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Dokonano krotkiego przegladu nowych metod wytwarzania i nowych
reakcji karboanionéw opracowanych przez Autora wraz z zespotem
w czasie wieloletniej pracy na Wydziale Chemicznym Politechniki War-
szawskiej i w Instytucie Chemii Organicznej PAN. W czasie opracowania
reakcje te byty catkowicie oryginalne.
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nowe reakcje karboanionéw

Katalityczne reakcje karboanionow
w uktadach dwufazowych PTC

Wiekszo$¢ reakcji zwigzkéw organicznych przebie-
ga z udziatem aktywnych czasteczek, takich jak aniony,
kationy, rodniki i karbeny. Szczegdlna wartos¢ dla syn-
tezy organicznej maja reakcje karboanionow, czasteczek,
w ktérych tadunek ujemny znajduje sie gtdéwnie na ato-
mie wegla. Karboaniony wytwarzane s3 najczesciej przez
oderwanie protonu od atomu wegla czasteczki organicznej
pod dziataniem zasady. L.atwos¢ oderwania protonu, a tym
samym stabilnos¢ powstajgcego anionu i jego aktywnosé
jest determinowana gldwnie przez podstawniki przy karbo-
anionowym atomie wegla oraz przez rodzaj rozpuszczalnika
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i towarzyszacego kationu. Reakcje karboanionéw z partne-
rami elektrofilowymi to podstawowy sposob wytwarzania
nowych wigzan C—C i budowy zwiazkéw organicznych.

7 chemig karboanionow Autor zetknat si¢ w latach 1959—
1960, jako asystent na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej, pracujac nad procesem wytwarzania kwasu
2-fenylomastowego. Produkt ten najlatwiej otrzymuje si¢
przez hydrolize 2-fenylobutyronitrylu syntetyzowanego
metoda alkilowania, najczesciej bromkiem etylu, karbo-
anionu fenyloacetonitrylu wytwarzanego dziataniem amid-
ku sodowego w toluenie (1a).

a. EtBr, toluen

NaNH
Ph"CN + Et—X 2
TEBA

b. EtCl, NaOH,q

Et X=Br a
Ph™ "CN X=ClI b

ey
W 1951 r. ukazala si¢ krotka notatka informujaca, ze
etylowanie fenyloacetonitrylu przebiega zadowalajaco
chlorkiem etylu wobec 50-proc. wodnego NaOH i ok. 20%
mol. chlorku trietylobenzyloamoniowego (TEBA). W tych
warunkach etylowanie bromkiem i jodkiem etylu nie zacho-
dziV. Informacja ta wydawata si¢ nieprawdopodobna, gdyz
karboaniony zazwyczaj nie powstaja w obecnosci wody,
a bromki i jodki alkilowe sa bardziej aktywnymi czyn-
nikami alkilujacymi niz chlorki. Niemniej jednak Autor
sprawdzit t¢ mozliwos¢, wprowadzajac gazowy chlorek
etylu do intensywnie mieszanego fenyloacetonitrylu i 1%
mol. TEBA z 50-proc. wodnym NaOH. Ku zaskoczeniu
i satysfakcji Autora w reakcji tej powstat pozadany produkt
w wysoka wydajnoscia (1b).
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Nie byto watpliwosci, ze TEBA, sél tetraalkiloamoniowa
(TAA), jest katalizatorem niezwykle atrakcyjnego procesu
katalitycznego. Koszt wytwarzania 2-fenylobutyronitrylu
metodg katalityczng (1b) jest znacznie nizszy i stanowi ok.
20% kosztu wytwarzania metoda tradycyjng (1a). Proces
zostal opatentowany i niezwlocznie zastosowany w pro-
dukcji, niestety na matg skale?.

W dalszych pracach, poczatkowo w ramach doktoratu,
Autor zaangazowal sie w badania tego nowo odkrytego
procesu katalitycznego. Przede wszystkim wykazal, ze
inne sole tetraalkiloamoniowe TAA maja podobne dzia-
lanie katalityczne, ktore polega na ciggltym wytwarzaniu
i wprowadzaniu karboaniondéw do fazy organicznej, gdzie
reaguja one z halogenkiem alkilowym. Potwierdzit, ze jodki
alkilowe nie wstepuja w katalityczng reakcje, gdyz jony
jodkowe inhibuja powstawanie karboaniondw, natomiast
bromki alkilowe sa aktywnymi czynnikami alkilujacymi,
pod warunkiem uzycia nadmiaru roztworu NaOH, dzi¢ki
czemu niekorzystne dziatanie powstajacych jonéw brom-
kowych jest eliminowane.

W tradycyjnych procesach alkilowania karboaniondéw
W pierwszym etapie przeprowadza si¢ catkowite przeksztat-
cenie prekursora w karboaniony, a nastepnie wprowadza
czynnik alkilujgcy. W tym nowym procesie katalitycznym
stezenie karboanionéw w fazie organicznej nie przekracza
stezenia katalizatora i sg one ciggle wprowadzane do fazy
organicznej w miar¢ postepu alkilowania i uwalniania katali-
zatora. Dzigki temu proces katalityczny jest bardzo selektyw-
ny. Katalityczne alkilowanie ma charakter ogolny. W reakcje
katalitycznego alkilowania poza nitrylami arylooctowymi
wstepuja liczne inne prekursory karboanionéw o CH kwa-
sowosci pK  ponizej 25. Przykladami reakcji katalitycznego
alkilowania karboanionow sa reakcje (2)—(4)*°.
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Liczne pochodne kwasow arylooctowych znajduja
zastosowanie w wytwarzaniu srodkow leczniczych, dlatego
Autor wraz z zespotem zglosit i uzyskal kilka patentow,
rowniez zagranicznych. Niestety, restrykcje polityczne
i nieudolnos$¢ gospodarcza decydentéw w tamtych latach
uniemozliwifa uzyskanie korzysci ekonomicznych.
Interesujacy i wazny rozdziat chemii karboanionéw
stanowia reakcje a-chlorokarboanionéw. Chlor przy

atomie wegla zwigksza kwasowo$¢ zwiazanych z nim
atomow wodoru, co umozliwia deprotonowanie alifa-
tycznych a-chloronitryli, estrow oraz sulfonéw i utwo-
rzenie a-chlorokarboanionow w uktadach dwufazowych.
Wiegkszos¢ a-chlorokarboanionow jest nietrwala, a ich
najwazniejsze reakcje to szybkie przylaczenie sie do grup
karbonylowych aldehydow i ketondw oraz wigzan podwoj-
nych aktywowanych grupami elektrono-akceptorowymi.
W wyniku tych przylaczen powstaja odpowiednio aniony
chlorohydryn i y-chlorokarboaniony, ktére ulegaja szyb-
kiej reakcji wewnatrzczasteczkowego podstawienia-1,3,
tworzac trojcztonowe pierscienie oksiranéw (reakcja
Darzensa) i cyklopropandw. Katalityczny uktad dwufazowy
jest szezegolnie dogodny dla tych reakcji, gdyz nietrwale
a-chlorokarboaniony sg ciagle wytwarzane w niewielkim
stezeniu w obecnosci partnerdw elektrofilowych, co zapew-
nia ich pelne wykorzystanie (5)"®.
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Me
p—MeCeH4SOZ—a/
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8 )

p-MeCgH,SO,CHLCI + >':O

Szczegodlnie atrakcyjne wydaja sie mozliwosci katali-
tycznej metody wytwarzania a-chlorokarboanionéw in
situ poprzez chlorowanie karboanionéw w chlorofilowej
reakcji z tetrachlorkiem wegla (6a) lub z heksachloroetanem
(6b) 1 nastepczej reakceji z aldehydami i elektrofilowymi
alkenami® 1%,
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Specyficzne nietrwale a-chlorokarboaniony powstaja
w wyniku deprotonowania chloroformu i innych halo-
forméw. Chloroform w wodnym roztworze NaOH ulega
deprotonowaniu, a powstajacy anion trichlorometylowy
dysocjuje, tworzac dichlorokarben, ktéry szybko reagu-
je z wodg i jonami hydroksylowymi. Dopiero w 1954 r.
Doering wykazal, ze dichlorokarben wytworzony dziata-
niem ~-BuOK na chloroform w bezwodnym rozpuszczal-
niku przytacza si¢ do alkendw, tworzac dichlorocyklo-

propany (7)'V.

(6b)

=—-"50,Ph
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Cl” Ci

(N
CHCl; + t-BuOK — CCl;K* + tBuOH

CCl;"K* — CCl, + KCI

W nastepnych latach reakcje dichlorokarbenu byty przed-
miotem intensywnych badan. Wszyscy autorzy podkreslali
koniecznos$¢ zachowania $cisle bezwodnego srodowiska
i najlepiej sublimowanego -BuOK.

W 1969 r. wykazano jednak, ze wytwarzanie dichlo-
rokarbenu i synteza dichlorocyklopropanéw przebiega
z wysoka wydajnoscia poprzez deprotonowanie chloro-
formu w obecnosci alkendéw wodnym roztworem NaOH
wobec katalizatora soli TAA (8)'?.

_—
_—

CHCl3 org + Q*Clorg + NaOHgq CCl3 Q% g + NaClyg

CCly Qorg

org

Wynik ten wzbudzil duze zainteresowanie, gdyz wyka-
zal, wbrew ogolnie przyjetemu pogladowi, ze konieczne jest
zachowanie scisle bezwodnych warunkow, a wytwarzanie
dichlorokarbenu w obecnosci wody jest mozliwe i znacznie
prostsze. Katalityczne wytwarzanie dichlorokarbenu i wielu
innych karbenow byto badane w wielu osrodkach. Wkrotce
okazalo sie, ze metoda ta jest nie tylko znacznie prostsza od
tradycyjnej, lecz rowniez czgsto zapewnia lepsze wydajno-
sci, szczegolnie w reakcji karbenow z nieaktywnymi part-
nerami. Obserwacje te fatwo wyjasni¢, porownujac metode
klasyczna i katalityczna (7) i (8).

W metodzie klasycznej wszystkie etapy sa nieodwracal-
ne, co powoduje, ze karben, bardzo aktywna czasteczka,
w przypadku mato aktywnego partnera ulega reakcjom
ubocznym, podczas gdy w metodzie katalitycznej dzigki
odwracalnosci reakcji karben utrzymywany jest w stanie
»gotowy do uzytku” i z mato aktywnymi partnerami reagu-
je z dobra wydajnoscia. Wyjasnienie to jest potwierdzone
obserwacja, ze mierzona szybkos¢ konsumpcji chloroformu
jest zalezna od nukleofilowosci alkenow. Dalsze badania
wykazaty, ze wiele innych reakcji dichlorokarbenu, jak
i innych karbenéw mozna prowadzi¢ droga a-eliminacji
chlorowodoru z odpowiedniego prekursora w katalitycz-
nym uktadzie dwufazowym (9)—(11)131%,

Q*Clrorg # CClaorg

®)
s

cr cl

PN rEBA Ph ©)

Ph N
NaOHgq S(

CI” Cl

CHCI3 + Ph—CH=N
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TEBA
P — RN
Ph AN + CHBF3 NaOHaq

Ph—< l
Br

Br (10)

Ph—=<< l
SPh
Cl

Pelne omoéwienie syntez podstawionych cyklopropanow
przez przylaczenie karbenow, wytworzonych poprzez
a-eliminacj¢ metoda katalityczng zawarte jest w przegla-
dzie'®. Warto dodaé, ze synteza dichlorocyklopropanow
przez przylaczenie dichlorokarbenu do alkenow w katali-
tycznym uktadzie dwufazowym znalazta si¢ w podreczni-
kach syntezy organicznej.

Kilka lat po opublikowaniu przez zespot Autora prac
o reakcjach karboaniondéw i dichlorokarbenu w uktadach
dwufazowych amerykanski naukowiec Starks'” opisat zasto-
sowanie katalizy solami TAA w ukladach dwufazowych do
reakcji aniondw nieorganicznych i nazwat ten proces PTC
(phase transfer catalysis) (12). Ten zgrabny termin zostal
wkrétce ogdlnie przyjety, réwniez w odniesieniu do reakcji
karboaniondw i karbendéw w katalitycznych uktadach dwu-
fazowych.

TEBA
NaOHyq

Ph"™X + PhSCHCI,

an

Q*cr-

R—Clorg

+ NaCNyq R—CNog + NaClyg

Q*Cl g + NaCNag == Q*CN gy + NaCly

(12)

R—Clorg *+ Q*CNorg R—CNorg + Q*Clorg

Estry etylowe, a szczegdlnie metylowe kwasow kar-
boksylowych, ulegaja czesciowo hydrolizie w kontakcie
ze stezonym wodnym NaOH i dlatego katalityczny ukfad
ciecz-ciecz ma tu ograniczone zastosowanie. Okazato
si¢ jednak, ze kataliza solami TAA funkcjonuje réwniez
w uktadach ciecz-ciato stafe, a bezwodny K CO, jest zaska-
kujaco mocng zasada (13)'®.

COOEt COOEt
+ BuBr Bu
COOEt TEBA, COOEt
MeCN
K;CO3
H (13)
N L
COOEt + Ph—CHO Ph C\ /CHCOOEt
o

Kataliza PTC solami amoniowymi w uktadach dwufa-
zowych jest rowniez skuteczng metoda wytwarzania i alki-
lowania wielu innych aniondéw organicznych, co ilustruja
reakcje (14) 1 (15)"29.

oN
N
NHON + B ""p oA (14)
NaOHyq
0 0
(EO)R + PhCH,Cl —E0A~ PhCHR-OEt  (15)
H K2CO;3 OEt
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Istota wszystkich wariantow katalitycznych proceséw
PTC jest wprowadzanie aniondw do fazy organicznej
w postaci soli z kationami tetraalkiloamoniowymi. W przy-
padku anionéw nieorganicznych powstaja one drogg ciaglej
miedzyfazowej wymiany jonowej (16).

Q*Clorg + Na*Yyog == Q*Y oy + Na*Clyoq (16)
Skutecznos¢ procesu katalitycznego zalezy od rela-
cji energii hydratacji anionu wprowadzanego w reakcje
i powstajacego w wyniku reakcji. Mechanizm ten nie funk-
cjonuje w reakcjach karboanionéw, gdyz wysoka energia
hydratacji jonéw OH- uniemozliwia ich ciagte wprowadza-
nie do fazy organicznej. Na podstawie analizy mozliwo-
sci Autor doszedt do wniosku, ze kluczowy etap procesu
katalitycznego deprotonowania prekursorow i powstawanie
soli karboaniondw z kationami katalizatoréw nastepuje na
powierzchni rozdziatlu faz. Ten interfacjalny mechanizm
zostal poczatkowo Zle przyjety, lecz w miare gromadzenia
dowodow zostal powszechnie zaakceptowany??.

W poréwnaniu z metodami tradycyjnymi kataliza PTC
w uktadach dwufazowych wykazuje liczne i znaczne zale-
ty. Reakcje ciektych substratéw mozna prowadzi¢ bez
rozpuszczalnikéw lub w przypadku statych substratow
minimalizowaé uzycie rozpuszczalnikow. Reakcje anio-
néw organicznych mozna prowadzi¢ wobec NaOH lub
K,CO,, eliminujac takie drogie i niebezpieczne reagenty,
jak NaNH,, NaH lub #~BuOK. Metodyka PTC zapewnia
wysoka selektywnos¢ i wydajnos¢ reakeji, co powoduje
znaczne obnizenie nakladow inwestycyjnych i kosztow
materiatowych, a takze male zuzycie energii i minima-
lizacje odpadow przemystowych. Tym samym spetnia
wszystkie kryteria zielonej chemii®.

PTC stanowi obecnie podstawe wielu procesow tech-
nologicznych w $wiatowym przemysle chemicznym,
a ich znaczenie ilustruje warto$¢ rynku katalizatoréw soli
tetralkilo-amoniowych i fosfoniowych, ktéra wg danych
firmy Market&Market w 2021 r. przekraczata 1 mld USD
i wykazuje tendencje wzrostowa, a zatem wartos$¢ produk-
tow wytwarzanych ta metoda jest wielokrotnie wyzsza.
Pierwszy proces PTC zostal opracowany na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej w 1960 r. i uru-
chomiony w Warszawie.

Nowe reakcje karboanionow z nitroarenami

Znane reakcje karboanionéw z nitroarenami ograniczaty
si¢ do podstawiania chlorowcow. Reakcja ta przebiegala
skutecznie rowniez w warunkach PTC, lecz byta ograniczo-
na do karboanionow metynowych. Produkt nitroarylowania
karboanionow metylenowych jest mocnym CH kwasem,
ulega deprotonowaniu, powstaty karboanion jest nieaktyw-
ny i tworzy sol z kationem TAA, uniemozliwiajac proces
katalityczny (17)>.

104/2(2025) EfEemsE,

Cl
Ph
\ TEBA or
PN+ © g T an

NO,
R = alkyl, aryl, gdy R=H proces katalityczny nie przebiega
Interesujacy wynik reakcji karboanionu fenyloacetoni-

trylu z p-chloronitrobenzenem opisal na poczatku lat 60.
XX w. Davis (18a) i (18b)*».

Ph Ph._CN
cl
KOH ol
al Py —_— a)
Ph" CN NO,~ NO,
No, cl cl cl
KOH b)
e H PR—— >
MeOH CN CN {Nc-Ph
NO,™ Ph NO Ph N-O

Ten intrygujacy wynik sugerowat, ze w metanolu karbo-
anion przylacza si¢ do pierscienia aromatycznego szybciej
W pozycji zajetej przez wodor niz przez chlor, gdyz przy-
taczenie w pozycji zajetej przez chlor jest nieodwracalne.
Uogoélniajac te obserwacje, Autor doszedt do wniosku,
ze szybkie odwracalne powstawanie adduktéw o' jest
procesem ogo6lnym, lecz anion wodorkowy nie odchodzi
spontanicznie i dysocjacja adduktu o' umozliwia wolniej-
sze przylaczenie w pozycji zajetej przez chlor i klasyczne
podstawienie. Hipoteza ta sugerowata, ze nukleofilowe
podstawienie wodoru w nitroarenach moze by¢ procesem
0g6lnym, pod warunkiem znalezienia drogi (drog) usuwa-
nia anionu wodorkowego z adduktow a''.

Oczywistym sposobem usuwania anionu wodorkowego
jest utlenianie, lecz duza podatnos¢ karboaniondéw na utle-
nianie zniechgcala do badan w tym kierunku. Autor sadzit,
7e addukty ¢ a-chlorokarboaniondéw do nitroarenow moga
reagowac poprzez odejscie anionu chlorkowego wspoma-
ganego migracja anionu wodorkowego na jego miejsce.
Rzeczywiscie, w reakeji chlorometylofenylosulfonu z nitro-
benzenem i z p-chloronitrobenzenem w obecnosci NaOH
w DMSO powstaty wylacznie produkty podstawienia
wodoru (19)*.

SO,Ph

(J;; @\/SOZPh
Ph,SOs” Cl + ginos:
(19)

SOzPh

0,

W reakeji tej anion wodorkowy ulega formalnie podsta-
wieniu, lecz zamiast niego uktad opuszcza anion chlorkowy,
ktéry spelnia role zastepczej grupy opuszczajacej. Autor
nazwal wiec ten proces podstawieniem zastepczym VNS
(vicarious nucleophilic substitution). Wkrétce wykazano,
7e reakcja nie biegnie poprzez migracje anionu wodorkowe-
g0, lecz przez zasadowa f-eliminacj¢ chlorowodoru®®. Ten
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wniosek wynikal z obserwacji, ze szybkos$é podstawienia
wodoru zalezy od stgzenia zasady, podczas gdy migracja
anionu wodorkowego jest od niej niezalezna (20).

-

B H*

[ ]<H c [ l\
Szyby NO; SO,Ph NO; SO,Ph
SO,Ph
20
SO,Ph
Noz -~ g (20)
sozph

warunki: +BuOK, DMSO, +20° C

a. nadmiar t-BuOK

b. niedomiar -BuOK

PhSOy” Cl +

Produkty reakcji maja posta¢ karboaniondéw nitrobenzy-
lowych, dzieki czemu proces jest selektywny jako mono-
podstawienie. Dalsze badania wykazaly ogolny charakter
reakcji zarbwno wzgledem karboaniondw, ktore moga
zawiera¢ rOwniez inne grupy opuszczajace, jak i nitroare-
néw karbo- i heterocyklicznych zawierajacych rézne grupy
w pierscieniu (21)—24)>79.

SOPh SO,Ph
wa L, e

.
>—cooa + © @(kcooa ﬁ’ ©YCOOE o0
L@
[ j J0°C, [ j [ j
“CCly +
c:c:l3 2“ CHCl,

ph—ngov Q iﬁ e &l 24

Reakcja VNS ma duze znaczenie praktyczne, gdyz
umozliwia proste, skuteczne i wydajne wprowadzanie
funkcjonalizowanych podstawnikow weglowych do
pierscieni aromatycznych. Znana metoda syntezy indoli
poprzez uwodornienie o-nitrofenyloacetonitryli nie miata
wartosci praktycznej, gdyz nitryle te nie byly dostepne.
Opracowana przez zespot Autora prosta i wydajna meto-
da VNS o-cyjanometylowania nitroarenow (25) stata si¢
bardzo atrakcyjna. Autor wraz zespotem opisal synteze
wszystkich izomerdw 4-, 5-, 6- oraz 7-hydroksy- i metoksy-
-indoli ta prosta metoda’".

PhSOs” CI + I

RO, R'Q
El e (L LIy e
tBuOK N0, S (25)
RO =2-, 3-, 4, 5-Me-or pp~>\; X=ClorH; R'=4-,5-, 8-, 7-Me or H
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Uzycie reakeji VNS do cyjanometylowania nitroarenow
i syntezy indoli opisano nastepnie w przeszto 100 publika-
cjach i patentach. Reakcje VNS mozna rowniez zastosowac
do bezposredniego hydroksylowania’? i aminowania®

nitroarenow (26) i (27).
cl cl o
NO, NO;~ NO
-—oo- + — H ;—ﬁ;
~’»oo " Ho
NO, NO, NO,

3 j “ @7
] o 1.B7
CN_C\SNH ® ©/ S 20 ©/

NO, N

(26)

Réwniez te procesy maja duza wartos¢ praktyczna.
Reakcja VNS zostata przedstawiona w przegladzie®®.

Dalsze badania wykazaty, ze addukty ¢ mozna prze-
ksztatci¢ w produkty nukleofilowego podstawienia wodoru
réwniez przez utlenianie i proces ten ma charakter ogolny.
Proces utleniania mozna przeprowadza¢ takimi utleniacza-
mi, jak KMnO,, dichlorodicyjanochinon (DDQ), dimetylo-
dioksiran (DMD) i oczywiscie tlen, stosujac odpowiednie

warunki (28) i (29)%-39,
c CN + Q 700 g\ij fQn0s $
e ig
(29

Me _
C-CN +
PH @
NO,

Utlenianie trzema pierwszymi utleniaczami wymaga
petnej konwersji karboanionéw w addukty o, czemu
sprzyja niska temperatura. Okazalo si¢, ze czesto utlenianie
adduktéw o tlenem jest szybsze niz karboaniondw i proces
mozna prowadzi¢ w temperaturze pokojowej*”.

Reakcje te Autor nazwat ONSH (oxidative nucleophilic
substitution of hydrogen). Staly si¢ one przedmiotem badan
wielu innych autorow?®. Réwniez te reakcje maja duza
warto$¢ praktyczng. Reakcja enolandw ketondw z m-nitro-
aniling stanowi prosta metode¢ syntezy podstawionych
nitroindoli (30)*.

(28)

DMF, THF
-78°C

NO,
Me\ -BuOK

o DMSO D—Me
Mé H, NH (30)

Nowe przyktady wprowadzania podstawnikow weglo-
wych do pierscieni nitroaromatycznych metoda nukleofilo-
wego podstawienia wodoru przedstawiono w przegladzie*®.
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Obszerne badania reakcji nukleofilowego podstawienia
wodoru wykazaty, ze ogoélnie przyjety mechanizm nukle-
ofilowego podstawienia aromatycznego przedstawiony
w podrecznikach jest zbyt uproszczony. Na podstawie
wlasnych badan Autor sformutowat skorygowany ogolny
mechanizm: addycja czynnika nukleofilowego do pier-
Scienia aromatycznego w pozycji zajetej przez wodor
jest procesem szybkim i odwracalnym. W przypadku gdy
struktura substratow i warunki reakcji umozliwiaja dalsza
przemiang utworzonych adduktow o', powstajg produkty
podstawienia wodoru. W przeciwnym razie addukty o'
ulegaja dysocjacji, a nicodwracalne przylaczenie w pozy-
cji zajetej przez chlor lub inng grupe opuszczajacg prowa-
dzi do odpowiednich tradycyjnych produktow podstawie-
nia*". Tak wiec ogolnie znane i opisane w podrecznikach
nukleofilowe podstawienie chlorowcow w nitroarenach
jest procesem wtérnym. Autor ma nadziejg, ze odpowied-
nie zmiany beda wprowadzane do podrecznikéw chemii
organicznej.

Nowe reakcje y-chlorokarboanionow

Weczesniej przedstawiono nowe reakcje a-chloro-
karboaniondéw aktywnych intermediatdéw, ktore ulegaja
a-eliminacji, tworzac karbeny; przytaczaniu do grup karbo-
nylowych, tworzac aniony chlorohydryn; i elektrofilowych
wigzan podwojnych, tworzac y-chlorokarboaniony. Aniony
te ulegaja szybkiemu wewnatrzczasteczkowemu podsta-
wieniu-1,3, tworzac trojcztonowe pierscienie oksiranow
i cyklopropanow. Przytaczenie a-chlorokarboaniondéw do
nitroarenow prowadzi do anionowych adduktow ¢, ktore
ulegaja zasadowej B-eliminacji, tworzac produkty nukleofi-
lowego podstawienia wodoru (reakcja VNS). Proby wytwa-
rzania i reakcji B-chlorokarboanionéw prowadza wylacznie
do B-eliminacji E1cB.

Jedyne znane i opisane reakcje y-chlorokarboanio-
néw, niezaleznie od sposobu wytwarzania, to przylacze-
nie a-chlorokarboanionéw do wigzan podwdjnych lub
deprotonowanie y-chloronitryli, estréw i sulfonéw oraz
1,3-wewnatrzczasteczkowe podstawienie prowadzace do
cyklopropanow.

Szybka cyklizacja y-chlorokarboanionow jest spowo-
dowana korzystnym usytuowaniem w przestrzeni centrum
nukleofilowego i grupy opuszczajacej, niemniej jednak
sadzono, ze wytworzenie y-chlorokarboanionu w obecnosci
w ukladzie reakcyjnym aktywnego elektrofila umozliwi
reakcje miedzyczasteczkowa.

Rzeczywiscie, y-chlorokarboanion wytworzony droga
deprotonowania y-chlorobutyronitrylu w obecnosci benz-
aldehydu ulega szybkiej addycji do grupy karbonylowe;.
Nastgpcze wewnatrzczasteczkowe podstawienie 1,5-
prowadzi do podstawionego tetrahydrofuranu z wysoka
wydajnoscig*?. Dalsze badania wykazaly, ze proces ten ma
charakter og6lny. Podobnie reagujg y-chlorokarboaniony
wytworzone z estrow, ketonow i sulfondéw (31).

cl /\;/LCN o~ A
t+BUOK SopPh

THF /j;[Ar A—S\ (€2))
cl SO,Ph o A

y-Chlorokarboaniony reaguja podobnie z akceptorami
Michaela, a nawet iminami, co prowadzi do powstawa-
nia podstawionych cyklopentanow i pirolidyn. Tak wiec
y-chlorokarboaniony to kluczowe potprodukty nie tylko
w syntezie pierscieni trojcztonowych lecz réwniez pig-
ciocztonowych tetrahydrofuranéw*?, cyklopentanow*®
i pirolidyn*?.

ol ™>"cN

+ ArCHO

c1I” " 80,Ph

SO,Ar
h
as0 G ¢ = e T SER ()
SOLAr
SO, Tol
HERE R i v (33)
SO, Tol

Miedzyczasteczkowe reakcje y-chlorokarboanionow i ich
analogdw otwieraja nowe, szerokie mozliwosci syntezy
pierscieni pigciocztonowych*.

Podsumowanie

Wydawac by si¢ mogto, ze tytut tej publikacji jest nie-
odpowiedni, gdyz czgs¢ tych reakeji jest znana od ponad
50 lat. Jednak gdy Autor przeprowadzal nieznane wcze-
$niej reakcje lub znane reakcje oryginalng metoda, to
byly nowe procedury. Ten obszerny nowy rozdziat chemii
karboanionéw powstat podczas pracy Autora na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej (1958-1979)
i w Instytucie Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk
(1979-2020), dzieki wspotpracy wielu znakomitych stu-
dentow, doktorantow i wspotpracownikow, ktéorym w tym
miejscu Autor sklada serdeczne podzigkowania.

Ta niezmiernie wazna i oryginalna metoda wytwarzania
i reakcji karboanionow i karbendw katalizowana solami
tetraalkiloammoniowymi powstala i zyskata swiatowe roz-
powszechnienie, a obecnie jest podstawg licznych procesow
przemystowych. Rdwniez koncepcja nowych reakcji nukle-
ofilowego podstawienia wodoru w nitroarenach powstata
i zostala potwierdzona eksperymentalnie na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Oba te wazne
rozdzialy chemii stanowig istotny wklad Wydzialu PW
w rozwoj chemii organicznej. Kontynuacja prac w obszarze
PTC w Instytucie Chemii Organicznei PAN doprowadzita
do znacznego rozszerzenia zakresu stosowania tej katali-
zy oraz ustalenia mechanizmu funkcjonowania procesow
katalitycznych. W wyniku obszernych badan reakcji nukle-
ofilowego podstawienia wodoru w nitroarenach ustalono
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tam ogdlny charakter i duze znaczenie praktyczne tych
reakcji oraz ich warianty mechanistyczne. Na podstawie
tych wynikow sformutowano nowy ogdélny mechanizm
nukleofilowego podstawienia aromatycznego.
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