
na
uk

a 
• 

ry
ne

k

288 • nr 5/2015 • tom 69

Zastosowanie organicznych cieczy jonowych  
w polarnych [2+4] cykloaddycjach
Ewa DRESLER* – Instytut Ciężkiej Syntezy Organicznej ”Blachownia”, Kędzierzyn-Koźle; Ewa 
JASIŃSKA – Centrum Technologii i Rozwoju, Azoty S.A., Tarnów; Agnieszka ŁAPCZUK-KRYGIER 
– Zakład Chemii Organicznej, Politechnika Krakowska, Kraków; Ewa NOWAKOWSKA-BOGDAN  
– Instytut Ciężkiej Syntezy Organicznej „Blachownia”, Kędzierzyn-Koźle; Radomir JASIŃSKI – Zakład 
Chemii Organicznej, Politechnika Krakowska, Kraków

Prosimy cytować jako: CHEMIK 2015, 69, 5, 288–296

Autor do korespondencji:  
Mgr Ewa DRESLER, e-mail: dresler.e@icso.com.pl

Wstęp
Organiczne ciecze jonowe (Room Temperature Ionic Liquids – RTIL) 

w ostatnim czasie cieszą się rosnącą popularnością wśród chemików 
organików. Cechą charakterystyczną cieczy jonowych jest doskonała 
mieszalność z szerokim spektrum chemicznych odczynników. Są przy 
tym bardzo dobrze rozpuszczalne w chlorku metylenu, DMSO, chlo-
roformie, metanolu, etanolu, izopropanolu, pozostając przy tym nie-
mieszalnymi m.in. z eterem, toluenem czy 1,4-dioksanem [1]. Ich 
preparatyka jest stosunkowo prosta i dziś dogłębnie poznana [2÷6]. 
Istnieją również obszerne biblioteki scharakteryzowanych tego rodza-
ju połączeń. Z drugiej strony są mediami, które łatwo można poddać 
procesom recyklingu materiałowego, a jonowa natura czyni je użytecz-
nymi w reakcjach o polarnym charakterze. Testowano je m.in. w od-
niesieniu do reakcji estryfikacji [7÷12], w alkilowania i acylowania Frie-
dla-Craftsa [13÷16], kondensacji [17÷23], przegrupowania [24÷28], 
karbonylowania [29÷32], odwodnienia [33÷34], utleniania [35÷38] 
oraz polimeryzacji [39÷43]. Niekiedy, oprócz roli medium reakcyjne-
go, ciecze jonowe pełnią równolegle rolę katalizatora reakcji. Niniejszy 
mini-przegląd jest próbą zaprezentowania możliwości wykorzystania 
organicznych cieczy jonowych w odniesieniu do polarnych [2+4] cy-
kloaddycji. Reakcje tego rodzaju, w warunkach „konwencjonalnych” 
były w ostatnich latach obiektem systematycznych studiów Autorów 
niniejszej publikacji [44, 45].

Polarne [2+4] cykloaddycje w organicznych cieczach 
jonowych

Jeszcze niedawno pokutował w literaturze naukowej pogląd 
o „uzgodnionym”, czterocentrowym mechanizmie [2+4] cykload-
dycji jako jedynym możliwym. Dziś wiadomo [46], że w przypadku 
reakcji z udziałem π-deficytowych dienofili i bogatych w π-elektrony 
1,3-dienów możliwy jest mechanizm dwustopniowy, realizujący się 
przez stadium zwitterionowego intermediatu. Najnowsze próby kla-
syfikacji [2+4] cykloaddycji wyróżniają w grupie reakcji jednostopnio-
wych nową podgrupę, którą są procesy polarne „asynchroniczne”. 
Stanowi ona logiczny łącznik między ekstremalnymi przypadkami re-
akcji „uzgodnionej” i zwitterionowej. W odniesieniu do takich właśnie 
reakcji duży wpływ na kinetykę oraz selektywność może mieć natura 
reakcyjnego medium. Możliwość ekstremalnego zwiększenia polarno-
ści środowiska dają zaś organiczne ciecze jonowe.

Jednym z modelowych procesów analizowanej grupy, badanych 
przez szereg zespołów naukowych jest [2+4] cykloaddycja cyklo-
pentadienu (1) do akrylanu metylu (2). Jak wykazano jeszcze w poło-
wie lat 70. XX w. [47], w benzenie reakcja ta realizuje się w sposób 
stereoselektywny. W szczególności, tworzące się endo- (3) i egzo-
karbometoksynorborneny (4) zidentyfikowano w masie poreakcyjnej 
w stosunku 3:1 (Rys. 1).

Rys. 1. Reakcja [2+4] cykloaddycji cyklopentadienu z akrylanem metylu

Pierwsze badania nt. wykorzystania cieczy jonowych w roli me-
dium reakcyjnego dla tej cykloaddycji pochodzą z lat 90. XX w. I tak, 
grupa Fischera [48] analizowała selektywność reakcji w temperaturze 
pokojowej i środowisku alkilimidazoliowych cieczy jonowych (Rys. 2).

Rys. 2. Struktury wybranych, alkilimidazoliowych cieczy jonowych

Okazało się, że testowana reakcja w [BMIM][BF4] realizuje się 
w sposób niemal całkowicie endo-stereoseletywny (stosunek endo/
egzo izomerów zidentyfikowano jako 49:1). Selektywność ta spada 
drastycznie w przypadku zastosowania RTIL o krótszym łańcuchu al-
kilowym w części kationowej. W szczególności, reakcje w cieczach 
etylometyloimidazoliowych prowadzą do mieszanin adduktów 3 i 4 
w stosunku 8,1÷7,3 :1.

Podobne studia prowadziła grupa Dysona [49] stosując 
w roli medium reakcyjnego butylometyloimidazoliowe ciecze 
[BMIM][Tf2N] i [BMIM][CF3COO] (Rys. 3). W tych przypadkach 
endo-stereoselektywność reakcji okazała się być tylko nieznacznie 
wyższa, niż w „konwencjonalnym” benzenie (3:4 = 4.4÷4.2:1). 
Natomiast – jak wykazał Lee [50] – w środowisku kwaśnej, chlorogli-
nianowej RTIL [EMIM][ALCl4] (cykloaddycja 1+2 prowadzi do miesza-
niny stereoizomerycznych norbornenów 3 i 4 w stosunku 19:1).

Rys. 3. Struktury wybranych, butylometyloimidazoliowych cieczy 
jonowych

[BMIM][Tf2N] testowano również w odniesieniu do reakcji 
DA z udziałem gem-dipodstawionych dienofili [51]. Okazało się, 
że w tym środowisku obecność elektronodonorowego podstaw-
nika w sąsiedztwie grupy karbonylowej dienofila obniża endo-
selektywność reakcji, zaś obecność grupy elektronokceptorowej 
odwrotnie – podwyższa ją. W szczególności, cykloaddycja cyklo-
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kpentadienu 1 z metyloakroleiną 5a prowadzi do mieszaniny stereo-
izomerycznych adduktów 6a i 7a w stosunku 49:1, zaś analogiczna 
reakcja z udziałem bromoakroleiny 5b realizuje się prawie całkowi-
cie stereoselektywnie (6b:7b ≈ 99:1) (Rys. 4).

Rys. 4. Reakcje [2+4] cykloaddycji cyklopentadienu 1 z metylo- 5a 
i bromoakroleiną 5b

Grupa Dysona [49] zbadała również przebieg reakcji 1+2 w jo-
nowych cieczach zawierających anion TF2N

- oraz alkilopirydyniowe 
i tetralkiloamoniowe grupy kationowe (Rys. 5). W pierwszej z roz-
ważanych grupie cieczy, relatywnie najwyższą selektywność uzyskano 
przy zastosowaniu [MEP][Tf2N] (3:4 = 4,7:1), natomiast w drugiej 
przy zastosowaniu [TMHA][Tf2N] (3:4 = 5,6:1).

Rys. 5. Struktury cieczy jonowych zawierających anion TF2N
- oraz 

alkilopirydyniowe i tetralkiloamoniowe grupy kationowe

Z kolei grupa Janus i Milcherta [52] zbadała wpływ długości 
łańcucha alkilowego w części estrowej akrylanów 8a-c na selek-
tywność cykloaddycji z cyklopentadienem 1 realizowanej w [MEP]
[Tf2N] (Rys. 6).

Rys. 6. Reakcje [2+4] cykloaddycji cyklopentadienu 1 
z karboalkoksyetenami 8a-c w obecności cieczy jonowej

Okazało się, że ze wzrostem długości tego łańcucha zwiększa się 
udział izomeru endo w masie poreakcyjnej. W przypadku zastosowania 
akrylanu oktylu w roli dienofila, reakcja realizuje się stereospecyficznie 
i prowadzi do norbornenu 9c jako jedynego produktu.

W roli medium reakcyjnego cykloaddycji cyklopentadienu 1 
ze związkami karbonylowymi testowano nie tylko RTIL oparte na czte-
rowiązalnym atomie azotu, ale również ciecze fosfoniowe (Rys. 7).

Rys. 7. Reakcja cyklopentadienu 1 z ketonem metylowo-winylowym 
11 w obecności jonowych cieczy fosfoniowych

Grupa Karodi’a [53] ustaliła, że w środowisku takich RTIL reakcja 
cyklopentadienu 1 z ketonem metylowo-winylowym (11) w temp. 
90oC realizuje się już w ciągu 2 h. Zaskakujące okazało się, że endo-
stereoselektywność tych reakcji jest zdecydowanie niższa, niż w wa-
runkach „konwencjonalnych”. W pewnym stopniu zdeterminowa-
na jest ona objętością podstawnika alkilowego w części kationowej. 
W szczególności, reakcja w [TPE][Ts] daje produkty 12 i 13 w stosunku 
1,9:1, podczas gdy analogiczna reakcja w [TPB][Ts] pozwala uzyskać te 
same cykloaddukty w stosunku 1:1 (Rys. 8). Identyczne reakcje w tem-
peraturze pokojowej zachodzą w ciągu 24 h i realizują się z wyższą 
endo-stereoselektywnością.

Rys. 8. Struktury fosfoniowych cieczy jonowych [TPE][Ts] i [TPB][Ts]

Ta sama grupa [53] testowała również ciecze [TPE][Ts] i [TPB][Ts] 
w roli medium reakcyjnego cykloaddycji 1+2. Okazało się, że w oby-
dwu przypadkach uzyskiwane selektywności są praktycznie identycz-
ne, ale reakcja w środowisku RTIL o mniejszym łańcuchu alkilowym 
przy atomie fosforu zachodzi z dwukrotnie większą szybkością.

Reakcje z udziałem cyklopentadienu nie są jedynymi przykładami 
[2+4] cykloaddycji w cieczach jonowych. I tak np. [BMIM][Tf2N] jest 
efektywnym medium dla reakcji cykloheksadienu 14 z akroleiną 15 
[51] (Rys. 9). W reakcji tej powstaje mieszanina endo- i egzo-adduktów 
w stosunku 19:1.

Rys. 9. Reakcja [2+4] cykloaddycji cykloheksadienu 14 z akroleiną 15 
w środowisku jonowej cieczy [BMIM][Tf2N]

Jak wiadomo, antracen i jego podstawione analogi wstępują w re-
akcje [2+4] cykloaddycji podobnie jak sprzężone dieny [54]. Reak-
cje te jednak – z uwagi na tendencję do zachowania aromatycznego 
charakteru cząsteczki – zachodzą bardzo powoli. Zastosowanie RTIL 
w roli medium tego rodzaju cykloaddycji pozwala radykalnie złagodzić 
warunki reakcji i skrócić jej czas. I tak np. reakcje 9-hydroksyantracenu 
(18) z N-metylo- (19a) i N-fenylomaleimidem (19b) w [BMIM][Cl] re-
alizują się w temperaturze pokojowej już w ciągu 30 minut (Rys. 10).

Rys. 10. Reakcja [2+4] cykloaddycji 9-hydroksyantracenu (18) 
z N-metylo- (19a) i N-fenylomaleimidem (19b) w cieczy [BMIM][Cl]

Niekiedy obecność cieczy jonowych sprawia, że niektóre hetero-
anologi dienów mogą wstępować w reakcje Dielsa-Aldera jako dieno-
file. I tak np. izopren reaguje w ten sposób z 2-nitropirolem w środo-
wisku [HMIM][BF4] oraz [EAN] [55] (Rys. 11).
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Rys. 11. Reakcja [2+4] cykloaddycji izoprenu 21 z 2-nitropirolem  
15 w środowisku [HMIM][BF4] oraz [EAN]; struktury  

cieczy [HMIM][BF4] oraz [EAN]

Powstający addukt (22) nie jest jednak w warunkach reakcji 
połączeniem trwałym i łatwo ulega aromatyzacji na drodze 
dehydronitrowania.

Ciecze jonowe zastosowano także w syntezie złożonych po-
łączeń polikarbocyklicznych będących analogami substancji po-
chodzenia naturalnego. Przykładem może być synteza terpenu 26 
realizowana na bazie chinonu 25 w środowisku [BMIM][CF3COO] 
i [BMIM][BF4] [56] (Rys. 12).

Rys. 12. Synteza terpenu 26 realizowana na drodze [2+4] cykloaddycji 
chinonu 25 w środowisku [BMIM][CF3COO] i [BMIM][BF4]

Na koniec warto dodać, że zastosowanie cieczy jonowych opartych 
na chiralnej części kationowej pozwala realizować reakcje Dielsa-Alde-
ra w sposób enantioselektywny. Indukcja taka ma miejsce w przypadku 
cykloaddycji chiralnej zasady Schiffa 28 z 3-trimetylosililoksy-1-metok-
sybuta-1,3-dienem 27 w środowisku [CIL][OTf] [57] (Rys. 13):

Rys. 13. Reakcja [2+4] cykloaddycji chiralnej zasady Schiffa 28 
z 3-trimetylosililoksy-1-metoksybuta-1,3-dienem 27 w środowisku 

[CIL][OTf]; struktura cieczy [CIL][OTf]

Podsumowanie
Jak wynika z zaprezentowanego materiału, zastosowanie cieczy 

jonowych w roli mediów reakcyjnych polarnych [2+4] cykloaddycji 
pozwala znacząco złagodzić warunki reakcji oraz – w dość szerokim 
przedziale – sterować stereoselektywnością. Dodatkowym „uspraw-
nieniem” takich cykloaddycji w ostatnim czasie stają się dodatki katali-
zatorów opartych na metalach grup przejściowych [58, 59]. Pojawiają 

się [60] również prace dotyczące zastosowania metod stosowanej che-
mii kwantowej do opisu molekularnego mechanizmu takich reakcji. 
W podsumowaniu należy podkreślić znaczącą rolę dokonań polskich 
ośrodków naukowych w badaniach reakcji cykloaddycji w cieczach 
jonowych; znajdują one odzwierciedlenie zarówno w publikacjach na-
ukowych [52, 58, 59] jak i opracowaniach patentowych [60, 61].
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