sie, gdy anion jest stabsza
zasadq.

Wplyw budowy anionu na przebieg reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu szeroko
przebadatam na przyktadzie cieczy jonowych zbudowanych z kationéw: fosfoniowego, amoniowego i
imidazoliowego, zawierajacych réznej dtugosci podstawniki alkilowe, a takze taficuchy alkilowe
sfunkcjonalizowane takimi grupami, jak grupa hydroksylowa, alkoksylowa, benzylowa,
estrowa [H-9]. Stosowane ciecze jonowe zawieraly aniony — [Cl], [NTL,], [(CN),NT, [BF4], [NOs;],
[Aces] (acesulfamowy), [Sach] (sacharynianowy), [OTf]. Przeprowadzone badania pozwolily mi
sprecyzowa¢ najwazniejsze kryteria, ktorymi nalezy si¢ kierowal przy wyborze cieczy jonowej
stosowanej do prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera. Wyniki uzyskane w tych badaniach [H-9] wraz z
wcze$niejszymi rezultatami [H-1], [H-2], [H-4], [H-8], pozwolily mi na zestawienie
najwazniejszych osiagni¢¢ w zakresie badan wptywu budowy cieczy jonowych na przebieg reakcji
Dielsa-Aldera.

Mnogos¢ struktur cieczy jonowych oraz ich wlasciwosci sprawily, ze celowym stata si¢
wieloparametryczna analiza 1 korelacja podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych cieczy
jonowych i ich skuteczno$ci, okreslonej wynikiem reakcji Dielsa-Aldera. Poza temperaturg topnienia,
lepkoscia i stabilno$cig termiczna szczegoélne znaczenie, dla okreslenia potencjalnego zastosowania
cieczy jonowych, uznatam ich witasciwo$ci solwatacyjne, ktore mozna opisa¢ za pomoca réznych
empirycznych skal polarnosci. Takie podejScie byto znane dla tradycyjnych rozpuszczalnikéw
protonowych i aprotonowych i wielokrotnie pozwalato wyjasni¢ oddziatywania pomiedzy reagentami
a rozpuszczalnikiem, odpowiedzialne za wynik reakcji. Poszczegdlne parametry charakteryzujace
rozpuszczalniki odzwierciedlaja bowiem specyficzne oddziatywania (kulombowskie, dipolowe,
wigzanie  wodorowe)  rozpuszczalnikéw ~ z  substancjami = wzorcowymi  (barwnikami
solwatochromowymi). W przypadku cieczy jonowych opis wlasciwosci solwatacyjnych jest bardziej

skomplikowany niz dla tradycyjnych rozpuszczalnikéw, gdyz zaré6wno kation, jak i anion moga
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wplywac na rodzaj i sile oddziatywan.

Badania reakcji cyklopentadienu z ketonem etylowo-winylowym, pozwolily mi stwierdzi¢, ze

wzrost polarno$ci cieczy jonowej, wyrazonej w skali polarnosci Er(30) znajduje tylko cze$ciowo
odzwierciedlenie we wzroscie stalej szybkos$ci reakcji i stereoselektywnosci tej reakcji [H-15]. W
przypadku tego samego anionu [NTf:], a roznych kationéw, podobnie jak inni badacze [13],
zaobserwowatam wzrost stereoselektywnosci i szybkosci reakcji wraz ze wzrostem parametru E1(30)
cieczy jonowej. Natomiast, zastosowanie cieczy jonowych zbudowanych z réznych anionéw - [OT1],
[NTf,], [FAP], [BF,4], sprawilo, ze nie zaznaczaly si¢ takie tendencje zmian. Te wyniki ponownie
udowodnily, ze zardwno kation, jak i anion cieczy jonowej odpowiadajg za specyficzne oddziatywania
z substratami reakcji w stanie przej§ciowym, stad porownujac ciecze jonowe zbudowane z ré6znych
anionéw, mozna stwierdzi¢ pewne rozbieznosci w tendencjach zmian szybkosci i stereoselektywnos$ci
reakcji wraz ze wzrostem polarnosci cieczy jonowej [H-15].
W kolejnych badaniach [H-16] postuzytam si¢ juz kilkoma parametrami polarnosci Kamleta-Tafta,
wyznaczonymi z uzyciem barwnikéw solwatochromowych, w celu ustalenia ich korelacji z
warto$ciami stalej szybkos$ci i stereoselektywnos$ci endo:egzo reakcji Dielsa-Aldera. Uwzglednitam
parametr dipolarno$ci/polaryzowalnosci (7*), parametry o i f, opisujace odpowiednio wlasciwosci
protonodonorowe i protonoakceptorowe cieczy jonowych. Ponadto wzigltam pod uwage lepkosé
cieczy jonowych. Wstepng ocene wptywu lepkosci cieczy jonowej na przebieg reakcji Dielsa-Aldera
przedstawitam takze w pracy [H-9]. Badania przeprowadzilam dla cieczy zbudowanych z tego
samego anionu — bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego i réznych kationow. Zastosowanie
wielowymiarowej regresji liniowej pozwolilo mi ustalié, ze wladciwosci protonodonorowe,
zwigzane z parametrem polarnosci o, oraz lepkosé cieczy jonowej maja najwiekszy wplyw na
szacowanie stalej szybkosci reakcji. Natomiast polaryzowalno$¢, zwiazana z parametrem z* w
duzym stopniu pozwala oszacowaé stereoselektywnos$¢, podczas gdy zdolnosci do donacji i
akceptacji protonu sa w tym wzgledzie mniej istotne. Warto jednak podkresli¢, ze polaryzowalno$¢
cieczy jonowych znaczaco wzrasta, gdy w kationie znajdujg si¢ grupy zdolne do tworzenia wigzania
wodorowego. Wyprowadzone zaleznosci i dobre dopasowanie wartosci obliczonych, wg
wyprowadzonych réwnan, do warto$ci wyznaczonych eksperymentalnie udowodnity, ze okres$lenie
parametrow polarnosci i lepko$ci cieczy jonowej moze stanowi¢ szybki sposob oszacowania
przydatnosci cieczy jonowych do prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera i przewidywania ich wynikow.

c2.2. Reakcje Dielsa-Aldera w srodowisku cieczy jonowych, w obecnosci kwasow Lewisa

Kwasy Lewisa od dawna byly skutecznym narzgdziem, wykorzystywanym, do zwigkszenia
reaktywnosci substratow oraz selektywnosci nie tylko w reakcji Dielsa-Aldera. Zasadniczy problem
technologiczny stwarzato jednak oddzielenie kwasu Lewisa od produktu z zachowaniem jego
aktywno$ci, a tym samym nie bylo mozliwos$ci wielokrotnego ich wykorzystania. Ciecze jonowe,

zapowiadatly si¢ obiecujaco, jako rozpuszczalniki do immobilizowania kwasow Lewisa.
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Pierwszym istotnym aspektem moich badan bylo poznanie wptywu struktury cieczy jonowej na
aktywno$¢ kwasow Lewisa, w reakcjach Dielsa-Aldera.

Wiedzac, ze aktywno$¢ kwasu Lewisa w duzym stopniu jest zdeterminowana jego
kwasowoscia, a kwasowo$¢ zalezy od zwigzku metalu, a wigc zardwno jonu metalu jak i przeciwjonu,
oraz majac na uwadze jonowg budowg cieczy jonowych przypuszczalam, ze przede wszystkim jej
anion bedzie miat istotny wplyw na aktywno$¢ kwasu Lewisa w reakcji Dielsa-Aldera.
Przypuszczenia te potwierdzily badania porownawcze, przeprowadzone na szerokiej grupie soli
imidazoliowych i fosfoniowych.

W  poczatkowym etapie badan, zaplanowatam wigc doswiadczenia z wykorzystaniem
trifluorometanosulfonianu skandu (triflan skandu, Sc(OTf);) [H-1], [H-4], gdyz nalezy on do
mocnych kwasow Lewisa [14], a jego aktywno$¢ zostata potwierdzona nawet w wodzie i w obecnosci
amin. W literaturze [15] istniaty réwniez informacje o znacznie wyzszej aktywnos$ci tego kwasu w
srodowisku cieczy jonowych niz w chlorku metylenu.
Przeprowadzone doswiadczenia [H-1] dostarczyly mi waznych informacji odno$nie poréwnania
przebiegu reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem i maleinanem dimetylu, w obecnos$ci
Sc(OTf);, jako  katalizatora, w cieczy jonowej -  tetrafluoroboranie  1-metylo-3-
pentyloksymetyloimidazoliowym i w tradycyjnych rozpuszczalnikach organicznych, takich jak:
chlorek metylenu, eter dietylowy oraz metanol. Okazalo si¢, ze w zastosowanej cieczy jonowej stala
szybkosci 1 stereoselektywno$¢ endo:egzo sa mniejsze niz w obecno$ci tego samego kwasu Lewisa,
stosowanego w $rodowisku chlorku metylenu lub eteru dietylowego. Poza tym, nie ulegaja one
znaczacym zmianom w stosunku do reakcji prowadzonej w samej cieczy jonowej, bez dodawania
triflanu skandu. Dlatego zwrdcitam uwage na inne aniony i stwierdzitam [H-4], ze sposrod cieczy
jonowych 1-butylo-3-metyloimidazoliowych z czterema réznymi anionami:
trifluorometanosulfonianowym [OTH]’, tetrafluoroboranowym [BF,]", metylosiarczanowym(VI) i 2-(2-
metoksyetoksy)etylosiarczanowym(VI), dodatek triflanu skandu spowodowal ponad dwukrotny
wzrost stereoselektywnosci (endo:egzo 8,1) 1 wydajnosci tej samej reakcji, gdy ciecz jonowa
zawierata anion trifluorometanosulfonianowy [OTf]. Warto podkresli¢, ze zwigkszenie stgzenia
kwasu Lewisa i reagentéow (dienu i dienofila) w cieczy jonowej, zahamowato zachodzaca w ukladzie
reakcyjnym uboczng reakcje oligomeryzacji cyklopentadienu i pozwolito w temperaturze 25°C, w
czasie 24 h uzyska¢ produkt - 2,3-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornen - z iloSciowa wydajnoscia i
jeszcze wyzsza stereoselektywnos$cig izomeru endo,endo (endo:egzo 14,7). W polaczeniu z tg sama
ciecza jonowa — trifluorometanosulfonianem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym - stwierdzitam
aktywnos$¢ takze innych kwasow Lewisa: Sc(NTf,); [H-4], triflanu itru - Y(OTf); i iterbu —
Yb(OTf); [H-5] oraz znacznie mniej kwasnych soli litu — LiOTf i LINTf, [H-4].

Rodzaj anionéw cieczy jonowej rozszerzylam znaczaco w dalszych badaniach,

przeprowadzonych w ramach projektu badawczego MNiSW nr N205 055 31/2491, a wyniki
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podsumowujace opublikowatam w pracy [H-9]. Przedstawitam je na przyktadzie reakcji pomiedzy
cyklopentadienem i maleinianem dimetylu, w obecnoéci triflanu itru, w 13 rdznych cieczach
jonowych. Wyniki dostarczyly mi waznych informacji, ktore mozna wykorzysta¢ takze dla innych
reagentow i kwasow Lewisa. Wykazalam, ze kwasy Lewisa posiadaja najwigksza aktywno$¢ w
cieczach jonowych zbudowanych z takich anionéw jak bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy [NTf,]
heksafluorofosforanowy [PF¢], tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowy [FAPT,
trifluorometanosulfonianowy [OTf], nawet gdy ich stezenie w tych cieczach jest niewielkie i wynosi
kilka setnych mola na Idm’ cieczy jonowej. Kwasy Lewisa w polaczeniu z tymi cieczami
powodowaly znaczace przyspieszenie reakcji, zwigkszenie wydajnosci 1 stereoselektywnosci.
Charakterystyczna, wspdlng cechg tych aniondéw jest obecno$¢ silnie elektroujemnego atomu fluoru,
ktéry obniza zasadowos$¢ anionu, a tym samym zdolno$¢ koordynacji atomu metalu kwasu Lewisa. Na
przykladzie modelowej reakcji cyklopentadienu z maleinianem dimetylu stwierdzitam, ze tylko w
cieczach jonowych z wymienionymi anionami, dodatek Y(OTf);, spowodowatl wzrost wydajnosci i
stereoselektywnosci endo.egzo, w poréwnaniu do reakcji prowadzonej bez dodatku kwasu Lewisa. Po
1 h uzyskiwatam produkt 2,3-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornen z wydajno$cia 88-100%, a
stosunek diastercoizomeréw endo:egzo wynosit 7,6:1-10,0:1. Bez obecnosci Y (OTf);
stereoselektywnosci byly ponad trzykrotnie mniejsze, a wydajnos$ci rzgdu 80% uzyskiwatam dopiero
po 24 h. W cieczach jonowych zbudowanych z takich anionéw, jak: chlorkowy, tetrafluoroboranowy,
azotanowy(V), dicyjanoimidkowy, acesulfamowy, sacharynianowy i metylosiarczanowy(VI), kwas
Lewisa nie wykazywat aktywno$ci [H-9].

Uzyskane wyniki ukierunkowaly moje badania reakcji Dielsa-Aldera, w obecnos$ci kwaséw
Lewisa, na ciecze jonowe wylacznie z anionami: bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym [NTf;],
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowym [FAP] i trifluorometanosulfonianowym [OTf]". Aniony
[NTf,]” i [FAP]" z uwagi na stabg koordynacje kationu nadawaly cieczom jonowym szereg
pozytywnych cech. Ich hydrofobowos$¢ zapewniata tatwos¢ usunigcia jonéw chlorkowych i kwasnych
zanieczyszczen po syntezie oraz zapewniata mata zawarto$¢ wody. Zanieczyszczenia moglty wptywac
na aktywnos$¢ kwasdéw Lewisa, dlatego tak wazna byla ich kontrola. Poza tym ciecze te byly trwate w
obecnos$ci powietrza i wilgoci, a tym samym stabilne w trakcie przechowywania i oczyszczania.
Cechowaty sie wysoka stabilno$cig termiczng i znacznie mniejszg lepko$cia niz ciecze z innymi
anionami i z tym samym kationem. Anion [OT{], tylko w kombinacji z niektorymi kationami dawat
sole bedace cieczami. Hydrofobowos$¢ cieczy z anionem [OTf] zalezata od komponenta kationowego,
a mieszalno$§¢ z woda utrudniata oczyszczenie. Jednak byly one interesujace z uwagi na to, ze
stosowane kwasy Lewisa zawieraly identyczny przeciwjon, przez co kwasy Lewisa znacznie fatwiej
rozpuszczaly si¢ w tych cieczach. Niestabilne hydrolitycznie, rozkltadajace si¢ z wydzieleniem
fluorowodoru ciecze jonowe z anionami [BF4]" i [PF¢] uznalam za mniej godne uwagi.

Sposrod cieczy jonowych, w ktorych kwasy Lewisa wykazywatly najwigksza aktywnosc,
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szczegblng uwaga objelam te zbudowane z anionu bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego [NTf,]".
Stanowity one najliczniejsza, dostgpna grupeg cieczy jonowych, ktore takze mozna tatwo otrzymac z
prekursordw chlorkowych. Na ich przyktadzie zbadatam szeroka game¢ kationow — imidazoliowy,
amoniowy, fosfoniowy, sulfoniowy, pirolidyniowy, pirydyniowy - z rdéznymi podstawnikami:
alkilowymi, alkoksylowymi, hydroksyalkilowymi, alkanoiloksyalkilowymi. Nalezy podkresli¢, ze
kluczowym celem moich badan bylo znalezienie najbardziej skutecznych uktadéw ciecz jonowa —
kwas Lewisa pozwalajacych prowadzi¢ reakcje Dielsa-Aldera z udziatem réznych reagentéw oraz
kwasoéw Lewisa.

Porownawcze badania [H-14] reakcji cyklopentadienu z akrylanem butylu w $rodowisku

cieczy jonowych z kationem 1-butylo-1-metylopirolidyniowym i anionami [NTf;], [OTf] i [FAP] iw
obecnosci chlorkéw oraz triflanow Sc, Y i Yb pozwolily mi, wykazaé ze najwyzsze wydajnosci i
stereoselektywnosci endo.egzo zapewnia potaczenie cieczy zawierajacej anion [NTf,], z chlorkami
Sc, Y lub Yb. W przypadku za$§ triflanéw tych metali, znaczacy udziat oligomeryzacji
cyklopentadienu, uniemozliwial przebieg reakcji glownej lub znaczaco obnizal jej wydajnos¢,
zwlaszcza w pirolidyniowych cieczach z anionem [OTf]" i [FAP]. Zmniejszenie temperatury
prowadzenia reakcji i zmniejszenie st¢zenia katalizatora nie polepszaty wynikow reakcji.
Na podstawie tych badan [H-14] opracowatam korzystne warunki syntezy pochodnych norbornenu w
reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy akrylanami metylu, etylu, butylu i1 2-hydroksypropylu i
cyklopentadienem W srodowisku bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-
metylopirolidyniowego oraz chlorkow Sc, Y i Yb, jako kwasow Lewisa. Gwarantowaly one uzyskanie
odpowiednich 2-alkoksykarbonylo-5-norbornendéw, z wydajnoscia ponad 90%, w czasie od 15 do
240 minut, w temperaturze 25°C, ze stosunkiem odpowiednich diastereomerycznych produktow
endo:egzo, wynoszacym od 9,0 do 15,7.

Na bazie bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego opracowatam
uktady katalityczne zawierajace kwasy Lewisa, ktore pozwolily uzyska¢ wysokie wydajnosci i
stereoselektywnos$ci w reakcji cyklopentadienu z innymi dienofilami: maleinianem dimetylu [H-7],
[H-19] oraz a,p-nienasyconymi ketonami [H-22] i wykazywaly mozliwos¢ wielokrotnego
recyklingu.

Problem wyboru sposobu oddzielania produktu od uktadu katalitycznego rozwingtam w
badaniach, poréwnujacych wydajno$¢ i stereoselektywno$¢ reakcji Dielsa-Aldera w kolejnych cyklach
reakcyjnych [H-7]. Produkt oddzielany byt na drodze destylacji lub ekstrakcji rozpuszczalnikiem.
Wykazalam, ze wybor sposobu oddzielania produktu zalezy od rodzaju kwasu Lewisa, tworzacego
uktad katalityczny z ciecza jonowa - Dbis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem 1-butylo-1-
metylopirolidyniowym. W przypadku kwasow Lewisa o wigkszej kwasowosci (triflany Y i YD),
ekstrakcja produktu rozpuszczalnikiem jest bardziej odpowiednia niz oddestylowanie produktu, dla

utrzymania wlasciwosci katalitycznych ukladu. Dla kwasow Lewisa o mniejszej kwasowosci,
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zwlaszcza soli (chlorkéw, triflanéw) Li i Mg a takze chlorkow innych metali (Y, Yb), w potaczeniu z
ciecza - bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem 1-butylo-1-metylopirolidyniowym, oddestylowanie
produktu umozliwia zachowanie wysokiej aktywnosci katalitycznej kwasu Lewisa, rozpuszczonego w
cieczy jonowej, w wiekszej ilosci recykli.

Na przyktadzie pirydyniowych cieczy jonowych (rys. 5) przeprowadzitam poréwnawcze
badania wptywu najbardziej interesujacych anionow — [NTf,],, [OTf], [FAP] i [BF4] na aktywno$¢
katalizatoréw - Y(OTf); i YCl;, w reakcji Dielsa-Aldera pomig¢dzy cyklopentadienem i ketonem

etylowo-winylowym [H-15].

CH
\ | \ ’
- X
| > [NTf,] o [X]
1 |
R C,H,
R: C,Hs; C4Hg; CeH 5 [X]: [NTf,]; [OTf]; [BF,]; [FAP]-

Rys. 5. Pirydyniowe ciecze jonowe stosowane w badaniach [H-12] [H-13] [H-15] [H-21].

Pozwolity mi one wykazaé, ze wigksze stereoselektywnosci endo:egzo zapewnia potaczenie
cieczy, zawierajacej anion [OTf]" lub [NTf;]" z chlorkiem itru podczas, gdy w cieczy zbudowanej z
anionu [BF4]" lub [FAPT, to triflan itru prowadzit do wyzszych stereoselektywnosci izomeru endo, ale
uzyskiwane wydajnos$ci 2-propanoilo-5-norbornenu byty wéwczas nizsze z uwagi na konkurencyjng
reakcje oligomeryzacji cyklopentadienu. Katalizator ten jednoczes$nie przyspiesza bowiem reakcje
oligomeryzacji. Badania recyklingu ukladéw katalitycznych ztozonych z chlorku itru i cieczy jonowej,
zawierajacej ten sam kation 1-butylo-3-metylopirydyniowy, lecz rozne aniony pozwolily mi
udowodnié, ze w cieczy z anionem [OTf] sprawnos¢ katalityczna chlorku itru w kolejnych recyklach
jest wigksza niz w cieczy z anionem [NTf;]” [H-15].

Opracowalam  uklady katalityczne  zawierajagce  pirydyniowa ciecz jonowa —
bis(trifluorometylosulfonyloimidek) N-heksylopirydyniowy i kwasy Lewisa dla syntezy 2,3-
bis(metoksykarbonylo)-5-norbornenu [H-12], a takze innych pochodnych norbornenu [H-13].
Sposob ich otrzymywania przedstawitam w patencie [H-21]. Uktady te stosunkowo tatwo ulegaty
oddzieleniu od produktu i zachowywaly aktywno$¢ Kkatalityczng w kilku kolejnych cyklach
reakcyjnych.

Istotnych informacji dostarczyly mi badania reakcji prowadzonych w cieczach jonowych, ktore
zawieraly w kationie podstawniki sfunkcjonalizowane grupa estrowa, alkoksylowa i hydroksylowa
(rys. 4) [H-8]. Pokazaly one, ze triflany metali, o roznej kwasowosci Lewisa sg aktywne w polaczeniu
z wymienionymi typami cieczy jonowych, chociaz teoretycznie mozna byto oczekiwac, ze obecnos¢
grupy estrowej w kationie spowoduje ostabienie oddzialywania kwasu Lewisa z dienofilem a tym

samym obnizenie wydajnosci produktu i stereoselektywnos$ci. Ustalitam, ze triflany metali w tych
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cieczach (pochodnych DMAE (rys. 4)) sa stabilne i moga by¢ wielokrotnie stosowane. W reakcji
cyklopentadienu z ketonem metylowo-winylowym, praktycznie nie obserwowalam obnizenia
wydajnosci po czwartym cyklu reakcyjnym. Natomiast stereoselektywno$¢ endo.egzo zmniejszyla si¢
zaledwie o ok. 5% w obecnosci Y(OTf); i o 11% dla Cu(OTf), w poréwnaniu do wartosci
uzyskiwanych w pierwszej reakcji cyklu. Opracowany sposob syntezy produktu w reakcji Dielsa-
Aldera w tych cieczach uzyskal ochrone patentowa [H-18].

Zwazywszy na fakt, ze zastosowanie destylacji jako metody oddzielania produktu od uktadu
katalitycznego, jest korzystniejsze niz zastosowanie ekstrakcji rozpuszczalnikiem, gdyz catkowicie
eliminuje z procesu lotne rozpuszczalniki organiczne, jednak wymaga wysokiej stabilnos$ci termicznej
cieczy jonowej, swoje zainteresowania skierowalam na fosfoniowe ciecze jonowe. Ciecze jonowe z
kationem fosfoniowym cechuje bowiem znacznie wigksza stabilno$¢ termiczna niz odpowiednich soli
imidazoliowych, amoniowych i pirydyniowych.

W badaniach wykorzystalam fosfoniowe ciecze jonowe zbudowane z roéznych anionow i
zawierajace rozne podstawniki w kationie fosfoniowym. Poréwnatam przebieg reakcji Dielsa-Aldera
cyklopentadienu z maleinianem dimetylu w obecnosci wybranego kwasu Lewisa —Y(OTf); w
fosfoniowych cieczach jonowych, z przebiegiem reakcji w cieczach jonowych zawierajacych kationy
amoniowe 1 imidazoliowe [H-9].

Do szczegotowych badan reakcji Dielsa-Aldera z udzialem réznych diendéw i dienofili
zastosowatam handlowo dostepny i stosunkowo tani bis(trifluorometylosulfonylo)imidek
triheksylotetradecylofosfoniowy [H-6], [H-9].

C14H29\+/C6H13

P. -

CeH,3 CeHi3

bis(trifluorometylosulfonylo)imidek triheksylotetradecylofosfoniowy

Zaobserwowalam, ze stale szybkos$ci reakcji uzyskiwane w obecno$ci réznych kwasow Lewisa:
LiOTf, Mg(OTf),, YCl;, Y(OTf);, La(OTf); lub Nd(OTf)s, rozpuszczonych w tej cieczy, wzrastaty od
kilku do ponad kilkaset razy w porownaniu do reakcji prowadzonej bez kwasu Lewisa, przy czym
wzrost ten byt odzwierciedleniem réznej ich kwasowos$ci. Poczatkowa szybko$¢ reakcji zalezata od
stezenia kwasu Lewisa w zastosowanej cieczy jonowej, przy czym dla kazdego kwasu Lewisa
okreslitam minimalne st¢zenie, przy ktorym osiagalam najwyzsze wartosci stalej szybkosci w
momencie poczatkowym [H-9].

Na  podstawie = badan  aktywnos$ci  roéznych  kwasow Lewisa w srodowisku
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku triheksylotetradecylofosfoniowego opracowatam uniwersalne
uklady katalityczne. Umozliwiaja one prowadzanie reakcji Dielsa-Aldera z udzialem rdéznych
reagentow [H-6]. Jako dien stosowatam cyklopentadien, a dienofilami byly: maleinian dimetylu,

metakroleina 1 keton metylowo-winylowy. W ocenie przebiegu procesu uwzglgdnialam przede
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wszystkim wysoka wydajnos¢ i stereoselektywnos$¢. Najkorzystniejsze uktady tworzyta wymieniona
fosfoniowa ciecz jonowa z triflanem itru lub iterbu lub bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem iterbu.
Stwierdzitam, ze aktywno$¢ zwiazkow (triflanow i bistriflimidkow) innych metali (Sc, Li, Zn, Mg i
In), jako katalizatoréw zalezala od struktury dienofila. Dowiodlam, Ze trifluorometanosulfoniany i
bis(trifluorometylosulfonylo)imidki tego samego metalu wykazuja zblizona aktywno$¢. Znacznie
mniejsza aktywnoscia cechowaly si¢ natomiast uktady zlozone z fosfoniowej cieczy jonowej i
chlorkow metali. Opracowalam warunki recyklingu kwasu Lewisa Y(OTf);, rozpuszczonego w
fosfoniowej cieczy jonowej - bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
triheksylotetradecylofosfoniowym . Stwierdzitam, ze jedyna metoda oddzielenia produktu reakcji -
2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu, otrzymanego w reakcji cyklopentadienu z maleinianem
dimetylu, od ukladu katalitycznego utworzonego na bazie fosfoniowej cieczy jonowej jest jego
oddestylowanie. Ustalitam, ze katalizator rozpuszczony w fosfoniowej cieczy jonowej (uktad
katalityczny) jest stabilny w warunkach destylacji i w kolejnych siedmiu cyklach reakcyjnych
zapewnia uzyskanie produktu z niezmieniong stereoselektywnoscia i wydajnoscig. Sprawno$¢
katalityczna (TON), wyrazona w molach dienofila (maleinianu dimetylu), ktory ulegl przemianie w
przeliczeniu na 1 mol katalizatora (Y (OTf);) wyniosta 672 [H-6].

Sposdb  otrzymywania  2-etanoilo-5-norbornenu,  2-metoksykarbonylo-5-norbornenu,  2,3-
bis(metoksykarbonylo)-5-norbornenu, etanoilo-metylocykloheksenu, 4-etanoilo-1,2-
dimetylocykloheksenu 1 5-etanoilobicyklo[2.2.2]okt-2-enu, W  obecno$ci  bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidkéw:  triheksylotetradecylofosfoniowego i (alkoksymetylo)-triheksylo-
fosfoniowych (metoksymetylo-, butyloksymetylo- oktyloksymetylo-, dodecyloksymetylo-) oraz w
obecnosci  kwaséw  Lewisa  rozpuszczonych —w fosfoniowej cieczy jonowej -
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku triheksylotetradecylofosfoniowym jest rowniez przedmiotem
wynalazku [H-17].

Nowatorskim aspektem moich badan bylo ponadto opracowanie nowych, kwasnych cieczy
jonowych zawierajacych aniony typu [MX,+], gdzie M — atom metalu, X — atom chlorowca, n —
warto§ciowos¢  metalu). Otrzymatam je w  reakcji odpowiedniego  halogenku
tetraalkilofosfoniowego: chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego, chlorku
tributylotetradecylofosfoniowego lub bromku tributyloheksadecylofosfoniowego, z sze$cioma
r6znymi chlorkami metali — YCl;, YbCl;, CuCl,, InClz, MgCl, i ZnCl,. Ciecze te, sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie w odniesieniu do reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem
i ré6znymi dienofilami — akrylanem metylu, ketonem etylowo-winylowym, ketonem metylowo-
winylowym, maleinianem dimetylu, metakroleing zostaly obj¢te ochrong patentowa [H—24]. Badania
te zostaly takze opisane w pracy [H-11]. Wykazatam ponadto wysoka stabilno$¢ termiczna nowych,
otrzymanych cieczy jonowych w atmosferze powietrza do temperatur 375 — 400°C oraz

zidentyfikowalam na podstawie widm masowych (MALDI/TOF), aniony cieczy jonowych. Kwasne
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ciecze jonowe otrzymane z chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego i wymienionych chlorkow
metali katalizowaly reakcje Dielsa-Aldera z udzialem rdznych reagentow. Badania wykazaty, ze profil
kinetyczny reakcji oraz stosunek diastereoizomeréow zalezy od utamka molowego metalu w cieczy
jonowej. Ustalitam, ze przy ulamku molowym wynoszacym 0,3 obserwuje si¢ znaczace
przyspieszenie i zwigkszenie stereoselektywnos$ci. Najbardziej uniwersalnymi cieczami jonowymi,
wykazujacymi aktywnos$¢ w odniesieniu do réznych dienofili (akrylanu metylu, ketonu etylowo-
winylowego, ketonu metylowo-winylowego, maleinianu dimetylu, metakroleiny) okazaly si¢ ciecze
otrzymane z udziatem chlorkéw Y, Yb i Mg. Wykazatam, ze niektére z kwasnych cieczy jonowych
byly skuteczne w reakcji Dielsa-Aldera jedynie w przypadku wybranych dienofili. Na przyktad ciecze
jonowe otrzymane z chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego i ZnCl, - w reakcji cyklopentadienu z
o,pB-nienasyconymi ketonami, natomiast z CuCl, - w reakcji cyklopentadienu z metakroleing.
Przeprowadzone badania dowiodty takze, ze produkt moze by¢ oddzielony od kwasnej cieczy jonowe;j
na drodze destylacji, a kwasna ciecz jonowa, pozostala jako niedogon destylacyjny, moze by¢ uzyta
w kilku kolejnych cyklach reakcyjnych. Poréwnatam sprawno$¢ katalityczng (TOF, wyrazong w
molach powstajacego produktu na mol katalizatora i na jednostke czasu) w kolejnych cyklach reakcji
pomigdzy cyklopentadienem i maleinianem dimetylu, dla trzech kwasnych cieczy jonowych,
otrzymanych w reakcji chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego i YCl;, YbCl; lub MgCl,.
Ustalitam, ze najwigksze obnizenia sprawnos$ci katalitycznej wystepuja po pierwszym cyklu
reakcyjnym. Ponadto wykazalam, ze sprawno$¢ katalityczna dla cieczy zawierajacych Y i Yb, po
czterech kolejnych cyklach reakcyjnych, zmniejszyta si¢ o niespelna 30%. Natomiast dla cieczy
zawierajacej Mg, obnizenie sprawnosci katalitycznej po czterech cyklach reakcyjnych bylo wieksze i
wynosito 88% [H-11], [H-24].

Niska lepkos$¢, gwarantujaca lepszy transport masy i ciepta oraz mniejsze naklady energetyczne
na mieszanie, zadecydowaly =z kolei o wyborze bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
trietylosulfoniowego jako sSrodowiska reakcji Dielsa-Aldera prowadzonej w obecnosci kwasow
Lewisa [H-10]. Badania dotyczyly reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy cyklopentadienem a réznymi
dienofilami: ketonem metylowo-winylowym, ketonem etylowo-winylowym, 4-heksen-3-onem,
akrylanem  metylu, etylu, butylu, metakroleing i  maleinianem  dimetylu. W
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku trietylosulfoniowym, nawet w obecnosci stabych kwasow
Lewisa, takich jak LiOTf, Mg(OTf),, Ca(OTf),, [H-10] uzyskiwatam wysokie wydajnosci produktu
reakcji (2,3-bis(metoksykarbonylo)-5-norbornenu) w krétszym czasie niz w innych cieczach
jonowych z tym samym anionem i r6znymi kationami (triheksylotetradecylofosfoniowym [H-6], 1-
butylo-1-metylopirolidyniowym [H-7], N-heksylopirydyniowym [H-12], etanoiloksyetylo-
heptyloksymetylo-dimetyloamoniowym [H-8]). Wykazatam przy tym mozliwo$¢ stosowania hydratu
triflanu iterbu zamiast bezwodnej postaci tego katalizatora [H-10]. Stwierdzitam, ze wzrost st¢zenia

kwasu Lewisa w cieczy jonowej, w przedziale warto$ci, ktore gwarantowaty jego rozpuszczalnos$é,
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przyspiesza reakcje, przy czym najwigksze stereoselektywnosci endo:egzo uzyskiwatam dla
niektoérych kwasow Lewisa, w zakresie mniejszych stezen. Ustalitam takze wptyw stgzen wybranych
kwasoéw Lewisa wzgledem ilosci reagentdw, przy niezmiennym stezeniu kwasu w cieczy jonowej na
przebieg reakcji. Pozwolito to opracowac uklady katalityczne ztozone z
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku trietylosulfoniowego i kwasu Lewisa, zachowujace niezmieniong
aktywno$¢ w kilku cyklach reakcyjnych. Dowiodlam, ze do oddzielenia produktu od ukladu
katalitycznego moze by¢ zastosowana zardwno metoda ekstrakcji rozpuszczalnikiem jak i
oddestylowania produktu, przy czym jej wybor zalezy od rozpuszczonego kwasu Lewisa. Sposéb
otrzymywania produktu reakcji Dielsa-Aldera w $rodowisku bis(trifluorometylosulfonylo)imidku

trietylosulfoniowego i w obecnos$ci kwasu Lewisa otrzymat ochrong patentowa [H—20].
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c3) Podsumowanie — elementy nowosci naukowej

Wyniki uzyskane podczas realizacji badan wchodzacych w zakres rozprawy habilitacyjnej

pozwalaja na sformulowanie wnioskéw natury ogdlnej, dotyczacych chemii i technologii reakcji

Dielsa-Aldera w Srodowisku cieczy jonowych i zaleznosci wyniku tej reakcji od struktury cieczy

jonowej, w obecnos$ci i bez obecnosci katalizatorow typu kwasu Lewisa. Elementy nowosci naukowe;j

mozna sformutowac nastepujaco:

Dla reakcji Dielsa-Aldera bez dodatku kwasu Lewisa:

Po raz pierwszy zastosowatam protonowe imidazoliowe ciecze jonowe w reakcji Dielsa-
Aldera. Wykazatam, ze sa one skutecznymi katalizatorami tej reakcji.

Sformulowatam hipoteze dotyczaca mechanizmu reakcji Dielsa-Aldera w protonowych
cieczach jonowych. Zaklada ona, ze w stanie przejSciowym reakcji proton, przy azocie
pierScienia imidazoliowego oddzialuje z tlenami grup karbonylowych dienofila, a
synchroniczno$¢ tworzenia obu wiagzan C-C, w przypadku reakcji katalizowanej
protonowymi cieczami jonowymi jest wigksza niz dla reakcji niekatalizowane;.
Udowodnitam, zZe obecno$§¢ atomu wodoru przy azocie Iub podstawnika
hydroksyalkilowego, w kationie cieczy jonowej zwigksza jej wlasciwosci protonodonorowe,
oraz polaryzowalno$¢. Wykazatam, ze polaczenie takich kationow z anionami, bedacymi
stabymi zasadami (pochodzacymi od mocnych kwasow) prowadzi do najwigkszych statych
szybkos$ci, wydajno$ci i stereoselektywnos$ci endo:egzo. Najlepsze w tym wzgledzie okazaty
si¢ ciecze z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym — [NTf,] i
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowym [FAP]".

Wykazatam, ze aprotonowe ciecze jonowe, zawierajace kationy fosfoniowe, amoniowe,
imidazoliowe, pirydyniowe, pirolidyniowe, piperydyniowe i morfoliniowe sa stabymi
donorami protonu. Udowodnitam, ze w przypadku takich kationow wigksze wydajnosci i
stereoselektywnosci endo.egzo uzyskuje si¢ wprowadzajac anion, bgdacy silniejszg zasada,
np. anion sacharynianowy, acesulfamowy, azotanowy(V), metylosiarczanowy(VI).
Wykazatam, ze sfunkcjonalizowanie podstawnikéw alkilowych w aprotonowych cieczach
jonowych, grupami estrowymi lub alkoksylowymi zwicksza szybko$¢ reakcji i
stereoselektywnos$¢ endo:egzo w takich cieczach.

Udowodnitam, ze lepko§¢ oraz parametry polarno$ci cieczy jonowych, wyznaczane z
uzyciem barwnikow solwatochromowych, moga by¢ podstawa wyboru cieczy jonowej jako
srodowiska reakcji Dielsa-Aldera. Pozwalaja tez okres$li¢ najwazniejsze oddziatywania,

wptywajace na wynik reakcji.
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Wykazatam, ze z szerokiej gamy przebadanych cieczy jonowych, najwyzsze stale szybkosci
reakcji 1 stereoselektywnos$ci endo:egzo w reakcji Dielsa-Aldera, w normalnym uktadzie
elektronowym reagentéw, bez obecnosci kwasu Lewisa gwarantuje uzycie nastepujacych
cieczy  jonowych:  bis(trifluorometylosulfonylo)imidek  1-metylo-3H-imidazoliowy,
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek hydroksyetylotrimetyloamoniowy i

tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-(3-hydroksypropylo)-pirydyniowy.

Dla reakcji Dielsa-Aldera w obecno$ci kwasu Lewisa:

Wykazalam, ze kwasy Lewisa cechuje najwigksza aktywno$¢ w reakcji Dielsa-Aldera, w
polaczeniu z cieczami jonowymi, zawierajacymi stabo koordynujace aniony, takie jak
[NTL], [PFe], [(CoFs)sPFs], [OTI].

Ustalitam, ze struktura kationu w mniejszym stopniu niz anionu wptywa na aktywnos¢
kwasow Lewisa. Triflany metali (M(OTf),, gdzie M- metal, n- warto§ciowo$¢ metalu)
wykazuja wysoka aktywnos$¢ w cieczach jonowych, zawierajacych w kationie takie grupy
jak hydroksylowa, alkoksylowa, estrowa, np. etanoiloksyetylo-
heptyloksymetylodimetyloamoniowy bis(trifluorometylosulfonylo)imidek

Ustalitam, ze istotne dla przebiegu reakcji (wydajnosci, stereoselektywnosci) jest stezenie
kwasu Lewisa w cieczy jonowej a celowe jest takze okreslenie jego st¢zenia wzgledem
reagentdw (diena i dienofila). Optymalne stezenia katalizatora w cieczy jonowej wynosza
0d 0,01 do 0,1 mol/dm’ i zaleza od rozpuszczalno$ci zwigzku metalu. Wigksze znaczenie
dla ustalenia wzrostu szybkos$ci reakcji i stereoselektywnos$ci ma okreslenie st¢zenia
katalizatora wzgledem dienofila, ktére w zalezno$ci od jego struktury wynosi od 0,1 do
5%mol.

Wykazatam, ze kwasy Lewisa rozpuszczone w cieczy jonowej moga by¢ wielokrotnie
wykorzystane w reakcji. Do oddzielenia produktu reakcji od uktadu katalitycznego
mozna wowczas zastosowaé zardwno metode ekstrakcji produktu rozpuszczalnikiem jak i
bezposrednig destylacje.

Przy zastosowaniu metody ekstrakcji wazny jest dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika.
Najskuteczniejsze okazaly si¢ weglowodory aromatyczne (toluen), cykloalifatyczne
(cykloheksan) oraz etery dialkilowe (eter dietylowy oraz dibutylowy).

Ustalitam, ze w przypadku kwaséw Lewisa, wrazliwych na obecno$¢ wody, jak chlorki
metali, lub triflany Li lub Mg metoda odzyskiwania uktadu katalitycznego przez
oddestylowanie produktu, pozwala przeprowadzi¢ wicksza ilo$¢ recykli katalizatora.
Zastosowanie bezposredniej destylacji wymaga wysokiej stabilno$ci termicznej cieczy

jonowej. W tym przypadku najlepsze rezultaty uzyskano z cieczami jonowymi
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zawierajagcymi  anion [NTf,], takimi jak: bis(trifluorometylosulfonylo)imidek
triheksylotetradecylofosfoniowy, trietylosulfoniowy, 1-butylo-1-metylopirolidyniowy.
Opracowalam sposéb otrzymywania nowych kwasnych cieczy jonowych z chlorku
triheksylotetradecylofosfoniowego oraz YCl;, YbCl;, CuCl,, InCls, MgCl, i ZnCl, i
wykazatam ich katalityczng aktywnos¢ w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy
cyklopentadienem i szeregiem dienofili (maleinian dimetylu, akrylany metylu, etylu,
butylu, keton metylowo-winylowy, keton etylowo-winylowy, metakroleina).
Opracowalam uklady katalityczne, zlozone zkwaséw Lewisa i cieczy jonowych,
umozliwiajace prowadzenie reakcji Dielsa-Aldera z udzialem réznych dienéw i dienofili.
Zastosowanie opracowanych uktadéw katalitycznych i warunkéw prowadzenia procesow
pozwolito uzyskac¢ nastepujace korzysci technologiczno-ekonomiczne:

o zwigkszenie wydajnosci produktu i selektywnosci tworzenia jednego z izomeréw,

o mozliwo$¢ prowadzenia reakcji w lagodnych warunkach: temperatura 273 —

328 K, ci$nienie atmosferyczne, atmosfera powietrza;
o skrécenie czasu prowadzenia procesu;
o latwe oddzielenie produktu od katalizatora immobilizowanego w cieczy jonowej;

o mozliwo$¢ wielokrotnego zawracania katalizatora z ciecza jonow3.

26




Ewa Katarzyna Janus

Chemia i technologia wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych

Literatura

[1] P. T. Anastas, J. C. Warner, Green Chemistry: Theory and Practice; Oxford University Press: New York,
1998.

[2] P.T.Anastas, M.M. Kirchhoff, Origins, Current Status, and Future Challenges of Green Chemistry, Acc.
Chem. Res. 2002, 35, 686-694.

[3] P.T.Anastas, L.B. Bartlett, M.M Kirchhoff, T.C. Williamson, The role of catalysis in the design, development
and implementation of green chemistry, Catal. Today 2000, 55, 11-22.

[4] H. Olivier, Recent developments in the use of non-aqueous ionic liquids for two-phase catalysis, J. Mol.
Catal. A: Chem. 1999, 146, , 285-289.

[5] a) K.R. Seddon, lonic liquids for clean technology, J. Chem. Tech. Biotech, 1997, 68 (4), 351-356;
b) J.D. Holbrey, K.R. Seddon, lonic liquids, Clean Products and Processes 1999, 1, 232-236.

[6] T. Welton, Room-temperature ionic liquids. Solvents for synthesis and catalysis, Chem. Rev. 1999, 99,
2071-2084.

[7]1 D.C. Rideout, R. Breslow, Hydrophobic acceleration of Diels-Alder reactions, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102,
7816.

[8] a) H. Olivier, A. Hirschauer, 1996, French Pat. Appl. 96 1692 (Institut Francais du Petrole); b) H. Olivier, F.
Favre, 2003, UK Patent GB2337754B.

[91 J. Howarth, K. Hanlon, D. Fayne, P. McCormac, Moisture Stable Dialkylimidazolium Salts as
Heterogeneous and Homogeneous Lewis Acids in the Diels-Alder Reaction, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 17,
3097-3100.

[10] M. J. Earle, P. B. McCormac, K. R. Seddon, Diels—Alder reactions in ionic liquids. A safe recyclable
alternative to lithium perchlorate—diethyl ether mixtures, Green Chem. 1999, 23-25.

[11] E. Janus, Lewis acids immobilized in ionic liquid - application for the acetal synthesis, Pol. J. Chem Tech.
2013, 15, 3, 78-80.

[12] a) T. Fisher, A. Sethi, T.Welton, J. Woolf, Reactions in room-temperature ionic liquids, Tetrahedron Lett.
1999, 40, 793-796; b) A. Aggarwal, N. L. Lancaster, A. R. Sethi, T. Welton, The role of hydrogen bonding
in controlling the selectivity of Diels—Alder reactions in room-temperature ionic liquids, Green Chem. 2002,
4, 517-520.

[13] S. V. Dzyuba and R. A. Bartsch, Expanding the polarity range of ionic liquids, Tetrahedron Lett. 2002, 43,
4657.

[14] S. Fukuzumi, K. Ohkubo, Fluorescence Maxima of 10-Methylacridone-Metal Ion Salt Complexes: A
Convenient and Quantitative Measure of Lewis Acidity of Metal Ion Salts, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
10270-10271.

[15] Ch.E. Song, W.H. Shim, E.J. Roh, S. Lee, J.H. Choi, lonic liquids as powerful media in scandium triflate
catalysed Diels—Alder reactions: significant rate acceleration, selectivity improvement and easy recycling of
catalyst, Chem. Commun. 2001, 1122-1123.

27



Ewa Katarzyna Janus

Chemia i technologia wybranych reakcji Dielsa-Aldera w cieczach jonowych

5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych (artystyeznyeh)

W roku 1989, po zakonczeniu nauki i uzyskaniu matury w I Liceum Ogodlnoksztalcacym w
Stupsku, rozpoczgtam 5-letnie studia na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Szczecinskiej, na kierunku technologia chemiczna. Studiujac na piatym roku studidéw bylam
jednoczes$nie zatrudniona, jako pomoc techniczna w Zaktadzie Chemii Analitycznej PS, podczas
prowadzenia zaje¢¢ laboratoryjnych z Chemii Analitycznej. Tytul magistra inzyniera uzyskatam
23.06.1994 na podstawie pracy pt. ,,Synteza D(+)-pantotenianu wapnia“, wykonanej pod kierunkiem
dr hab. inz. Reginy Dobrzenieckie;j.

Od pazdziernika 1994 podjetam nauke na 3-letnich studiach doktoranckich na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczecinskiej. W czasie trwania studiow
doktoranckich ukonczytam kurs doskonalenia pedagogicznego i w pazdzierniku 1997 roku zostatam
zatrudniona w Katedrze Technologii Organicznej na stanowisku asystenta z mozliwos$cia
kontynuowania badan w ramach pracy doktorskiej. Promotorem mojej pracy doktorskiej byta dr hab.
inz. Mitka Antoszczyszyn, prof. PS. Gléwnym tematem moich prac badawczych byla woéwczas
technologia syntezy eterow allilowych alkoholi diwodorotlenowych. Badania te byly finansowane
zgrantu KBN 7 S203 033 07, Technologia syntezy eterow allilowych na bazie alkoholi
wielowodorotlenowych i chlorku allilu, ktorego kierownikiem byla prof. Mitka Antoszczyszyn.
W syntezie tych pochodnych stosowatam kataliz¢ przeniesienia mi¢dzyfazowego. Badatam wplyw
réznych parametréw technologicznych na przebieg procesu. W rezultacie opracowatam optymalne
warunki syntezy i oczyszczania eterOw monoallilowych i diallilowych butan-1,4-diolu, but-2-en-1,4-
diolu i but-2-yn-1,4-diolu. Ponadto opracowalam matematyczny model przebiegu procesu eteryfikacji.
Zsyntezowane etery allilowe zostaty takze pozytywnie ocenione w Fabryce Zapachow i Aromatow
»-Mrowna“ w Grodzisku Mazowieckim, jako skladniki kompozycji zapachowych mydet i ptynow
detergentowych. Wyniki przeprowadzonych badan zostaty opublikowane w trzech artykutach (Zaf. 3
pkt. 1IA, przed dokt. poz. 1 i pkt. IIE, przed dokt. poz. 1-2) oraz bylty przedstawione na konferencjach
miedzynarodowych (Zaf. 3 pkt. 1lIB, przed dokt. poz. 1-4) i1 krajowych (Zal. 3 pkt. IIIB, przed dokt.
poz. 5-11) w postaci komunikatow ustnych i posterow. Prac¢ doktorska zatytulowang ,,Synteza eterow
allilowych wybranych dioli C4“ obronitam 5 lipca 1999 roku w Politechnice Szczecinskiej i
uzyskatam stopien doktora w dziedzinie nauk technicznych, w dyscyplinie technologia chemiczna —
specjalno$¢ technologia organiczna.

W czasie trwania studiow doktoranckich, a nastgpnie w ramach zatrudnienia na stanowisku
asystenta poza praca naukowo-badawcza realizowalam roéwniez dziatalno$§¢ dydaktyczna.
Prowadzitam ¢wiczenia laboratoryjne i zajecia projektowe. Bytam takze zaangazowana w opieke nad
studentami wykonujacymi badania, w ramach prac magisterskich, pod kierunkiem prof. Mitki

Antoszczyszyn.
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Od pazdziernika 1999 roku pracuj¢ na stanowisku adiunkta w Katedrze Technologii
Organicznej, a po zmianach organizacyjnych 1 kwietnia 2000 roku i 1 stycznia 2009 roku w
Instytucie ~ Technologii ~ Chemicznej  Organicznej = Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie.

Po obronie pracy doktorskiej moja aktywno$¢ naukowa przez kolejne lata byla nadal zwigzana z
badaniami nad synteza monomerdéw allilowych, ktére byly prowadzone w zespole prof. Mitki
Antoszczyszyn. Badania te skupiatly si¢ na opracowaniu recyklingu katalizatora przeniesienia
migdzyfazowego dla syntezy eterow allilowych, opracowaniu technologii syntezy monomerow
allilowych na bazie kwasoéw zywicznych oraz alkoholi wielowodorotlenowych, takich jak sorbitol,
gliceryna oraz izomeryzacji eterow allilowych do 1-propenylowych, a takze fotopolimeryzacji
syntezowanych monomeréw. Badania byly realizowane w ramach dwoch projektow badawczych
Nowe srodki pomocnicze na bazie eterow allilowych alkoholi wielowodorotlenowych (KBN Nr
3 T0O9B 032 15) w latach 1998-2001 i Technologia syntezy monomerow na bazie uktadow bi- i
wielocyklicznych naturalnych i syntetycznych (KBN 4 T09B 040 24) w latach 2003-2006. W obu
projektach bytam wykonawcg. Rezultatem przeprowadzonych badan byly publikacje w
recenzowanych czasopismach i wydawnictwach zbiorowych (Zat.3, pkt. IIA, po dokt. poz. 1-2; Zat.3,
pkt. IIE, po dokt. poz. 1-7) oraz komunikaty ustne i postery na konferencjach migdzynarodowych
(Zatl.3, pkt. I1IB, po dokt. poz. 1, 3-6, 9) oraz krajowych (Zal.3, pkt. IlIB, po dokt. poz. 36-43 i 45-46)

W tym czasie, w ramach mojej aktywnos$ci naukowej wylonity si¢ takze inne kierunki
badawcze. Jeden dotyczyt syntezy eterow glicydolowych w reakcji epoksydacji odpowiednich eterow
allilowych, z zastosowaniem katalizator6w przeniesienia miedzyfazowego. W badaniach nad tg
tematyka, w latach 2003 — 2008, we wspotpracy z prof. dr hab. inz. Eugeniuszem Milchertem
sprawowalam opieke nad rozprawa doktorska mgr inz. Elzbiety Kaczmarczyk. Wyniki badan zostaty
opublikowane w postaci artykuléw w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie JCR (Zat.3, pkt. 1IA, po
dokt. poz. 3-7, 9), byly przedstawione na konferencjach (Zal. 3, pkt. I1IB, po dokt. poz. 8, 11-13, 47), a
nowatorskie rozwigzania technologiczne zostaty opatentowane (Zat. 3, pkt. IIC, poz. 2, 3, 5-9).

Drugi kierunek badawczy, obejmowat zastosowanie cieczy jonowych, jako nowych mediow
reakcji. Wyniki badan nad zastosowaniem cieczy jonowych w wybranych reakcjach Dielsa-Aldera,
prowadzonych w obecnos$ci lub bez kwasu Lewisa staty si¢ podstawa mojej rozprawy habilitacyjnej i
omowione zostaly w punkcie 4c niniejszego zatacznika.

Nadal rozwijam wtlasne zainteresowania badawcze zwiazane z cieczami jonowymi. W tym
zakresie wspotpracuje z naukowcami z innych instytutdéw naszego wydzialu oraz innych uczelni —
Politechniki Poznanskiej, Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz Politechniki
Wroctawskiej. Obecnie realizuj¢ badania dotyczace enancjoselektywnej reakcji Dielsa-Aldera, w
ramach kierowanego przeze mnie projektu badawczego finansowanego przez Narodowe Centrum

Nauki.
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Ponadto jestem promotorem pomocniczym pracy doktorskiej dotyczacej syntezy i zastosowania
cieczy jonowych na bazie aminokwasoéw. Pierwsze wyniki tych badan zostaty opublikowane w
Molecules (Zat. 3, pkt. I1IA, po dokt. poz. 11) oraz Przemys$le Chemicznym (Zal. 3, pkt. 1IA, po dokt.
poz. 12), a takze przedstawione na konferencjach mig¢dzynarodowych i krajowych w postaci
komunikatow i posterow (Zal. 3, pkt. I1IB, po dokt. poz. 29, 34,35, 65-67, 69-71). Nowe ciecze jonowe
— pochodne aminokwaséw oraz sposéb ich wytwarzania sg tematem zgloszen patentowych (Zal. 3,
pkt. IIC, poz. 5-8).

Za pracg¢ naukowa bylam pigciokrotnie uhonorowana nagrodami indywidualnymi, II 1 III
stopnia, przez JM Rektora Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
(wczesniej Politechniki Szczecinskiej).

Wspolpracuje rowniez z przemyslem i biorg udziat w projekcie realizowanym we wspotpracy z
przedsigbiorcami. Od wrzesnia 2013 r. podjetam prace przygotowawcze i badawcze dotyczace
opracowania bioplynu, jako alternatywnego paliwa energetycznego. Projekt, zatytulowany
»Przygotowanie i analizy fizykochemiczne biomasy cieklej do testu w TAURON Wytwarzanie S.A.
Oddziat Elektrownia Siersza” jest realizowany na zlecenie Grupy Energetycznej TAURON. Catos$cia
projektu kieruje firma Bestchem Consulting.

Jestem takze mocno zaangazowana w dziatalno$¢ dydaktyczng i promowanie macierzystej
uczelni oraz wydzialu. Obecnie prowadz¢ wyktady i ¢wiczenia laboratoryjne dla studentow II stopnia
kierunku technologia chemiczna, z przedmiotow: Chemia i technologia kosmetykéw oraz Srodki
uszlachetniajace w technologii chemicznej oraz wyklady z przedmiotu Produkcja i zastosowanie
surfaktantéw. Ponadto przez 7 lat prowadzitam takze wyktady i laboratoria z przedmiotu Analiza
zanieczyszczen gleby dla studentéw kierunku Ochrona Srodowiska oraz wyktady i laboratoria z
przedmiotu Towaroznawstwo kosmetykdow na kierunku Towaroznawstwo.

Bylam promotorem 34 prac magisterskich i S prac inzynierskich. Tematyka 18 z tych prac
jest zwigzana z cieczami jonowymi. W latach 2008-2010 opiekowatam si¢ dwoma studentami w
trakcie ich badafh naukowych w ramach indywidualnego toku studiéw oraz podczas ich pracy w Kole
Naukowym Technolog na naszym wydziale.

Od kilku lat czynnie uczestnicze w promowaniu naszego Wydzialu wéréd uczniow szkot
ponadgimnazjalnych. Bratam udzial w spotkaniach z uczniami w szkotach, a takze w ramach Dni
Otwartych, organizowanych przez nasza uczelni¢, prowadzitlam zajecia laboratoryjne i pokazowe dla
uczniéw. W roku 2012 dwie licealistki przygotowaty pod moja opieka projekt nt. ,, Nasi chemiczni
przyjaciele - ciecze jonowe. Synteza i wlasciwosci”, ktory w ogdlnopolskim finale 25. Konkursu Prac
Mtlodych Naukowcdéw Unii Europejskiej zajat trzecie miejsce.

Moje do$wiadczenie znalazto uznanie zarowno w polskim, jak i migdzynarodowym $rodowisku
naukowym. Swiadcza o tym zaproszenie do wykonania recenzji wydawniczej skryptu przeznaczonego

dla studentow, zatytutowanego ,, Technologia chemiczna organiczna — éwiczenia laboratoryjne”, pod
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red. Moniki Stasiewicz, wyd. Politechniki Poznanskiej, a takze szereg zaproszen do wykonania
recenzji publikacji w takich czasopismach, jak: Molecules, Industrial & Engineering Chemistry
Research, Central European Journal of Chemistry, Journal of Hazardous Materials, Philippine Journal
of Science.

Moj dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia doktora obejmuje 46 publikacji, w tym 29
publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ aktualnie na liscie filadelfijskiej (laczny IF z roku
publikacji = 34,859; Z1F(2012) = 39,949, wg JCR) oraz 5 publikacji w innych czasopismach i 12
publikacji w wydawnictwach zbiorowych, pokonferencyjnych. Ponadto jestem wspoltworca 18
patentéw i 8 zgloszen patentowych (Zalgcznik 4). Wedlug bazy Web of Science liczba cytowan
wszystkich artykuléw z moim udzialem wynosi 95 (bez autocytowan 78), a indeks Hirscha
wynosi 6 (Zalgcznik 4). Wyniki swojej pracy naukowej prezentowalam na 16 konferencjach

miedzynarodowych oraz na 15 konferencjach krajowych.
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