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ABSTRACT

Oxidation reactions belong to the group of the most commonly used processes
in both organic and inorganic chemistry. The main issues in such transformation
are usually safe handling of the oxidants as well as waste generation.

Peroxymonosulfuric acid is one of the strongest oxidants. It was described
for the first time in 1898 by Heinrich Caro. Nowadays, the commercial sources of
KHSO, are low-cost industrial bulk chemicals, e.g., the triple salt Oxone® (2KHSO,:
KHSO,K,SO,). These products are stable oxidizing agents commonly used in fine
chemicals synthesis, and are easy to handle, non-toxic as well as generate non-pollu-
ting by-products.

Over the past several years the scope of its use has extended. One of the most
important transformation that have been made possible with the use of Oxone® are
epoxidation and ketone formation. Epoxides and ketones are important synthetic
building blocks widely used in the chemical industry for the production of pharma-
ceutical products, flavours, fragrances, resins, adhesives and paints.

The use of Oxone® was demonstrated in several combinations both in classical
methods that involved metal catalysis as well as in novel approaches with the use of
microwaves and ionic liquids. Over the past 20 years, ionic liquids, together with
supercritical fluids and water, have become powerful alternatives to conventional
organic solvents. Ionic liquids are salts having in the structure an organic cation and
an inorganic or organic anion, with a melting point below 100°C. The advantage of
using ionic liquids is a big variety of available structures. Combinations of both ionic
liquids and Oxone® offer an interesting alternative to classical oxidation methods
used in industry.

Keywords: oxone(R), ionic liquids, oxidation reactions, epoxide
Stowa kluczowe: oxone(R), ciecze jonowe, reakcje utlenienia, epoksyd
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WPROWADZENIE

Reakcje utleniania sg to reakcje, w ktorych substancja przechodzi z nizszego
stopnia utlenienia na wyzszy, przy zastosowaniu odczynnikéw chemicznych zwa-
nych ,utleniaczami”. Jednym z utleniaczy majacych coraz wigksze zastosowanie jest
mieszanina soli o handlowej nazwie Oxone®. Gléwnym sktadnikiem mieszaniny jest
sl potasowa kwasu nadtlenosiarkowego(VI), czyli kwasu Caro, ktéry zawdzigcza
swoja nazwe odkrywcy Heinrichowi Caro. Pozostatymi sktadnikami s wodorosiar-
czan(IV) potasu KHSO,, oraz siarczan(IV) potasu K,SO,. Najwigkszymi atutami
Oxone® jest jego wysoka stabilno$¢ w warunkach atmosferycznych, brak toksycz-
noéci, niska cena produkcji oraz fakt ze jako substancja stala nie wymaga zadnych
zaawansowanych metod dozowania do reakeji chemicznych [1].

Z uwagi na swoje unikalne wlasnosci, Oxone® znalazl zastosowanie w wielu
reakcjach chemicznych. Przykladem moze by¢ utlenianie zwigzkow zawierajacych
ugrupowania boranowe, azotowe, fosforowe czy tez siarke. Jest rowniez szeroko sto-
sowany do modyfikacji innych grup funkcyjnych, tj. alkoholi, aldehydow, ketonow,
alkendw, czy tez nitryli [2].

RCOOH

R3N-O RCOOMe
RN IrcHO
RCH(OMe)2
- SR
- KHSO; — > RSO,R
R
/N
RSB RSP R R
(RO)3B R;P=0 RCOOH

Schemat 1. Przeglad reakcji z zastosowaniem Oxone® [2]
Scheme 1. Reaction review with the use of Oxone® [2]

Jako dos¢ tagodny utleniacz jest rowniez stosowany do otrzymywania innych
zwigzkéw o charakterze silnie utleniajacym np. dioksirandéw lub nadkwaséw. Szcze-
golng role odgrywa w otrzymywaniu dimetylodioksiranu DMDO, ktéry powstaje
w wyniku utlenienia acetonu i jest czgsto uzywany w reakcjach epoksydacji.

1. KETONY I DIOKSIRANY

Pierwsze reakcje utleniania prostych ketonéw za pomocg Oxone® zostaty prze-
prowadzone w 1979 r. przez Edwardsa, ktory dowiddl, ze w srodowisku lekko zasa-
dowym (pH = 7,5-8,0) mozna otrzyma¢ dioksirany [3]. Dioksirany sg to trdjczlo-
nowe zwigzki cykliczne posiadajgce w swej strukturze dwa atomy tlenu. Z uwagi na
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naprezenia steryczne wynikajace z ich cyklicznego charakteru sg to ugrupowania
niestabilne, ale réwniez bardzo reaktywne. W celu zbadania natury powstawania
dioksirandw zostaly przeprowadzone badania z zastosowaniem znaczonego izo-
topowo tlenu "*O, ktére pozwolily zaproponowaé mechanizm reakcji (Schemat 2)
(3, 4].

0
Pe o pH=7-8 HO S0,% R, O
R~ R, * HO-0-§-00 — » 0, , 1>X<6
! 2 o) - R1%K/2 SOz’ slow Rs

R1=R2=CH,
R1=CF; R2=CH,

Schemat 2. Reakcja tworzenia dioksiranu z zastosowaniem jonu HSO, (3, 4]
Scheme 2.  Formation of dioxirane with the use of HSO, [3, 4]

Dioksiran wygenerowany w roztworze moze zosta¢ zaatakowany przez kolejny
anion kwasu Caro, z wytworzeniem jonu siarczanowego oraz tlenu molekularnego.
Jednakze w konkurencyjnym procesie moze doj$¢ do ataku innego bogatego w elek-
trony substratu, ktory zostanie utleniony (Schemat 3). W obu procesach wyjsciowy
keton jest odzyskiwany i wchodzi w kolejny cykl procesu [3, 5].

0—0
KHSO4
R1/><R2 S
KHSOs5" 2
5
R(JkRz SO

Schemat 3. Mechanizm generowania dioksiranu w reakgji ketonu z Oxone® [3, 5]
Scheme 3. Mechanism of dioxirane generation in the reaction between ketone and Oxone® [3, 5]

2. FUNKCJONALIZOWANIE OLEFIN

2.1. EPOKSYDY

Epoksydy inaczej zwane epitlenkami lub oksiranami sg heterocyklicznymi
zwigzkami organicznymi zawierajacymi w swej strukturze trojczlonowy pierscien
ztozony z dwdch atoméw wegla i tlenu. Zwigzki te wykazuja wysoka reaktywnos¢
gltownie ze wzgledu na swojg unikalna budowe, mogg ulega¢ reakcjom otworzenia
pierscienia przylaczajac nukleofil [6].

Zwigzki epoksydowe charakteryzuje wysoka reaktywno$¢ czego przyczyna sa
naprezenia steryczne wynikajace z ich cyklicznego charakteru. Pierscien epoksy-



274 P. ZAWADZKI, W. CZARDYBON, A. CHROBOK

dowy moze ulega¢ w sprzyjajacych warunkach otwarciu, i w zaleznosci od obecno-
$ci wybranego nukleofila prowadzi¢ do bogatej gamy pochodnych. Dzieki swoim
unikalnym wlasciwosciom epoksydy znalazly szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym do produkeji zywic, klejow czy farb. Sg one réwniez wykorzystywane
w medycynie jako produkty posrednie w syntezie wielu lekéw, takich jak Monu-
ral® gdzie substancjg czynng jest fosfomycyna, ktéra w swojej strukturze zawiera
sfunkcjonalizowany pierscienn epoksydowy. Ponadto reakcja tworzenia oraz otwie-
rania pier$cieni epoksydowych jest stosowana w syntezie wielu innych produktow
farmakologicznych tj. prostaglandyn, steroidéw (scholarisine A) [7], antybiotykow
(Brefeldin A) [8], lekéw na nadci$nienie (Diltiazem) [9] czy tez lekéw przeciwno-
wotworowych (Taxol).

Typowymi czynnikami utleniajgcymi wykorzystywanymi w reakcji epoksyda-
cji sa nadtlenek wodoru, organiczne lub nieorganiczne nadkwasy (Oxone®) badz tez
wysoce reaktywne dioxirany [10].

Metod syntezy epoksydow jest wiele mozna je jednak podzieli¢ na dwie podsta-
wowe grupy: z udzialem olefiny i utleniaczy, oraz poprzez konwersje innych ugrupo-
wan np. ketonéw i aldehydéw (w reakcjach Darzensa czy Coreya-Chaykowskiego).
W prezentowanej pracy skupiono si¢ na metodach z udzialem olefin.

2.2. METODY KLASYCZNE Z UDZIALEM KATALIZATOROW METALICZNYCH

Reakcja epoksydacji Sharplessa

Jednym z pionieréw reakeji epoksydacji z uzyciem katalizatoréw metaloorga-
nicznych byl Sharpless, ktéry zastosowal uklad tréjskladnikowy, w ktérego sklad
wchodzi: isopropanolan tytanu(IV), pochodne kwasu winowego generujace stereo-
selektywnos¢, oraz utleniacz w postaci wodoronadtlenku fert-butylowego (Sche-
mat 4) [11].

(S,S)-Ester etylowy
kwasu winowego o

. /| R
N Ti(O'Pr)a Roj7—3
7 ‘BUOOH Ry OH
Si \ R2
\/ Ry
R;
‘ OH
. (R,R)-Ester etylowy R
T kwasu winowego R, 3
R1/§: OH

Ti(O'Pr)s
'BUOOH

Schemat 4.  Reakcja epoksydacji Sharplessa [11, 12]
Scheme 4. Sharpless epoxidation reaction [11, 12]
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Stereochemia powyzszej reakcji jest determinowana poprzez chiralnosé
pochodnych kwasu winowego, ktére to w pierwszym etapie reakcji tworza kompleks
z tytanem. Nastepnie dochodzi do wlasciwego utlenienia, po jednej lub po drugiej
stronie wigzania podwojnego.

Metoda epoksydacji Sharplessa znalazta szerokie zastosowanie z uwagi na kilka
istotnych powodoéw. Jest to metoda uniwersalna do pierwszo- oraz drugorzedowych
alkoholi allilowych. Zwykle otrzymane produkty reakcji charakteryzujg si¢ wyso-
kimi nadmiarami enancjomerycznymi Mozna tatwo przewidzie¢ produkty reakcji,
a uzywane substraty sg relatywnie tanie. Wyzej wymienione atuty reakcji znalazly
zastosowanie w syntezie zwigzkow farmaceutycznych, m.in. metymecyny, erytro-
mycyny czy leukotrienow. Pomimo swojej niewatpliwej uzytecznosci, metoda ta
ma réwniez swoje ograniczenia; gléwnym z nich jest koniecznos¢ wystepowania
w czasteczce grupy hydroksylowej przy weglu alfa w stosunku do wiazania podwoj-
nego.

Reakcja epoksydacji Jakobsena-Katsuki

Kolejna metoda z uzyciem katalizatoréw metaloorganicznych, wartg przy-
toczenia jest metoda Jacobsena-Katsuki, gdzie zastosowano kompleks manganu
z salenem [13, 14]. Stosowana jest nie tylko dla alkoholi winylowych, ale réwniez
dla wszelkiego rodzaju olefin, z szerokg gamg podstawnikéw.

Historia tej metody siega roku 1990, w ktérym to niezaleznie Jacobsen oraz
Katsuki opublikowali wyniki swoich badan prowadzacych do otrzymania chiralnych
epoksyddw [13]. Pomimo wielu badan, mechanizm samej reakeji nie jest do konca
poznany. Postuluje si¢, ze najpierw kompleks Mn(III) jest utleniony do Mn(V) za
pomoca podchlorynu sodu, a nastepnie tak aktywowany uktad reaguje dalej z olefing
tworzac nowe wigzanie epoksydowe. Stereochemia tej reakcji jest okreslona poprzez
strukture samego kompleksu, a olefina uzyta do reakcji moze atakowac tylko od
jednej strony. W ostatnim etapie reakcji wigzanie tlen-mangan zostaje zerwane,
a katalizator odtwarza si¢, mogac wzig¢ udzial w kolejnym cyklu (Schemat 5) [15].
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NaOCI

A=

Schemat 5. Schemat reakcji epoksydacji Jakobsena-Katsuki [15]
Scheme 5. Jacobsen-Katsuki epoxidation reaction scheme [15]

W obecnym rozdziale nie moze zabrakna¢ wzmianki o innych metodach epok-
sydacji wykorzystujacych metale jako no$niki oraz zrédlo tlenu czasteczkowego.
Do$¢ szerokie zastosowanie w asymetrycznej syntezie epoksyddw maja réwniez
wolfram, wanad oraz kompleksy zelaza [16, 17]. Prekursorami reakeji katalizowanej
WO, (acac), (gdzie acac = acetyloacetonian) byli Mizuno oraz Wang, ktérzy udo-
wodnili, ze przy odpowiednim doborze pomocnikéw chiralnych mozna przeprowa-
dzi¢ reakcje stereoselektywnie [18].
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BHA (5.5 mol%) o
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Schemat 6. Przyktadowe ligandy reakcji Wang [18]
Scheme 6.  Examples of the ligands used in Wang reaction [18]

Réwniez katalizatory na bazie wanadu zostaly wykorzystane do stereoselektyw-
nej reakcji. Sharpless w swoich pracach wykazal, ze stosujac do reakcji V(O)/(acac),
jest mozliwos¢ sterowania jeszcze precyzyjniej powstawaniem pozadanego izomeru.
Poréwnujac jego wyniki z innymi metodami jednoznacznie mozna stwierdzié, ze
zastosowanie katalizatora na bazie wanadu daje kilkukrotny wzrost stereoselektyw-
nosci reakeji [19].

Tabela 1. Zestawienie poréwnawcze pomiedzy katalizatorami wanadowymi, molibdenowymi oraz m-CPBA
(kwas meta-chloroperoxybenzoesowy) [19]
Table 1. Comparison between vanadium, molybdenum catalysts vs m-CPBA(meta-chloroperoxybenzoic
acid) [19]
Rgem [o] Rgem Rgem
R ﬁ Rirans Rm Rirans R Rirans
o
H cis H cis H cis
L.p. Substrat VO(acac), Mo(CO), m-CPBA
1 /Y 4:1 1:1 1:1,5
H
2 19:1 5:1 1:1
H
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Zaréwno w metodzie Sharplessa jak i Jacobsena niezbednym elementem jest
obecnos¢ katalizatora metaloorganicznego, co ze wzgledéw ekonomicznych jest
gtéwnym minusem prowadzonych reakeji. Konieczno$¢ zawracania tego typu kata-
lizatoréw lub ich utylizacja stanowi gléwne zrédlo generowania kosztow w skali
przemyslowe;j.

Reakcje epoksydacji z wykorzystaniem Oxone®

Wyzej wymienione problemy mogg by¢ wyeliminowane stosujac metody otrzy-
mywania epoksydow nie angazujace Zzadnych metali. W tym wypadu zrédlem tlenu
sa gldwnie nadkwasy, badz ich sole, na przyklad takie jak Oxone”.

Dotychczas zostalo opublikowane wiele metod wykorzysujacych Oxone®
zaréwno bezposrednio, jak i posrednio w celu wygenerowania bardziej reaktyw-
nych, badz selektywnych utleniaczy. Najczesciej stosuje sie Oxone® w obecnosci
ketonéw, generujac tym samym wyzej wspomniane dioxirany (np. DMDO-dime-
thylodioxiran). Kolejno dioxirany wchodza w reakcje z wigzaniem podwojnym,
czego wynikiem jest powstawanie epoksydu. Bardzo istotng rol¢ odgrywa w calym
procesie rozpuszczalnik. Reakcja moze by¢ przeprowadzona réwniez dwufazowo,
jesli w fazie organicznej bedg rozpuszczone olefina oraz produkt natomiast w fazie
wodnej Oxone®. Tego typu uktady wymagaja jednak dodatkow jakim sa kataliza-
tory przeniesienia miedzyfazowego, co z kolei moze powodowa¢ inne niepozadane
reakcje oraz generowa¢ produkty uboczne. Poszukujac najlepszego systemu autorzy
Hashimoto i Kanda doszli do wniosku, Ze zastosowanie toluenu oraz wody daje naj-
lepszy efekt. W Tabeli 2 przedstawione sa wyniki optymalizacji procesu oraz przy-
ktadowe wydajnosci [20].

Tabela 2. Epoksydacja z zastosowaniem DMDO w ukladach dwufazowych [20]

Table 2. Epoxidation reaction with the use DMDO in biphasic media [20]
Lp. Rozpuszczalnik Aceton Oxone” PTC Konwersja
(eq) (eq) (eq) (%)
1 DCM 0 2 0.1 6,5
2 DCM 10 2 0.1 99,8
3 DCM 10 2 0 90,8
4 EtOAc 10 2 0 96,4
5 EtOAc 10 1,2 0 76,5
6 EtOAc 10 1,2 0 80,2
7 toluen 10 2 0 78,1
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Tabela 3. Przykladowe reakcje z zastosowaniem Oxone® w ukladzie dwufazowym EtOAc:woda [20]
Table 3. Examples of the reactions with Oxone® in biphasic media EtOAc:H,0 [20]
) Konwersja Wydajnos¢
L.p. Olefina NaHCO,(eq) (%) (%)

la 2,0 47 -
1b N ‘ 50 51 -
1c O 5,0 66 65

5,0 96 74

5,0 - 94

5,0 - 83

Zastosowanie ketondw niesie ze sobg szereg mozliwosci — poprzez wprowa-
dzenie w czasteczke centrum chiralno$ci mozna by wplywacé na stereoselektywnos¢
reakcji epoksydacji. Réwnoczesnie keton jest odtwarzany w czasie reakeji dlatego
tez moze by¢ stosowany w katalitycznych ilo$ciach, co dodatkowo uatrakcyjnia opi-
sywany proces.

Jako pierwszy, chiralne ketony w reakcjach selektywnej epoksydacji zastoso-
wat Cruci publikujac swoje wyniki w 1984 r. Jako prekursory chiralno$ci wybrat on
(+)-isopinokamfon (1), badz (S)-(+)-3-fenylobutan-2-on (2) w modelowej reakcji
1-methylcycloheksenu oraz (E)--metylostyrenu [21, 24].
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Schemat 7.
Scheme 7.
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4

Przykladowe chiralne ketony jako prekursory reakcji asymetrycznej [21, 24]
Examples of the chiral ketons as precursor for asymmetric reaction [21, 24]

Pierwsze proby wymagaly dos¢ duzych ilosci katalizatoréw oraz wydluzonego
czasu reakcji. Rdwniez poczatkowe wyniki nie byly spektakularne i prowadzily do
nadmiaréw enanjomerycznych rzedu 11-12% ee. Jednak poprzez drobne modyfi-
kacje, np. wprowadzenie elektronoakceptorowej grupy —CF,, polepszono konwersje
reakcji usprawniajgc rowniez selektywnos¢ [22, 24].

Tabela 4. Asymetryczna epoxydacja olefin z zastosowaniem chiralnego ketonu 1 oraz 2 [22, 24]
Table 4. Asymmetric epoxidation of the olefins with chiral keton 1 and 2 [22, 24]
L.p. Keton Wydajnos¢ ee ) .
Substrat (eq) (%) %) Konfiguracja
1 NN 1(2,0) 60 11 (+)-(1R, 2R)
2 1(1,0) 60 12,5 (+)-(1R, 2R)
3 1(02) 68 11,2 (+)-(1R, 2R)
4 2(1,0) 85 9,5 (+)-(1R, 2R)
5 1(1,0) 90 10,4 (+)-(1S, 2R)
6 1(0,2) 85 10,2 (+)-(1S, 2R)
7 2(0,5) 92 12 (+)-(1S, 2R)
Tabela 5. Asymetryczna epoksydacja olefin z zastosowaniem chiralnego ketonu 3 oraz 4 [22, 24]
Table 5. Asymmetric epoxidation of the olefins with chiral keton 3 and 4 [22, 24]
Keton Wydajnos¢ ee .
Lp. Substrat (eq) (%) %) Konfiguracja
1 X 3 82 13 (+)-(1R2R)
2 ©/\/ (8)-4 77 18 (+)-(1R,2R)
3 n-CsH, 1/\/ (8)-4 80 20 (+)-(25,39)
4 | (5)-4 80 16 (+)-(7R,8S)
n-CeHy3
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Istotny przetom przyniosly badania Yanga, opublikowane w 1996 r., w ktorych
to 11-czlonowy cykliczny keton ulegal reakcji utlenienia do odpowiedniego dioksi-
ranu, 5a nastepnie sam stanowil bardzo reaktywny uktad wchodzacy w dalsze reak-

cje w wydzieleniem epoksydu [23, 24].

0-0

Schemat 8.
Scheme 8.

O

5a X=H

5b X=ClI

5¢ X=Br

5d X=I

Struktura ketonu zastosowanego przez Yanga [23]
Structure of the keton used by Yang [23]

5e X=Me

5f X=CH,OCHj

O

5g X= ~%:>

5h X=Ph

5i X= TMS
O
5j X= —<o]

L

Kombinacja odslonigtego ugrupowania karbonylowego, w polaczeniu z obec-
noscia grup elektronoakceptorowych okazata sie by¢ bardzo skuteczna. Keton 5 jest
bardzo reaktywnym ale zarazem stabilnym ukladem, ktéry w katalitycznych ilo-
$ciach daje znaczace nadmiary enancjomeryczne w wybranych reakcjach (Tab. 6).

Tabela 6. Asymetryczna epoksydacja olefin z zastosowaniem chiralnego ketonu 5 [24]
Table 6. Asymmetric epoxidation of the olefins with chiral keton 5 [24]
Wydajnosé ee .
L.p. Substrat (%) (%) Konfiguracja
I R
oh
R
1 R=H 99 47 (v)-(5,9)
2 R=Me 99 50 (-)-(S,9)
3 R=Et 96 60 (-)-(5.9)
4 R=i-Pr 98 71 (4)-(S,9)
5 R=t-Bu 95 76 (-)-(S,5)
6 R=Ph 82 87 ()-(S9)
Ph
7 Ph 98 50 (-)-(S)
ph)\/
Ph
8 O/ 83 33 ()-(S9)
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Wydajno$¢ ee
(%) (%)

9 /g 70 18
Ph
10 85 5
o

L.p. Substrat Konfiguracja

11 83 18 (-)-(S)

Cl

Prace Yanga zapoczatkowaly wigksze zainteresowanie prezentowang tematyka
oraz pojawienie si¢ nowych generacji katalizatoréw opartych na tej samej koncep-
cji. W 1997 r. Adams zaprezentowat chiralne katalizatory oparte na mannitolu oraz
pochodnych kwasu winowego, ktdre réwniez wykazywaty bardzo dobre wlasciwosci
katalityczne zachowujac przy tym bardzo wysokie nadmiary enancjomeryczne pro-
wadzonych reakcji [24, 25].

Reakcja epoksydacji Shi

O krok dalej posuneli si¢ Shi oraz jego wspdtpracownicy stosujac keton nie
tylko jako niezbedny czynnik w cyklu utleniajagcym ale jako pomocnik chiralny w
celu wygenerowania czystego optycznie produktu. Wieloletnie badania grupy Shi
pozwolity zbudowa¢ baze pochodnych, ktére ulegajg tej reakeji z bardzo korzyst-
nymi nadmiarami enancjomerycznymi. Dodatkowym atutem zastosowanych keto-
néw jest fakt, ze pochodza one z tanich i tatwo dostepnych chiralnych cukréw takich

jak np. fruktoza [26].
o)g
oy o 0{
oy
0\0 > (0] AcO‘\\ - 0
-0 AcO
6 7

Schemat 9.  Podstawowe struktury ketonow Shi [26]
Scheme 9. Principal structures of the keton Shi [26]

Zaprezentowane wyzej ketony zostaly uzyte w modelowych reakcjach epok-
sydacji a,B-nienasyconych estrow, ktore to powszechnie uznaje si¢ za problema-
tyczne oraz wymagajace reakcje. Warto zaznaczy¢, ze czynnikiem utleniajgcym
we wszystkich reakcjach byt Oxone”, ktéry dzieki swojej dobrej rozpuszczalnosci
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w uktadach wodnych stanowit bardzo dobry czynnik utleniajacy. Mechanizm reak-
cji epoksydacji przedstawia Schemat 10.

R,O0 CO,R
1 COR HSO5
0
R, CO,R )L
R,
S0,2 +0 - MR
47 +0; 0-S03 Ry O
0-0 Ho. O . )
rozklad <«—— )4 ><R2 B.V. lubi

O
R1)J\O” Ro
SO 0-SOs3°
52 w

Schemat 10. Mechanizm reakcji epoksydacji za pomoca Oxone® [25, 26]
Scheme 10.  Epoxidation reaction mechanism with Oxone® [25, 26]

Warto zaznaczy¢, ze Oxone® jest tutaj posrednim czynnikiem utleniajagcym
keton do dioksiranu, ktory to nastepnie reaguje z wigzaniem podwdjnym z wytwo-
rzeniem pozadanego epoksydu oraz odtworzeniem pierwotnego ketonu. Caly pro-
ces zamyka si¢ w cykl katalityczny, co powoduje, Ze metoda jest atrakcyjniejsza pod
wzgledem zastosowania komercyjnego.

W Tabeli 7 zebrano przykladowe wyniki prowadzonych reakeji z podaniem
wydajnosci oraz nadmiaréw enancjomerycznych [27].

Tabela 7. Asymetryczna epoksydacja olefin z zastosowaniem chiralnego ketonu 7 [27]
Table 7. Asymmetric epoxidation of the olefins with chiral keton 7 [27]
Wydajnos¢ ee ) .
L.p. Substrat (%) (%) Konfiguracja
1 ph Xy CO2Et 73 9% (+)-(25,3R)

2 ©i\/ 67 93 +)
~__CO,Et
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~o

4 57 90 (+)-(28,3R)
' J@N o . "
Cl
F
F x _CO,Et
; j@m " % @
. CO,Et
8 Of\/ 40 95 (+)
F
9 o J\/CozEt 93 9% (+)-(28,3R)
Et
10 91 93 +)
oA COE
CHj
11 Et 64 82 (+)
H3C)\/COZ
2 O/\/ 77 89 (+)
CO,Et
13 O/ 77 93 (+)

3. REAKCJE UTLENIANIA ALKOHOLI

powstajacego produktu.

Kolejna grupa funkcyjng, ktora ulega reakcjom utleniania jest ugrupowanie
hydroksylowe. Alkohole ulegaja reakcji utlenienia do zwigzkéw karbonylowych,
w zaleznosci od swojej rzedowosci moga by¢ to ketony, aldehydy lub kwasy kar-
boksylowe. Dotychczas opisano wiele metod utleniania alkoholi z uzyciem réznych
czynnikéw utleniajacych, zaréwno wspomaganych katalizatorami metalicznymi jak
i bardzo silnymi utleniaczami. Niemniej jednak bardzo ciekawa alternatywa jest
zastosowanie Oxone®, ktory po zakonczonej reakcji moze by¢ tatwo oddzielany od
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Reakcje z zastosowaniem Oxone’/IBX (kwas jodoksybenzoesowy)

Jednym z prekursoréw tego typu strategii byl Vinod, ktéry to za pomoca
Oxone® oraz IBA (kwasu jodobenzoesowego) w srodowisku woda-acetonitryl utle-
nil wybrane alkohole do odpowiednich ketonéw oraz kwasow karboksylowych [28].
Duzym atutem tej metody jest jej chemiczna selektywnos¢ oraz fakt, ze w zasadzie
dla prezentowanych prostych ukltadéw nie stwierdzono reakcji ubocznej Baeyera-
-Villigera, ktdra to czgsto ma miejsce w procesach utleniania. Mechanizm samego
utleniania przedstawia Schemat 11.

Oxone | Oxone \
—_— \O

CO,H ‘7‘T O

Schemat 11. Reakgja utleniania za pomocg IBX powstajacego in situ z IBA oraz Oxone® [29]
Scheme 11.  reaction with IBX formed in-situ from IBA and Oxone® [29]

W pierwszej kolejnosci kwas jodobenzoesowy jest utleniany za pomocg Oxone®
do reaktywnej pochodnej (IBX), ktdrej katalityczna ilo$¢ jest wystarczajaca do
zainicjowania wlasciwej reakcji utlenienia pochodnych hydroksylowych. Pomimo
sukcesu, metoda ta ma réwniez pewne ograniczenia, a mianowicie nie udato si¢
zatrzymac procesu utlenienia alkoholi pierwszorzedowych na etapie aldehydu.

Shulze i Giannis, zainspirowani wynikami Vinoda, zaproponowali zastoso-
wanie wodorosiarczanu tetrabutyloamonowego jako katalizatora przeniesienia
fazowego w $rodowisku dwufazowym octan etylu: woda. Poprzez zastosowanie
roztworu dwufazowego udalo si¢ bardziej precyzyjnie sterowac reakcja i otrzymac
petne spektrum produktéw utlenienia w zaleznosci od warunkéw prowadzonych
reakcji. Warto nadmieni¢, ze prezentowana metoda réwniez tolerowata obecnos¢
wigzan podwojnych w czasteczce [30]. Przyklady reakcji utleniania przedstawiono
w Tabeli 8.
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Tabela 8. Reakgje utleniania alkoholi katalizowane uktadem IBX/Oxone® [30]
Table 8. Oxidation reaction of the alcohols catalyzed by IBX/Oxone® system [30]
OH j\
Oxone, IBA (109
R OR, (10%)  RyOR,
—_—_—
BU4SO4
OH 0
EtOAcwoda 21 )J\X
R 700C, 4-7hrs L
Substrat Produkt Wyd? nose
(%]
R OH RS0
R=Ph R=Ph 72
R =3-F-CH, R=3-F-CH, 91
R=4-NO,-CH, R=4-NO,-CH, 93

— o )

R R
WOH ~"o
n

R=Men=6 R=Men=6 77

R=CH,Cln=4 R=CH,Cln=4 82

Mozliwos¢ zatrzymania reakeji utlenienia na etapie aldehydu byta niewatpliwie
osiggnieciem, jednak tym razem dla niektérych sterycznie zatloczonych pochod-
nych np. (-)-mentolu mozna bylo zaobserwowa¢ znaczacy udzial reakcji Baeyera-
-Viligera w cato$ciowym procesie. Zmiana rozpuszczalnika na bezwodny nitrome-

tan pozwolita czesciowo rozwigzaé ten problem.

Bardzo ciekawy przyktad stanowi metoda Page, ktory jako utleniacz zastosowat
sOl tetrafenylofosfinowg kwasu nadtlenosiarkowego (TPPP). Zwigzek zostal otrzy-
many poprzez wymiane anionu pomiedzy Oxone’, a chlorkiem tetrafenylofosfo-
niowym. Zastosowanie takiego ukladu w reakcji z alkoholami pierwszorzedowymi
pozwalalo otrzymac wylacznie aldehydy, bez dalszego, nawet czesciowego, utlenie-

nia do kwaséw karboksylowych (Schemat 12) [31, 32].
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OH OH
R1)\R2 TPPP R1)\R2
Oxone (10%)

ReSOH  DUsSOs Ry OH
DCE or ACN

80°C 3-12hrs

Schemat 12.  Utleniania za pomocg systemu TPPP/Oxone® [31, 32]
Scheme 12.  Oxidation by TPPP/Oxone”® system [31, 32]

Reakcje z zastosowaniem Oxone®/IBS (kwas jodoksybenzenosulfonowy)

Prekursorem utleniajgcym alkohole moze by¢ réwniez ,,siarkowy” analog IBX
czyli kwas jodoksybenzenosulfonowy (IBS). Zaréwno otrzymywanie jak i reak-
tywnos$¢ IBS jest bardzo zblizona do IBX, jednak posiada on wigksze zastosowa-
nie szczegblnie w reakcjach kaskadowych. Ponadto pozwala na sterowanie reakcji
w kierunku selektywnego powstawania aldehydow, ketonéw badz kwasow karbok-
sylowych z prostych alkoholi, oraz dodatkowo utlenia «,f-nienasycone alkohole

oraz bardziej skomplikowane uktady przedstawione na Schemacie 13 [33-35].

HO o)
: Oxone 4
5 b
SO,Na H20, 70°C 4
g o

Schemat 13. Reakcja otrzymywania IBS [33]
Scheme 13.  Reaction of IBS formation [33]

Oxone o o o
OH IBS(1-2%) I
e, | P | ron

R
R1)\R2 Ry SMOH Rozpuszczalnik, 70°C

Metoda A: acetonitryl bez dodatkéw; Metoda B: EtOAc, Na2SO4; Metoda C:CH3NO2,Na2504

o
o o]
[—>\/ ° ° i
Y N
N B
) b @)k
n [ede) =

n=1A=99% = -/
n=7 A=99% A=99% B = 85%

B=85% B=91%
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o) R, =acetylen,R, = C.H A =99% 0
o R, =C(Me), R, = EtA = 99% | N\ 7
R)J\R R, = PhR, = MeA = 99%
T 72 R =CH,CH_PhR,=MeA =99% A=93%
A=99%
(0]
~_ _CHO ~_ _CHO Ph
/\/CHO
Ph i o
=92% | C=86% |  C=86%
A=ogy,  ATO9%

Schemat 14. Przyktadowe produkty powstale w wyniku selektywnego utleniania w uktadzie Oxone®/IBS [35]
Scheme 14.  Products examples that were formed during selective oxidation with Oxone®/IBS system [35]

Stosujac IBS mamy mozliwos¢ otrzymywania ukladéw sprzezonych poprzez
oksydacyjng dehydrogenacje, co zaprezentowal Ishihara i wspdtpracownicy dla
ukladow cyklicznych (Schemat 15) [35].

OH O (0]
Oxone IBS (5%)
R— - . - - + R+
) ) Oxone
n n
n
O n=1R =R,=H,82%

1
n=1R, =H;R,=SiPh,t-Bu, 88%
n=1R, =H;R,="Ph,88%
) n=1R, =HR,=Me, 83%
n 1
1

n=1R =R,=Me, 61%
12 n=0R =R,=H,70%

Schemat 15. Kaskadowa reakcja utleniania w uktadzie Oxone®/IBS [35]
Scheme 15.  Cascade oxidation reaction with Oxone®/IBS system [35]

W pierwszej kolejnosci utlenieniu ulega cykliczny alkohol do ketonu, a nastep-
nie tworzy si¢ sprzezone wigzanie podwdjne. Zaréwno dla ukladéw 5 i 6-czlono-
wych reakcje zachodzg z bardzo dobrymi wydajnosciami oraz selektywno$ciami,
jednakze préba aplikacji tych warunkéw dla ukladéw liniowych nie przyniosta
pozadanych rezultatow.
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Reakcje z zastosowaniem Oxone®/TEMPO
(rodnik 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylowy)

Kolejnym wartym wspomnienia ukfadem utleniajacym jest zastosowanie mie-
szaniny TEMPO/Oxone®. Bolm i wspoélpracownicy zaprezentowali, ze zastosowanie
tej metodologii do utleniania alkoholi jest bardzo wydajne i efektywne [36].

TEMPO (4%mol)
OH n-BuyNBr )CJ)\
Ri Rz Oxone 2.2 Eq, 't R Ry
Ry=Ph, alkyl

Schemat 16. Utlenianie za pomocg TEMPO/Oxone® [36]
Scheme 16.  Oxidation with TEMPO/Oxone® [36]

Reaktywno$¢ ukladu katalitycznego w tym wypadku jest silnie zwigzana
z obecnosciag odpowiedniej amoniowej soli czwartorzedowej, z ktérych TBAB (bro-
mek tetrabutyloamoniowy) wyroéznia si¢ najwigksza uniwersalnoscig. Dodatkowo
uklad katalityczny Oxone®/ TEMPO stanowi duzo tagodniejsze $rodowisko reakcji
w poréwnaniu z innymi publikowanymi metodami, przez co wykazuje wigksza
tolerancje dla wrazliwych grup funkcyjnych oraz zapobiega nastepczym reakcjom
wielokrotnego utlenienia. Ciekawostkg moze by¢ fakt, ze stosujac te metodologie
w ukladach z toluenem alkohole drugorzedowe wykazywaly wieksza reaktywnosé¢
niz pierwszorz¢dowe, co stanowi precedens. Powszechnie wiadomo bowiem, ze
reakcje z zastosowaniem TEMPO preferujg pochodne pierwszorzedowe. Zaob-
serwowano roéwniez interesujacy trend zaleznosci zastosowanego rozpuszczalnika
i wydajnosci. Alkohole pierwszorzedowe dawaly duzo lepsze rezultaty w dichloro-
metanie, natomiast drugorzedowe w toluenie [37, 38].

4. CIECZE JONOWE W REAKCJACH UTLENIANIA

W ostatniej dekadzie ciecze jonowe staly sie obiektem duzego zainteresowania,
gléwnie ze wzgledu na swoje unikalne wlasnosci i mozliwos¢ zastapienia klasycznych
lotnych rozpuszczalnikéw ,,zielonym” odpowiednikiem. Szczegoélne zastosowanie
znalazly wszedzie tam, gdzie uklad reakcyjny wymaga zastosowania dwufazowego
medium lub obecnosci katalizatoréw przeniesienia fazowego. Istnieje szereg reakeji
jakie udato si¢ przeprowadzi¢ w obecnosci cieczy jonowych, ktére petnity roéznag role
- medium reakcyjnego, katalizatora, prekatalizatora badz tez ligandu w cyklu kata-
litycznym [39]. Jednak na szczegélne wyrdznienie zastuguja reakcje utleniania, gdyz
zwykle wymagaja one homogenicznego srodowiska reakcji. Reakcje prowadzone
w cieczach jonowych w obecnosci H,O, odznaczaly si¢ wyzszymi wydajnosciami
oraz selektywno$ciami. W wielu przypadkach ciecz jonowa bierze udziat w procesie
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nie tylko jako rozpuszczalnik ale réwniez stanowi doskonale srodowisko dla reakeji
rodnikowych, stabilizacji kationéw lub aniondw jak réwniez immobilizacji kataliza-
tora, gldwnie poprzez swoj jonowy charakter [40-42].

4.1. CIECZE JONOWE W PROCESIE UTLENIANIA ALKOHOLI

Utlenianie alkoholi zawsze stanowilo pewnego rodzaju wyzwanie; nie ze
wzgledu na brak reaktywnosci, a raczej na problem z zatrzymaniem reakcji nastep-
czych. Jedng z lepszych metod jest zastosowanie TEMPO, ktéry daje dobre rezul-
taty juz w katalitycznych ilo$ciach, jednak jego przemystowe odzyskiwanie pozo-
staje caly czas przedmiotem badan oraz istotnym czynnikiem generujgcym koszty.
Wychodzac naprzeciw tym potrzebom Wang i wspétpracownicy immobilizowali
katalizator wanadowy oraz kokatalizator TEMPO w tetrafluoroboranie N-butylopi-
rydyniowym [BPy][BF,] uzyskujac bardzo dobre wydajnosci, a tym samym umozli-
wiajac proste odzyskanie kazdego z komponentéw poprzez ekstrakcje [43].

Kolejnym przykladem jest proces Jianga, ktory zastosowat heksafluorofosforan
1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim][PF,] w reakcji utlenienia alkoholi benzy-
lowych do odpowiadajacych im aldehydéw. Jako zrédlo tlenu zostal zastosowany
zmodyfikowany acetamido-TEMPO. Reakcja w poréwnaniu do klasycznych roz-
puszczalnikéw byla 3 krotnie bardziej wydajna i wykazywata 99% selektywnosci
w kierunku aldehydéw [44].

Strategia ,zakotwiczenia” TEMPO w cieczy jonowej zostala réwniez zasto-
sowana w procesach utleniania prezentowanych przez Falla. Poprzez reakcje typu
,klik” TEMPO zostalo przylaczone do taiicucha bocznego cieczy jonowej, polep-
szajac rozpuszczalno$¢ w samej cieczy. Aktywno$¢ tak przeksztalconego TEMPO
wzrosta. Polepszylo to réwniez znaczaco odzysk katalizatora oraz wielokrotne uzy-
cie bez zauwazalnych zmian w aktywnosci [45].

O krok dalej poszli Zawadzki i Chrobok stosujac jako utleniacz ciecz jonowa,
ktora zostala dodatkowo sfunkcjonalizowana poprzez utlenianie jej anionu [46].
Zastosowana metodologia pozwolita na opracowanie nowej metody otrzymywania
laktonow z alkoholi w reakcji ,,one-pot”. Dodatek cieczy jonowej pozwolil na osia-
gniecie homogenicznego $rodowiska, ktére jest kluczowe dla reakcji tandemowych,
a tym samym pozwolil osiggna¢ wysoka selektywno$¢ procesu (Schemat 17).

OH o] ¢}
HSOg HSOg
—_—
ciecz jonowa ciecz jonowa

TEMPO/TBAB

Schemat 17.  Utlenianie cyclohesanolu w cieczy jonowej z zastosowaniem ultradzwiekéw badz mikrofal [46]
Scheme 17.  Oxidation of cyclohexanol in ionic liquid with ultrasounds
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Uniwersalnos$¢ procesu zostala potwierdzona na kilku przyktadach, z posrod
ktérych kazdy wyrdznia sie wysoka wydajnoscia. Z technologicznego punktu
widzenia reakcja rdwniez zastuguje na wyrdznienie. Produkty reakcji oddzielono
w bardzo prosty sposob z mieszaniny poreakcyjnej poprzez ekstrakcje, a samg ciecz
jonowa poddano procesowi zawracania w kolejnych cyklach.

Tabela 9. Zestawienie cyklicznych alkoholi oraz produktéw reakcji Bayera-Villigera w cieczy jonowej
[bmim][N(CN),] (dicyjanoimidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy) [46]
Tabela 9. Comparison cyclic alcohols and products from Bayer-Villiger reaction in the presence of ionic

liquid [bmim][N(CN),] [46]

Czas reakcji Wydajnos¢

Alkohol Lakton [h] (%]

o

(\)\J§ 5 75

&

=
2
20| O] - | -
A

0
0

0

/Kj 6 89

4.2. CIECZE JONOWE W SYNTEZIE EPOKSYDOW

Epoksydacja w cieczach jonowych jest zagadnieniem caty czas szeroko badanym
oraz unikalnym; pierwsze publikacje ukazaty si¢ na poczatku XXI wieku i dotyczyly
gltéwnie reakeji epoksydacji katalizowanej za pomoca kompleksdw z metalami [42].
Autorzy zastosowali dodatek cieczy jonowej [bmim][PF ] aby usprawni¢ system
odzyskiwania chiralnego katalizatora Jacobsena w asymetrycznej wersji reakcji [47].
Obecnos¢ cieczy jonowej nie tylko zwiekszyla wydajno$¢ reakcji, ale réwniez polep-
szyla rozpuszczalnos¢ substratu, oraz pozniejszy odzysk katalizatora (Schemat 18).
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: O/ katalizator Jacobsena /©/\O;(
NC Z ciecz jonowa, NaOCI NC :

76

Schemat 18. Reakcja utleniania w cieczy jonowej z zastosowaniem katalizatora Jacobsena [47]
Scheme 18.  Oxidation reaction in the ionic liquid with Jacobsen catalyst [47]

Prace innych autoréw poszerzaja zastosowanie cieczy jonowych eliminu-
jac konieczno$¢ uzycia klasycznych rozpuszczalnikéw w ukladzie reakcyjnym
z zastosowaniem szerokiej gamy czynnikéw utleniajacych, wspieranych przez
drogie katalizatory metaloorganiczne [48]. Wyniki otrzymywane w takich ukltadach
katalitycznych przewyzszaja klasyczne reakcje zaréwno pod wzgledem wydajnosci
jak i selektywnosci [49, 50].

W 2008 roku Welton podjal réwniez préoby eliminacji katalizatoréw metalicznych
poprzez zastosowanie N-tlenkéw heterocyklicznych amin [51] w reakcji epoksyda-
cji z zastosowaniem trifluorometanosulfonianu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
[bmim][OTf] oraz Oxone® jako zrédla tlenu. Wyniki zastosowania takiego uktadu
reakcyjnego byly poréwnywalne lub lepsze od klasycznej mieszaniny acetonitryl :
woda. Przykltadowe wyniki przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10.  Poréwnanie wynikéw reakeji w klasycznym uktadzie ACN : woda z ukladem ciecz jonowa : woda
(51]
Table 10. Comparison of the results in classical ACN:water and Ionic liquid:water system
Konwersja
Lp. Substrat [%]
ACN/H,O 1:1 [bmim][OTf]/ H,O 1:1

1 O 92 100

Ph
3 |-/=< 66 6
P
4 NN 18 14
Ph

Obecno$¢ kationu 2-metylo-3,4-dihydroisochinolinowego jest wystarczajaca
aby katalizowa¢ reakcje epoksydacji bez uzycia dodatkowego katalizatora metaloor-
ganicznego. Mechanizm reakcji zostal przedstawiony na Schemacie 19.
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Schemat 19.  Mechanizm reakcji epoxydacji w obecnosci kationu 2-metylo-3,4-dihydroisochinolinowego [51]
Scheme 19.  Epoxidation reaction mechanism with the presence of 2-methyl-3,4-dihydroisoquinoline cation
(51]

Autorzy przetestowali szereg cieczy jonowych i ciekawym jest fakt, ze w przy-
padku zastosowania cieczy nie mieszajacych sie z wodg obserwowano brak kon-
wersji do pozadanego produktu. Analogiczna reakcja prowadzona w mieszaninie
homogenicznej wykazywala okoto 60% skutecznos¢. Autorzy postuluja, Ze prawdo-
podobnie przyczyng s utrudnienia w przeniesieniu anionu HSO, pomiedzy fazami.

Dodatkowo wykazano, ze mozliwe jest wydzielanie katalizatorow wraz z cie-
cza jonowg i powtdrne wykorzystywanie takiej fazy katalitycznej w kolejnym pro-
cesie. Zastosowanie katalizatorow molibdenowych w bardzo wymagajacej reak-
cji epoksydacji trans-f-styrenu prowadzi do bardzo dobrych wynikéw zaréwno
w pierwszym cyklu katalitycznym jak i w kolejnych bez znaczacego ubytku
w wydajnosci (Schemat 20) [52].
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Schemat 20. Przyktadowe katalizatory molibdenowe zastosowane w reakcji w cieczach jonowych [52]
Scheme 20.  Examples of the molybdenum catalyst used in the raction with the presence of ionic liquids [52]

Przeprowadzenie reakeji w imidku bis(trifluorometylo)sulfonylowym [bmim]
[NTE,] pozwolito na zwigkszenie zywotnoéci katalizatora oraz na jego kilkukrotne
zastosowanie w kolejnych cyklach reakcji [52].

Innowacyjne podejscie zaprezentowali rowniez Abrantes i wspdlpracownicy,
ktérzy sfunkcjonalizowali katalizator metaloorganiczny za pomoca aminokwasu,
pochodnej proliny (Schemat 21) [53].
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Schemat 21.  Czasteczka chiralnego katalizatora na bazie proliny [53]
Scheme 21.  Chiral catalyst based on proline scaffold [53]

Zalozeniem tak przygotowanego kompleksu byto uzyskanie dodatkowo stereo-
kontroli nad reakcja epoksydacji styrenu, co jednak nie zostato do konca osiggniete.
Prowadzone reakcje osiggaly bardzo znikomy, 5% procentowy nadmiar enancjome-
ryczny [53].

Inng, ciekawg koncepcje zastosowali Zawadzki i Chrobok, ktérzy zaaplikowali
ciecz jonowa sfunkcjonalizowang anionem kwasu Caro, co zaowocowalo brakiem
potrzeby uzycia dodatkowego utleniacza [54]. Istotnym atutem tak przygotowanej
cieczy jonowej jest minimalizacja nieorganicznego balastu, ktory po skonczonej
reakcji musi zosta¢ oddzielony, od mieszaniny reakcyjnej. Gtéwnym czynnikiem
utleniajacym jest pochodna dioksiranowa 1,1,1-trifluoroacetonu tworzaca sie in situ
w prowadzonym procesie, ktora nastepnie wchodzi w reakeje z olefing z wytworze-
niem produktu (Schemat 22) [54].
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Schemat 22.  Mechanizm reakcji utleniania kwasu 4-bromo cynamonowego z zastosowaniem cieczy jonowej
[bmim]HSO, [54]

Scheme 22.  Oxidation reaction mechanism of 4-bromo-cinnamic acid in the presence of ionic liquid
[bmim]HSO, [54]
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Prezentowana koncepcja bardzo dobrze sprawdzita si¢ na malo reaktywnym
substracie jakim jest kwas cynamonowy oraz na kilku wybranych przyktadach pre-
zentowanych w Tabeli 11. Zastosowane ciecze jonowe zostaly otrzymane w reakcji
wymiany anionu Br - na anion HSO,, a nastepnie jego utlenieniu przy pomocy
Oxone® [54].

Tabela 11.  Zestawienie wynikow epoksydacji wybranych zwigzkéw organicznych z zastosowaniem sfunkcjo-
nalizowanej cieczy jonowej
Table 11. Comparison of the epoxidation results of selected molecules formed with functionalized ionic
liquid
Lp. Olefina Produkt Utleniacz Czas reakcji Wy[(i/aj]osc
0
O o (0] Oxone® 24h 25
1 ~"OH OH )
[bmim]HSO. 1h 100
Br Br
O m-CPBA 30 min 60
5 X
[bmim]HSO; 30 min 100
0 m-CPBA 1h 50
3
i Q [bmim]HSO, 1h 80
m-CPBA 1h 90
* w M
X = Z | [bmim]HSO; | 10 min 100
m-CPBA 5 min 20
o]
5 X
O [bmim]HSO, 5 min 100

PODSUMOWANIE

Reakcje utlenienia sg jedng z najczestszych przemian chemicznych spotyka-
nych w procesach technologicznych. Dlatego tez tak istotne jest pogtebianie wiedzy
w tej dziedzinie oraz poszukiwanie nowych, bezpiecznych, bardziej wydajnych oraz
ekologicznych ukladow utleniajgcych. Z przegladu literatury wynika, ze pomimo
obecnosci wielu réznorodnych metod utleniania, caly czas w przemysle istnieje
olbrzymie zapotrzebowanie na nowe, wydajne uklady utleniajgce, ktére beda spet-
nia¢ coraz bardziej restrykcyjne wymogi $rodowiskowe. W przedstawionej pracy
skupiono si¢ gtéwnie nad uniwersalnym zastosowaniem OXONE® w procesach
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utlenienia wigzan podwdjnych oraz alkoholi, zaréwno w procesach klasycznych
jak i nowoczesnych z wykorzystaniem cieczy jonowych. Przedstawiono zaréwno
korzysci oraz czynniki limitujgce dla klasycznych metod metaloorganicznych oraz
bardziej przyjaznych $rodowisku metod przebiegajagcych w $rodowisku wodnym.
Tego typu media reakcyjne moga stanowi¢ ciekawa alternatywe szczegdlnie dla
ukladow katalizowanych metalami przejsciowymi.
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