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Streszczenie Niniejsza praca przedstawia badania nad zastesewmacieczy jonowych
w reakcji Baeyera-Villigera.

Abstract: The paper presents study under the application ofici liquids in
Baeyer-Villiger reaction.
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1. WSTEP

Interesugce wiaciwosci cieczy jonowych spowodowatly w ostatnim czasierost
zainteresowania tymi zaakami. Dodatkowo we wspoiczesnej przemystowej saiate
organicznej szczegoblny nacisk kltadzie sa zagadnienia zazane z gzystoscig technologii”.
Stale poszukiwaneasnowoczesne metody produkcji, w trakcie ktorych p@aje maliwie
mato ucizliwych odpaddw, a technologiea ssurowco- i energooszedne. Istotq role
W rozwiazywaniu tych probleméw magodgrywa& procesy prowadzone wrodowisku
cieczy jonowych. W ostatnich latach obserwowanyisdynamiczny rozwoj, projektujecsi
coraz wecej instalacji pilotaowych z zastosowaniem cieczy jonowych oraz
powoli wprowadza sido produkcji nowe technologie wykorzysicg & technile.[9]

Niniejsza praca pwiccona jest badaniom nad procesem utleniana wybramyeizkow
karbonylowych (zwizkow zawierajcych grug karbonylowa C=0) w srodowisku cieczy
jonowych do laktonéw (organicznych zamkow chemicznych, estrow, w ktorych grupa
estrowa O—C=0 wyspuje w ugrupowaniu cyklicznym), czyli tzw. reak&aeyera-Villigera
(reakcja 1).
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Reakcja Baeyera-Villigera jest znana od ponadlatuJej nazwa pochodzi od nazwisk
dwoch niemieckich uczonych Adolfa Baeyera i Victovdligera. To oni przed ponad
stuleciem, prowadg badania nad rozczepieniem cyklicznych ketonowygkz ketony te
pod wptywem dziatania nadtlenokwasu ulegéajansformacji do odpowiednich laktonéw.
Badania przeprowadzili na grupie ketonow cyklicanydo ktorych nateaty: menton (reakcja
2), karwomenton (reakcja 3) i kamfora (reakcjal4ansformacja do odpowiednich laktondw
nasgpita przy wyciu nowego utleniacza kwasu mononadtlenosiarkowéigsS50s), w
temperaturze pokojowej, bezyeia rozpuszczalnika, w czasie 24 godzin [1,2].
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Dzigki réznorodnym wiaciwosciom reakcja Baeyera-Villigera znalazta szerokie
zastosowanie w #hmych dziedzinach, mdzy innymi wykorzystuje si ja w syntezie
antybiotykow, sterydow, feromonow dla agrochemiitaze w potznej gakzi przemystu
zajmupcej sk synteza monomerow dla proceséw polimeryzacji.a@y rozwdéj chemii
i nowych technik ma jeszcze bardziej udoska@ndhi reakci w zakresie uproszczenia
warunkow reakcji, gycia taiszych reagentdw, zminimalizowania odpadow, czy steMia
bardziej ekologicznej i przyjaznej ddeodowiska metody produkciji [4].
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Reakcja Baeyera-Villigera odgrywa obecnie w syietezganicznej bardzo istaimole. Do
jej zalet mana zaliczy:
» tolerancg na obecn& wigkszej liczby grup funkcyjnych w g@steczce substratu,
* wysoce przewidywalny regiochemizm reakcjigkzizréznicowanej zdoln&ci migracji
réznych grup. Zdoln& grup do migracji przedstawia pasey szereg:
trzeciorzdowy alkil > cykloheksyl > drugorzlowy alkil >
> benzyl > fenyl > pierwszoedowy alkil > metyl.
» reakcja jest stereoselektywna, tatwozma wywnioskowd, ktory chiralny atom wgla
zachowuje konfiguracje absolatw otrzymanym produkcie,
» dostpnaos¢ szerokiej ranorodndci utleniaczy.
Szereg aktywrimi utleniaczy stosowanych w reakcji Baeyera-Viltgeuklada si
nastpujaco:
kwas trifluoronadtlenooctowy > kwas mononadtlencemadwy >
> kwas mononadtlenoftalowy > kwas 3,5-dinitronadbtleenzoesowy >
> kwasp-nitronadtlenobenzoesowy > kwaschloronadtlenobenzoesowy ~
~ kwas nadtlenomréwkowy > kwas nadtlenobenzoesoaxoné >
> kwas nadtlenooctowy >> nadtlenek wodoru > wodadtienku [3,4,5].

2.CO TO SA CIECZE JONOWE ?

Ciecz jonowa jest to zwrek chemiczny skiadgy sk z anionu i kationu.
Kation ma charakter wytznie organiczny, natomiast anion zeomie charakter zarowno
organiczny jak i nieorganiczny. Ciecze jonowet® sole, ktérych temperatura topnienia jest
nizsza od temperatury wrzenia wody pod normalnynieniem, a w¢c ponizej 100°C.

Pierwsza ciecz jonowa zostata zsyntezowana przezZWRlden'a w 1914 roku,
byt to azotan etyloamoniowy (FEsNH3] @ [NO3] ©) o temperaturze topnienia 12°C.
Zostat on otrzymany przez addycjecssinego kwasu azotowego do trietyloaminy,
natomiast otrzyman w procesie woe usunegto przez destylagj otrzymupc sOl,
ktGra w temperaturze pokojowej jest cigcz

Od momentu zsyntetyzowania pierwszej cieczy jorjogiezastosowanie rozwijatlogsna
przestrzenia lat do wolno. Obecnie jednak obserwuje sluze zainteresowanie cieczami
jonowymi. Trwap prace nad zsyntezowaniem cieczy jonowychsaile okre&lonych
wiasciwosciach dedykowanych zastosowaniom w ékarych reakcjach, dzki ktérym beda
mialy praktyczne zastosowanie w przeiey

llos¢ mazliwych kombinacji kation-anion, jakie moa uzyskd tworzac nowe
ciecze jonowe stwarza olbrzymie perspektywy rozwihgicieczy jonowych we wspoétczesnej
syntezie organicznej [9].

2.1 Wiasnaosci cieczy jonowych
Ciecze jonowe charakteryzuyvieloma ciekawymi wiciwosciami, do ktérych naley:
e temperatura topnienia znaczniej pajitemperatury 100 °C,

» temperatura wrzenia, ktora jest jedndcue temperatur rozktadu i miéci sie
w zakresie 200-450 °C, co wskazuje na wysstiabilng¢ termiczr,



A. Achtelik, A. Chrobok

polarna¢, dziki ktérej maja zdoln& rozpuszczania w sobie wielu zakdéw np.
alkoholi, chloroformu, acetonu, soli nieorganiczimycpolimerow, katalizatorow
szczegOlnie kompleksow metali pragpwych,

rozpuszczaln& w wodzie zaléna od rodzaju anionu i diuga podstawnika,

niska peznos¢ par w temperaturze pokojowej,

gestaé¢ zalezna od wielkdci i masy anionu, z ich wzrostem obserwuje wizrost
gestaéci cieczy jonowych,

lepkas¢ zalezna od rozmiaru i ezaru kationu, ktéra kmie wraz ze wzrostem diugm
podstawnikéw w kationie,

ciekly stan w szerokim zakresie temperatur, stabilichemiczna elektrochemiczna,
termiczna[9].

2.2Budowa wybranych cieczy jonowych

Jak ju wspomniano wczmiej ciecz jonowa sklada ¢iz anionu i kationu. Do

najpopularniejszych kationow wchagzch w sktad cieczy jonowych zalicza $9]:

N

N @ N kation 1,3-dialkiloimidazoliowy N @ s kation tiazoliowy
F( A% F( N

R
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NR . .
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N
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Il? (PR tetraalkilofosfoniowy

N
i . . . ® . o
@:@ kation 1,8-diazobicyklo[5,4,0]liowy [SRy] kation sulfidoliowy

Natomiast najogciej stosowane ciecze jonowe opaktena nasfpujacych anionach:

Py

c®,sP,P aniony halogenkowe [Cﬁo‘g]@ anion trifluorometanosulfonowy
[AICI 4]e [GFSOy)7) © anion bis(trifluorometanosulfonowy)imidkowy
[Al,CI7|© aniony chloroglinowe
[Al 3CI10]@ [C¥E0Q] ©  anion trifluorooctanowy
[BF4© anion tetrafluoroboranowy [CI—&COO]@ anion octanowy
[PRI® anion heksafluorofosforanowy [RSQ]e anion alkilosulfoowy
[SbFB]@ anion heksafluoroantymonowy [OSQ,CHg]@ anion metyosiarczanowy
K [HSO,® anion wodorosiarczanowyj [OSQC2H5]@ anion etylosiarczanowy
Y ) v ’
aniony nieorganiczne aniony orgaamie

Ze wzgkdu na budow ciecze jonowe miana podzielt wedtug rodzaju zawartego anionu

na ciecze z anionem|9J:
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alkilosiarczanowym: np. [EMIM]OSG;Et - etylosiarczan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy

N 0SQC,Hs

N ON® ©
Z
HC g

octanowynt np. [BMIM]OCOCEF; - trifluorooctan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

N 7/@ Socock
el N

CaHo

heksafluorofosforanowym np. [BMIM]PF; - heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazolpw
[ \® ©
CHg,/N\/ \C4H9PF6

tetrafluoroboranowym: np. [BMIM]BF, - tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

N. N® ©BR,
CH3/ N NCyHg

2.3Ciecze jonowe w reakcji Baeyera-Villigera

Ciecze jonowe ze wzglu na swoje zalety i wdaiwosci znalazty zastosowanie jako
rozpuszczalniki i katalizatory w reakcji Baeyerdlgera[10-13].

Przyktady zastosowania cieczy jonowych w reakcgyaa-Villigera.

e Utlenianie kwasemm-chloronadtlenobenzoesowymCPBA) (60%) wsrodowisku

tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowedmjim]BF, [10].Bfd! Nie zdefiniowano
zaktadki.

Wyniki, jakie uzyskano badg} reakcje Baeyera-Villigera z zastosowaniem ukiadu
m-CPBA/[bmim]|BF, zostaty opublikowane w 2004 roku przez J. S. Ya&alav
Przedstawiaj one wydajnéci i czasy trwania reakcji otrzymanych w wyniku eutiania
poszczegolnych ketonéw do odpowiednich estrow itolaéw. Poréwnujc te wyniki
z wynikami  uzyskanymi dla tych samych reakcji wrodowisku tradycyjnych
rozpuszczalnikdw takich jak chloroform, chlorek giehu czy dichlorometan, okazatoe si
ze wprowadzenie do uktadu cieczy jonowej znacznanpsi wydajnéc reakcji i skraca czas
jej trwania nawet o kilkarsgie godzin. Otrzymany produkt rmaca stosunkowo fatwo
wydzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej przez ekstralaterem dietylowym. Przyktadem reakcji
z udzialem kwasum-chloronadtlenobenzoesowego wodowisku cieczy [bmim]|BF
jest reakcja 5.
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bmlm]BF4
3,5 h 27°C

92%

» Reakcja z zastosowaniem nadtlenku wodoru w ob¥ctnoB-cynowych
sit molekularnych, wrodowisku [bmim]|BR[11]

Q sita molekularn&n- B
+  HO, OH + H),O
[bmim]BF4
20°C
OH

83%

(6)

Badania nadatreakcj zostaty opublikowane w 2004 roku. Dowiodig zastosowanie sit

molekularnychp-cyny w srodowisku cieczy jonowych pozwadapa uzyskiwanie wysokich
wydajnaici rzedu 80% estrow juw temperaturze pokojowe).

» Utlenianie cykloheksanonu nadtlenkiem wodoru z agsstaniem kompleksu platyny
[Pt(dppb)(i-OH)](BF4), gdzie (dppd) oznacza 1,4-bis(difenylofosfino)butan
w srodowisku [bmim]T$N.[12]

®
Ph PNH PR ph 2
P

+ H202 > + Hzo
[bMim]TfoN
20°C, 60 min

24%
(7)

Badania przeprowadzone przez zespot V. Conte dbwioiz zastosowanie jako
srodowiska  reakcji, przy utlenianiu  cykloheksanonu adttenkiem  wodoru,
uktadu dwufazowego woda - ciecz jonowa wpltywa nilkd na zwegkszenie wydajngci
reakcji, ale take znacznie skraca czas jej trwania. Przykiadenzemby reakcja 7,
w ktorej przy zastosowaniu uktadu woda - [bmimNfw czasie 60 minut uzyskujegsi

24% wydajndci, a przy ukitadzie woda - CHEW czasie 450 minut uzyskujegszaledwie
10% wydajndci.

e Utlenianie cyklicznych ketonow nadtlenkiem wodoru zastosowaniem MTO,
w srodowisku [bmim]BR[13].
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MTO
+ H202 > + HZO
[bmim]BF4
60°C, 12 h =0
\ O
O

98%
(8)

Zastosowanie w reakcji Baeyera-Villigera uktadu ™MF H,O, w srodowisku cieczy
jonowej [bmim]BFR pozwolito na otrzymywanie odpowiednich laktonOw veysokimi
wydajnaciami (reakcja 8). Ten ukfad staksiowniez pierwszym recyklowanym uktadem
katalitycznym wykorzystywanym w utlenianiu cyklicah ketonow.

3. PODSUMOWANIE

Niejednokrotnie w poréwnaniu do reakcji z zastogoiem tradycyjnych
rozpuszczalnikéw (CkCl,, CHCkL, DMSO, DMF), wycie cieczy jonowych znacznie wptywa
na popraw wydajngci otrzymanych produktéw, zmniejsza §to powstatych odpaddéw,
atake wplywa na poprag warunkow reakcji przez mbwos¢ skrocenia czasu reakcji,
a takke obngzenie temperatury. Wiaie ze wzgtdu na swoje zalety i wdaiwosci ciecze
jonowe znalazty tak szerokie zastosowanie jako uszgzalniki i katalizatory w reakcji
Baeyera-Villigera[10-13].
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