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1 Wykaz skrotow

AGuw — energia swobodna Gibbsa

AHu® — standardowe ciepto tworzenia

2-MeTHF — 2-metylotetrahydrofuran

4-VCHO - tlenek 4-winylocykloheksenu

[AEeim][Br] — bromek 1-(3-aminoetylo)-3-winyloimidazolu
[APbim][Br] — bromek 1-(3-aminopropylo)-3-butyloimidazolu
[APeim][Br] — bromek 1-(3-aminopropylo)-3-winyloimidazolu
[APmim][Br] — bromek 1-(3-aminopropylo)-3-metyloimidazolu

BF — bifenyl

[BnBim][Br] — bromek 1-benzylo-3-butyloimidazolu

BO — tlenek butylenu

Bulmd — 1-butyloimidazol

[BzDMAP]CI — chlorek 1-(benzylo)-4-(dimetyloamino)pirydyniowy
CCS — wychwytywanie i magazynowanie wegla (ang. Carbon Capture and Storage)
CCU — wychwytywanie i wykorzystywanie wegla (ang. Carbon Capture and Utilization)
CHC — weglan cykloheksenu

CHO - tlenek cykloheksenu

CPO - tlenek cyklopentenu

D — dyspersyjnos¢

DBU - 1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en

DC — weglan decylenu

DCM - dichlorometan

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory)
DGEBA - eter diglicydylowy bisfenolu A

DMAP — 4-(dimetyloamino)pirydyna

DMAP-CI — chlorek 4-(dimetyloamino)pirydyniowy



DMF — N,N-dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

DNP — anion 2,4-dinitrofenoksylowy

DO - tlenek decylenu

DSC — skaningowa kalorymetria r6znicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)
EB — 2,3-epoksybutan

EC — weglan etylenu

ECH — epichlorohydryna

ECHC — weglan epichlorohydryny

ee — nadmiar enancjomeryczny (ang. enantiomeric excess)

EO — tlenek etylenu

[EvVimOH][CI] - chlorek 3-(2-hydroksyetylo)-1-winylo-1-imidazol-3-iowy

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier Transform

Infrared Spectroscopy)

GL — glicydol

GPC — chromatografia zelowa (ang. Gel Permeation Chromatography)
HBDs — donory wigzan wodorowych (ang. Hydrogen Bond Donors)
HexO — tlenek heksylenu

HKR — hydrolityczny kinetyczny rozdziat

HRMS - spektrometria mas o wysokiej rozdzielczosci (ang. High Resolution Mass

Spectrometry)

ICP-OES - spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ang.

Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy)
LO — tlenek limonenu

MA — bezwodnik maleinowy

mCPBA — kwas 3-chloronadbenzoesowy

MEK — butanon

Me-OPD — N,N’-dimetylo-1,2-fenylenodiamina



Me-Ts-OPD — N,N’-dimetylo-N,N’-ditosylo-1,2-fenylenodiama
My — liczbowo $rednia masa molowa

MTBD — 7-metylo-1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en

Mw — wagowo $rednia masa molowa

N-Bn-DBU — N-benzylo-1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en
NHC — N-heterocykliczny karben

N-Me-DBU — N-metylo-1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en
NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. nuclear magnetic resonance)
OctO — tlenek oktylenu

PA — bezwodnik ftalowy

PC — weglan propylenu

PGE - eter fenylowo-glicydylowy

PGEC — weglan eteru fenylowo-glicydylowego

PMDA — bezwodnik piromelitowy

PO — tlenek propylenu

PPhs — trifenylofosfina

ppm — czgsci na milion (ang. parts per million)

[PPN][CI] — chlorek bis(trifenylofosfino)iminiowy

[PPN][I] — jodek bis(trifenylofosfino)iminiowy

[PPN][NOz] — azotan bis(trifenylofosfino)iminiowy

PTAT — tribromek fenylotrimetyloamoniowy

PVC — poli(chlorek winylu)

ROCOP - przemienna kopolimeryzacja z otwarciem pierscienia (ang. ring-opening

copolymerization)
SA — bezwodnik bursztynowy
SO — tlenek styrenu

TBAB — bromek tetrabutyloamoniowy



TBAI — jodek tetrabutyloamoniowy

TBD — 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en

tBuGE — eter tert-butylowo-glicydylowy

TEA — trietyloamina

TG — analiza termograwimetryczna (ang. Thermogravimetric Analysis)
Tg — temperatura zeszklenia

THF — tetrahydrofuran

TMS — tetrametylosilan

TOF — czestotliwos¢ cykli katalitycznych (ang. turnover frequency)
TON — liczba cykli katalitycznych (ang. turnover number)

Ts-OPD — N,N’-ditosylo-1,2-fenylenodiamina

US EPA — Agencja Ochrony Srodowiska (ang. U.S. Environmental Protection Agency)

10



2 Wprowadzenie

Tworzywa polimerowe znajdujg wspotczesnie zastosowanie niemal w kazdej dziedzinie
zycia. Niestety, intensywna produkcja i konsumpcja polimerow syntetycznych, razem z wcigz
rosngcym zapotrzebowaniem na paliwa, przyczynia si¢ do narastajacych problemow
srodowiskowych, takich jak nadmierna eksploatacja surowcow kopalnych, trudnosci zwigzane
z utylizacjg odpadoéw oraz emisja gazoéw cieplarnianych. Monomery wykorzystywane do
syntezy polimerdéw sa zazwyczaj pozyskiwane z nieodnawialnych zrodel, a same procesy
produkcyjne sa czgsto wysoce energochlonne, co dodatkowo poteguje emisje CO2 do

atmosfery.

W ostatnich dekadach obserwuje si¢ drastyczny wzrost stezenia CO2 w atmosferze, co
przyczynia si¢ do nasilenia globalnych zmian klimatycznych. W zwigzku z tym, coraz wigkszy
nacisk kladzie si¢ na rozwoj technologii umozliwiajacych nie tylko wychwytywanie
I magazynowanie tego gazu ale rowniez jego przeksztalcanie w wartosciowe produkty
chemiczne. Pomimo jego duzej stabilnos$ci termodynamicznej 1 kinetycznej, mozliwa jest
efektywna konwersja CO2 w reakcjach z udziatem wysokoenergetycznych substratow. Jedng
z takich przemian chemicznych jest reakcja cykloaddycji CO2 do zwigzkow epoksydowych,
prowadzaca do otrzymywania cyklicznych weglanow lub alifatycznych poliweglanow, bedaca
w ostatnich kilku dekadach w polu zainteresowania wielu grup badawczych na catym §wiecie.
Produkty tej reakcji znajduja zastosowanie, m.in., jako prekursory polimerow, sktadniki
elektrolitow, czy potprodukty chemiczne. Co istotne, takie podejscie stanowi bezpieczng
i bardziej zrownowazong alternatywe dla tradycyjnych metod syntezy cyklicznych weglanow

z wykorzystaniem toksycznego fosgenu.

Réwnolegle rozwijane sa prace w zakresie reakcji kopolimeryzacji z otwarciem pierscienia
(ROCOP, ang. Ring-Opening Copolymerization) z udziatem epoksydow i cyklicznych
bezwodnikow kwasowych, jako alternatywnej metody otrzymywania poliestrow. Reakcja ta
pozwala na otrzymywanie poliestrOw przy znacznie nizszym zuzyciu energii niz klasyczne
reakcje polikondensacji, a ponadto cechuje si¢ 100% ekonomig atomowa, co istotnie redukuje
wplyw na Srodowisko. Wariantem tej reakcji jest wykorzystanie ditlenku wegla w roli
bezwodnika w wyniku czego powstajg alifatyczne poliweglany. Mozliwa jest rowniez
terpolimeryzacja epoksydow z CO2 i1 cyklicznymi bezwodnikami prowadzaca do polimerow

zawierajacych rdownoczesnie ugrupowania poliweglanowe i poliestrowe.

Zarowno w przypadku wspomnianych reakcji ROCOP, jak i cykloaddycji CO> do
epoksydow, kluczowa role w efektywnym przebiegu procesu odgrywa odpowiedni katalizator.
Obecnie najbardziej obiecujgce uktady katalityczne stosowane w tych reakcjach bazujg na
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kompleksach metali, takich jak np. glin(l11), chrom(lll), czy kobalt(Il), z polikleszczowymi
ligandami zawierajacymi funkcje donorowe w postaci atoméw tlenu i/lub azotu. W przypadku
reakcji cykloaddycji efektywnymi katalizatorami sg to réwniez rdzne organokatalizatory
(np. sole amoniowe, pirydyniowe, zwigzki bogate w azot czy uktady nichalogenkowe). Pomimo
niewatpliwie duzego postepu dokonanego w ostatnich dekadach w zakresie rozwoju
katalizatorow dla wymienionych reakcji, nadal kontynuowane sa badania nad poszukiwaniem
nowych, bardziej efektywnych i selektywnych uktadéw katalitycznych dla wymienionych
przemian. Dowodem tego sg wcigz licznie ukazujgce si¢ publikacje poswigcone temu

zagadnieniu indeksowane w najwazniejszych bazach literaturowych (Rys. 2.1 i Rys. 2.2) [1].

Liczba dokumentdéw w latach 1960-2024

250

200
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Liczba dokumenow

50

0
1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025

Rok

Rysunek 2.1. Wykres przedstawiajacy liczbe dokumentow o tematyce reakcji ROCOP w latach
1960-2024 z bazy Scopus.

Liczba dokumentow w latach 1969-2024

400
350
o
% 300
g 250
% 300
=]
E 15
S 150
3]
5 100
50
0 ety -+ -
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025

Rok

Rysunek 2.2. Wykres przedstawiajacy liczbe dokumentoéw o tematyce reakcji cykloaddycji CO-
do epoksydow w latach 1969-2024 z bazy Scopus.
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W ramach cze$ci literaturowej niniejszej pracy doktorskiej dokonano przegladu literatury
z zakresu uktadow katalitycznych dla reakcji ROCOP z udzialem zwiazkéw epoksydowych

I bezwodnikow kwasowych oraz reakcji cykloaddycji ditlenku wegla do epoksydow.

W ramach cz¢sci doswiadczalnej podjeto proby Kkatalityczne z  wykorzystaniem
amino-bis(fenolanowych) kompleksow chromu(Ill) zsyntezowanych wcze$niej w Katedrze
Technologii i Materiatloznawstwa Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej, w modelowej
reakcji ROCOP oraz zsyntezowano i scharakteryzowano seri¢ siedmiu sfunkcjonalizowanych
ligandow typu salphen i ich kompleksow chromu(IIl), a takze seri¢ czterech zwigzkow typu
salan. Zsyntezowane zwiazki przebadano pod katem ich potencjalnej aktywnosci katalitycznej

w modelowych reakcjach cykloaddycji ditlenku wegla do zwigzkow epoksydowych.

Cze$¢ eksperymentalng pracy poswiecOno spisowi surowcoéw i odczynnikow,
wykonywanych analiz, opisowi przeprowadzonych syntez oraz procedurom testow

katalitycznych dla obu typoéw reakc;ji.
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3 Czesé literaturowa

3.1 Zwiazki epoksydowe — ogélna charakterystyka

Zwiazki epoksydowe, nazywane roéwniez epitlenkami lub oksiranami, stanowig wazng grupe
pochodnych organicznych, ktore zawieraja jako charakterystyczny element strukturalny
trojcztonowy, nasycony pierscien utworzony przez atom tlenu i dwa atomy wegla. PierScien
ten, nazywany pierscieniem epoksydowym (grupg epoksydowsg), moze by¢ zlokalizowany na
koncu tancucha weglowego lub wewnatrz takiego lancucha, a takze moze by¢ potaczony
z innym pierScieniem alicyklicznym. W pierwszym przypadku jeden z atoméw wegla
potaczony jest z dwoma atomami wodoru, w pozostatych zas z jedng lub dwoma grupami

weglowodorowymi. Na Rys. 3.1 przedstawiono struktury przykladowych zwigzkow

epoksydowych.
0 O 0 o} O
AN ANG PAG ANG AN’
tlenek etylenu tlenek propylenu 2,3-epoksybutan tlenek styrenu epichlorohydryna
EO PO EB SO ECH
0 0 0 o] 0
R e IS
glicydol eter fenylowo-glicydylowy  tlenek cykloheksenu  tlenek cyklopentenu tlenek limonenu
GL PGE CHO CPO LO

Rysunek 3.1. Struktury przyktadowych zwiazkoéw epoksydowych.

Najprostszym przedstawicielem zwigzkéw epoksydowych jest tlenek etylenu (EO), zwany
tez oksiranem. Zwigzek ten otrzymywany jest na skal¢ przemystowa w procesie
bezposredniego utlenienia etylenu powietrzem lub tlenem w fazie gazowej wobec katalizatora
srebrowego (Rys. 3.2; produkcja EO w 2022 r. wyniosta ok. 31,6 min ton). EO
w zdecydowanej wigkszo$ci przerabiany jest w procesie hydratacji na glikol etylenowy.

Stanowi réwniez surowiec do produkcji wyzszych glikoli i réznych polioli [2].

o)
H,C—CH, + 1/2 O, _Ad

Rysunek 3.2. Schemat reakcji otrzymywania tlenku etylenu.

Drugim pod wzgledem waznos$ci technicznej epoksydem jest tlenek propylenu (PO), tj.
metylooksiran, ktory jest produkowany w skali przemystowej tzw. metoda chlorowa, poprzez
chlorohydryny propylenu, oraz w procesach epoksydacji, z wykorzystaniem nadtlenkéw

organicznych, nadtlenku wodoru lub kwasu nadoctowego (Rys. 3.3) [3]. Sumaryczna produkcja
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PO w 2020 roku wyniosta ok. 11,2 min. Bezposrednie metody utlenienia propylenu do tlenku
propylenu jak dotychczas nie =zostaly wdrozone w przemysle. Tlenek propylenu

w wigkszosci przerabiany jest na glikole propylenowe.

Metoda chlorowa:

Cl OH
? H3C/\CH2 * CIZ ¥ HZO )\/OH + )\/Cl
H,C H,C

OH

(0]
)\/CI +NaOH ——— /\ +NaCl + H,0
H,C

3

Epoksydacja:

0
HC” XCH, +ROOH — /\  +ROH

Rysunek 3.3. Schematy reakcji otrzymywania tlenku propylenu.

Trzecim, wielkotonazowym zwigzkiem epoksydowym jest epichlorohydryna, ktora
wytwarzana jest w wigkszosci metoda chlorohydrynowa w dwuetapowe] przemianie
wychodzac z chlorku allilu (Rys. 3.4). Niedawno wdrozono rowniez wytwarzanie chlorohydryn
w wyniku hydrochlorowania gliceryny (Rys. 3.4) otrzymywanej jako koprodukt przy produkcji
biodiesla. Wigkszos¢ epichlorohydryny wykorzystywana jest w przemysle jako surowiec do

produkcji r6znych odmian zywic epoksydowych.

A~ s hoc \ u\)OH\/u

O
o cl +NaOH ——> %C, +NaCl + H,0
\)\/ / HO\)\/CI
HO OH +Hcl

Rysunek 3.4. Schemat otrzymywania epichlorohydryny.

W skali laboratoryjnej zwiazki epoksydowe syntezuje si¢ najczgsciej albo poprzez
chlorohydryny, ktére wytwarza si¢ z odpowiednich olefin w reakcji z chlorem w §rodowisku
alkalicznym, a nastepnie poddaje dehydrochlorowaniu z zamknigciem pierScienia
epoksydowego, albo w wyniku bezposredniej reakcji epoksydacji zwigzkami nadtlenowymi.
W przypadku reakcji ze zwigzkami nadtlenowymi stosuje si¢ dwa podejscia. Epoksydacja
z uzyciem wodoronadtlenkow alkilowych (ROOH) i nadtlenku wodoru wymaga, do
efektywnego przebiegu, obecnosci katalizatora (np. pochodnych Mo, W, Ti), ktory umozliwia
wytworzenie aktywnego kompleksu M-O(H)OR, bedacego bezposrednim czynnikiem
epoksydujacym (Rys. 3.5) [4,5]. Z kolei stosujac jako utleniacz organiczne kwasy nadtlenowe,
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takie jak na przyktad kwas 3-chloronadbenzoesowy (MCPBA), mozliwa jest efektywna
epoksydacja bez udziatu dodatkowego katalizatora (Rys. 3.6) [6].

S

— H 0—0 0 H
¢ g + MOOR —»= | — [\ + MOR
1 2 R/_\R R]_ Rz

Rysunek 3.5. Reakcja syntezy epoksydow z alkenow z uzyciem wodoronadtlenku alkilu

I metalicznego katalizatora.

o 0

|
0 cl 0 H cl
/ \ + ~o — = + ~o0
Rl RZ
Rl RZ

Rysunek 3.6. Reakcja syntezy epoksydow z alkendéw z uzyciem mCPBA.

Chiralne zwiazki epoksydowe mozna otrzymaé enancjoselektywnie z prochiralnych
alkenow, stosujac chiralne kompleksy metali. Wyrdzni¢ tutaj mozna reakcj¢ epoksydacji
Sharplessa, w ktérej otrzymuje si¢ 2,3-epoksyalkohole z pierwszorzedowych i drugorzedowych
alkoholi allilowych wobec kompleksu tytanu z chiralnym winianem dietylu (Rys. 3.7) [7-9]
oraz epoksydacje Jacobsena-Katsuki w obecnosci chiralnych salenowych kompleksow
manganu(IIl), ktéra umozliwia enancjoselektywng epoksydacj¢ Cis-podstawionych alkenow

(Rys. 3.7) [10-12].

Epoksydacja Sharplessa

0
(S,S)-Wlnlgn dietylu - R R,
Ti(O'I:’I’)4 R OH
R, tBUOOH L

(R,R)-winian dietylu R, 3
Ti(oipr)4 . Rl\%OH
tBuOOH /

Epoksydacja Jacobsena-Katsuki

R R NaOCIaq_ Rl R2
L 2 kat. Mn-salen
\:/ > H)WLH
CH,CI, ¢]

Rysunek 3.7. Schemat reakcji epoksydacji Sharplessa i Jacobsena-Katsuki.

Liczne enancjomerycznie czyste zwigzki epoksydowe sg dostepne jako produkty handlowe

dzigki technologii hydrolitycznego kinetycznego rozdziatu (HKR) terminalnych epoksydow
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opracowanej przez Jacobsena, wykorzystujacej chiralny salenowy kompleks kobaltu(lll)
(Rys. 3.8) [13-15].

o) 0
R S,5)-Co(l11)salen 0 R,R)-Co(ll)salen R
. - (S,5)-Co(llI) (R,R)-Co(ll) . .
H,0 R/A H,0
OH QH
HO ; R OH
~TNR RN

Rysunek 3.8. Synteza enancjomerycznie czystych epoksydéw metodg HKR.

Zwiazki epoksydowe jako tréjczlonowe, nasycone zwiazki heterocykliczne, pod wzgledem
strukturalnym naleza do klasy eterow cyklicznych. Jednakze, ze wzgledu na silne naprezenia
wystepujace w trojcztonowym pierscieniu, epoksydy roéznig si¢ znaczaco pod wzgledem
reaktywnosci od wyzszych homologéw cyklicznych, a takze od klasycznych eteréw liniowych.
Epoksydy tatwo ulegaja reakcjom z otwarciem pier§cienia epoksydowego, reagujac z szerokg
gama nukleofili, takich jak np. woda, alkohole, kwasy karboksylowe, aminy, tiole, czy
halogenowodory. Otwarcie pierscienia epoksydowego zwykle przebiega zgodnie
z mechanizmem Sn2 i zachodzi preferencyjnie w wyniku ataku nukleofila na mniej
podstawiony atom wegla (Rys. 3.9, $ciezka pierwsza). Niemniej jednak, udzial powstajacych
regioizomeréw zalezy od wielu czynnikow, w tym od struktury zwigzku epoksydowego
1 reagenta nukleofilowego, zastosowanego katalizatora oraz srodowiska reakcji [16]. Obecno$¢
silnych  kwaséw  protonowych lub aprotonowych jako Kkatalizatorow zwigksza

prawdopodobienstwo tworzenia mniej uprzywilejowanego sterycznie regioizomeru.

Rysunek 3.9. Kierunki otwarcia pier§cienia epoksydowego.

Dzieki tatwej dostepnosci 1 wysokiej reaktywnosci, zwiazki epoksydowe sg nie tylko
waznymi substratami wykorzystywanymi w przemys$le do syntezy glikoli, eterow glikoli,
produktéw oksyetylenowania i oksypropylenowania, czy zywic epoksydowych, ale rowniez sg
czesto wykorzystywanymi blokami budulcowymi w syntezie organicznej [17]. W ostatnim

czasie wiele uwagi poswigca si¢ rowniez badaniom katalitycznym w zakresie reakcji zwigzkow
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epoksydowych z cyklicznymi bezwodnikami kwasowymi oraz ditlenkiem wegla, bedacych
zrodlem poliestrow, poliweglandow, czy cyklicznych weglandw, ktére omdwione zostang

w kolejnych rozdziatach.

3.2  Cykliczne bezwodniki kwasowe — ogélna charakterystyka

Cykliczne bezwodniki kwasowe to wazna grupa zwigzkow organicznych, ktore powstaja
w wyniku wewnatrzczasteczkowej kondensacji dwoch grup karboksylowych obecnych
w czasteczce odpowiedniego kwasu dikarboksylowego, przebiegajacej z eliminacja czasteczki
wody i prowadzacej do utworzenia pierécienia, pigcio- (najczesciej) lub szeScioczionowego
z dwiema grupami karbonylowymi oddzielonymi od siebie atomem tlenu. Dzigki takiej
budowie zwigzki te wykazujg wysoka reaktywnos$¢, co przeklada si¢ na ich znaczenie
praktyczne jako surowca do produkcji estrow i poliestrow. Na Rys. 3.10 przedstawiono

przyktady bezwodnikow cyklicznych o duzym znaczeniu przemystowym.

o] (o] (o]

/ i A\ /
D . I

\ /) \

° S o) o]
bezwodnik maleinowy bezwodnik ftalowy bezwodnik piromelitowy
MA PA PMDA

Rysunek 3.10. Bezwodnik maleinowy, ftalowy i piromelitowy.

Najwazniejszym technicznie cyklicznym bezwodnikiem jest bezwodnik kwasu ftalowego,
zwany bezwodnikiem ftalowym (PA) (Rys. 3.10) [18]. Do 1960 roku PA otrzymywany byt
prawie wylacznie w procesie katalitycznego utleniania naftalenu. W pdzniejszych latach
metoda ta zostala stopniowo zastgpiona przez proces wykorzystujacy reakcje katalitycznego
utleniania o-ksylenu (Rys. 3.11). W 2024 roku produkcja PA wyniosta ok. 7 mln ton.

0}

/

kat.
O w0 = O o

O

Rysunek 3.11. Schemat otrzymywania PA z o-ksylenu.

Okoto potowa produkowanego bezwodnika ftalowego wykorzystywana jest w produkcji
plastyfikatorow estrowych na potrzeby tworzyw polimerowych (takich jak np. PVC). PA jest
tez surowcem do produkcji nienasyconych zywic poliestrowych i zywic alkidowych. Stosowny

jest takze, jako prekursor w syntezie niektorych barwnikow.

Drugim co do waznosci technicznej cyklicznym bezwodnikiem jest bezwodnik kwasu

maleinowego (MA) (Rys. 3.10). Wyrdznia si¢ wysoka reaktywnos$cig, ze wzgledu na obecnosc
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grupy bezwodnikowej oraz wigzania podwdjnego. Stanowi substrat w licznych reakcjach,

takich jak na przyktad estryfikacja, polimeryzacja, kopolimeryzacja, czy uwodornienie [19].

Bezwodnik maleinowy jest wytwarzany na skal¢ przemyslowa w przewazajacej mierze
w procesie katalitycznego utleniania n-butanu. Dawniej gltdowng metode produkcji MA stanowit
proces utleniania benzenu. Ze wzgledow ekonomicznych i1 ekologicznych proces ten jest
obecnie stosowany w ograniczonym stopniu. (Rys. 3.12) W 2023 roku produkcja wyniosta ok.
3,75 min ton.

Rysunek 3.12. Reakcja otrzymywania MA z n-butanu.

MA jest kluczowym skladnikiem w syntezie nienasyconych zywic poliestrowych.
Dodatkowo jest surowcem do produkcji tetrahydrofuranu, j~butyrolaktonu, 1,4-butanodiolu,
kwaséw fumarowego i1 bursztynowego, agrochemikaliow i plastyfikatorow. Stosowany jest

réwniez do produkcji zwigzkow posiadajacych charakter powierzchniowo czynny.

Duze znaczenie techniczne posiada rowniez bezwodnik piromelitowy (PMDA) (Rys. 3.10).
Dzieki obecnosci w swojej strukturze czterech grup karbonylowych, PMDA wykazuje wysoka
reaktywnos¢, szczegolnie w reakcjach z nukleofilami, co czyni go wszechstronnym zwigzkiem

w syntezie chemicznej.

Bezwodnik piromelitowy jest otrzymywany na skal¢ przemystowa poprzez utlenianie
aromatycznego zwigzku wielopierscieniowego — durenu, czyli 1,2,4,5-tetrametylobenzenu.
Proces ten przebiega w obecnosci tlenu i katalizatorow w wysokiej temperaturze (300-400°C).
Utlenianie prowadzi do powstania kwasu piromelitowego, ktory nastgpnie jest odwadniany,
najczesciej w kontrolowanych warunkach termicznych, do postaci bezwodnika (Rys. 3.13)

[20].

(0] (0]

\\ /
:©i+eozﬁ>o 0 + 6H,0
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Rysunek 3.13. Reakcja otrzymywania PMDA z durenu.

Bezwodnik piromelitowy jest zwigzkiem chemicznym o wielu unikalnych zastosowaniach.
Ze wzgledu na ceng s3 to jednak gléwnie zastosowania specjalistyczne. Wykorzystuje si¢ go,

miedzy innymi, do wytwarzania zywic poliimidowych, wytrzymujacych ekstremalne
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temperatury i obcigzenia mechaniczne, znajdujacych zastosowanie w przemysle lotniczym,

motoryzacyjnym i elektronicznym.

3.3 Ditlenek wegla jako surowiec w reakcjach chemicznych

Wazrastajgcy poziom gazow cieplarnianych w atmosferze, w tym ditlenku wegla, istotnie
przyczynia si¢ do zmian klimatycznych. Jak wynika z raportu Agencji Ochrony Srodowiska
(US EPA, ang. U.S. Environmental Protection Agency) w samym USA, emisja tylko ditlenku
wegla odpowiada za 80% emitowanych gazoéw cieplarnianych (dane na 2022 rok) [21]. Wzrost
stezenia ditlenku wegla w atmosferze (ok. 1010 ton/rok lub znacznie ponad 2 ppm/rok) stanowi
wigc niewatpliwie gtdéwna przyczyng wzrostu Sredniej globalnej temperatury [22], wzrostu
kwasowosci wod morskich oraz poziomu morza (ok. 4,5 mm/rok) [23]. Wszystkie te zmiany
wplywaja na wystgpowanie coraz czestszych ekstremalnych zjawisk pogodowych, takich jak
susze 1 powodzie, ktore wptywaja niewatpliwie na coroczne plony, prowadza do licznych strat

materialnych, czy wregcz stwarzajg zagrozenie dla ludzkiego zycia [24,25].

Aby przeciwdziata¢ szybko rosngcej antropogenicznej emisji CO2 do atmosfery zostato
opracowanych wiele koncepcji, ktore obejmuja wychwytywanie i magazynowanie wegla (CCS,
ang. Carbon Capture and Storage) i wychwytywanie i wykorzystywanie wegla (CCU,
ang. Carbon Capture and Utilization). Technologie CCS to metody wymagajace duzych
naktadow energii, polegajace na wtltaczaniu ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych do
wyeksploatowanych zt6z ropy 1 gazu. Przechwytywanie ditlenku wegla obecnego
w atmosferze 1 jego konwersja w uzyteczne chemikalia, w tym paliwa, polimery i zwiazki
matoczasteczkowe, wzbudza obecnie wiele uwagi, zarowno w $rodowisku naukowym,

jak i w przemysle chemicznym [26-28].

Wykorzystanie CO> jako surowca w syntezach chemicznych jest szczeg6lnie atrakcyjne
z kilku powodow. Ditlenek wegla jest to substancja niepalna, nietoksyczna, tania, a takze
stanowigca niewatpliwie odnawialne Zzrodto wegla. Zastosowanie CO2 jako bloku budulcowego
C1 w syntezach chemicznych jest jednak utrudnione z powodu jego wysokiej stabilnosci
termodynamicznej oraz matej reaktywnosci. CO2 charakteryzuje si¢ niskim standardowym
cieptem tworzenia (AHw® = -394 kJ/mol) oraz niska energia swobodna Gibbsa
(AGww = -395 kJ/mol) [29]. Ze wzgledu na niska reaktywnos¢ CO», jego zastosowanie jako
surowca w syntezach organicznych czesto wymaga duzych naktadow energii, co przy obecnych
metodach jej wytwarzania, moze prowadzi¢ do generowania wigkszej ilosci CO2, niz
zuzywatoby si¢ w odpowiednich przemianach chemicznych. Dlatego tez zaleca sig¢, aby

w syntezach z udzialem CO: stosowac reagenty charakteryzujace si¢ wysoka energia
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swobodng. Woéwczas, dzigki niskiej energii swobodnej CO2 i wysokiej energii swobodnej

drugiego reagenta, proces staje si¢ ekonomicznie zasadny do przeprowadzenia.

Ditlenck wegla jako surowiec chemiczny moze by¢ lub jest wykorzystywany, m.in., do
produkcji réznych przemystowo istotnych produktoéw, takich jak metanol [30-32], kwas
mrowkowy [33], kwas octowy [34], etanol [35,36], metan (jako substytut gazu ziemnego)
[37,38], wyzsze alkohole [39], olefiny [40,41], czy mocznik, ktorego produkcja w 2022 roku
wynosita okoto 183,8 mln ton, co odpowiadato bezposredniemu wykorzystaniu 134,6 mln ton
CO2 [42], czy tez kwas salicylowy, ktorego produkcja zuzywa bezposrednio okoto
29 tys. ton COz rocznie [43].

Do przemian, ktére w ostatnich latach pozostaja w polu zainteresowania licznych grup
badawczych naleza rowniez katalityczne reakcje CO2 ze zwigzkami epoksydowymi,

stanowigce zrodto liniowych poliwegglanow oraz cyklicznych weglanow [44,45].

3.4  Kopolimeryzacja epoksydow z cyklicznymi bezwodnikami kwasowymi

Katalityczna reakcja epoksydow z cyklicznymi bezwodnikami kwasowymi jest nowoczesng
metoda syntezy poliestrow (Rys. 3.14), pozwalajaca na otrzymywanie polimeréw o wysokich
masach molowych i1 waskim rozktadzie mas. W pordwnaniu z klasycznymi metodami syntezy
poliestréw, opartymi na reakcjach polikondensacji hydroksykwasow lub polioli z kwasami
dikarboksylowymi, reakcja przemiennej kopolimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROCOP,
ang. ring-opening copolymerization) charakteryzuje si¢ 100% ekonomig atomowa
1 korzystniejszymi parametrami termodynamicznymi. Dodatkowo, dzigki szerokiemu
wachlarzowi dostepnych komercyjnie monomeréw w reakcji tej otrzyma¢ mozna zarowno

poliestry alifatyczne, jak 1 semiaromatyczne o zroznicowanej strukturze oraz wlasciwosciach

[46-50].

0 O ™= kiad
n n i
RARZ * Q/ katalityczny

Rysunek 3.14. Schemat reakcji ROCOP zwiazkow epoksydowych z cyklicznymi

bezwodnikami kwasowymi.

Pierwsze informacje dotyczace reakcji ROCOP z udziatem cyklicznych bezwodnikow
i epoksydow pojawily si¢ juz w latach 1960-tych [51-53]. Pierwszymi zastosowanymi
katalizatorami byly nieorganiczne sole, takie jak chlorek i1 bromek litu oraz aminy

trzeciorzedowe. Jednakze uzyskane wydajnosci i selektywnosci reakcji nie byly zbyt wysokie.
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Gléwny problem stanowita odpowiednia kontrola przebiegu procesu polimeryzacji, co
w efekcie prowadzito do otrzymania produktow, ktore charakteryzowaly sie niska masa
molowg 1 duzym udzialem ugrupowan polieterowych w tancuchu gtownym [54]. W dalszych
badaniach z udzialem zwigzkéw cynkoorganicznych z dodatkiem wody lub alkoholu,
przeprowadzonych pod koniec lat 1960-tych przez Inoue i wsp., wykazano, ze centrami

aktywnym w badanej reakcji moga by¢ karboksylany i alkoksylany cynku [53].

Pierwszym przelomem w badaniach nad reakcja ROCOP z udziatem cyklicznych
bezwodnikow 1 epoksydow okazaly si¢ by¢ jednakze dopiero prace Inoue i wsp.
przeprowadzone ponad dwie dekady pdzniej, w ktorych wykazano, ze selektywny przebieg
reakcji kopolimeryzacji bezwodnika ftalowego z tlenkiem propylenu uzyskuje si¢ po
zastosowaniu w charakterze katalizatora jednomiejscowych porfirynowych kompleksow glinu
z dodatkiem odpowiedniej zasady Lewisa jako kokatalizatora (w szczegdlnosci
czwartorzedowej soli amoniowej) [55]. Dalszy, znaczacy postgp mial miejsce okoto
dwadziescia lat pozniej, kiedy to w 2007 roku Coates i wsp. zbadali w charakterze katalizatorow

kompleksy cynku z ligandami S-diketoiminowymi [56].

W pdzniejszym czasie wykazano, ze naprzemienne poliestry alifatyczne o duzej masie
molowej 1 waskim rozkladzie mas mozna uzyska¢ w reakcjach ROCOP po zastosowaniu
odpowiednio zoptymalizowanych uktadow katalitycznych wykorzystujacych pary kwas
Lewisa-zasada Lewisa, ktore nie tylko odgrywaja role inicjatorow polimeryzacji, aktywujac
czasteczki komonomerow, ale takze wplywaja na szybko$¢ etapu propagacji i typ grup

koncowych w poliestrach [46,47].

W ciggu ostatnich dwoch dekad osiggnigto ogromny postgp w zakresie opracowywania
katalizatorow wykorzystywanych w reakcjach zwiazkéw epoksydowych z cyklicznymi
bezwodnikami kwasowymi. Szczeg6lng uwage poswigcono przy tym uktadom katalitycznym
bazujagcym na salenowych kompleksach Zn, Al, Cr(IIl) i Co(Ill). Przyktady efektywnych
katalizatorow salenowych przedstawiono w dalszej cze$ci pracy w p. 3.8.1.1. Sposrod
przebadanych dotychczas katalizatorow salenowych najaktywniejszymi okazaty si¢ by¢

kompleksy chromu(lll) i glinu [56-59].

3.5 Reakcje epoksydow z ditlenkiem wegla

3.5.1 Reakcja kopolimeryzacji z otwarciem pierscienia epoksydowego
W reakcji kopolimeryzacji ditlenku wegla z epoksydami, stosujac odpowiednie
inicjatory/katalizatory w warunkach podwyzszonego ci$nienia, mozliwe jest otrzymanie

liniowych alifatycznych poliweglanow (Rys. 3.15). Takie polimery znajduja juz szereg
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zastosowan w przemysle. Na przyktad, firma Bayer wykorzystuje maloczasteczkowy
poli(weglan propylenu) jako komponent poliolowy w syntezie poliuretanéw [60,61]. Takze
DSM we wspolpracy z Novomer rozwaza komercjalizacje gamy zywic opartych na
poli(weglanie propylenu) i poli(weglanie cykloheksenu), ktore majg by¢ przeznaczone do
produkcji  klejow, materialtow powlokowych i barwnikow [62]. Ponadto, badania
przeprowadzone przez firm¢ Novomer wykazaly, ze termoplasty na bazie poli(weglanu
propylenu) i poli(weglanu etylenu) moga w pewnym stopniu stanowi¢ alternatywe dla takich
tworzyw polimerowych jak polipropylen i polistyren [63].

Wariant reakcji ROCOP, w ktorym substratem jest CO2 znany jest od 1969 roku, kiedy to
Inoue opisal wyniki swoich badan z udzialem katalizatorow na osnowie organicznych
zwigzkow cynku (Et2Zn/H2O, PhCOOZn i RNHCOOZn) [64]. Jednakze, podobnie jak
w przypadku reakcji ROCOP z udzialem cyklicznych bezwodnikow, katalizatory te
w reakcjach z COz nie gwarantowaty otrzymania produktéw polimerycznych o duzych masach
molowych. Dodatkowo, w reakcjach z udziatem CO: réwnolegle nastgpowato tworzenie
cyklicznego weglanu, powstajacego w nastepstwie konkurencyjnie zachodzacej reakcji

cykloaddycji i/lub tzw. back-bittingu (Rys. 3.15).

0 uktad

n nCO
RAR * 2 katalityczny

Rysunek 3.15. Schemat reakcji ROCOP epoksydow z ditlenkiem wegla.

W kolejnych latach przebadano wiele innych uktadéow katalitycznych w celu poprawy
selektywnosci reakcji kopolimeryzacji epoksydow z CO: oraz uzyskania produktéw
polimerycznych o wysokich masach molowych. Podobnie jak w przypadku reakcji z udziatem
cyklicznych bezwodnikow okazalo sig, ze skutecznymi katalizatorami tej reakcji sg rozne
polidentne kompleksy Zn, Al, Co(Ill) 1 Cr(Ill), jak réwniez kompleksy zelaza(Ill), ktore
stosowane sg z dodatkiem nukleofilowych kokatalizatorow [46,65-68]. Przyktady tego typu

katalizatorow przedstawiono w p. 3.8.1.2.

3.5.2 Cykloaddycja ditlenku wegla do epoksydow

Jak juz wspomniano uprzednio, w reakcji ditlenku wegla ze zwigzkami epoksydowymi,
oprocz liniowych poliweglanéw, mozna otrzymac¢ rowniez cykliczne weglany (Rys. 3.15).
Tworzenie cyklicznego weglanu  jest kontrolowane termodynamicznie (produkt
termodynamiczny), za$ alifatycznego poliweglanu kinetycznie (produkt kinetyczny) [69]. Na

kierunek reakcji wptywa si¢ poprzez dobdr temperatury, cisnienia, st¢zenia substratow, itp.
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Zwigkszenie selektywnosci w kierunku cyklicznych weglanbw mozna uzyskaé np.
podwyzszajac temperature reakcji poniewaz energia aktywacji wymagana do syntezy

cyklicznych weglanow jest znacznie wyzsza, niz dla reakcji tworzenia poliweglanow [70].

Reakcja cykloaddycji ditlenku wegla do epoksydow stanowi zielong alternatywe dla syntezy
cyklicznych weglandéw z glikoli i silnie toksycznego fosgenu (Rys. 3.16). Jest ona przyktadem
katalitycznej reakcji charakteryzujacej si¢ 100% ekonomia atomowa, a cykliczne weglany
otrzymywane w wyniku tej reakcji moga by¢ wykorzystane jako prekursory poliweglandw,
niewodne elektrolity (ze wzgledu na swojg polarnos$¢) i substraty w réznych syntezach
chemicznych [71-74]. Nie dziwi wigc fakt, ze badania nad rozwojem efektywnych
i selektywnych katalizatoréw dla tej reakcji od co najmniej dwoch dekad pozostajg w polu
zainteresowania wielu grup badawczych na catym $wiecie. Zaowocowalo to bardzo licznymi
publikacjami z zakresu katalizy reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkow epoksydowych, w tym
rowniez szeregiem artykutéw przegladowych [45,75-81].

W  komercyjnych procesach wytwarzania weglanu etylenu i weglanu propylenu
z odpowiednich epoksydow jako katalizatory wykorzystuje si¢ sole tetraalkiloamoniowe lub
halogenki fosfoniowe [82]. Ich niewatpliwa zaletg jest to, ze sg wzglednie tanie, lecz ich uzycie
wymaga stosowania wysokiej temperatury 1 wysokiego ci$nienia. W celu ztagodzenia
warunkow reakcji opracowano Szereg dwusktadnikowych uktadow katalitycznych, z ktoérych
najwazniejsze zostang omowione w dalszej czesSci pracy. Binarne/dwufunkcyjne uklady
katalityczne zawieraja zwykle kwas Lewisa/Bronsteda i odpowiednig zasad¢ (najczgsciej
halogenek). Sprawia to, ze proces otwarcia pierScienia i dalszego tworzenia cyklicznego
weglanu staje si¢ duzo tatwiejszy. Niektore z opracowanych dotychczas katalizatorow
dedykowanych reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkoéw epoksydowych przedstawiono bardziej

szczegdtowo w p. 3.9.

tCOZ emitowanego /twytworzonego weglanu C02
0,92
I
0O, 0 6,62 fosgen )\
H,C=CH, /\ Ho AN ——— 0 0
alken epoksyd 1,2-diol cykliczny
\ weglan
HOoCl . /
HO/\/
9,89

Rysunek 3.16. Rozne drogi syntezy cyklicznych weglanow wraz ze wskaznikiem emisji CO2 na

tong wytworzonego cyklicznego weglanu.
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3.6 Mechanizmy reakcji ROCOP z udzialem bezwodnikow kwasowych i CO;

Mechanizm reakcji kopolimeryzacji epoksydow z cyklicznymi bezwodnikami kwasowymi
(ROCOP) sktada si¢ z trzech etapow — inicjacji, propagacji i terminacji, przebiegajacych
W uproszczeniu zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 3.17. Etap inicjacji obejmuje
otwarcie pierscienia epoksydowego pod wpltywem jonu halogenkowego z réwnoczesng
koordynacja wytworzonego alkoholanu do jonu metalu oraz insercj¢ cyklicznego bezwodnika
kwasowego prowadzaca do wytworzenia centrum karboksylanowego. W etapie propagacji
naprzemiennie przylaczane sa czgsteczki epoksydu i bezwodnika. Mozliwa jest rowniez
konkurencyjna reakcja eteryfikacji prowadzaca do wbudowania w struktur¢ polimerowych
ugrupowan eterowych ($ciezka c na Rys. 3.17). Terminacja tancucha polimerowego nastepuje

pod wplywem protondw wprowadzonych do uktadu reakcyjnego po okreslonym czasie.

Szczegdtowe badania mechanistyczne przeprowadzone przez grupy Duchateau,
Darensbourga i Coatesa [83-85] wykazaly, ze w przypadku reakcji ROCOP prowadzonej
w obecnosci uktadow katalitycznych sktadajacych sie z kompleksow metali i nukleofilowych
kokatalizatorow etapem, ktory determinuje szybkos$¢ kopolimeryzacji jest otwarcie pierscienia
epoksydu pod wptywem jonu karboksylanowego (Rys. 3.17). Coates i wsp. doszli do takich
wnioskow na podstawie badan mechanizmu reakcji kopolimeryzacji 1,2-epoksybutanu
z bezwodnikiem cis-5-norborneno-endo-2,3-dikarboksylowym katalizowanej salphenowym
kompleksem glinu ((salphen)AICI) i [PPN][CI] (Rys. 3.18). Stwierdzili oni, ze czasteczki
epoksydu musza zosta¢ najpierw zaktywowane poprzez ich koordynacje do centrum
metalicznego, a nastepnie ulegajg reakcji otwarcia pierscienia pod wplywem ataku wolnych
jondéw karboksylanowych. Tak wiec, aby wiaczy¢ zaro6wno fragmenty epoksydu, jak
i bezwodnika do rosnagcego tancucha polimeru, konieczna jest wspotpraca pary sktadajacej si¢
z katalizatora w postaci kompleksu metalu (kwas Lewisa) i nukleofilowego kokatalizatora

(zasada Lewisa).
a) inicjacja:
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Rysunek 3.17. Klasyczny wariant mechanizmu reakcji ROCOP.

Badania przeprowadzone przez zespoty Lee i Coatesa [86,87] wykazaly ponadto, ze
nukleofilowy kokatalizator moze by¢ rowniez wbudowany w struktur¢ kompleksu metalu
aktywujacego epoksyd. Uklady katalityczne tego typu nazywane sa bifunkcyjnymi i wykazuja
nawet wyzszg aktywno$s¢ w ROCOP cyklicznych bezwodnikow 1 epoksydow, niz uktady
katalityczne dwusktadnikowe. Ponadto, stwierdzono, ze réznica w aktywnosci zwigkszata na
korzy$¢ ukladu bifunkcyjnego wraz ze spadkiem stezenia katalizatora w mieszaninie
reakcyjnej. Niestety, procedury syntezy takich katalizatorow sa na ogoét bardzo ztozone, co

znaczaco ogranicza ich stosowanie.
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Rysunek 3.18. Mechanizm reakcji ROCOP zaproponowany przez Tolmana i Coatesa [85].

W przypadku reakcji ROCOP, w ktorej substratami sg zwigzki epoksydowe i ditlenek wegla,
za najbardziej prawdopodobny przyjmuje si¢ mechanizm przedstawiony schematycznie na
Rys. 3.19. Wedhig tego pierwszym etapem jest reakcja inicjacji polegajaca na otwarciu
pierscienia epoksydu przez kompleks M-X [88]. Wytworzone w ten sposob zostaje
alkoksylanowe centrum aktywne, ktore w reakcji z CO2 tworzy centrum karboksylanowe.
Propagacja taficucha poliweglanu nastgpuje poprzez naprzemienne reakcje centréw
karboksylanowych z epoksydami (etap limitujacy) i centréw alkoksylanowych z ditlenkiem

wegla.
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|n|c]ac1a termlnaCJa
/\( 0 )k

o}
o
\

Wolna szybka
insercja insercja

Rysunek 3.19. Mechanizm reakcji ROCOP pomiedzy epoksydami a COx.

W reakcji tej moze doj$¢ do procesdOw ubocznych, tj. do procesow eteryfikacji w nastgpstwie
reakcji centrow alkoksylanowych z czasteczkami epoksydu oraz przeniesienia tancucha
wskutek reakcji alkoksylanowych Iub karboksylanowych centrow ze zwigzkami bedacymi
zrédlem protondw, takimi jak np. woda [89], a takze do wewnatrzczasteczkowej reakcji

cyklizacji (tzw. back-bitting), ktorej produktem jest cykliczny weglan (Rys. 3.20) [67,90].
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Rysunek 3.20. Tworzenie cyklicznych weglanéw poprzez depolimeryzacje i back-bitting

poliweglanow.

Zaobserwowano, ze tworzenie poliweglandw nastepuje z inwersja stereochemii epoksydu,
a depolimeryzacja zachodzi poprzez reakcje alkoholanu z wewnetrzng grupa weglanowa, bez

dalszych zmian stereochemii [77].

3.7 Mechanizmy tworzenia cyklicznych weglanéw

Reakcje cykloaddycji ditlenku wegla do zwigzkéw epoksydowych moga zachodzi¢ pod
wplywem szerokiej gamy katalizatoréw, a w zaleznosci 0d zastosowanego katalizatora rozny
moze by¢ sposob aktywacji substratow [45,91]. Wyr6zni¢ mozna trzy gléwne grupy
Mmechanizméw tej przemiany, uwzgledniajace etap aktywacji epoksydu, aktywacji ditlenku
wegla oraz jednoczesng aktywacje obu substratow [ 78]. Mechanizmy te zostaty zaproponowane
na podstawie wynikow badan kinetyki reakcji [92], stereochemii reakcji [71], znakowania

izotopowego [93,94], struktury zwiazkow przejsciowych [93] czy obliczen DFT [93].

3.7.1 Reakcja inicjowana poprzez aktywacje epoksydu

Uproszczony mechanizm, uwzgledniajacy etap aktywacji epoksydu, charakterystyczny dla
wielu katalizatorow o charakterze kwasowo-zasadowym przedstawiono na Rys. 3.21. Zaktada
on w pierwszym etapie otwarcie pierscienia epoksydu wskutek ataku nukleofilowego na
zaktywowang czasteczke zwiazku epoksydowego. Aktywacja zachodzi dzieki oddziatywaniom
pary elektronowej na atomie tlenu z grupy epoksydowej z kwasami Lewisa (np. zwigzkow
AI(IT), Fe(lT), Co(l), Zn(11)) lub Brensteda (zwiagzkoéw z grupami -OH, -COOH). Moga one
mie¢ charakter oddziatywan donorowo-akceptorowy lub zachodzi¢ poprzez tworzenie wigzania
wodorowego. Utatwia to dalszy atak nukleofila na mniej przestonigty atom wegla w pier§cieniu
epoksydowym [90]. Obliczenia DFT wykazaly, ze otwarcie pierScienia epoksydowego jest
etapem determinujgcym szybko$¢ reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow. W kolejnym etapie
dochodzi do interakcji ditlenku wegla z anionem alkoholanowym, powstatym po otwarciu

pierscienia epoksydowego, co prowadzi do utworzenia odpowiedniego weglanu alkilu jako
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produktu posredniego. W koncowym etapie, liniowy weglan ulega wewnatrzczasteczkowe;j
eliminacji pierwotnie przylaczonego nukleofila (tzw. back-bitting) i w wyniku cykloaddycji
powstaje pigciocztonowy cykliczny weglan, a katalizator zostaje zregenerowany
[77,78,90,95-97]. Zauwazono, ze anion halogenkowy wchodzacy w cykl katalityczny, musi
przy tym wykazywa¢ zarowno wysoka nukleofilowos$¢, jak 1 zdolno$¢ do tatwego
odszczepienia, co umozliwi zar6wno otwarcie pier§cienia epoksydu, jak i bedzie sprzyjac
tworzeniu si¢ cyklicznego weglanu w wyniku wewnatrzczasteczkowego podstawienia. Z kolei
kation, nie powinien zbyt silnie wigzac si¢ z alkoholanem, co zapewnia stabilno$¢ produktu

posredniego i utatwia insercj¢ CO2 [95].
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Rysunek 3.21. Mechanizm cykloaddycji CO, do epoksydow z inicjacjg poprzez aktywacje
czagsteczki epoksydu.

Kluczowa cechg opisanego powyzej mechanizmu jest to, ze obejmuje on dwie reakcje
substytucji przy tym samym atomie wegla. W wiekszosci przypadkow pierwsza z nich jest
reakcja typu Sn2 i zachodzi na mniej narazonym na efekty steryczne atomie wegla w pierscieniu
epoksydu, a druga jest reakcjg substytucji wewnatrzczasteczkowej. Obie te reakcje zachodzg
z inwersja stereochemii, wiec finalnie zachowana zostaje stereochemia epoksydu. Mozna to
wykazaé, uzywajac jako substrat 1,2-dipodstawiony epoksyd, co pokazano na Rys. 3.22. Tlenek
cykloheksenu (CHO) stanowi tu dobry substrat testowy, gdyz w przypadku tego zwigzku
mozliwa jest jedynie forma cis, podczas gdy odpowiedni cykliczny weglan (CHC) wystepuje
w postaci izomerow Cis i trans, ktore mogg by¢ tatwo odrdznione zar6wno z pomocg metod
FTIR, jak i NMR [98]. Wykazano, ze w wyniku cykloaddycji CO2 do CHO powstaje tylko
produkt cis-CHC, co stanowi dowdd przebiegu tej reakcji zgodnie z opisanym powyzej
mechanizmem. Niestety, wiele uktadow katalitycznych albo nie aktywuje skutecznie tlenku

cykloheksenu, albo przeksztatca go w poliweglan. W takich przypadkach alternatywy zwigzek
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modelowy stanowig izomery Cis i trans 1-deuterowanego tlenku decylenu (cis-DO i trans-DO).
Stereochemie otrzymanych produktow okreslono poprzez analize ich widm *H-NMR [99].
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Rysunek 3.22. Testy stereochemiczne potwierdzajace mechanizm przedstawiony na Rys. 3.21.

3.7.2  Reakcja inicjowana poprzez aktywacje ditlenku wegla

Przebieg reakcji cykloaddycji ditlenku wegla do zwigzkéw epoksydowych zgodnie
z mechanizmem uwzgledniajacym aktywacje CO2 (Rys. 3.23) wymaga zastosowania
katalizatora, ktory jest selektywnym nukleofilem wobec tego zwigzku, ale nie reaguje
z czasteczkg epoksydu [78,100]. W takim przypadku Kkatalizator atakuje atom wegla
w czasteczce ditlenku wegla, tworzac reaktywny addukt, ktory nastepnie uczestniczy
w otwarciu pier§cienia epoksydu [78,95-97]. W wyniku takiej przemiany nastepuje obrot wokot
pojedynczego wigzania, co prowadzi do zmiany konfiguracji jednego z atomoéw wegla
w pierscieniu epoksydowym, co nie wystepuje w przypadku inicjacji reakcji poprzez aktywacje
pier§cienia epoksydowego. Przykladami zwigzkéw dziatajacych w ten sposdb sa, m.in.,

DMAP, trzeciorzedowe aminy oraz pochodne guanidyny [78].
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Rysunek 3.23. Mechanizm cykloaddycji CO; do epoksydow z inicjacja poprzez aktywacje
czasteczki ditlenku wegla.
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W niektorych przypadkach powstajacy posrednio addukt ditlenku wegla z nukleofilem
mozna wydzieli¢, co stanowi istotne potwierdzenie mozliwosci aktywacji CO2 [101,102].
Réznice w stereochemii cykloaddycji stwierdzone w przypadku katalizatorow powodujacych
odpowiednio aktywacje epoksydu i aktywacje CO. stwarzajg mozliwos¢ kontrolowanego
przeksztalcenia danego stereoizomeru epoksydu w izomer cis lub trans cyklicznego weglanu

poprzez dobor odpowiedniego uktadu katalitycznego.

3.7.3  Reakcja inicjowana poprzez jednoczesna aktywacje obu substratow

Zgodnie z trzecim wariantem mechanizmu reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkoéw
epoksydowych oba substraty sg aktywowane jednoczesnie za pomoca odpowiednich
inicjatorow dziatajacych symultanicznie (Rys. 3.24) [78]. Przyktadem takich katalizatoréw sa
bimetaliczne salenowe kompleksy glinu, ktére umozliwiaja prowadzenie reakcji w oparciu
o dwie $ciezki [78,103]. Wedtug pierwszej z nich, inicjator generuje zarowno addukt czynnika
nukleofilowego z ditlenkiem wegla, jak i kompleks epoksydu z jonem metalu posiadajgcym
wiasciwosci kwasu Lewisa. Po zamknigciu pierScienia i odlgczeniu katalizatora, uzyskuje si¢
cykliczny weglan o odmiennej konfiguracji przy jednym z atoméw wegla, analogicznie jak
w przypadku reakcji inicjowanej przez aktywacje ditlenku wegla. Druga mozliwo$¢ zaktada,
ze do produktu posredniego, powstatego w wyniku polaczenia aktywowanych czasteczek
substratow, dotacza si¢ dodatkowa, nieaktywowang czasteczke CO2, co uniemozliwia zmiang
konfiguracji i prowadzi w wyniku reakcji do powstania drugiego ze stereoizomeréw produktu
[78].

W zwigzku z powyzszym synteza cyklicznych weglanéw, bazujaca na tym mechanizmie
moze prowadzi¢ do otrzymywania produktu w postaci mieszaniny dwoch roznych
stereoizomerow, jednego o zachowanej konfiguracji wyjsciowego epoksydu, a drugiego
z odwrocong konfiguracja. Stosujac jako substrat DO wykazano, ze w obecnoSci
wspomnianych wczesniej bimetalicznych salenowych kompleksow glinu, w cykloaddycji CO2
otrzymuje si¢ mieszaning izomerycznych weglanow w stosunku 3:1 (powstatych odpowiednio

z retencjg oraz inwersjg stereochemii epoksydu) [93].
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Rysunek 3.24. Mechanizm inicjacji poprzez jednoczesng aktywacje obu substratow.

3.8 Uklady katalityczne stosowane w reakcjach zwiazkéw epoksydowych
z cyklicznymi bezwodnikami oraz ditlenkiem wegla

W ciggu ostatnich dwoch dekad osiggnigto ogromny postep w zakresie preparatyki
katalizatorow na potrzeby reakcji zwigzkow epoksydowych z cyklicznymi bezwodnikami
kwasowymi i ditlenkiem wegla. Wykazano, m.in., ze zaréwno w przypadku reakcji z udziatem
cyklicznych bezwodnikéw, prowadzacych do poliestrow, jak i w reakcjach z CO»
prowadzacych do poliweglanéw lub cyklicznych weglanow role efektywnych katalizatorow
moga petni¢ dwusktadnikowe uktady katalityczne bazujace na polikleszczowych kompleksach

metali stosowanych z dodatkiem nukleofilowych kokatalizatoréw [56-59,104,105].

3.8.1  Uklady katalityczne zawierajace kompleksy z ligandami typu salen

Uktad atomow donorowych typu [ONNO] obecny w strukturze ligandow salenowych
sprawia, ze ligandy takie tatwo 1 trwale koordynujg rézne jony metali, wpltywajac przy tym
silnie na ich potencjalng aktywnos¢ katalityczng [106]. Aktywno$¢ kompleksow salenowych
moze by¢ modyfikowana zarowno poprzez dobor odpowiedniego jonu centralnego, a takze
poprzez modyfikacje struktury aldehydu salicylowego i/lub 1,2-diaminy. Ligandy salenowe
mozna syntezowa¢ z dobrymi wydajnosciami w wyniku prostej kondensacji roznych

pochodnych aldehydu salicylowego oraz odpowiednich 1,2-diamin [107].

Unikalne wlasciwosci katalityczne kompleksow metali z ligandami typu salen sprawiaja, ze
stanowig one jedna z najintensywniej badanych grup katalizatorow homogenicznych
w reakcjach z udzialem zwigzkéw epoksydowych. Dotychczasowe badania wykazaty, ze
w przypadku reakcji epoksydow z cyklicznymi bezwodnikami oraz ditlenkiem wegla

szczegollnie przydatne s3 jedno lub dwurdzeniowe kompleksy salenowe zawierajace jako jony
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centralne jony glinu, chromu(lll), kobaltu(ll) lub cynku [85-87,108-112]. Zauwazono przy
tym, ze wlasciwosci katalityczne odpowiednich kompleksow ujawniajg dopiero w obecnosci

nukleofilowych kokatalizatorow.

3.8.1.1 Przyklady wykorzystania kompleksow salenowych w syntezie poliestrow z bezwodnikéw
kwasowych i zwigzkow epoksydowych

Na Rys. 3.25 przedstawiono wzory wybranych kompleksow salenowych, ktoére
wykorzystano w charakterze katalizatorow kopolimeryzacji zwigzkéw epoksydowych

z cyklicznymi bezwodnikami.
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Cl Cl
tBu tBu tBu tBu
1 2
2a R1=tBu; R2=R3=H 2f R1=tBu; R2=Br; Rs=H
2b R1=tBu; R2,R3=—CaHs— 29 R1=tBu; R2=Me; Rz=H
2¢ R1=tBu; R>=R3=Cl 2h R1=OMe; R>=R3=ClI
2d R1=tBu; R2=F; R3=H 2i R1=OMe; R2=Me; Rs=H
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3b M=Co 3e M=Mn
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5a M=Cr; X=ClI
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Rysunek 3.25. Salenowe katalizatory reakcji ROCOP bezwodnikow kwasowych i zwigzkoéw

epoksydowych.

Seri¢ bardzo aktywnych i regioselektywnych uktadow katalitycznych reakcji ROCOP
z udzialem zwigzkow epoksydowych oraz cyklicznych bezwodnikow bazujacych na

salenowych kompleksach Al(IlIl) zawierajacych jednostke 1,2-cykloheksylodiaminy
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opracowali w 2016 Coates i wsp. [113]. Najaktywniejszy z nich sktadat si¢ z kompleksu
o0 wzorze 1 (Rys. 3.25) oraz kokatalizatora [PPN][NOs]. Kompleks ten umozliwit efektywne
przeprowadzenie reakcji pomiedzy MA, a serig epoksydéw juz w temperaturze 30°C, przy
poczatkowym stosunku molowym reagentow [epoksyd]o:[MA]o:[kat.]:[kokat.] réwnym
200:100:1:1. Najlepsze wyniki uzyskano w przypadku reakcji z udziatem epichlorohydryny,
dla ktérej po czasie 0,67 h uzyskano konwersje 77% i TOF réwny 308 h2.

Kompleksy Cr(Ill) z ligandami salphenowymi o wzorze ogdélnym 2 wykorzystano
z powodzeniem w reakcjach bezwodnika ftalowego z réznymi epoksydami [110]. Na
przyktadzie reakcji PA z CHO prowadzonej w $srodowisku toluenu w temperaturze 110°C
zauwazono, ze obecno$¢ jednostek 4-metylo- oraz 4-fluoropodstawionej 1,2-fenylenodiaminy
w strukturze kompleksu korzystnie wptywa na aktywnos¢ katalityczng katalizatorow uzytych
z dodatkiem DMAP. Ponadto, aktywno$¢ badanych uktadéw zalezata od rodzaju podstawnika
w jednostce aldehydu salicylowego i wzrastata w szeregu OMe < tBu < H. Najaktywniejszy
z przebadanych kompleksow 0 wzorze 2j (Rys. 3.25), przy poczatkowym stosunku molowym
[epoksyd]o:[PA]o:[Kat.]:[kokat.] wynoszacym 250:250:1:1 umozliwit uzyskanie w reakcji z PA
82% konwersji CHO. Kompleks ten w potaczeniu z DMAP okazat si¢ by¢ rowniez wysoce
aktywny w reakcjach PA z tlenkiem styrenu (SO), epichlorohydryna (ECH), tlenkiem
propylenu (PO), tlenkiem butylenu (BO), eterem fenylowo-glicydylowym (PGE) oraz tlenkiem
4-winylocykloheksenu (4-VCHO).

Katalizatory bifunkcyjne bazujace na salenowych kompleksach Al(II1), Co(lll), Cr(Ill),
Fe(I11), Mn(I11) oraz Zn(ll) (zwiazki o wzorze ogdlnym 3) byly przedmiotem badan Coates
i wsp. [87]. Zsyntezowane przez nich kompleksy posiadaty dodatkowa grupe funkcyjng
w postaci soli aminocyklopropioniowej, ktéra potaczono kowalencyjnie z jednostka
1,2-diaminy (Rys. 3.25). Testy katalityczne z udzialem tych komplekséw przeprowadzono na
modelowej reakcji ROCOP pomiedzy PO a bezwodnikiem cis-5-norborneno-endo-2,3-dikarboksylowym
w temperaturze 60°C, przy poczatkowym stosunku molowym reagentow [epoksyd]o:[bezw.]o:[Kat.]
réwnym 2000:400:1. Zauwazono, ze aktywnos¢ tych kompleksow silnie zalezata od rodzaju jonu
centralnego i zmieniata sie w szeregu: Co(l11) (TOF = 376 h™1) > Cr(lll) (TOF = 376 h'!) > Al(ll1)
(TOF =93 h™Y) > Zn(ll) (TOF =9 h'Y) > Fe(lll) (TOF = 2 h'Y) = Mn(lll) (TOF =2 h™).

W reakcji ROCOP z udziatem PA i CHO zbadano réwniez aktywnos$¢ katalityczng
salenowego kompleksu chromu(l11) o asymetrycznej strukturze (4, Rys. 3.25) [111]. Prowadzac
reakcje przez 1 h w 90°C, stosujac [PPN][CI] w roli kokatalizatora, przy poczatkowym stosunku
molowym reagentow [CHO]o:[PA]o:[kat.]:[kokat.] wynoszacym 250:100:1:1, osiagnigto

konwersje PA na poziomie 86% i selektywno$¢ tworzenia poliestru wynoszaca 90%.
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Wiasciwosci katalityczne salenowych kompleksow Cr(I11) i AI(II) o wzorach 5a i 5b
przedstawionych na Rys. 3.25 byty przedmiotem badan Mazzeo i wsp. [114]. Aktywnos¢ tych
kompleksow badano w reakcjach ROCOP pomigdzy bezwodnikami bursztynowym,
maleinowym i ftalowym i epoksydami takimi jak CHO, PO i LO. W roli kokatalizatora
zastosowano DMAP. Proby katalityczne prowadzono w 110°C, przy poczatkowym stosunku
molowym reagentow [epoksyd]o:[bezw.]o:[kat.]:[kokat.] rownym 250:250:1:1. Otrzymane
polimery wykazywaly we wszystkich przypadkach niemal idealnie naprzemienne struktury

(udziat wigzan estrowych w tancuchu polimeru wynosit zawsze powyzej 99%).

3.8.1.2 Przyklady wykorzystania kompleksow salenowych w syntezie poliweglanow
Na Rys. 3.26 przedstawiono wzory wybranych kompleksow salenowych, ktoére
wykorzystano w ostatnich latach w charakterze katalizatorow kopolimeryzacji zwigzkow

epoksydowych z ditlenkiem wegla.
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Rysunek 3.26. Salenowe katalizatory reakcji ROCOP CO; i zwigzkoéw epoksydowych.

W 2019 roku Pang i wsp. zsyntezowali trimetaliczny kompleks Co(lll) (6, Rys. 3.26).
Katalizator ten w swojej strukturze posiadal anion 2,4-dinitrofenoksylowy (DNP), ktory
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istotnie wplywal na zwigkszenie aktywnosci katalitycznej kompleksu w reakcji CO2 z PO przy
niskim stezeniu katalizatora (od 0,017 do 0,06 mol%) [115]. Prowadzac reakcje W temperaturze
60°C, pod cisnieniem 30 bar CO> otrzymano poli(weglan propylenu) z selektywnoscia si¢gajaca
99% i TOF do 830 hL.

Lee i wsp. w 2021 roku opisali wyniki badan nad nowg grupg bifunkcyjnych katalizatorow
z ktorych najaktywniejszy byl zwiazek 0 wzorze 7 (Rys. 3.26), ktory zawieral w swojej
strukturze, sfunkcjonalizowany grupa sulfonowa, salenowy kompleks Co(IIl) oraz potaczona
z nim oddziatywaniami jonowymi czgsteczke czwartorzedowej soli amoniowej [116]. Opisane
katalizatory wykazywaty wysoka aktywnosé¢ (TOF = 1400-4500 h™*) w reakcji kopolimeryzacji
CO2 i PO w nastepujacych warunkach: 0,005 mol% kat., 35-40 bar CO2, 90°C, 1 h.

Salenowe kompleksy Co(ll) i Zn(Il) zawierajace W swojej strukturze jony sodu, ktorych
przedstawicielami sg zwigzki o wzorach 8 i 9 (Rys. 3.26), byly przedmiotem badan
katalitycznych prowadzonych przez zespot Williams [117,118]. Kompleks 8 (Rys. 3.26)
wykazal wysoka aktywnos¢, jak i selektywnos$¢ ( >99%) w reakcji CO2 i CHO. Zastosowany
w ilosci 0,025 mol%, przy ci$nieniu CO2 wynoszacym 1 bar, w 100°C umozliwit uzyskanie
wartosci TOF rownej 1590 h, za$ przy stezeniu 0,004 mol%, pod ci$nieniem 20 bar CO>
TOF = az 4343 h! [117]. Trojrdzeniowy kompleks 9 (Rys. 3.26) przebadano w reakcji
kopolimeryzacji CO2 i CHO w warunkach 0,025 mol% kat., 1 bar CO2, 20 h w temperaturze
80-120°C. Poliweglany otrzymano z selektywnoscia od 94 do 99% z TON do 2900 h™1 [118].

3.8.2  Inne wybrane kompleksy metali stosowane jako katalizatory w reakcjach ROCOP
z udzialem cyklicznych bezwodnikow kwasowych i zwigzkow epoksydowych

Z opublikowanych dotychczas prac z zakresu katalizy reakcji kopolimeryzacji zwigzkéw
epoksydowych z cyklicznymi bezwodnikami wynika, ze oprocz komplekséw salenowych,
efektywnymi katalizatorami tych reakcji moga by¢ réwniez kompleksy przedstawione na Rys.

3.27.

Mozliwo$¢ wykorzystania w reakcji kopolimeryzacji tlenku cykloheksenu z bezwodnikami
kwasowymi bimetalicznych heteroskorpionowych komplekséw Zn(II), ktoérych reprezentantem
jest kompleks 10 (najaktywniejszy z przebadanych; Rys. 3.27), opisano w 2021 roku [119].
Prowadzac reakcje w toluenie, w temperaturze 80°C, stosujac 1 mol% kompleksu 10 i 2 mol%
[PPN][CI] jako kokatalizatora, autorzy cytowanej pracy w reakcji CHO z PA uzyskali po
16 godzinach ponad 99% konwersj¢ epoksydu, odnotowujac selektywno$¢ tworzenia poliestru
réwna 97%. Z wykorzystaniem tego uktadu katalitycznego mozliwe bylo takze

przeprowadzenie kopolimeryzacji pomiedzy CHO a bezwodnikami bursztynowym,
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maleinowym 1 naftalenowym, otrzymujac poliestry o matej lub $redniej masie molowej

1 waskim rozktadzie mas.
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Rysunek 3.27. Wybrane niesalenowe kompleksy metali zastosowane katalizie reakcji ROCOP

bezwodnikow kwasowych i zwiazkow epoksydowych.

W 2022 roku, w charakterze katalizatoréw reakcji MA z epoksydami, przebadano seri¢
bipirydynowych bisfenolanowych kompleksow glinu [120]. Wykorzystujac poczatkowy
stosunek molowy reagentow [POJo:[MA]o:[kat.]:[kokat.] rowny 500:100:1:1, w temperaturze
60°C, w obecnosci najaktywniejszego z badanych katalizatorow, kompleksu 11 (Rys. 3.27),
ktory uzyto z dodatkiem [PPN][CI], w reakcji MA i PO po 2 h uzyskano 87% konwersje
bezwodnika, przy udziale wigzan estrowych w produkcie wynoszacym powyzej 99%.
Katalizator ten przebadano jeszcze w reakcjach MA z innymi epoksydami uzyskujac najlepsze

wyniki dla ECH (konwersja 99%, selektywno$¢ >99%).

Interesujacymi katalizatorami dla reakcji ROCOP z udzialem epoksydéw 1 cyklicznych
bezwodnikow sa rowniez kompleksy glinu reprezentowane przez kompleks 12 przedstawiony
na Rys. 3.27), bazujace na ligandach benzoksazynowych, ktore Chakraborty i wsp.
zsyntezowali w zmodyfikowanej reakcji Mannicha [121]. Takie kompleksy przebadano
w reakcjach PO, CHO i tBuGE z bezwodnikiem ftalowym oraz w kopolimeryzacji CHO i CO..
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Stosujac  temperature reakcji 100°C 1 poczatkowy stosunek molowy reagentow
[epoksyd]o:[PA]o:[kat.] rowny 400:100:1, dla kompleksu 12 w reakcjach z PA odnotowano
nastepujacy szereg aktywnosci zwiazkow epoksydowych: CHO > tBuGE > PO. Najbardziej
reaktywnym bezwodnikiem okazal si¢ by¢ PA, dla ktorego w reakcji z CHO, w obecnosci
najaktywniejszego z badanych kompleksow (kompleksu 12), juz po ok. 20 minutach uzyskano
ponad 99% konwersj¢ 1 selektywnos¢ powyzej 99%.

W 2023 roku, Lin i Tsai wykorzystali w charakterze katalizatora reakcji kopolimeryzacji PA
z CHO seri¢ amino(bisfenolanowych) kompleksow niklu. Strukture najaktywniejszego z nich
przedstawia wzor 13 (Rys. 3.27) [122]. Stosujagc poczatkowy stosunek molowy
[PA]o:[CHO]o:[kat] rowny 100:100:1, w temperaturze 70°C, po 24 godzinach reakcji uzyskano
konwersje PA na poziomie 83% z ponad 99% selektywno$cia.

W 2024 roku, Mazzeo i wsp. zaproponowali uzycie w charakterze katalizatorow reakcji
kopolimeryzacji cyklicznych bezwodnikéw ze zwigzkami epoksydowymi fenoksyiminowych
kompleksow glinu [123]. Najaktywniejszy z proponowanych katalizatorow (14, Rys. 3.27),
przebadany zostat w reakcji CHO z bezwodnikiem bursztynowym prowadzonej w srodowisku
toluenu, w temperaturze 110°C, przy poczatkowym stosunku molowym reagentow
i katalizatora [SA]Jo:[CHO]o:[kat.] rownym 250:250:1. Z informacji podanych przez autoréw
wynika, ze uzyty katalizator zapewnit w 24 godzinnej reakcji uzyskanie 100% konwersji,

z zawartoscig wigzan estrowych w produkcie powyzej 99%.

3.8.3  Inne wybrane kompleksy metali stosowane jako katalizatory reakcji ROCOP
z udzialem ditlenku wegla i zwigzkéw epoksydowych

Z opublikowanych dotychczas prac wynika, ze efektywnymi katalizatorami reakcji ROCOP
zwigzkéw epoksydowych 1 CO2 moga by¢ réwniez kompleksy ktorych przyklady
przedstawione sg na Rys. 3.28.

v

15 16 17
17a R=0(CH2)sN*BusClI-; X=Cl
17b R=0(CH2)sN*BusBr; X=Br

Rysunek 3.28. Niesalenowe katalizatory reakcji ROCOP CO: i zwiazkoéw epoksydowych.
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Kompleks cynku z p-diketoiminowym ligandem 15 (Rys. 3.28) zostat zsyntetyzowany
I przebadany w roli katalizatora przez Rigera i wsp. w reakcji kopolimeryzacji CO> z szeregiem
zwigzkow epoksydowych (PO, CHO, SO, LO i ECH). Reakcje prowadzono pod ci$nieniem
CO2 30-40 bar, w temperaturze 25, 40 lub 50°C, przy st¢zeniu katalizatora od 0,4 do 0,025
mol%. Uzyskiwane wydajnosci reakcji wahaty si¢ od 12 do 92%, przy czym w zastosowanych
warunkach w niektorych przypadkach ubocznie tworzyly si¢ takze mate ilosci cyklicznych
weglanow. Najwyzsza selektywno$¢ tworzenia poliweglanu zaobserwowano dla LO (>99%,

TOF = 180 h %) oraz dla CHO (93%, TOF = 5520 h1) [124].

W 2022 roku Zhang i wsp. zbadali aktywno$¢ Kkatalityczng f-diketoiminowego
bimetalicznego kompleksu cynku 16 (Rys. 3.28), ktéry zastosowali w ilosci od 0,05 do 0,125
mol% w reakcji kopolimeryzacji CO2 i CHO prowadzonej w warunkach 10-40 bar CO2, 90°C,
1-2 h [125]. Konwersja CHO oscylowata w zakresie 83-99% z selektywno$cia powyzej 99%.
Najwicksza warto$¢ TOF wynoszaca 1328 h™t uzyskano dla reakcji prowadzonej przez 1 h pod

cisnieniem 30 bar przy stezeniu katalizatora 0,0625 mol%.

Rowniez w 2022 roku Hasegawa i Ema przebadali porfirynowe kompleksy AI(III)
z wbudowanymi czwartorzedowymi halogenkami amoniowymi w roli katalizatoréw reakcji
kopolimeryzacji CHO i CO». Dwa najaktywniejsze katalizatory stanowity zwigzki o wzorach
17a1 17b (Rys. 3.28). Reakcje prowadzono przy stezeniu kat. 0,0025 mol%, pod ci$nieniem
CO2 réwnym 20 bar, w 120°C, w czasie 1, 3 lub 24 h. Selektywnos¢ tworzenia poliwgglanow
wynosita 0od 96 do ponad 99%, natomiast wartosci TON wynosity od 10000 do az 55000 [126].

3.9 Uklady Kkatalityczne dla reakcji cykloaddycji ditlenku wegla do
zwigzkow epoksydowych

Reakcja cykloaddycji CO2 do epoksydow jest reakcjg konkurencyjng w stosunku do reakcji
ROCOP z udziatem tych substratow. Poprzez dobor warunkow reakcji i1 stosujac odpowiedni
uktad katalityczny, mozna zwigksza¢ selektywnos$¢ tworzenia cyklicznego weglanu [127].
Roéznorodnosé katalizatorow, ktore wykazujg aktywnos¢ w reakcjach CO2 z epoksydami jest
przy tym znacznie wigksza, niz w przypadku reakcji epoksydoéw z cyklicznymi bezwodnikami
kwasowymi. Katalizatorami cykloaddycji moga by¢ bowiem uklady o zréznicowanym
charakterze chemicznym, zaréwno kwasowym, jak zasadowym, homogeniczne, jak
1 heterogeniczne. Ws$rdd katalizator6w homogenicznych na wyrdznienie zastuguja kompleksy
niektorych metali, jak 1 tak zwane organokatalizatory, przyktady ktérych zostang przedstawione

w kolejnych podrozdziatach.
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3.9.1 Homogeniczne kompleksy metali

3.9.1.1 Kompleksy metali z ligandami typu salen

Zainteresowanie wykorzystaniem salenowych komplekséw metali w katalizie nie stabnie od
poczatku lat 1990-tych, kiedy to pojawily si¢ pierwsze prace opisujgce wykorzystanie tego typu
kompleksow w procesach asymetrycznej epoksydacji olefin [10,13]. Badania prowadzone
w kolejnych dekadach wykazaty, ze kompleksy salenowe wykazuja wysoka aktywnos¢
katalityczng w roéznych przemianach z udzialem zwigzkéw epoksydowych, w tym réwniez
w reakcji epoksydow =z ditlenkiem wegla. Wybrane przyktady takich kompleksow
przedstawiono na Rys. 3.29-3.35.

18 19
19a X=Cl; R1=R2>=R3=R4=H 19e X=Br; R1=R2=R3=R4=H
19b X=Et; R1=R2>=R3=R4=H 19f X=OMe; R1=R2>=R3=Rs=H
19¢ X=Et; Ri=tBu;R2=Rs=Rs=H  19g X=Et; R1=R2=H;R3=R4=(CHya)
19d X=Et; R1=R>=tBu;R3=R4=H  19h X=Et; R1=R>=NO; R3=R4=H

Rysunek 3.29. Salenowe kompleksy Cr(111), Al(I11) i Co(lll) przebadane w pracach [128-131].

Pierwszy przypadek wykorzystania komplekséw salenowych do reakcji cykloaddycji CO2
do zwigzkoéw epoksydowych opisali w 2001 roku Paddock i Nguyen [128]. Badali oni
mozliwo$¢ wykorzystania w charakterze katalizatorow komplekséw chromu(IIl) otrzymanych
z ligandow salenowych wytworzonych z aldehydu 3,5-di-tert-butylosalicylowego i czterech
réznych 1,2-diamin (Rys. 3.29). Kompleksy te stosowano z dodatkiem DMAP jako
kokatalizatora. Najaktywniejszym spos$rod przebadanych katalizatorow okazat si¢ kompleks
18 (Rys. 3.29), ktory, w srodowisku chlorku metylenu, przy stezeniach katalizatora
1 kokatalizatora wynoszacych 0,075 mol% (w stosunku do epoksydu), pod ci$nieniem CO>
7 bar i w temperaturze 75°C lub 85°C, w reakcjach szeSciu modelowych terminalnych
epoksydow pozwalal, po czasie 1,5-12 h, uzyska¢ odpowiednie cykliczne weglany

z wydajnosciami 94-100%. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan, zaproponowano
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mechanizm cykloaddycji CO», zgodnie z ktorym kompleks Cr(l1l) umozliwial aktywacje
pierscienia epoksydowego, zas§ DMAP byt niezb¢dny do utworzenia centrum zdolnego do
aktywacji COg2, pelnigc przy tym rolg nukleofilowego kokatalizatora. Aktywowane reagenty
uczestniczyly nast¢pnie w reakcji otwarcia pierScienia, z wytworzeniem produktu posredniego

zdolnego do przeksztalcenia w cykliczny weglan.

Niedtugo pozniej wykazano, ze w reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych
aktywne sg rowniez salenowe kompleksy glinu o wzorze ogdlnym 19 przedstawione na
Rys. 3.29, ktore zastosowano z dodatkiem nukleofilowego kokatalizatora [129,130]. Sposrod
kompleksow przebadanych w pierwszej z cytowanych prac, wyraznie aktywniejszym okazat
si¢ by¢ zwigzek 19a, ktory stosowano w polaczeniu z czwartorzedowa solg amoniowa lub
fosfoniows. W reakcji prowadzonej z wykorzystaniem tlenku etylenu (EO) i nadkrytycznego
COg, przy stosunku molowym reagentow 1:2, w temperaturze 110 1 120°C uzyskano dla tego
kompleksu wartoéci TOF odpowiednio 2220 i 3070 h ! [129]. Poréwnujac nastepnie wptyw
podstawnikow w jednostkach aldehydu salicylowego i przeciwjonu X~ w kompleksie na
aktywnos$¢ katalityczng w reakcji CO2 z PO, stosujac bromek tetrabutyloamoniowy w roli
kokatalizatora, stwierdzono, ze w obecno$ci kompleksu 19b mozna byto otrzymaé weglan
propylenu z dobra wydajno$cig nawet w temperaturze 25°C, pod ci$nieniem CO2 wynoszacym
6 bar. Ten uktad katalityczny wykorzystano rowniez z powodzeniem w reakcjach cykloaddycji
z udziatem kilku innych zwigzkow epoksydowych. Stosujgc katalizator i kokatalizator w ilosci
0,25 mol% i czas reakcji 1,5-12 godzin, otrzymano odpowiednie cykliczne weglany
z wydajno$ciami 95-99% [130].

W 2004 roku Paddock i Nguyen, kontynuujac rozpoczete wczesniej badania nad
katalizatorami cykloaddycji CO2 do epoksydéw, zbadali mozliwos¢ wykorzystania w roli
katalizatora kompleksu Jacobsena zawierajacego jony kobaltu(Ill) (20, Rys. 3.29) [131], ktory
stosowany byl wczesniej z powodzeniem w procesie hydrolitycznego rozdziatu racemicznych
terminalnych epoksydéw. Rowniez w tym przypadku niezbedne byto uzycie kokatalizatora,
w charakterze ktorego najlepiej sprawdzit si¢ DMAP. Przy braku kokatalizatora, kompleks 20
nie wykazywat aktywnosci katalitycznej w zastosowanych warunkach reakcji. Stosujac 1 mol%
kompleksu i 2 mol% DMAP w s$rodowisku chlorku metylenu, ci$nienie CO2 okoto 22 bar
1 temperature 100°C, po czasie 1-1,5 godziny, dla pigciu badanych terminalnych epoksydéw
uzyskano 95-100% wydajno$¢ odpowiednich weglanéw. Najwyzszg aktywno$¢ badanego
uktadu katalitycznego odnotowano w reakcji z PO (TOF = 1200 h1). Uzycie kompleksu
w formie izomeru S,S- skutkowalo otrzymaniem izomerycznego weglanu propylenu

z racemicznego PO z pewnym nadmiarem enancjomerycznym. Na podstawie
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przeprowadzonych badan, cytowani autorzy stwierdzili ponadto, ze nadmiar DMAP moze
hamowa¢ aktywacje zwiazku epoksydowego poprzez konkurencyjna koordynacje do
kompleksu kobaltu(IIl), co w efekcie prowadzito do zmniejszenia aktywnosci catego uktadu
katalitycznego. Zaproponowany mechanizm reakcji cykloaddycji wobec uktadu 20/DMAP
zaktadal udziat kokatalizatora zard6wno w etapie otwarcia pierscienia epoksydowego, jak
I dalszej przemianie produktu przejSciowego. Wedlug autorow, etapem determinujagcym

szybko$¢ cykloaddycji bylo przylaczenie czasteczki COo.

Kilka lat p6zniej, mozliwos¢ enancjomerycznego przebiegu cykloaddycji CO2 do tlenku
propylenu wobec réznych chiralnych komplekséw badali réwniez Berkessel i Brandenburg

[132] (21a-h, Rys. 3.30) oraz Jing, i wsp. [133] (22a-1, Rys. 3.30).

(R/S)Q(R/S)
\ 7N¢\ N=
N Co

21 22
21a X=0Ts 21e X=0Ac 22a (R,R,R,R); R=OH 22f (S,R,R,S);R=0OH
21b X=BF4 21f X=0COCF3 22b (R,R,R,R); R=0OBu 229 (R,S,S,R); R=Ph
21c X=PFs 21g X=ClI 22¢ (R,R,R,R); R=OMe 22h (S,S,S,S); R=CH
21d X=p-nitrobenzen  21h X=— 22d (R,R,R,R); R=OCHzPh 22i (S,S,S,S); R=0OBu

22e (R,R,R,R); R=Ph
Rysunek 3.30. Chiralne kompleksy Co(lll) stosowane przez Berkessela i Brandenburga [132]

oraz przez Jinga i wsp. [133].

Autorzy pierwszej z cytowanych prac, reakcje CO2 z PO prowadzili pod ci$nieniem bliskim
atmosferycznemu, w temperaturze 50°C, stosujac dodatek roznych kokatalizatorow. Sposrod
serii kompleksow o wzorze ogolnym 21 przedstawionym na Rys. 3.30, najkorzystniejszy wynik
uzyskano dla uktadu katalitycznego ztozonego z kompleksu 21g i kokatalizatora [PPN][I]
(uzyte w ilosci po 0,1 mol% w stosunku do epoksydu), dla ktorego izomeryczny weglan
propylenu powstawat z nadmiarem enancjomerycznym wynoszacym do 87%. Przeprowadzone
badania wykazaty, ze aktywno$¢ kompleksu zalezy od struktury przeciwjonu X~. Kompleks
z grupa tosylowa (kompleks 21d) wykazal najwyzsza aktywno$¢ w badanej reakcji
cykloaddycji, za§ kompleks zawierajacy jako przeciwjon BFs4 najnizsza (21b) (jako
kokatalizator w serii porownawczej uzyto nBusNF). Dla kokatalizatorow nBusNX poréwnano
wplyw jonu X~ w soli tetrabutyloamoniowej i uzyskano nastepujacy szereg aktywnosci F < Cl

< Br < 1. Odwrotng kolejno$¢ zaobserwowano poréwnujac wartosci ee [132].
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Jing wraz ze wspotpracownikami wykorzystali w swoich badaniach salenowe kompleksy
Co(IIl) o wzorze ogodlnym 22 zawierajace W Swojej strukturze dwa typy centréw asymetrii
(Rys. 3.30) [133]. Stosowano je z dodatkiem tribromku fenylotrimetyloamoniowego (PTAT)
lub bromku tetrabutyloamoniowego (TBAB) jako kokatalizatora. W badaniach uzyto pi¢c¢
roznych terminalnych epoksydow. Na przykladzie reakcji z udziatem PO stwierdzono, ze
wyzsze warto$ci ee izomerycznego weglanu propylenu gwarantowaty katalizatory zawierajgce
bardziej objetosciowe podstawniki R (22a-e), przy czym wyzsze warto$ci ee mozna byto
uzyska¢ obnizajac temperature reakcji. Dla uktadéw katalitycznych 22a/PTAT i 22i/TBAB,
w zoptymalizowanych warunkach (0°C i 5 bar CO2), uzyskano izomeryczny weglan propylenu
z ee ok. 87%, przy wydajnosci 32,2%. Dla pozostatych czterech badanych epoksydow uzyskano

znacznie nizsze wartosci wydajnosci odpowiednich weglanow (4,8-14,8%).

Bardzo istotny wktad w badania nad wykorzystaniem komplekséw salenowych w reakcjach
cykloaddycji CO2 do zwigzkow epoksydowych wnidst rowniez zespot kierowany przez Northa.
Juz w pracy opublikowanej w 2007 roku [134] opisano zastosowanie w reakcjach cykloaddycji
CO2 do zwigzkow epoksydowych bimetalicznych kompleksow glinu o wzorze ogdlnym
23 (Rys. 3.31).

| A |
N 0 N
x” \AI< o Al Nx
N N o’ W
| R, R, |
RZ RZ
R3 R3
23

23a X=(1R,2R)-cykloheksan; R1=Rs=tBu; R2=H 23e X=(1R,2R)-cykloheksan; Ri=Rs=H; R2=OMe
23b X=(1R,2R)-cykloheksan; R1=tBu; R2=H; R3=NO> 23f X=(1R,2R)-cykloheksan; R1=R>=Rs=H
23c X=(CH2)2; R1=Rs=tBu; R2=H 239 X=(1R,2R)-cykloheksan; Ri1=tBu; R2=Rs=H
23d X=1,2-C¢H4; R1=R3=tBu; R2=H 23h X=(1R,2R)-cykloheksan; Ri=tBu; R2=H; R3=OMe

Rysunek 3.31. Bimetaliczne kompleksy Al(I11) stosowane przez Northa i wsp [134].

Uzycie tych komplekséw z dodatkiem TBAB jako kokatalizatora umozliwito efektywna
konwersj¢ SO do cyklicznego weglanu juz w bardzo tagodnych warunkach ci$nienia
I temperatury [134]. Stosujac 2,5 mol% kompleksu 23a z dodatkiem 2,5% mol. TBAB, po
24 godzinach reakcji w temperaturze 25°C, pod cisnieniem CO2 1 bar, otrzymano 98%
wydajnos¢ cyklicznego weglanu. Ten sam uktad katalityczny z powodzeniem wykorzystano

réowniez W reakcjach CO. z kilkoma innymi zwigzkami epoksydowymi, uzyskujac po
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3 godzinach wydajnos¢ od 44% dla benzylooksiranu do 87% dla butylooksiranu. Na
przykladzie reakcji CO2 z PO wykazano réwniez mozliwo$¢ przebiegu cykloaddycji
w temperaturze 0°C, przy stezeniu kompleksu i kokatalizatora 2,5 razy nizszym, uzyskujac 40%
wydajnos¢ weglanu propylenu po 3 h i 63% po 24 h. Zaproponowany przez autorow
mechanizm obejmowat wstepng koordynacj¢ epoksydu do jednego z centrow metalicznych
utatwiajaca nastepcze otwarcie pierscienia epoksydowego przez anion bromkowy z czasteczki
TBAB oraz rownolegla aktywacj¢ czasteczki CO2 przez kolejng czasteczke TBAB. Wedtug
proponowanego mechanizmu, drugie centrum metaliczne uczestniczylo w koordynacji
wytworzonego karbaminianu i utatwiato w ten sposob dalsze tworzenie cyklicznego weglanu

w wyniku wewnatrzczasteczkowego podstawienia.

Kolejna grupe stanowig salenowe katalizatory bifunkcyjne, ktorych przyklady zostaly

przedstawione na Rys. 3.32.

—N /Ni
\Cr
tBu O/ ‘ \O tBu
Cl

tBu Br 3 3 Br

26 27
26a X=0Ac; Z=F 26e X=CCI3COg; Z=Br
26b X=0Ac; Z=Cl 26f X=Cl; Z=Br
26¢ X=0Ac; Z=Br 269 X=0Ts; Z=Br
26d X=0Ac; Z=I 26h X=p-nitrobenzen; Z=Br

Q tBu  tBu ‘
0

N
=\ = o Ny
Br /Al\ Br R VAN
R Me,N- 0 0 N*Me,R ‘N
tBu tBu
tBu tBu d
|
N*Me,
28 29
28a R=Me; X=I

28b R=Bn; X=Br
Rysunek 3.32. Przyktady bifunkcyjnych katalizatorow salenowych [135-137].
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W 2008 roku, Sun, i wsp. [135] zaproponowali wykorzystanie w reakcji cykloaddycji CO-
do PO grupe bifunkcyjnych katalizatorow salenowych, z ktorych najaktywniejszy okazatl si¢
kompleks 24 (Rys. 3.32). Proponowane kompleksy chromu(Ill), zawieraly obok
elektrofilowego centrum metalicznego (kwas Lewisa), dodatkowe centrum nukleofilowe
(zasada Lewisa). Kompleks 24, zawierajacy dodatkowe centrum nukleofilowe w postaci
kowalencyjnie zwigzanej jednostki TBD pozwalat na znaczace obnizenie stezenia katalizatora
w uktadzie reakcyjnym w stosunku do uktadu dwusktadnikowego ztozonego z kompleksu
metalu i kokatalizatora. Wobec kompleksu 24 mozna bylo skutecznie przeprowadzic¢
cykloaddycje nawet przy stosunku [epoksyd]/[kat.] wynoszacym 1:5000. W tych samych
warunkach, kompleks 25, jak i zastosowany pojedynczo MTBD, byly prawie nieaktywne
katalitycznie. Dodatkowo zwigkszajgc temperature i ciSnienie, odpowiednio z 25°C i 5 bar do

80°C i 20 bar, uzyskano bardzo znaczacy wzrost TOF dla katalizatora 24 (z 48 do 1936 h'%).

W 2009 r. Jing 1 wsp. zbadali mozliwo$¢ wykorzystania w roli katalizatorow cykloaddycji
CO2 do tlenku propylenu dwufunkcyjnych chiralnych komplekséw Co(lll) o wzorach 26 i 27,
ktore zawieraty wbudowane jednostki roznych soli oniowych (Rys. 3.32) [136]. Katalizatory
badano stosujac nastepujace warunki reakcji: 1 mol% kat., 6 bar CO>, temperatura 20 lub 0°C.
Sposérod przebadanych kompleksow, zwigzek o wzorze 26b zawierajacy ugrupowanie
fosfiniowe z anionem chlorkowym gwarantowal uzyskanie najwyzszych wartosci
ee — odpowiednio 53 i 78% w reakcjach prowadzonych w 20 i w 0°C, po czasie 36 i 48 godzin.
Przytoczone warto$ci ee uzyskano jednakze dla wydajno$ci weglanu propylenu ponizej 30%.
Ze wzrostem wydajnosci weglanu obserwowano spadek enancjoselektywnosci reakcji.
Aktywno$¢ kompleksow z uktadem fosfiniowym w odniesieniu do przeciwjonu X~ zmieniata
si¢ nastepujgco I > Br > Cl > F, za$ dla uzyskanych wartosci ee Cl > Br > F > I. Odnotowano
ponadto, ze zmiana potozenia grupy fosfoniowej, z pozycji 5 w pier§cieniu aromatycznym
aldehydu (kompleks 26), na pozycje 3 (kompleks 27), skutkowata wzrostem aktywnosci
katalitycznej kompleksu.

Bifunkcyjne uktady katalityczne o wzorach ogolnych 28 i 29, zawierajagce w obrebie jedne;j
czasteczki salenowe kompleksy glinu (mono i bimetaliczne) oraz funkcje soli amoniowej,
opisat North i wsp. w pracy opublikowanej w 2015 roku (Rys. 3.32) [137]. Takie binarne
kompleksy przetestowano z powodzeniem bez dodatkowego kokatalizatora w reakcji CO2z SO
w temperaturze 25-35°C, pod cisnieniem CO2 wynoszagcym 1-10 bar. Najlepszym
katalizatorem okazat si¢ kompleks 28b, dla ktorego uzyskano po 24 godzinach 83% konwersje
SO do odpowiedniego cyklicznego weglanu, stosujac nastgpujace warunki reakcji: 2,5 mol%

kat., 1 bar CO i 25°C. W tych samych warunkach kompleks 28a gwarantowat jedynie 47%
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konwersje SO do cyklicznego produktu, za$ bimetaliczny kompleks 29 byt prawie nieaktywny
w reakcji tlenku styrenu z ditlenkiem wegla bez dodatku odpowiedniego kokatalizatora. Po
dodaniu jodku tetrabutyloamoniowego w ilosci 5% molowych kokatalizatora konwersja SO
wzrosta do 80%, i byta podobna jak ta uzyskana dla katalizatora 28b. Uzyskany wynik

wskazywal na roznice w aktywacji reagentoOw przez monometaliczny i bimetaliczny kompleks.

W 2010 roku Kleij i wsp. opublikowali pierwszg z serii prac poswigconych wykorzystaniu
w katalizie reakcji cykloaddycji CO, do zwigzkow epoksydowych salenowych kompleksow
cynku(Il) (Rys. 3.33) [138].

tBu tBu O

33 34

O (0] N
e Lok )
\Zn N O/ \O/ \N
o No \ \
tBu tBu O O
36 37
37a M=Zn; X=I
37b M=Mg; X=I

37¢ M=Zn; X=0Ac

Rysunek 3.33. Salenowe kompleksy przebadane w pracach Klejia i wsp. [138-140].

W pierwszej kolejnosci zbadano aktywnos¢ kompleksow 30-34 przedstawionych na
Rys. 3.33. Kompleksy testowano w reakcji CO> z tlenkiem heksanu w $rodowisku chlorku
metylenu, stosujac TBAX (X = Br, 1) jako kokatalizator. Sposrod nich, aktywnoscia
katalityczna zdecydowanie wyrézniaty si¢ kompleksy 30 i 31 bedace pochodnymi
1,2-fenylenodiaminy i podstawionych aldehydoéw salicylowych. Prowadzac reakcje

cykloaddycji z udziatem 2,5 mol% kompleksu 31 i 1 mol% TBAI juz w temperaturze 45°C,
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pod cisnieniem CO2 10 bar mozna bylo skutecznie (z 80% konwersjg) przeksztatci¢ CHO
w odpowiedni weglan. Kompleks 31 byt rowniez aktywnym katalizatorem w reakcjach
z udziatem pigciu innych terminalnych zwigzkow epoksydowych, gwarantujac w wiekszosci
przypadkow uzyskanie odpowiednich cyklicznych weglandw z dobrg lub bardzo dobrg
wydajnoscig (65-94%). Kompleks ten jednakze nie gwarantowal konwersji w cykliczne
weglany wewnetrznych epoksydow oraz 1,1-dimetylooksiranu (dipodstawionego terminalnego
epoksydu) [138].

Kontynuujac swoje badania nad wykorzystaniem salenowych kompleksow cynku
w reakcjach cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych, Kleij i wspotpracownicy
porownali aktywnos¢ kompleksow 30 i 31 z aktywnos$cia podobnych kompleksow kilku innych
metali, w tym AI(I11), Cr(111) i Co(l11) [139]. Proby katalityczne przeprowadzono na modelowe;j
reakcji CO; z tlenkiem heksenu, stosujac nastgpujace warunki reakcji: 2,5 mol% Katalizatora
i kokatalizatora TBAB, chlorek metylenu jako rozpuszczalnik, temperatura 45°C, ci$nienie CO2
10 bar. Stwierdzono, ze w tych warunkach kompleks cynku 31 zapewnil wydajnosé
cyklicznego weglanu bardzo zblizong do otrzymanej dla kompleksu Cr(IlI) 35 i blisko
dwukrotnie wyzszg od wydajnosci uzyskanej w obecnosci odpowiednich kompleksow Al(I1)
1 Co(Ill). Odpowiednie kompleksy Pd(II), Cu(Il), Ni(II) i Mn(IIl) byty w tych warunkach
praktycznie nieaktywne katalitycznie. W cytowanej pracy zbadano rowniez wplyw
podstawnikow oraz Ssrodowiska na aktywnos¢ salenowych kompleksow cynku w reakcji
cykloaddycji CO2 do tlenku heksanu. Sposrdéd 14 zbadanych kompleksow najlepszy wynik
uzyskano dla kompleksu 36 (Rys. 3.33), co tlumaczono silnym akceptorowym wptywem
dwoch grup nitrowych na elektrofilowe centrum metaliczne. Badajac wptyw srodowiska
stwierdzono, ze rozpuszczalniki ketonowe gwarantowaly lepsze wydajnosci weglanu
propylenu w poréwnaniu do zastosowanego pierwotnie dichlorometanu. W tych samych
warunkach reakcji (po 2,5 mol% katalizatora i kokatalizatora, 45°C, 10 bar COz), w $rodowisku
acetonu wydajnos¢ osiagneta 96%, zas w butanonie (MEK) 100%, przy 80% warto$ci
uzyskanej dla dichlorometanu (DCM). Uzycie w charakterze rozpuszczalnika toluenu
zapewnilo jedynie 6% wydajno$¢ weglanu propylenu. Wykazano rowniez, ze prowadzac
cykloaddycje w srodowisku MEK mozliwe byto obnizenie ci$nienia CO2 do 2 bar i temperatury
do 25°C, przy zachowaniu wysokiej wydajnosci produktu (86%). Katalizator 31 uzyty w iloSci
2,5 mol%, w temperaturze 25°C i pod ci$nieniem CO2 2 bar, w srodowisku MEK umozliwit
otrzymanie cyklicznych weglandéw z 8 innych terminalnych epoksydéw z wydajnoscia od 15%

dla fenyloksiranu do 89% dla benzylooksiranu.
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Zespot Kleija opisat rowniez wykorzystanie w reakcjach cykloaddycji CO2 do zwigzkow
epoksydowych serii polimetalicznych kompleksow cynku(Il) (37a-c, Rys. 3.33) [140], ktore
dzigki dobrej rozpuszczalno$ci w zwigzkach epoksydowych umozliwily przeprowadzenie
reakcji w warunkach bezrozpuszczalnikowych. Ponadto, kompleksy zawierajace trzy centra
metaliczne nie potrzebowaty dodatkowego nukleofila, co ttumaczono mechanizmem reakcji
wedtug ktorego cykl katalityczny rozpoczynat si¢ dysocjacja jednego lub dwoch aniondow
(np. jodkowego), co umozliwiato dalsza koordynacje¢ epoksydu do jonu Zn(II) i ulatwiato atak
nukleofilowy anionu z wytworzeniem alkoholanu. Po dalszej insercji CO2 migdzy atom metalu
1 tlenu powstawal liniowy weglan, z ktorego na skutek wewnatrzczasteczkowego ataku

nukleofilowego z zamknigciem pier§cienia powstawal nastepnie cykliczny weglan.

Kontynuujagc badania nad poszukiwaniem efektywnych katalizatorow dla reakcji
cykloaddycji CO2 do zwigzkow epoksydowych zespdt Northa zbadat tez aktywnosé
komplekséw chromu(III) i kompleksu glinu(III) przedstawionych na Rys. 3.34 [69,141].
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Rysunek 3.34. Salphenowe kompleksy Cr(111) i Al(11T) opisane Northa i wsp. w pracach
[69,141].
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Kompleksy 38a-0 (Rys. 3.34) stosowano z dodatkiem réznych kokatalizatorow (DMAP,
TBUX (X = Br, Cl, F, I), [PPN][X] (X = Br, Cl)), gdyz nie wykazywaly samodzielnej
aktywnos$ci katalitycznej w stosowanych warunkach reakcji. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze sposrod uzytych Kkokatalizatorow najlepszy byt bromek
tetrabutyloamoniowy. Najaktywniejszy z badanych kompleksow, kompleks 38a, zastosowany
w ilosci 2,5 mol% z dodatkiem 2,5 mol% TBAB byl w stanie konwertowaé szeroka game
epoksydéw w odpowiednie cykliczne weglany z dobra lub bardzo dobra wydajnoscia juz
w temperaturze otoczenia, pod ci$nieniem CO2 1 bar, co czyni te Kkatalizatory jednymi
z najbardziej aktywnych homogenicznych uktadow katalitycznych opisanych dotychczas
w literaturze. Zbadano réwniez wplyw przeciwjonu na aktywno$¢ kompleksu chromu(lll)
w reakcji CO2 z SO. Dalszg nieznaczng poprawe aktywnos$ci uzyskano po zamianie jonu
chlorkowego w kompleksie 38k na jon bromkowy (kompleks 38l). W pozostatych przypadkach

aktywno$¢ otrzymanych kompleksow byla wyraznie nizsza.

Zespot Northa zbadat rowniez aktywnos$¢ katalityczng kompleksu 39 przedstawionego na
Rys. 3.34 [141]. Ten bimetaliczny kompleks glinu, zawierajacy w swojej strukturze podobnie
jak kompleks 38 jednostk¢ aminy aromatycznej — gwarantujaca ptaska budowe ligandu
salenowego (uktadu [ONNOY]), zapewnit bardzo wysoka konwersje epoksydow do cyklicznych
weglandw juz w temperaturze otoczenia i pod ci$nieniem atmosferycznym, nie wymagajac przy
tym uzycia dodatkowego rozpuszczalnika. Kompleks 39 zastosowano poczatkowo w ilosci
2,5 mol% z dodatkiem 5 mol% TBAB, uzyskujac po 24 godzinach reakcji CO2 z tlenkiem
styrenu, 96% konwersje epoksydu. Jednakze, niecatkowita rozpuszczalno$¢ kompleksu
w mieszaninie reakcyjnej zaobserwowana w temperaturze otoczenia, sklonita autorow do
podwyzszenia temperatury reakcji, z réwnoczesnym zmniejszeniem stezenia kompleksu
i kokatalizatora. Stosujac 0,1 mol% kompleksu 39 i 0,2 mol% TBAB w temperaturze po
24 godzinach otrzymano woéwczas 56% konwersje tlenku styrenu, a przy stgzeniach
odpowiednio 0,25 i1 0,5 mol%, konwersja SO do weglanu styrenu wzrosta do 90%.
Przeprowadzone dodatkowe reakcje kontrolne wykazywaty, ze ani kompleks 39, ani TBAB,
samodzielnie nie wykazywaly znaczacej aktywno$ci katalitycznej w zastosowanych warunkach
reakcji. Kompleks 39 zastosowano takze w reakcji CO2 z dziewigcioma innymi terminalnych

epoksydami, uzyskujac odpowiednie weglany z wydajnosciami od 50 do 94%.

W 2021 roku opisano uzycie w reakcjach cykloaddycji CO2 do epoksydow kompleksow
glinu(l111) [103,142] oraz skandu i itru [143], a w 2022 roku bimetalicznych komplekséw niklu
i kobaltu [144] o wzorach przedstawionych na Rys. 3.35.
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Rysunek 3.35. Salenowe kompleksy przebadane w pracach [103, 142-144].

Kompleks 40 byt wysoce aktywny w obecnosci TBAB jako kokatalizatora, co umozliwito
jego zastosowanie nawet przy stezeniu wynoszacym 0,005 mol% w reakcji bez
rozpuszczalnika, przy cisnieniu CO2 rownym 20 bar, w 80°C. Po czasie 1 godziny, w reakcji
z udzialem tlenku propylenu i epichlorohydryny otrzymano odpowiednio wartosci TOF
wynoszace 14 800 i 16 600 h [142]. Kompleksy 41 i 42 zbadano w reakcji cykloaddycji CO2
do ECH i PO. Aktywniejszym okazat si¢ kompleks 41 (Rys. 3.35). Reakcje prowadzono przy
stezeniu katalizatora rownym 0,5 mol%, w temperaturze pokojowej, przy cisnieniu CO2 bliskim
atmosferycznemu. Po 24 godzinach uzyskano, w przypadku epichlorohydryny, cykliczny
weglan z wydajnoscig 89% [143]. Kompleks glinu 43 z kolei zawierat w swojej strukturze
ugrupowania bis-uretanowe, dzigki czemu dwie czasteczki tego kompleksu byly zdolne do
faczenia si¢ w trakcie reakcji poprzez wigzania wodorowe, tworzac bimetaliczny uktad
katalityczny. Kompleks ten w reakcji PO z CO, gwarantowal uzyskanie wartosci TOF od 2,2
(dla 10 bar CO2, 90°C, 12 h) do 13 razy wigkszych dla warunkow: 1 bar CO2, 45°C, 12 h. [103].

W 2022 roku Ko i wsp. opublikowali prace, w ktorej przedstawili seri¢ o$Smiu
bimetalicznych kompleksow na bazie niklu i kobaltu(Il), z ktérych wzory dwoéch
najaktywniejszych przedstawiono na Rys. 3.35 [144]. Kompleks niklu(ll) 44 w reakcji CO2
z epichlorohydryng pozwolit na uzyskanie konwersji na poziomie 94% (warunki reakcji: 80°C,
20,7 bar CO», 1h, TBAI jako kokatalizator). Z kolei bimetaliczny kompleks Co(l11) 45 wykazat
wysoka aktywnos¢ w reakcjach z réznymi epoksydami. W jego obecnos$ci, z epoksydow

terminalnych zawierajacych zaré6wno podstawniki alkilowe, jak i arylowe uzyskano po
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2 godzinnych reakcjach odpowiednie cykliczne weglany z konwersja powyzej 81%
I selektywnoscig powyzej 99%. Natomiast dla epoksydow wewnetrznych takich jak CHO, czy
4-VCHO uzyskano wyraznie nizsze konwersje, od 23 do 44% po 6 godzinach reakcji.

3.9.1.2 Inne homogeniczne kompleksy metali

Kompleksy salenowe opisane w poprzednim podrozdziale stanowia niewatpliwie jedng
z najwazniejszych grup homogenicznych katalizatorow wykorzystywanych w reakcjach
cykloaddycji CO2 do zwiazkéw epoksydowych. W literaturze mozna jednakze rowniez
napotka¢ informacje na temat wykorzystania w tego typu reakcjach takze wielu innych
polikleszczowych kompleksow metali, w tym zarowno zwigzkdéw Al(II), Co(lll), Cr(l)
i Zn(1l), jak 1 mniej popularnych jonow, jak np. jony Zn, Mg, Ca, Li, K, Sm i La. Wybrane
przyktady takich katalizatoréw przedstawiono na Rys. 3.36-3.39 i scharakteryzowano ponize;j.

46 47
R=0(CH2)sNBusBr

Rysunek 3.36. Kompleksy porfirynowe aktywne w reakcjach cykloaddycji CO; do zwigzkow
epoksydowych.

Juz trzy dekady temu, Kruper i Dellar opisali przydatnos¢ w syntezie cyklicznych weglanow
z COy i zwigzkow epoksydowych kompleksu chromu(IIl) z tetra-p-tolyloporfiryng 0 wzorze
46 (Rys. 3.36), stwierdzajac korzystny wpltyw plaskiego uktadu chelatujagcego na aktywnosé
katalityczng skoordynowanych jonéw metalu [145]. Cytowana praca przyczynila si¢ do
pézniejszego zainteresowania badaczy tatwiej dostgpnymi uktadami katalitycznymi
bazujacymi na polidentnych ligandach, w tym omowionymi wczesniej kompleksami
salenowymi. Kompleksy porfirynowe pozostaly jednakze w polu zainteresowania niektorych
grup badawczych. Przykladem moga tu by¢ rézne metaloporfiryny zawierajace jony metali
grup gtéwnych, takich jak Al(I1I), Sn(ll), Sn(IV) i Bi(Ill), ktorych aktywnos$¢ katalityczng
zbadano w reakcjach cykloaddycji CO. do epoksydow [146-149]. Interesujacym
przedstawicielem tego typu kompleksow jest zwigzek 47 (Rys. 3.36) zawierajacy
skoordynowane jony cynku, zsyntezowany przez Maeda i wsp. [150]. Kompleks ten okazat si¢

by¢ najaktywniejszym z posrod serii przebadanych podobnych bifunkcyjnych katalizatorow.
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Stosujac 0,005 mol% tego katalizatora, w temperaturze 120°C, przy cisnieniu CO2 rownym
1,7 MPa, mozliwe bylo przeksztatcenie siedmiu epoksydow do odpowiednich cyklicznych

weglanow z wydajnosciami do 98% 1 TON osiagajacymi warto$¢ nawet do 20000.
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Rysunek 3.37. Monometaliczne kompleksy metali aktywne w reakcjach cykloaddycji CO, do
zwiazkow epoksydowych.

Liczna grupa kompleksow wykorzystywanych w katalizie reakcji cykloaddycji CO2 do
epoksydow zawiera w swojej strukturze jony Co(lll). Przyktadem moze tu by¢ kompleks
48 (Rys. 3.37), opracowany przez Verpoort i wsp. w 2019 roku, zawierajacy ligand typu ONO
[151]. Kompleks ten okazat si¢ najaktywniejszym z posrdod trzech podobnych, umozliwiajac
efektywny przebieg cykloaddycji CO2 do epoksydow przy cisnieniu CO2 bliskim
atmosferycznemu. Zastosowany z dodatkiem DMAP umozliwil otrzymanie cyklicznego
weglanu z ECH z ponad 99% selektywnoscia, przy 99% konwersji epoksydu, w warunkach
reakcji: 1 bar CO2, 120°C, 0,1 mol% kat. i czas 3 h. Podobne wartosci selektywnosci

1 wydajnos$ci uzyskano takze dla siedmiu innych zwiazkéw epoksydowych.

Bardzo aktywnym katalizatorem okazat si¢ by¢ rowniez kompleks Co(lll) 49 (Rys. 3.37),
bazujacy na ligandzie typu N-heterocyklicznego karbenu (NHC) zawierajagcego wbudowane
jednostki pirydynowe, opisany w 2020 roku przez Liu i wsp. [152]. W obecnosci tego
kompleksu, zastosowanego w potaczeniu z TBAB, udato si¢ przeprowadzi¢ efektywnie
(uzyskujac konwersje epoksydu do 94%) reakcje CO2 zarowno z epoksydami terminalnymi
(po 0,2 mol% kat. i kokat., 3 bar CO2, 30°C i 24 h), jak i wewnetrznymi (0,2 mol% kat, 3 mol%
TBAB, 80°C, 5 bar CO2 1 18 h).

Verpoort i wsp. zsyntetyzowali rowniez kompleks Al(II) 50 (Rys. 3.37) o strukturze
podobnej do kompleksu 48 [153]. Kompleks 50, zastosowano z dodatkiem DMAP
w warunkach podobnych do tych stosowanych dla kompleksu 48. Wykazat on aktywno$¢
katalityczng podobng do zwigzku 48. Ponadto, wykazano, ze kompleks 50 jest rowniez w stanie

przeksztalci¢ eter diglicydylowy bisfenolu A (DGEBA) w odpowiedni cykliczny weglan.
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Rysunek 3.38. Bimetaliczne uktady katalityczne w aktywne reakcjach cykloaddycji CO, do

zwigzkow epoksydowych.

Zespot Northa, obok kompleksow salenowych, badat rowniez mozliwo$¢é wykorzystania
w reakcjach cykloaddycji CO2 do epoksydoéw niesalenowych kompleksow glinu, ktorych
przedstawicielem jest kompleks 51 (Rys. 3.38) [141]. Efektywne uzycie tego kompleksu
z dodatkiem TBAI byto mozliwe stosujac nastepujace warunki reakcji: po 5 mol% 51 i TBAI,
25°C, 1 bar CO2, 24 h. W tych warunkach, w reakcjach z terminalnymi epoksydami uzyskano
wydajnosci od 35% do 97%. Dla mniej aktywnych wewnetrznych epoksydow,
w zmodyfikowanych warunkach reakcji (7 mol% 51 i TBAI, 10 bar CO2, 50°C, 24 h),
odpowiednie cykliczne weglany uzyskano z wydajnoscia od 53 do 87% z zachowaniem

stereochemii wyjsciowego epoksydu [154].

Heterometaliczne kompleksy jako katalizatory reakcji CO2 ze zwigzkami epoksydowymi
badat z kolei zespot Williams. W pracy z 2018 roku opisano wykorzystanie bimetalicznych
kompleksow 52-55 (Rys. 3.38), zawierajacych jony Zn(11) z jonami metali alkalicznych (Mg?*,
Ca?*, Li* lub K*) skoordynowane przez symetryczny ligand makrocykliczny. Kompleks 52
wykazat doskonalg selektywnos¢ tworzenia poliwgglanu. Stosujac 0,1 mol% katalizatora, przy
cisnieniu 1 bar CO2, otrzymywano polimery zawierajagce >99% wigzan weglanowych.
Jednakze, gdy jony Mg?* w kompleksie zastapiono jonami Ca®* (53), Li* (54) i K* (55)
uzyskano katalizatory gwarantujgce W tych samych warunkach reakcji 99% wydajno$¢

tworzenia cyklicznego weglanu cykloheksenu [127].
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Rysunek 3.39. Kompleksy metali ziem rzadkich aktywne w reakcjach CO; ze zwigzkami
epoksydowymi.

Przyktadem efektywnych katalizatorow cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych
moga tez by¢ kompleksy samaru (56 i 57) oraz lantanu (58) (Rys. 3.39). Kompleks
56 zawierajagcy w swojej strukturze przeciwjon imidazoliowy wykorzystano samodzielnie
w reakcji CO2 z szeregiem mono- i dipodstawionych epoksydéw [155]. Reakcje z udziatem
monopodstawionych epoksyddéw przebiegaly pod ci$nieniem atmosferycznym, przy stezeniu
katalizatora rownym 0,2 mol%, w temperaturze 90°C, dajac po 12 h 80-97% wydajnosci
odpowiednich cyklicznych weglanéw. Dla dipodstawionych epoksydow stosowano ci$nienie
CO2 rowne 10 bar, uzyskujac wydajnosci 90-95%. Katalizator 56 mogt by¢ uzyty ponownie
w szesciu kolejnych cyklach reakcyjnych bez znaczacej utraty swojej aktywnosci. Kompleks
57 zastosowany z dodatkiem TBAB, w zalezno$ci od wykorzystanego zwigzku epoksydowego,
wykazatl zadowalajaca, do bardzo dobrej aktywnos$ci katalitycznej w cykloaddycji CO2
1 terminalnych epoksydow z roznymi grupami funkcyjnymi w warunkach: 70°C, 1 mol% 57,
2mol% TBAB, 1 bar CO., 24 h [156]. Odpowiednie cykliczne we¢glany otrzymano
z wydajnosciami od 42% do 99%. W przypadku wewnetrznych epoksydow, zastosowano
nastepujace warunki reakcji: 3 mol% 57, 6 mol% TBAB, 70°C, 24 h, 7 bar CO». Pozwolito to
na uzyskanie cyklicznych weglanéw z wydajnoscig 80-90%. Katalizator 57 wykorzystano
ponownie trzykrotnie obserwujac niewielki spadek konwersji (z 99% do 86%). Z kolei,
kompleks 58 (Rys. 3.39) zastosowany w ilosci 0,05 mol% pozwolit na syntezg szerokiej gamy
cyklicznych weglanéw z terminalnych epoksydow z wydajnoscia do 98%, w nastepujacych
warunkach: 70°C, 10 bar CO2, 4-16 h i 0,05 mol% TBAB i 70°C, 10 bar CO2, 18 h i 0,2 mol%
TBAB, odpowiednio dla terminalnych i wewngetrznych epoksydow [157].

3.9.2  Organokatalizatory w reakcjach cykloaddycji ditlenku wegla do epoksydow
Wazng grupe katalizatorow reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow stanowia tzw.

organokatalizatory, bedgce zwigzkami organicznymi zawierajgcymi w swojej strukturze oprocz

atomoéw wegla i wodoru, takze atomy tlenu, azotu, siarki lub fosforu. Organokatalizatory nie

zawierajg jonOw metali i uwazane sg powszechnie za zwiazki trwate, nietoksyczne i zazwyczaj

55



niedrogie. Z reguly sa one odporne na dziatanie wilgoci i powietrza. Dodatkowo czg¢$¢ z nich
moze by¢ otrzymywana z tatwo dostepnych i odnawialnych surowcow, takich jak aminokwasy
[158], peptydy [159], alkaloidy [160] lub cukry [161]. Zastepuja One coraz czgsciej katalizatory
metaloorganiczne w roznych reakcjach. Ich aktywnos$¢ jest z reguty nizsza niz aktywnos$¢
kompleksow metali, ale znane sg przyktady organokatalizatorow o poréwnywalnych lub nawet
lepszych wlasciwosciach katalitycznych [162,163]. Za odkrycia zwiazane z asymetryczna
organokataliza przyznano w 2021 roku Nagrod¢ Nobla w Dziedzinie Chemii dwom

naukowcom Benjaminowi Listowi oraz Davidowi MacMillanowi [164].

Liczne badania z udzialem organokatalizatorow prowadzone w ostatnich dwoch dekadach
wykazaty, ze tego typu zwiazki wykazuja znaczny potencjat do katalizowania przemian
chemicznych z udziatem ditlenku wegla w tym takze reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow.
Wykazano przy tym, ze obok uktadow homogenicznych mozliwe jest uzycie w tej reakcji takze
organokatalizatorow heterogenicznych. Te pierwsze wykazuja na ogdt wieksza aktywnos$¢
katalityczng, niz ich heterogeniczne odpowiedniki, co skutkuje mozliwos$cia zastosowania

tagodniejszych warunkéw prowadzenia reakcji [45].

Wsréd homogenicznych organokatalizatorow przebadanych dotychczas w reakcjach
cykloaddycji CO2 do epoksydow na uwage zashuguja sole amoniowe, fosfoniowe, pirydyniowe,
r6zne pochodne imidazolu i pirazolu, a takze niektére inne zwigzki bogate w azot oraz tzw.
katalizatory HBDs (skrét od Hydrogen Bond Donors). Moga to by¢ zarowno uktady
jednofunkcyjne, jak i uktady zlozone, zawierajace rozne ugrupowania funkcyjne aktywne
w reakcji cykloaddycji. Sposrod przebadanych uktadéw organokatalitycznych mozna réwniez
wyodrebni¢ grupe organokatalizatorow bezhalogenowych [ 78]. Przyktady organokatalizatoréw

reprezentujacych poszczegdlne grupy podano w kolejnych podrozdziatach.

3.9.21 Halogenkowe sole amoniowe

Halogenki tetraalkiloaamoniowe sa jednymi z najpopularniejszych kokatalizatorow
stosowanych w potaczeniu z katalizatorami metalicznymi w reakcjach cykloaddycji CO2 do
epoksydow. Badania pokazuja jednak, ze sole te mogg by¢ rowniez stosowane w charakterze
samodzielnych organokatalizatoréw w tej reakcji [165]. Przyktady takich katalizatorow

przedstawiono na Rys. 3.40.
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Rysunek 3.40. Przyktady organokatalizatorow z funkcjami soli amoniowych.

W 2017 roku opublikowano wyniki badan nad konwersja olejow roslinnych w cykliczne
weglany, ktora to reakcja stanowi bardziej ekologiczng droge do syntezy, na przykltad,
poliuretanow (zwiazki poliolowe). W pierwszym etapie oleje ros$linne poddawane byly
epoksydacji, zas drugi etap stanowita reakcja cykloaddycji ditlenku wegla do wytworzonych
zwigzkow epoksydowych, w ktorej jako katalizator wykorzystano odpowiednio bromek
tetraetyloamoniowy (59, Rys. 3.40) [166] i bromek tetrabutyloamoniowy (60, Rys. 3.40) [167].
Ten ostatni umozliwil w reakcji prowadzonej przez ok. 2 doby, przy stezeniu katalizatora
wynoszacym 1,4 mol%, w temperaturze 100°C i pod ci$nieniem 100 bar, 95% konwersje

epoksydowanych pochodnych oleju do odpowiednich pochodnych cyklicznego weglanu.

Rowniez w 2017 roku, Shirakawa i wsp. w reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkow
epoksydowych zastosowali prosty, bifunkcyjny organokatalizator, jakim jest jodowodorek
trietyloaminy (61, Rys. 3.40). Zwiazek ten, dzigki obecnosci w swojej strukturze zaréwno
centrum o charakterze kwasu Bronsteda, jak 1 zasady Lewisa umozliwial prowadzenie reakcji
cykloaddycji CO2 do epoksydow pod cisnieniem 1 bar, w 40°C. W 24 godzinnych
eksperymentach, przy stezeniu katalizatora wynoszacym 10 mol%, otrzymywano
z terminalnych epoksydow odpowiednie cykliczne weglany z wydajnos$ciag na poziomie
87-89%. Dodatkowo wykazano, ze reakcje cykloaddycji z udzialem enancjomerycznie
czystych epoksydoéw przebiegaly enancjoselektywnie. Przy probach ponownego uzycia tego
katalizatora odnotowano stopniowy spadek aktywnos$ci katalitycznej po czterech cyklach

reakcyjnych [168].

W 2018 roku Lei i wspotpracownicy zastosowali w roli katalizatora reakcji cykloaddycji
CO2 do epoksydow ciecze jonowe zawierajace czwartorzedowe bis-(halogenki amoniowe)

z dodatkowymi funkcjami hydroksylowymi. Najaktywniejszy z badanych katalizatoréw,
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zwigzek o wzorze 62 (Rys. 3.40), umozliwial otrzymywanie cyklicznych weglanow z rd6znych
epoksydow, zardwno terminalnych, w tym diepoksydow, jak i wewngtrznych, z wydajnoscia
na poziomie 91-99%. Badania przeprowadzono dla grupy jedenastu zwigzkéw epoksydowych.
Reakcje prowadzono w temperaturze 120°C przez 3, 10 lub 20 h, przy stezeniu katalizatora

wynoszacym 0,25 mol% i pod ci$nieniem CO> 20 bar [169].

Liczna grupe dwudziestu trojfunkcyjnych organokatalizatorow przebadali w 2018 roku Kim
i wsp. Bazowaty one na ligandach typu skorpioniandéw, zawierajacych w swojej strukturze dwie
grupy fenolowe, funkcje aminy trzeciorzedowej oraz czwartorzedowy halogenek amoniowy.
Najbardziej aktywny z badanej grupy, katalizator o wzorze 63 (Rys. 3.40) umozliwiat
otrzymanie cyklicznych weglanéw z szeSciu rdznych terminalnych epoksydow,
z wydajnosciami na poziomie 90-99%. Reakcje prowadzono w 25°C, pod cisnieniem CO2
rownym 10 bar, przy uzyciu 2 mol% kat., przez 6 lub 12 godzin. Przy probach ponownego
uzycia tego katalizatora, w pieciu cyklach reakcyjnych nie odnotowano spadku aktywnos$ci

katalitycznej [170].

Liu 1 wsp. zbadali mozliwo$¢ wykorzystania w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow
uktadu organokatalitycznego ztozonego z dwoch réznych soli amoniowych (64, Rys. 3.40)
[171]. W reakcjach szesciu roznych terminalnych epoksydow, prowadzonych z obecno$ci tego
uktadu, uzyskali wydajno$¢ od 88 do 99%. Zastosowane warunki reakcji, tj. 15 mol% Kkat.,
cisnienie CO2 réwne 15 bar, czas reakcji 15 h w temperaturze 30-40°C, wskazujg raczej na

umiarkowang aktywnos$¢ tego typu katalizatora.

3.9.22 Halogenki fosfoniowe

Czwartorzedowe sole fosfoniowe stanowig kolejng wazng grupe organokatalizatorow,
ktorych aktywno$¢ potwierdzono w reakcjach cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych,
rowniez w skali wielkoprzemystowej, przy wytwarzaniu EO w procesie OMEGA. Proces ten
jest ukierunkowany na wytwarzanie monoglikolu etylenowego z EO, a weglan etylenu (EC)
jest produktem posrednim [172]. Przyktadem katalizatorow fosfiniowych moga by¢ zwiazki
przedstawione na Rys. 3.41.

OH

OH .
@ B P (4 MeOC,H,),
Br
+ I
P*Ph,

OMe
65 66

Rysunek 3.41. Przyktady organokatalizatorow z funkcjami soli fosfoniowych.
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Liczng grupe bifunkcyjnych organokatalizatoréw zawierajacych funkcje soli fosfoniowych
w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow przebadali Werner i wsp. (22 zwigzki) [173], a takze
Suga i wsp. (21 zwigzkow) [174]. Wedlug pierwszej z cytowanych prac, najbardziej aktywny
z badanych katalizatoréw, zwigzek o wzorze 65 (Rys. 3.41), w reakcjach z dwunastoma
roznymi epoksydowanymi estrami kwasow thuszczowych, umozliwiat otrzymywanie
cyklicznych weglanéw z wydajnosciami do 99%. Reakcje prowadzono stosujac 5 mol% kat.,

cisnienie CO2 rowne 25 bar, temperatur¢ 80°C i czas reakcji od 6 do 48 h [173].

Najaktywniejszy z organokatalizatorow opisywanych przez Suga i wsp., zwigzek o wzorze
66 (Rys. 3.41), w reakcjach prowadzonych z uzyciem siedmiu réznych terminalnych
epoksydow umozliwial otrzymanie cyklicznych weglandw z wydajnosciami 72-96%. Reakcje
cykloaddycji w tym przypadku przeprowadzono w chlorobenzenie (st¢zeniu epoksydu
0,1-0,3 M), przy stezeniu katalizatora wynoszacym od 2 do 15 mol%, przez 12 lub 24 h,
w temperaturze 60 lub 120°C i pod cisnieniem CO2 wynoszacym 1 bar. Autorzy pracy, obok
obszernych badan eksperymentalnych, przeprowadzili takze obliczenia DFT w celu ustalenia
mechanizmu reakcji i na podstawie uzyskanych wynikoéw wywnioskowali, ze grupa
hydroksylowa obecna w pozycji orto w czasteczce organokatalizatora utatwia tworzenie
halohydryn, a ten szybki proces zwigksza prawdopodobienstwo pdzniejszego przylaczenia

COs.. Z kolei grupy metoksylowe przyczyniaja si¢ do stabilizacji posrednich weglanow [174].

3.9.23 Sole pirydyniowe
Aktywnos$¢ katalityczng w reakcjach cykloaddycji CO2 do zwigzkow epoksydowych

wykazuja rowniez sole pirydyniowe.

67 68

Rysunek 3.42. Przyktady organokatalizatorow z funkcjami soli pirydyniowych.

Przyktadem moze tu by¢ bromowodorek 4-(dimetyloamino)pirydyniowy o wzorze
67 (Rys. 3.42). Zwiazek ten wykazuje aktywno$¢ w warunkach niskiego cisnienia COo,
a ponadto mozliwe jest jego uzycie po wyizolowaniu w kilku kolejnych cyklach reakcyjnych
[175]. Badania przeprowadzone przez Zhang i wsp., wykazaly, ze aktywnos$¢ katalityczna tego
bromku byta lepsza od aktywnosci konwencjonalnych cieczy jonowych oraz soli

pirydyniowych funkcjonalizowanych aming lub grupa hydroksylowa. W reakcjach
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prowadzonych w obecno$ci zwigzku 67 sze$¢ roznych terminalnych epoksydow zostato
przeksztalconych w cykliczne weglany z 95-99% konwersja epoksydu i 99% selektywnoscia
(warunki reakcji: cisnienie CO2 1 bar, 120°C, 4 h). Dodatkowo wykazano, ze katalizator 67

mogt by¢ wydzielany z mieszaniny poreakcyjnej i ponownie uzyty co najmniej pi¢c razy.

Innym przyktadem byt jodek pirydyniowy o wzorze 68 (Rys. 3.42), zawierajgcy dodatkowa
funkcje¢ fenolowa, przebadany przez Rostami i wsp. w 2018 roku [176]. Grupa hydroksylowa
w tym zwigzku mogta dziala¢ jako donor wigzania wodorowego, aktywujac etap otwarcia
pierscienia epoksydowego, poprawiajac tym samym aktywno$¢ katalityczng jodku
pirydyniowego. Pozycja grupy hydroksylowej w pierscieniu pirydynowym miata przy tym
duzy  wplyw na  aktywno$¢  organokatalizatora. = Odnotowano, ze  jodek
2-hydroksy-N-metylopirydyniowy byl znacznie mniej aktywny niz zwigzek 68 zawierajacy
grup¢ OH w pozycji 3. W reakcjach katalizowanych tym ostatnim, dziewig¢ rdéznych
terminalnych epoksydow przeksztatcono w odpowiednie cykliczne weglany z 81-98%

wydajnoscia, stosujac nastepujace warunki: 5 mol% katalizatora, 1 bar CO2 , 50°C i czas 6 h.

3.9.24 Pochodne imidazolu i pirazolu
Jednymi z najpopularniejszych organokatalizatoréw stosowanych w syntezie cyklicznych
weglanow z CO2 1 zwiazkow epoksydowych sa halogenkowe sole azoliowe, ktorych przyktady

przedstawiono na Rys. 3.43 1 3.44.
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Rysunek 3.43. Przyktadowe organokatalizatory bedace pochodnymi imidazolu.
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W 2017 roku, Zhang i wsp. zbadali w charakterze organokatalizatoréw cykloaddycji CO2 do
zwigzkow epoksydowych osiem réznych soli imidazoliowych podstawionych grupami
benzylowymi, z ktorych najaktywniejszym byt zwigzek o wzorze 69 (Rys. 3.43). Wobec tego
zwigzku, w zoptymalizowanych warunkach reakcji (0,25 mol% Kkat., 130°C i 20 bar, 4 h),
z terminalnych epoksydoéw otrzymano cykliczne weglany z wydajno$ciami od 89% do 96%.
Znacznie nizszg wydajnos¢, 52%, odnotowano natomiast w reakcji CO, z CHO. Na podstawie
wynikow obliczen DFT wykazano, ze wszystkie reakcje zachodzily wedlug mechanizmu

bazujacego na aktywacji epoksydu [177].

Przyktadem sfunkcjonalizowanych soli imidazoliowych wykorzystywanych w charakterze
organokatalizatoréw w reakcjach cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych moga by¢
zwiazki bifunkcyjne opisane przez Zhanga i wsp. w 2017 roku zawierajace w Swojej strukturze
obok halogenku imidazoliowego (zasada Lewisa), takze ugrupowanie tiomocznikowe (kwas
Bronsteda) [178]. Najaktywniejsza z takich cieczy jonowych, zwigzek o wzorze 70 (Rys. 3.43),
umozliwiata 86-99% konwersje roznych terminalnych epoksydow oraz CHO do odpowiednich
cyklicznych weglanow z  selektywnoscia na poziomie 99%. Reakcje prowadzono
w temperaturze 130°C, przez 2-16 godzin, stosujac 1 mol% organokatalizatora i ci$nienie CO2

wynoszace 15 bar.

Pochodne imidazolu zawierajgce dodatkowe funkcje fenolowe (zwigzki o wzorach 71a-b
1 72 (Rys. 3.43) byty przedmiotem badan Tejeda i wsp. [179]. Przy okazji prowadzonych badan
zauwazono, ze juz obojetne czasteczki imidazoli z funkcjg fenolows, 71a i 71b, wykazywaty
aktywno$¢ katalitycznag w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow dzigki zdolno$ci do
aktywacji grupy epoksydowej poprzez tworzenie wigzania wodorowego. Zwigzki te poddano
nastepnie reakcji czwartorzedowania, w wyniku czego otrzymano odpowiednie bromki i jodki
imidazoliowe. Otrzymane w ten sposob organokatalizatory imidazoliowe charakteryzowaty si¢
wyzsza aktywnoS$cig katalityczng w stosunku do wyjsciowych imidazoli, gdyz obok kwasnej
grupy fenolowej posiadaly w swojej strukturze dodatkowo jony halogenkowe, ktore
uczestniczyly w otwarciu pierScienia epoksydowego jako reaktywne nukleofile.
Najaktywniejszy z badanych organokatalizatoréw, zwigzek o wzorze 72, pozwalal na
efektywny przebieg cykloaddycji CO2 do zwiazkoéw epoksydowych (terminalnych, cyklicznych
oraz diepoksydow) we wzglednie tagodnych warunkach reakcji i1 otrzymanie produktow
z wydajnoscig od 49 do 99%. Wykazano takze, ze katalizator ten mozna uzy¢ ponownie
w Kkolejnych pigciu cyklach reakcyjnych bez istotnych spadkow jego aktywnosci katalitycznej.

Na podstawie badan 'H-NMR ustalono, Ze reakcja przebiega zgodnie z mechanizmem,
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polegajacym na aktywacji epoksydu poprzez tworzenie wigzan wodorowych z fenolowymi

grupami hydroksylowymi.

Zbadano rowniez aktywno$¢ katalityczng soli imidazoliowych z funkcja kwasu
karboksylowego w syntezie weglanu propylenu z CO2 i PO [180]. Reakcje prowadzono przy
stezeniu organokatalizatora 5 mol%, pod ci$nieniem 15 bar CO2, w temperaturze 120-130°C,
przez 2 lub 12 h. Dla najaktywniejszego z badanych katalizatoréw, zwigzku 73 (Rys. 3.43),
odnotowano wydajnosci odpowiednich cyklicznych weglanéw na poziomie 82-95% dla
terminalnych epoksydéw, i 53% dla CHO. Wykazano ponadto, Ze ten organokatalizator moze
by¢ z powodzeniem uzyty W kolejnych pigciu cyklach reakcyjnych bez spadku wydajnosci
reakcji.

W charakterze organokatalizatoréw cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych zbadano
rowniez cztery aminofunkcjonalizowane imidazoliowe halogenkowe ciecze jonowe
([APbim][Br], [APmim][Br], [APeim][Br] i [AEeim][Br]; gdzie AP i AE oznaczaja
odpowiednio grupy 3-aminopropylowe i 2-aminoetylowe) [181]. W badaniach wykorzystano
pi¢¢ roznych terminalnych epoksydow (PO, SO, ECH, HexO, OctO). Dla najaktywniejszego
ze zbadanych zwiazkow (74, Rys. 3.43), w optymalizowanych warunkach reakcji (120°C,
cisnienie CO2 rowne 10 bar, st¢zenie [APbim][Br] 0,6 mol%), juz po 2 godzinach otrzymywano
cykliczne weglany z wydajnos$cig na poziomie 80-99% i z selektywnoscig dochodzaca do 99%.
W cytowanej pracy wykazano rowniez, ze badane katalizatory moga by¢ ponownie uzywane

do o$miu razy bez istotnego spadku konwersji epoksydu po ustalonym czasie.

Polifunkcyjne pochodne imidazolu i benzimidazolu zawierajace obok funkcji soli oniowej,
takze funkcje kwasowe (fenolowe lub karboksylowe) oraz zasadowe funkcje pirydyny byly
przedmiotem badan Liu i wsp. [182]. Sposrod dziesigciu organokatalizatorow (75a-f i 76a-d,
Rys. 3.43) najaktywniejszym okazal si¢ zwigzek 75a (Rys. 3.43), ktory przetestowano
w reakcjach z szesnastoma réznymi epoksydami. Wydajnos¢ wyizolowanych cyklicznych
weglanow wynosita 87-97%, dla terminalnych epoksydow 1 11-87% dla wewngtrznych
cyklicznych epoksydow. Reakcje prowadzono przy stezeniu katalizatora rownym 2 mol%, pod

ci$nieniem CO2 wynoszacym 5 bar, w temperaturze 60 lub 120°C przez 24 godziny.

W literaturze mozna natkna¢ si¢ rowniez na przyklady wykorzystania, w reakcji
cykloaddycji CO, do zwigzkow epoksydowych, organokatalizatorow zawierajagcych wiecej niz
jedng funkcje¢ soli imidazoliowej. Przyktadem mogg tu by¢ dibromki bis(imidazoliowe)
zawierajace funkcyjny mostek z grupa karboksylowa opisane przez Kiihna i wsp. [183].
Najaktywniejszy z nich, zwiazek 77 (Rys. 3.43) umozliwial otrzymywanie cyklicznych

weglanow z terminalnych epoksydow z wydajnoscia na poziomie 89-93%, w stosunkowo
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tagodnych warunkach (5 mol% katalizatora, 4 bar, 70°C, 16 h). Autorzy wykazali ponadto, ze

katalizator ten moze by¢ uzyty do szesciu razy bez spadku jego aktywnosci katalitycznej.

Halogenkowe sole pirazoliowe stanowig kolejng grupe organokatalizatorow mozliwych do
zastosowania w reakcjach cykloaddycji CO. do epoksydow. Obszerne badania nad
wykorzystaniem tego typu organokatalizatorow prowadzili Zhang i wsp. [184-190] Zbadano

zarowno sole niesfunkcjonalizowanie, jak i uklady sprotonowane i zawierajace dodatkowe

grupy funkcyjne.
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Rysunek 3.44. Przyktady organokatalizatoréw pirazoliowych.

W 2017 roku cytowani badacze zsyntezowali na potrzeby reakcji cykloaddycji dziesig¢
dialkilowych pirazolowych cieczy jonowych, z ktoérych najbardziej aktywnym okazat si¢ by¢
zwigzek o wzorze 78 (Rys. 3.44) [184]. Zastosowany w reakcjach z czterema réznymi
terminalnymi epoksydami pozwalat na uzyskanie 88-91% wydajnos$ci tworzenia cyklicznych
weglanow, a w reakcji z CHO wydajno$¢ wynosita 60% (1 mol% kat., 20 bar COz, 120°C, czas
reakcji 4-24 h). W kolejnej pracy z 2018 roku opisane zostaty wyniki badan z udziatem szeéciu
protonowanych pirazolowych cieczy jonowych, z ktorych najbardziej aktywna, 79 (Rys. 3.44),
umozliwiata otrzymywanie cyklicznych weglanow z terminalnych epoksydow z wydajnoscia

74-94% (1 mol% kat., 20 bar CO,, 140°C, 4 h) [185].

Dalsze trzy protonowane pirazolowe ciecze jonowe, 80-82 (Rys. 3.44), zbadano jako
organokatalizatory w reakcji cykloaddycji CO2 do PO [186]. Zaréwno teoretyczne obliczenia
DFT, jak 1 wyniki eksperymentalne wykazaly, ze aktywnos¢ katalityczna tych trzech cieczy
jonowych zmieniala si¢ w szeregu 80 = 82 > 81. Kontynuujagc wczesniejsze badania,
wykorzystujac przy tym metody obliczeniowe, zbadano rowniez wptyw grup funkcyjnych
w organokatalizatorze na konwersj¢ PO [187], w sposdb podobny do zastosowanego w pracy

Wernera [173]. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze zaréwno interakcje
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elektrostatyczne, jak 1 wigzania wodorowe pomig¢dzy grupg NH, a atomem tlenu w PO

wspomagaja etap otwarcia pierscienia epoksydowego (mechanizm z aktywacjg epoksydu).

Cytowani autorzy zsyntetyzowali rowniez dziesi¢¢ nowych karboksyfunkcjonalizowanych
pirazolowych cieczy jonowych [188]. Najaktywniejsza z nich, 83 (Rys. 3.44), umozliwiata
otrzymanie cyklicznych weglandow z szesciu roznych terminalnych epoksydéw z wydajnoscia
od 53 do 99% (1,0 mol% kat., 20 bar CO2, 110°C, 4 h). Przebadano rowniez aktywno$¢
hydroksyfunkcjonalizowanych soli pirazolowych, z ktorych najaktywniejszym katalizatorem
okazal si¢ zwigzek 84 (Rys. 3.44) dla ktérego wydajnosci wyizolowanych cyklicznych
weglanéw byly na poziomie 65-95% (1 mol% kat., 10 bar CO,, 110°C, 4 h) [189], oraz
aminofunkcjonalizowane wersje tych katalizatorow, z ktérych najaktywniejszym
organokatalizatorem byl zwigzek o wzorze 85 (Rys. 3.44), umozliwiajacy otrzymanie
cyklicznych weglanéw z terminalnych epoksydéw z wydajnosciami na poziomie 66-96%
(1 mol% kat., 15 lub 20 bar CO2, 110 Iub 140°C, 4 h) [190]. Niewatpliwg zaleta badanych
katalizatorow pirazoliowych byla mozliwo$¢ ich odzysku i wykorzystania w kolejnych kilku
lub nawet kilkunastu cyklach reakcyjnych. Katalizatory bazujace na solach pirazoliowych nie

nalezg jednakze do zbyt aktywnych i wymagaja ostrych warunkow reakcji.

3.9.25 Uklady zlozone z organicznych soli i zasad

W przypadku, gdy sol halogenkowa jest stosowana jako nukleofil w reakcji otwarcia
pierscienia epoksydu, organiczna zasada moze shuzy¢ do aktywacji ditlenku wegla i tym samym
utatwia¢ dalszg reakcje z CO2, po etapie otwarcia pierScienia epoksydowego (mechanizm
podwdjnej aktywacji). W literaturze mozna znalez¢ szereg przyktadow tego typu ukladow

katalitycznych z ktorych kilka przedstawiono na Rys. 3.45.
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Rysunek 3.45. Przyktady uktadow katalitycznych ztoZzonych z organicznych soli i zasad.
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Przyktadem mogg tu by¢ addukty otrzymane z choliny 1 r6znych aminokwasow, zawierajace
w swojej strukturze funkcje halogenku tetraalkiloamoniowego, grupy hydroksylowe, aniony
karboksylowe oraz grupy aminowe [191]. Grupa hydroksylowa jako donor wigzan
wodorowych posiada zdolno$¢ do aktywowania epoksydu, za$ grupa aminowa do aktywowania
ditlenku wegla. Najaktywniejszy z badanych organokatalizatorow addukt, otrzymany
z choliny i histydyny, zwiazek 86 (Rys. 3.45), uzyty w ilosci 20 mol%, w reakcji z udziatem
ECH przeprowadzonej w temperaturze 70°C, przy ci$nieniu CO2 rownym 1 bar, umozliwil po
czasie 30 godzin uzyska¢ 92% konwersje epoksydu z selektywnos$cig tworzenia cyklicznego
weglanu réwng 99%. Niestety, pomimo polifunkcyjnego charakteru takiego organokatalizatora,

do jego efektywnego dzialania wymagany byt dodatek jodku tetrabutyloamoniowego.

Mozliwos$¢ wykorzystania w charakterze organokatalizatorow reakcji cykloaddycji CO2 do
epoksydow ukladéow stanowigcych polaczenie halogenkow tetrabutyloamoniowych
i organicznych zasad badali rowniez Hirose i wsp. [192]. W badaniach wykorzystano dziewigé
wewnetrznych epoksydow. Sposrdd zbadanych uktadéw organokatalitycznych zlozonych
z siedmiu mocnych zasad organicznych o ptaskiej i/lub sztywnej strukturze, korzystne okazato
si¢ uzycie organokatalizator6w zawierajacych DBU w polaczeniu z chlorkiem
tetrabutyloamoniowym 87 (Rys. 3.45), ktory zapewnit wyzszg aktywnos$¢, niz odpowiedni
bromek lub jodek (sole te sg na ogdt bardziej aktywne w reakcjach otwarcia pierscienia
epoksydowego, niz chlorek). Wynika¢ to mogto z faktu, iz mniejszy anion chlorkowy moze
reagowac tatwiej w reakcji z wewnetrznymi epoksydami o duzej zawadzie przestrzennej niz
bardziej obj¢tosciowe jony bromkowe i jodkowe. Wobec najaktywniejszego z przebadanych
organokatalizatorow (87, Rys. 3.45), w reakcji cykloaddycji CO> do CHO przeprowadzonej
w temperaturze 120°C, pod cisnieniem COz 1 bar, stosujac 10 mol% chlorku
tetrabutyloamoniowego i 5 mol% DBU, po 24 h uzyskano 85% wydajno$¢ cyklicznego

weglanu.

W literaturze opisano rowniez przyktady uktadow organokatalitycznych otrzymanych przez
potaczenie imidazolowej cieczy jonowej z réznymi organicznymi zasadami [193,194].
W pierwszej z cytowanych prac, najlepszy uktad organokatalityczny uzyskano przez potaczenie
bromku 1-benzylo-3-butyloimidazoliowego ([BnBim][Br]) i dietanoloaminy (88, Rys. 3.45).
W reakcji z udziatem 1 mol% takiego uktadu otrzymano cykliczne weglany z wydajnosciami
82-95% =z szesciu terminalnych epoksydow. Reakcje prowadzono przez 3 godziny,
w temperaturze 80-110°C, przy ci$nieniu CO2 1-5 bar [193]. W drugiej z cytowanych prac, jako
s6l imidazoliowa wykorzystano chlorek 3-(2-hydroksyetylo)-1-winylo-1-imidazol-3-iowy

([EvimOH][CI]). Zwiazek ten tworzyt najaktywniejszy uktad organokatalityczny w potaczeniu
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z DBU (89, Rys. 3.45). Taki binarny organokatalizator umozliwiat otrzymanie cyklicznych
weglandw z wydajnosciami 76-99% w reakcjach z uzyciem terminalnych epoksydow, oraz
76% w reakcji z CHO. Reakcje prowadzono przez 1-8 godzin w temperaturze 120°C, stosujac
stezenie cieczy jonowej 1 zasady ponizej 2 mol% oraz ci$nienie CO2 rowne 20 bar. Katalizator

ten zachowywat stalg aktywnos¢ katalityczng nawet w pigciu kolejnych reakcjach [194].

3.9.26 Organokatalizatory bogate w azot
W syntezie cyklicznych weglanéw z CO2 1 epoksydow aktywnos$¢ organokatalityczng
wykazuje rowniez wiele innych zwigzkow organicznych ,,bogatych” w atomy azotu. Przyktady

takich organokatalizator6w podano na Rys. 3.46.
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Rysunek 3.46. Przyktady organokatalizatorow bogatych w azot.

W 2018 roku Zhang i wsp. wykazali, ze sol bedaca pochodng DBU (90, Rys. 3.46),
zastosowana samodzielnie w ilosci 2 mol% jest efektywnym katalizatorem w reakcji
cykloaddycji CO2 do epoksydow, w temperaturze 120°C, pod ci$nieniem CO> rownym 20 bar.
Wydajnos¢ odpowiednich cyklicznych weglandw po 3h reakcji wynosita od 84 do 99%, przy
selektywnosci przereagowania epoksydu powyzej 99%. Wykorzystujac spektroskopie NMR
1 obliczenia DFT, potwierdzono wystepowanie oddzialywan wodorowych miedzy wodorem
amidowym w czasteczce katalizatora a grupg epoksydowa, ktore utatwialy przebieg
cykloaddycji. Katalizator 90 mozna byto oddzieli¢ od mieszaniny poreakcyjnej poprzez

wirowanie i ponownie uzy¢ co najmniej pie¢ razy [195].

Endo i in. zbadali mozliwos¢ wykorzystania w roli katalizatorow cykloaddycji CO2 do
epoksydow soli DBU =z roéznymi kwasami (octowym, trifluorometanosulfonowym,
trifluorooctowym i halogenowodorowym) [196]. Zauwazono, ze najaktywniejszym z badanych
uktadow byl jodowodorek DBU (91, Rys. 3.46), ktory zapewnial efektywny przebieg
cykloaddycji do epoksydow w srodowisku 2-MeTHF w temperaturze 25°C, pod ci$nieniem

CO2 réwnym 1 bar. Aktywno$¢ katalityczna jodowodorku DBU byta przy tym znacznie wyzsza
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niz jodku N-Me-DBU i jodku N-Bn-DBU, co wskazuje, ze proton grupy amidowej ma
kluczowe znaczenie dla reakcji. Zbadano tez aktywno$¢ dziesieciu jodowodorkow
otrzymanych z trzeciorzgdowych amin i amidéw, odnotowujac, ze wysoka zasadowo$¢ grupy
amidowej jest podstawa wysokiej aktywnosci katalitycznej tego typu uktadéw. Wykazano
rowniez, ze jodowodorek DBU jest rowniez skutecznym organokatalizatorem w reakcji migdzy
epoksydami a disiarczkiem wegla, prowadzacej do tworzenia pigciocztonowych cyklicznych

ditiowgglanow.

Kim i wsp. zbadali mozliwos$¢ uzycia w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow pochodnej
guanidyny (92, Rys. 3.46). Testy katalityczne prowadzono przy stezeniu organokatalizatora
wynoszacym 10 mol%, stosujac ci$nienie CO2 rowne 1 bar, temperature 40°C i czas reakcji
24 h. Wartosci TOF uzyskane dla badanego katalizatora nie byty zbyt wysokie i wynosity okoto
0,4 h! dla roznych terminalnych epoksydow i 0,046 h™! dla CHO [197,198].

Do grupy organokatalizatoréw bogatych w azot zaliczy¢ mozna rdwniez niektore pochodne
N-heterocyklicznych karbenow zsyntezowane przez Dai i wsp. [199]. Przebadanych zostato
trzynascie terminalnych epoksydéw, a najbardziej aktywny z badanych organokatalizatorow,
zwigzek 93 (Rys. 3.46), umozliwial otrzymanie cyklicznych weglanéw z wydajnoscia od
62-95% z 99% selektywnos$cig. Reakcje prowadzono przez 24 godzin, pod ci$nieniem CO2
wynoszacym 1 bar i temperaturze pokojowej lub w 40°C. Przeprowadzono takze proby reakcji
z uzyciem epoksydow wewngetrznych, stwierdzajac, ze w przypadku tego typu substratow
Koniecznym byto zastosowanie wyzszych temperatur reakcji i/lub dodatku jodku
tetrabutyloamoniowego jako kokatalizatora. Ze wzgledu na fakt, iz katalizator 93 posiadat
rozne grup funkcyjne, ktéore mogly potencjalnie uczestniczyé w aktywacji substratow,
przeprowadzono réwniez seri¢ eksperymentéw kontrolnych, wykorzystujac analogi tego
zwigzku, w ktorych niektére grupy funkcyjne zostaty usunigte. Wykazano w ten sposob, ze
kluczowy wptyw na aktywnos¢ katalityczna w reakcji cykloaddycji ma obecno$¢ w strukturze
tego typu organokatalizatora uktadu benzimidazolowego, grupy karboksylowej i uktadu

umozliwiajgcego tworzenie wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych.

W 2019 roku Wang i in. zsyntezowali seri¢ achiralnych i chiralnych katalizatorow
przeniesienia miedzyfazowego bogatych w atomy azotu [200]. Zauwazono, ze
najaktywniejszym z badanej grupy byt zwigzek 94 (Rys. 3.46), zawierajagcy w swojej strukturze
czwartorzedowy kation amoniowy oraz donor wigzania wodorowego w postaci grupy
mocznikowej podstawionej 3,5-ditrifluorometylofenylem. Testy katalityczne prowadzono
w temperaturze 80°C, przy ci$nieniu CO2 1 bar, stosujac czas reakcji 24 h. Cykliczne weglany

z odpowiednich terminalnych epoksyddéw otrzymano z wydajnoscig 65-91%. Uzycie w tej
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reakcji enancjomerycznie czystych epoksydow umozliwito otrzymanie cyklicznych weglanow

z nadmiarem enancjomerycznym jednego z izomeréw roéwnym 67-99%.

3.9.2.7 Katalizatory typu HBDs

Powszechnie stosowang metodg preparatyki ukladow katalitycznych dla syntezy
cyklicznych weglanoéw z CO3 i zwigzkow epoksydowych jest rowniez uzycie tzw. donorow
wigzan wodorowych (HBDs, ang. Hydrogen Bond Donors) w potaczeniu z organicznymi
solami. Addukty tego typu utatwiajg otwarcie pierscienia epoksydu poprzez tworzenie wigzan
wodorowych z epoksydowym atomem tlenu. Niektore struktury typu HBDs majg takze
zdolno$¢ aktywacji CO2 (tzw. synergia kwasowo-zasadowa Lewisa). Organokatalizatory
posiadajace wielofunkcyjne ugrupowania w jednej czasteczce, moga efektywnie aktywowac
zarowno czasteczki ditlenku wegla, jak i epoksydu [201]. Przyktady organokatalizatoréw typu
HBDs przedstawiono na Rys. 3.47.

Br Br

Br Br

Br Br
95 96

Rysunek 3.47. Przyktady katalizatorow HBDs.

Najprostszym nietoksycznym i najtatwiej dostgpnym donorem wigzan wodorowych jest
woda. Stanowi ona zrbwnowazong alternatywe dla organicznych uktadow HBDs. Woda zostata
po raz pierwszy zastosowana w reakcji cykloaddycji CO, do zwigzkow epoksydowych
w 2008 r. przez Zhang i wsp. [202]. Wptyw wody jako donora wigzan wodorowych zbadano
rowniez w kilku innych pracach opublikowanych w pdzniejszych latach [203-205]. Niestety,
optymalizacja reakcji z uzyciem wody poczatkowo okazywala si¢ by¢ trudna, gdyz jej zbyt
duza ilo$¢ moze prowadzi¢ do powstawania dioli jako produktoéw ubocznych, co przektada sie
na znaczne obnizenie selektywnos$ci tworzenia cyklicznych weglanow. Dopiero w 2019 roku
Pescarmona i Alassmy, wykazali, ze jest to mozliwe [205]. Na przyktadzie reakcji cykloaddycji
CO2 do PO w obecnosci jodku tetrabutyloamoniowego (3 mol%) prowadzonej w temperaturze
25°C, zauwazono, ze dodatek wody zwiekszyt konwersje tlenku propylenu po 48 h z 17% do

85%, przy zachowaniu 99% selektywno$¢ tworzenia cyklicznego weglanu. Autorzy zauwazyli
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ponadto, ze woda dziatata nie tylko jako donor wigzania wodorowego w tej reakcji, ale takze

zwigkszata rozpuszczalno$¢ katalizatora w mieszaninie reakcyjne;.

Katalizatory bedace donorami wigzan wodorowych zawierajace jednostki bicyklicznej
diaminy oraz silanolu opisali Jancik i wsp. [206]. W zoptymalizowanych warunkach (4 mol%
katalizatora, cisnienie CO2 rowne 5 bar, temperatura 70°C, czas 10 godzin), najaktywniejszy
z proponowanych katalizator6w umozliwiat otrzymanie cyklicznych weglanow z terminalnych
epoksydow z wydajnosciami od 72% do 98%. W przypadku reakcji z CHO wydajnosé¢
cyklicznego weglanu wyniosta zaledwie 4%. Zbadano réwniez mozliwo$é ponownego
wykorzystania katalizatora 95 (Rys. 3.47) w reakcji z SO, obserwujgc spadek wydajnosci
cyklicznego weglanu postepujacy w trzech kolejnych cyklach reakcyjnych (87%, 57% i 29%)

Role katalizatorow typu HBDs moga pelni¢ réwniez rézne zwiagzki makrocykliczne.
Przyktadem moga tu by¢ makrocykliczne katalizatory, zawierajace cztery grupy NH dziatajace
jako donory wigzan wodorowych [207]. W reakcji prowadzonej przez 15 godziny w 100°C
i pod cisnieniem CO2 rownym 17 bar, przy zastosowaniu 1% mol ukladu katalitycznego,
sktadajacego si¢ z rownomolowej mieszaniny makrocyklu 96 (Rys. 3.47) i jodku
tetrabutyloamoniowego, uzyskano 98% wydajnos¢ weglanu butylenu. Obliczenia DFT
wykazaty, ze sposrod wszystkich mozliwosci tworzenia wigzanh wodorowych korzystniejsze dla
przebiegu reakcji bylo oddziatywanie, w ktorym dwie przeciwstawne grupy NH tworzyly
wigzanie wodorowe z epoksydem 1 anionem jodku tetrabutyloamoniowego, ulatwiajgc tym

samym otwarcie pierscienia epoksydu.

3.9.28 Uklady niehalogenkowe

Wigkszos¢ uktadow katalitycznych stosowanych w reakceji cykloaddycji CO2 do epoksydoéw
zawiera jako nukleofil aniony halogenkowe, ktore indukujg otwarcie pierscienia epoksydu.
Minusem takich uktadow jest zwigkszona korozja naczyn reakcyjnych oraz wigksze obciazenie
dla srodowiska naturalnego podczas utylizacji tego typu zwiazkow [208]. Z tego tez powodu
poszukiwane sg aktywne uklady katalityczne, ktore nie zawieraja halogenkéw w swojej

strukturze [209].

W 2017 roku Chung i1 wsp. opisali mozliwos¢ wykorzystania w roli katalizatorow
cykloaddycji CO2 do PO siedmiu wielofunkcyjnych alkanoloamin. Najbardziej aktywnym
organokatalizatorem sposrod zbadanych okazat si¢ zwigzek o wzorze 97 (Rys. 3.48), ktory
umozliwit osiggniecie 90% wydajnosci PC z ponad 99% selektywnoscig. Reakcje prowadzono
przez 8 h, stosujac 5,6 mol% kat., w temperaturze 100°C 1 pod cisnieniem CO2 rownym 5 bar.

Zaobserwowano wystepowanie synergistycznego efektu dziatania trzeciorzgdowych amin
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1 grup hydroksylowych obecnych w tych katalizatorach. Stwierdzono roéwniez, ze zwigkszenie

liczby tych grup skutkuje dodatkowym wzrostem aktywnosci tego typu uktadow [210].

97 98 99 100

101 102 103

Rysunek 3.48. Niehalogenkowe organokatalizatory.

W tym samym roku Seddon i wsp. przetestowali w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow
pie¢ azoliowych bezhalogenkowych cieczy jonowych [211]. W cytowanej pracy wykazano, ze
bardziej nukleofilowe katalizatory umozliwialy uzyskanie wyzszych konwersji epoksydu.
W zoptymalizowanych warunkach reakcji (5 mol% cieczy jonowej, 100°C, 10 bar CO3)
najbardziej aktywny z katalizatorow, zwiazek 98 (Rys. 3.48), w czasie 2 godzin, pozwolit na
otrzymanie CHO z wydajnosciag rowna 43%. Wynik ten jest wynikiem bardzo dobrym
zwazywszy na to, ze katalizator ten nie posiada w swojej strukturze ani jonow metali, ani

halogenkow.

Rowniez w 2017 roku Zang i wsp. zsyntezowali imidazolowe bezhalogenowe ciecze
jonowe, zawierajace kationy 3-aminopropylobutyloimidazolowe oraz aniony kwasu
asparaginowego, glutaminowego lub glicynowego. Wszystkie te uktady pozwalaly na
osiggniecie w ciggu 13 godzin ponad 96% konwersji ECH, w reakcjach prowadzonych przy
zastosowaniu jedynie 0,3 mol% cieczy jonowej, w temperaturze 105°C, pod ci$nieniem CO2
wynoszacym 5 bar [212]. Podobne badania przeprowadzili Jain i wsp. uzyskujac w reakcjach
prowadzonych z uzyciem o$miu réznych terminalnych epoksydow cykliczne weglany
z wydajnosciami od 91 do 98%. Reakcje prowadzono przez 5-6 godzin przy stezeniu
katalizatora wynoszacym 5 mol%, w temperaturze 80°C 1 pod ci$nieniem CO rownym 1 bar,

stosujac weglan dimetylu jako rozpuszczalnik [213].
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Aktywnos$¢ w reakcjach cykloaddycji CO2 do terminalnych epoksydéw potwierdzono
réwniez w przypadku uzycia w charakterze organokatalizatora bezhalogenowych cieczy
jonowych na bazie pirydyny [214]. Najlepsza aktywno$¢ wykazal zwigzek o wzorze 99,
Rys. 3.48) przetestowany w reakcjach z udzialem pigciu terminalnych epoksydow z COs.
Reakcje prowadzono przez 4 lub 20 godzin, stosujgc 10-50 mol% cieczy jonowej
w temperaturze 30 lub 80°C, pod cisnieniem CO2 wynoszacym 1-20 bar. Katalizatory na bazie
pirydyny charakteryzowaly si¢ jednak wzglednie niskg aktywnoscig. W reakcji CO2 z SO
odnotowano jedynie 59% konwersje epoksydu, przy az 50 mol% udziale katalizatora

w mieszaninie reakcyjnej.

W 2018 roku Lu i wsp. opracowali unikalny organokatalizator 100 (Rys. 3.48). Zwiazek ten
z ditlenkiem wegla tworzy reaktywne addukty, ktore sg w stanie przeksztalca¢ epoksydy
w odpowiednie weglany w stosunkowo tagodnych warunkach: 5 mol% katalizatora, 20 bar
COq, 80°C, czas 12 godzin. Organokatalizator ten byl wyjatkowo skuteczny w reakcjach
z udzialem wewnetrznych epoksydow. Wykazywal tez duza tolerancj¢ na liczne grupy

funkcyjne. Otrzymano seri¢ 27 cyklicznych weglandow z wydajnosciami od 51 do 96% [102].

W 2019 roku zespo6t Northa opisal mozliwo$¢ wykorzystania w reakcji cykloaddycji CO2 do
epoksydow organokatalizatorow bedacych zasadami Schiffa [215]. Byty to popularne ligandy
typu salphen, ktore nawet bez jonéw metali i halogenkow aktywowaly ugrupowanie
epoksydowe do reakcji z CO». Najbardziej aktywnym sposrdd jedenastu przetestowanych
ligandow byt zwigzek 101 (Rys. 3.48). Umozliwit on przeksztatcanie sze$ciu réznych
terminalnych epoksydow w cykliczne weglany z wydajnos$ciami od 57 do 89% w stosunkowo
tagodnych warunkach reakcji (1-10 mol% katalizatora, 120°C, 10 bar CO3, czas 3,5 i 24 h.).
Eksperymenty z uzyciem deuterowanych epoksydow wykazaty, ze w obecnosci 101 mozliwe
sa dwa rozne cykle katalityczne, jeden obejmujacy zachowanie, a drugi inwersje¢ stereochemii
epoksydu. To wskazywato, ze reakcja ta nie zachodzi po prostu poprzez typowy mechanizm
aktywacji epoksydu. Zaproponowano wigc, ze obie grupy fenolowe katalizatora odgrywaja
rozne role. Jedna z tych grup wchodzi w interakcje z epoksydem, co zwigksza jego podatno$é
na otwarcie pierscienia, a druga za$ tworzy posredni monoester kwasu weglowego w reakcji

z COg, ktory nastepnie reaguje z aktywowanym pierscieniem epoksydowym.

W 2020 roku Jia i wsp. opracowali organokatalizator 102 (Rys. 3.48) zawierajacy w swojej
strukturze uktad wigzan 1,2-diiminowych sprzezonych z wigzaniami nienasyconymi
1 tworzacymi wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe z grupami hydroksylowymi.
Zwiazek ten wykazywal dobre wlasciwos$ci katalityczne 1 umozliwil przeksztalcenie o$miu

roznych terminalnych epoksydéw w cykliczne weglany z dobrymi wydajnosciami. W reakeji
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ECH z CO», przeprowadzonej w obecnosci 0,2 mol% kat., w temperaturze 110°C i pod

ci$nieniem CO2 10 bar, uzyskano 99% konwersj¢ epoksydu juz po 4 godzinach [216].

W 2024 roku Hurtado i Rojas opracowali trzy nowe organokatalizatory o strukturze typu
salphen, ktore przebadali w roli katalizatorow reakcji epoksydéw z CO2 w warunkach
bezrozpuszczalnikowych. Najaktywniejszy z nich, zwigzek o strukturze 103 (Rys. 3.48)
umozliwit osiggni¢cie w reakcji ECH z CO2 konwersji epoksydu na poziomie 92%. Reakcje
prowadzono w temperaturze 100°C, przez 9 godzin, pod ci$nieniem CO2 rownym 8 bar
z 0,5 mol% udzialem katalizatora. Katalizatory te dodatkowo przebadano w reakcjach
z udzialem 11 réznych terminalnych epoksydow, uzyskujac w wiekszosci przypadkow ich

wysokie konwersje w odpowiednie cykliczne weglany [217].
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4 Celi zakres pracy

Od wielu lat w Katedrze Technologii i Materialoznawstwa Chemicznego Politechniki
Rzeszowskiej prowadzone sg badania nad homo- i heterogenicznymi uktadami katalitycznymi
dla reakcji z udziatem zwigzkéw epoksydowych. W ramach tych badan opracowano, m.in.,
procedury syntezy réznych ligandow salphenowych i amino-bis(fenolanowych) oraz ich
kompleksow z jonami chromu(Ill). Kompleksy salenowe przebadano pod katem mozliwosci
ich wykorzystania w charakterze homogenicznych kataliz