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ABSTRACT

Ionic liquids (IL) are defined as compounds consisting only of ions with
a melting point below 100°C. [1,2,4]. The first obtained ionic liquid was
ethylammonium nitrate synthesized in 1914 by Paul Walden as a result of the
protonation of ethylamine with nitric acid [4].

New group of IL are amino acid ionic liquids. They are non-toxic and bio-
renewable ionic liquids of natural origin. The amino acids contain at least two
functional groups, an amino group and a carboxyl group, which makes them both
cationic and anionic in the amino acid ionic liquid. Amino acid ionic liquids attract
more and more attention in the field of catalysis, as solvents in chemical
transformations and cellulose solvents due to low production costs and their
biodegradable. Compounds based on imidazolium, phosphonium, ammonium and
choline ionic liquids found a wide application in biological sciences, modern
chemistry and materials science [10]. One of their biggest advantages is the ability
to absorb CO, (especially their amino acid derivatives), which increases the chance
of eliminating carbon dioxide from the environment. Amino acid ionic liquids have
also found application in the field of catalysis.

Keywords: ionic liquids, choline ionic liquids, amino acid ionic liquids
Stowa kluczowe: ciecze jonowe, cholinowe ciecze jonowe, aminokwasowe ciecze

jonowe
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AA — aminokwas (ang. amino acid)

AAIL — aminokwasowe ciecze jonowe (ang. amino acid ionic li-
quids)

ChoAA-IL — cholinowe ciecze jonowe (ang. choline amino acid ionic
liquids)

IL — ciecze jonowe (ang. ionic liquids)

TFA — kwas trifluorooctowy (ang. trifluoroaceticc acid)

TfOH — kwas trifluorometanosulfonowy (ang. trifluoromethano-

sulfonic acid)
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WPROWADZENIE

Ciecze jonowe (IL) wzbudzaja od wielu lat duze zainteresowanie ws$rod
naukowcéw, ze wzgledu na potencjal jaki za soba niosa. Szczegdlnie wazna cecha
powinna by¢ ich biodegradowalno$¢ oraz nietoksycznos¢. Pochodne IL oparte na
aminokwasach sa pochodzenia naturalnego, co sprawia, ze synteza ich powinna
odznacza¢ sie niskim kosztem. Ciecze jonowe stanowia alternatywe dla powszechnie
uzywanych rozpuszczalnikow. Okazuje sie, ze znalazly zastosowanie jako substancje
pomocnicze do wprowadzania stabo rozpuszczalnych lekow - zwigkszajac tym samym
ich przyswajalno$¢ oraz wchianialnosc.

1. CIECZE JONOWE
1.1. WEASCIWOSCI

Ciecze jonowe definiuje si¢ jako zwigzki o temperaturze topnienia ponizej
100°C sktadajace si¢ wytacznie z jondw. Inne okreslenia stosowane w literaturze
opisujace ten rodzaj zwiazkéw to stop jonowy, stopiona sol, ciekty elektrolit, szkto
jonowe, cieklta sol oraz rozpuszczalnik przysztosci [1].

Opisywane zwigzki sg polarne, niepalne, nielotne (wykazujg niskg preznosé
par w temperaturze 25°C), stabilne w kontakcie z woda oraz na powietrzu,
nierozpuszczalne (hydrofobowe ciecze jonowe) lub rozpuszczalne w wodzie
(hydrofilowe ciecze jonowe) [1-3]. Ich temperatura wrzenia osigga wartosci
powyzej 350°C, dzigki czemu charakteryzuja si¢ wysokg stabilnos$cia termiczng [2].
Ciekle sole przewodzg prad oraz posiadaja duza pojemnos¢ cieplng. Wykazuja sig¢
gestoscia powyzej 1 g/em’® [3]. Wykorzystywane sa jako rozpuszczalniki dla
katalizatorow, gléwnie  kompleksow  metali  przejSciowych, zwiazkow
nieorganicznych, zwiazkéw organicznych (alkoholi, acetonu, chloroformu, octanu
etylu) oraz enzymow [2-4].

Ciekle elektrolity sa dobrym zamiennikiem formaliny, poniewaz utrwalaja
tkanki miekkie. Stosowane sa jako konserwanty w papiernictwie. Wykazuja
aktywno$¢ wobec grzybow i bakterii [3].

Wigkszos$¢ cieczy jonowych, ze wzgledu na swoje wlasciwosci (niepalnos¢,
nielotnos¢), nazywanych jest zielonymi substancjami chemicznymi. Istniejg jednak
takie, ktore sg tatwopalne oraz toksyczne. Uwalnianie ich do srodowiska powoduje
zanieczyszczenie gleby oraz wody [1].
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1.2. BUDOWA 1 PODZIAL

Pierwsza otrzymana ciecza jonowa byt azotan etyloamoniowy zsyntetyzowany
w 1914 roku przez Paula Waldena w wyniku reakcji protonowania etyloaminy
kwasem azotowym. Temperatura topnienia powstatego produktu wynosita 12°C

[3].

—%_I

H3C—CHy- H NOj

T

Rysunek 1.  Struktura azotanu etyloamoniowego [3]
Figure 1. The structure of ethylammonium nitrate [3]

Ciecze jonowe to sole skfadajace si¢ z organicznego kationu, ktory ze wzgledu
na swoja budowe jest duzy i niesymetryczny oraz nieorganicznego lub
organicznego anionu [3]. Mozliwos$¢ licznych kombinacji kationéw [5] i anionéw
[6] sprawia, ze sa one okreslane jako ,projektowalne chemikalia”. Odpowiednia
kombinacja dostepnych anionow i kationéw moze doprowadzi¢ do sformutowania
ponad 1012 rodzajow cieczy jonowych [1].
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Rysunek 2. Popularne kationy cieczy jonowych [5]
Figure 2. Popular cations of ionic liquids [5]
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Rysunek 3.  Popularne organiczne i nieorganiczne aniony cieczy jonowych [6]
Figure 3. Popular organic and inorganic anions of ionic liquids [6]
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Ciecze jonowe mozna podzieli¢ na cztery glowne grupy:

a) protonowe ciecze jonowe,

b) ciecze jonowe w temperaturze pokojowej,

¢) ciecze jonowe o specjalnych zastosowaniach,

d) ciecze jonowe wykorzystywane do syntezy selektywnych, ciektych
membran i sensorow.

2. AMINOKWASOWE CIECZE JONOWE
2.1. WLASCIWOSCI

Aminokwasowe ciecze jonowe to nowa grupa nietoksycznych
i bioodnawialnych cieczy jonowych. Aminokwasy zawieraja co najmniej dwie
grupy funkcyjne, grupe aminowa i grupe karboksylowsa, co sprawia, ze moga by¢
zaréwno kationem jak i anionem w aminokwasowej cieczy jonowej (Rys. 4).
Whasciwosci ich zaleza od grup funkcyjnych w lancuchach bocznych uzytych
aminokwasow.

jako kation

H3N¥ COOH
a-aminokwas @ 3 \l/
. N R
H3N\rCOO
R jako anion HzNYCOO-
R

Rysunek 4.  Kationowa i anionowa forma aminokwasu [7]
Figure 4. Cationic and anionic form of the amino acid [7]

Opisywane zwiazki wystepujg w stanie cieklym w temperaturze pokojowe;.
Ich temperatura zeszklenia maleje wraz ze wzrostem dtugosci tancucha bocznego
[1]. Temperatura topnienia, zeszklenia oraz lepko$¢ wzrastaja wtedy, gdy
aminokwas zawiera pierScien aromatyczny lub grupe wiazacg proton [8].
Charakteryzujg sie wyzsza stabilnoscig termiczng w pordwnaniu z powszechnie
wykorzystywanymi cieczami jonowymi, dzieki miedzyczasteczkowej sile
przyciagania van der Waalsa i miedzyczasteczkowym wigzaniom wodorowym.
Wysoka stabilno$¢ termiczna pozwala na ich zastosowanie w reakcjach
wysokotemperaturowych. Im krétszy rancuch boczny aminokwasu tym wigksza
stabilno$¢ termiczna aminokwasowej cieczy jonowej. W wyniku podwyzszenia
temperatury wykazujg spadek gestosci, lepkosci, wspolczynnika ogniotrwatosci
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oraz wzrost przewodnosci. Wykorzystywane sg jako nielotne rozpuszczalniki
w wielu reakcjach chemicznych zastgpujac tradycyjne rozpuszczalniki lotne [1].

2.2. ZASTOSOWANIE

Aminokwasowe ciecze jonowe przyciagaja coraz wieksza uwage w dziedzinie
katalizy, jako rozpuszczalniki w przemianach chemicznych oraz rozpuszczalniki
celulozy ze wzgledu na niskie koszty produkcji oraz swoje biodegradowalne
i nietoksyczne wiasciwosci. Zwiazki oparte na imidazoliowych, fosfoniowych,
amonowych i cholinowych cieczach jonowych znalazly szerokie zastosowanie
w naukach biologicznych, nowoczesnej chemii oraz materiatoznawstwie [1].

Zwiazki powstajagce w wyniku syntezy aminokwaséw z cieczami jonowymi
stanowig rozpuszczalniki dla celulozy, kwasow nukleinowych, weglowodanow,
dzieki migdzyczasteczkowej sile przyciggania van der Waalsa oraz bardzo silnym
migdzyczasteczkowym wigzaniom wodorowym. Umozliwia to fatwe oddziatywanie
z celuloza i innymi biologicznymi makroczasteczkami i powoduje ich
rozpuszczenie. Innym zastosowaniem jest wychwytywanie dwutlenku wegla,
w celu ograniczenia emisji CO, do atmosfery [1].

[ Aminokwas J-I-{ Ciecz jonowa ]

[ Aminokwasowa ciecz jonowa }

[ Roz } [anpuszczalnikwprzemianach chemicznych}
{ Materiatoznawstwo }_ { Rozpuszczalnik w procesach separacji }
{ Wychwytywanie CO, }_ —[ Kataliza heterogeniczna }

Rysunek 5. Zastosowania aminokwasowych cieczy jonowych [1]
Figure 5. Applications of amino acid ionic liquids [1]

2.3. OTRZYMYWANIE

Synteza aminokwasowych cieczy jonowych zostata opisana przez dwdch
chemikéw: Kenta Fukumoto i Hiroyuki Ohno. Polegala ona na polaczeniu 20
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naturalnych aminokwaséw z kationem 1-etylo-3-metyloimidazoliowym [1] (Rys.
6).

Powstale aminokwasowe ciecze jonowe oparte na kationie 1-etylo-3-
metyloimidazoliowym mogly rozpuszcza¢é natywne aminokwasy i byly
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Prowadzone nad tym typem
zwigzkow badania wykazaly, ze witasciwosci takie jak przewodnictwo jonowe,
mieszalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych oraz temperatura zeszklenia
zalezaly od charakteru tancuchéw bocznych aminokwaséw. Badane zwigzki
wykazaly zmniejszong lepkos¢ oraz zachowaly swoja chiralnos¢ po ich ogrzaniu do
150°C [1].

CHs
N+
[ \
'.“)
GHa
CHs

Rysunek 6.  Struktura kationu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [1]
Figure 6. Structure of 1-ethyl-3-methylimidazolium cation [1]

2.4. ANIONOWE AMINOKWASY

W 2005 roku udato si¢ otrzymac po raz pierwszy anionowe aminokwasy.
Dokonat tego Ohno wraz z wspolpracownikami [8]. Na rysunku 7 A przedstawiona
zostata zaproponowana przez nich metoda otrzymywania AAIL. W pierwszym
etapie miata miejsce zamiana cieczy jonowej w odpowiedni wodorotlenek, poprzez
wymiane¢ jonowsg, a nastepnie neutralizacja z wykorzystaniem aminokwasu
w stosunku rownomolowym [9].

A) " ]
kation] g —Z2sadowa Zywica jonowymienna oy oy HN—=COO" (kation)]
H,0
CH3)3CH
kation = H3C(CH2)3—'%(’+—(2(2|3-|2)3SCH3 /\+Ni\N/ /V\+Ni\N/
(CH2)3CHg
[8] [9] [0]

X= CI, Br, itd.
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B)
AA

s R
£ Ag20, H0 N OH" 1 Nyt
N~ o ————» N . 2N
HO ™S\ :| HO \ %’ HNTC00" —N"™ gy
H,0
[11] wymiana jonowa [12, 13]
lub

miareczkowanie potencjometryczne [14]

Rysunek 7.  Przyktad anionow wystepujacych w cieczach jonowych pochodnych aminokwasowych [15]
Figure 7. An example of anions found in ionic amino acid derivative liquids [15]

Kolejna zaproponowana metoda (Rys. 7 B) otrzymywania pochodnych
aminokwasowych cieczy jonowych byta zaprezentowana w 2012 roku przez Liu
i wspolpracownikéw [13]. Skupili oni swoja uwage na uzyskaniu cholinowo-
aminokwasowych cieczy jonowych (ChoAA-IL). ChoAA skifada si¢ zasadniczo
z czwartorzedowej amoniowej kationocholiny i anionu aminokwasowego
(NH,CH(R)-COO") [13,16]. Zwiazki tego typu moga by¢ otrzymane w wyniku
wymiany  jonowej [12] lub  przy  wykorzystaniu = miareczkowania
potencjometrycznego [14]. Otrzymane pochodne wykazujg sie roznorodnymi
wlasciwosciami. Znalazly zastosowanie jako katalizatory w reakcji Knoevenagela,
a takze badano ich zdolno$¢ do rozpuszczania biopolimeréw takich, jak lignina czy
celuloza w temperaturze 90°C w stezeniach ponizej 140 mg/g IL. Pochodne
[Cho][Gly] oraz [Cho][Pro] rozpuszczaja ligning i moga by¢ wykorzystywane jako
smary pochodzenia biologicznego, chronigc stal przed korozja [11,17,18].

W ostatnich latach prowadzone byly prace nad zdolnoscig aminokwasowych
cieczy jonowych do wigzania antropogenicznego dwutlenku wegla. W przemysle
technologicznym wykorzystywane sg wodne roztwory amin [19], ktére posiadaja
zdolno$¢ absorbeji CO, w sposob odwracalny. Przebadano réwniez nieodnawialne
ciecze jonowe z funkcjonalizowang grupg aminowa, dla ktorych zdolno$¢ absorpcji
CO; wyniosta okoto 0.5 mol/mol, zgodnie z zaproponowanym mechanizmem Rys.
8 z preferencyjna absorpcja 1:2. W zastosowaniu AAIL dostrzega si¢ mozliwos¢
poprawy zdolno$ci wigzania CO,. Brennecke wraz z wspolpracownikami otrzymali
w swoich badaniach réwnomolowg absorpcje CO, dla pochodnych proliniano-,
metionino-fosfoniowych cieczy jonowych. Wigzanie dwutlenku wegla przebiega
zgodnie z mechanizmem 1 : 1, ktéry jest energetycznie faworyzowany [20].
Zgodnie z zaproponowanym mechanizmem powstaje kwas karbaminowy.
Najlepsze wyniki uzyskane zostaly dla pochodnej prolinowej, co moglo by¢
spowodowane  wystgpieniem miedzyczasteczkowych wigzan ~wodorowych
stabilizujgcych powstajacy kwas.
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Rysunek 8. Proponowany mechanizm wigzania dwutlenku wegla [15]
Figure 8. Proposed carbon dioxide binding mechanism [15]

Grupa badawcza Riisagera w swojej pracy otrzymata ciecze jonowe, ktore
zbudowane byly z kationu tetraalkiloamoniowego oraz anionu aminokwasowego,
posiadajacego dodatkowa grupe aminowa w tancuchu bocznym. Stwierdzono, ze
pochodna [N66614[Lys] posiadata zdolnos¢ zwigzania CO, w temperaturze
pokojowej 2,1 mol CO, na 1 mol cieczy jonowej [21].

2.5. KATIONOWE AMINOKWASY

Reakcja protonowania z wykorzystaniem silnych kwaséw stanowi najprostszy
sposob przeksztalcania aminokwaséw w pochodne kationowe. W jej wyniku
otrzymanych zostalo wiele pochodnych cieczy jonowych (Rys. 9 A). Grupa
badawcza Zhang przeksztalcita 20 aminokwasoéw w IL w reakcji z kwasami m.in.
HNO;, TFA, HCI, TfOH, HCIlO4. [22, 23] Przy wykorzystaniu techniki
potencjometrycznego miareczkowania ustalono, ze wartosci pKa dla otrzymanych
pochodnych mieszczg si¢ w przedziale 1,98-2,42, co sprawia, ze zwigzki te mozna
okresli¢ mianem umiarkowanie mocnych kwaséw. W celu zmniejszenia zdolnosci
wigzania protonu wykorzystane zostaly rowniez estry metylowe AA, dzigki czemu
otrzymane AAIL wykazywaly si¢ nizszymi temperaturami topnienia.

Dzigki swoim wtlasciwosciom znalazly zastosowanie jako rozpuszczalniki czy
kwasowe katalizatory. Przyktadowo mogg by¢ wykorzystane jako katalizatory
w reakcji estryfikacji kwasu walerianowego z etanolem. Metoda ta pozwala na
otrzymywanie biopaliw nowej generacji wykazujacych si¢ wyzszg gestoscig niz
dotad stosowany etanol czy lakton y-walerianowy [24]. Jednym
z najskuteczniejszych katalizatoréw okazat si¢ [Pro]HSO,.
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Duza uwage poswieca si¢ syntezie protonowych AAIL. Sktada si¢ ona z kilku
etapow, przede wszystkim obejmujacych reakcje alkilowania grupy aminowej
aminokwasu z wykorzystaniem halogenku metylu i etylu w piecu mikrofalowym.
Rashan i wspotpracownicy otrzymane zwiazki wykorzystali w reakcji cykloaddycji
dwutlenku wegla do tlenku styrenu pod cisnieniem atmosferycznym. (Rys. 9 B)
[25]. Przyktadowo w reakcji estru metylowego histydyny z jodkiem metylu
zaobserwowano uzyskano IL z 95% wydajnoscia przy 99% selektywnosci.
W reakcji posredniej powstawat karbaminian z tancuchem bocznym imidazolu.

Ciekawy aspekt wykorzystania aminokwasowych cieczy jonowy stanowi ich
zastosowanie w syntezie jako rozpuszczalnikéw chiralnych. Przyktadem
wykorzystania pochodnych AAIL jest zastosowanie tego typu zwiazkow jako
donoréw do tworzenia zwigzkow N-heterocyklicznych (Rys. 9 C) [26]. W reakcji
Debusa-Radziszewskiego wykorzystane zostaly zwigzki imidazoliowe, pochodne
aminokwasowe, formaldehyd, metyloglioksal lub glioksal. W wyniku
przeprowadzonej syntezy otrzymane pochodne przeksztalca sie¢ w IL w reakcji
z mocnymi kwasami [27]. Mozliwe jest rowniez przeprowadzenie dekarboksylacji
w obecnosci kwasu octowego w reaktorze przeptywowym z utworzeniem N-
podstawionej soli IL imidazolowej. W tego typu syntezach wykorzystywane sa
z powodzeniem kationy pirydyniowe powstale w wyniku hydrotermalnej
dekarboksylacji jonu obojnaczego 3-hydroksypirymidyniowego powstalego
w reakcji furfuralu z wybranym aminokwasem [28].

Archetypowym organokatalizatorem jest L-prolina, uzywana jako chiralny
anion lub kation zwigzany ze standardowym IL, ktora szeroko wykorzystywana jest
m.in. w asymetrycznych reakcjach aldolowych [27]. Wykorzystanie kationu butylo-
imidazolowo-prolinowego wykazuje duza selektywnos¢ syn:anty (99:1) w reakcji
asymetrycznej addycji Michaela cyklohesanonu do #rans-bnitrostyrenu (Rys. 9 D).

A) R
X H3N+/LCOOCH3

R R
H3N+/|\COO' + HX —> X H3N+/LCOOH

X = Cl, Br, BFy, itd. [26]
NO,, Cl, ClO,, OTf, CF5CO, [22]
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[23] [29]
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HOOC CoO
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R \—{ 'R H;0,300°C,4min R \:& Roac 129
o)
JJ\OH
~ OH & OH 0
N H’i _ N X ﬁ)LOH [28]
L H0, 250 °C, 4 min ) [HX]= OH
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Rysunek 9.  Przyktad kationéw wystepujacych w cieczach jonowych pochodnych aminokwasowych [15]
Figure 9. An example of cations found in liquid ionic amino acid derivatives [16]

UWAGI KONCOWE

Ciecze jonowe znajduja szerokie zastosowanie zaréwno jako katalizatory czy
rozpuszczalniki w syntezie chemicznej. Niewatpliwie jedna z wigkszych ich zalet jest
zdolno$¢ absorpcji CO, (szczegdlnosci ich aminokwasowych pochodnych), co zwigksza
szanse eliminacji dwutlenku wegla ze srodowiska. Aminokwasowe ciecze jonowe
znalazly roéwniez zastosowanie w dziedzinie katalizy. Pochodne imidazolowe,
fosfoniowe czy cholinowe AAIL wykorzystywane sa w inzynierii materialowej.
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