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�6�W�U�H�V�]�F�]�H�Q�L�H���Z���M�
�]�\�N�X���S�R�O�V�N�L�P 

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt. �ÄZastosowanie cieczy jonowych 

w �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�P�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�X�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-�W�O�H�Q�� �L�� �Z�
�J�L�H�O-azot�  ́ �E�\�á�R��

opracowanie nowych i  wydajnych �X�N�á�D�G�y�Z�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K�� �G�O�D�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�Groborowania 

�Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�L���]�D�����Z�
�J�L�H�O-�W�O�H�Q�����&� �2�����R�U�D�]���Z�
�J�L�H�O-�D�]�R�W�����&� �1�����&�A�1�������.�O�X�F�]�R�Z�\�P���H�O�H�P�H�Q�W�H�P��

�E�D�G�D���� �E�\�á�R�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�H�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K���± zarówno jako mediów do immobilizacji 

katalizatorów metali pr�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K, jak i jako organokatalizatorów. 

Rozprawa obejmuje cykl trzech �W�H�P�D�W�\�F�]�Q�L�H�� �V�S�y�M�Q�\�F�K�� �D�U�W�\�N�X�á�y�Z�� �Q�D�X�N�R�Z�\�F�K (P1�±P3) 

�V�]�F�]�H�J�y�á�R�Z�R�� �R�S�L�V�X�M���F�\�F�K��metody �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �N�H�W�R�Q�y�Z�� �]�� �X�G�]�L�D�á�H�P�� �N�R�P�S�O�H�N�V�X��[�3�W���3�3�K�x���y], 

immobilizowanego w cieczy jonowej (P1) oraz zastosowania cieczy jonowych jako 

organakatal�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �Z�� �U�H�D�N�F�M�D�F�K�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� ��P2) 

i �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���]�Z�L���]�N�y�Z���D�]�R�W�X����P3). 

Odpowiedni dobór katalizatora i optymalizacja warunków reakcji ���V�W�
�*�H�Q�L�H���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D����

stosunek reagentów, temperatura, czas, rozpuszczalnik, atmosfera reakcji) �S�R�]�Z�R�O�L�á�\ na 

�S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H�� �S�U�R�F�H�V�X�� �Z�� �á�D�J�R�G�Q�\�F�K�� �Z�D�U�X�Q�N�D�F�K�� �R�U�D�]��z �Z�\�V�R�N�����Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�� i �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L��. 

W �U�D�P�D�F�K���E�D�G�D�����S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R���V�]�H�U�R�N�L���S�U�]�H�J�O���G���V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z���R�E�H�M�P�X�M���F�\���]�Z�L���]�N�L���D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�H����

heteroaromatyczne i alifatyczne �± �á���F�]�Q�L�H�� �Z�� �W�U�]�H�F�K�� �S�X�E�O�L�N�D�F�M�D�F�K�� �R�S�L�V�D�Q�R��99 �S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z. 

Wszystkie produkty �]�R�V�W�D�á�\ �Z���S�H�á�Q�L �V�F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�R�Z�D�Q�H���]�D���S�R�P�R�F�����V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�L���P�D�J�Q�H�W�\�F�]�Q�H�J�R��

�U�H�]�R�Q�D�Q�V�X���M���G�U�R�Z�H�J�R���R�U�D�]���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�L���P�D�Vowej. Wykazano �U�y�Z�Q�L�H�*���P�R�*�O�L�Z�R���ü���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R��

wykorzystania katalizatora �G�]�L�
�N�L��jego efektywnej immobilizacji w cieczy jonowej 

[BMIM][NTf 2]. Z kolei o�F�W�D�Q�� �F�K�R�O�L�Q�\���� �G�]�L�
�N�L�� �V�Z�R�M�H�M�� �V�W�U�X�N�W�X�U�]�H�� �X�P�R�*�O�L�Z�L�D�M���F�H�M��

�R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�� �G�]�L�D�á�D�Q�L�H�� �Z�� �U�H�D�N�F�M�D�F�K�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-heteroatom, 

z �S�R�Z�R�G�]�H�Q�L�H�P���]�R�V�W�D�á���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�L�H��poddany recyklingowi z z�D�F�K�R�Z�D�Q�L�H�P���Z�\�V�R�N�L�H�M���D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� 

Badania mechanistyczne przeprowadzono na podstawie analiz NMR, a w przypadku 

reakcji w �R�E�H�F�Q�R���F�L���R�F�W�D�Q�X���F�K�R�O�L�Q�\, dodatkowo wsparto je obliczeniami DFT. Zaproponowany 

mechanizm reakcji hydroborowania ketonów kompleksem platyny(0) �R�S�L�H�U�D�� �V�L�
�� �Q�D procesach 

�X�W�O�H�Q�L�D�M���F�H�M�� �D�G�G�\�F�M�L�� �L�� �U�H�G�X�N�X�M���F�H�M�� �H�O�L�P�L�Q�D�F�M�L����Natomiast dla reakcji katalizowanych cieczami 

jonowymi, �S�R�á���F�]�H�Q�L�H metod eksperymentalnych i obliczeniowych, �X�P�R�*�O�L�Z�L�á�R�� �L�G�H�Q�W�\�I�L�N�D�F�M�
��

aktywnych katalitycznie borowodorków oraz zaproponowanie mechanizmów reakcji. Wykazano, 

�*�H�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �N�D�W�L�R�Q���� �M�D�N�� �L�� �D�Q�L�R�Q�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�H�M�� �R�G�J�U�\�Z�D�M���� �N�O�X�F�]�R�Z���� �U�R�O�
�� �Z generowaniu 
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aktywnych form katalizatora, co stanowi istotny i �Q�R�Z�D�W�R�U�V�N�L�� �Z�N�á�D�G�� �Z �U�R�]�Z�y�M�� �E�D�G�D���� �Q�D�G��

hydroborowaniem �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�L���]�D�����Z�
�J�L�H�O-heteroatom.  

Ponadto, p�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�H���E�D�G�D�Q�L�D���Z�S�L�V�X�M�����V�L�
���Z���]�D�á�R�*�H�Q�L�D���]�L�H�O�R�Q�H�M���F�K�H�P�L�L�����N�R�Q�F�H�Q�W�U�X�M���F��

�V�L�
�� �Q�D�� �S�U�R�F�H�V�D�F�K �F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�X�M���F�\�F�K�� �V�L�
 wysok���� �H�N�R�Q�R�P�L�� atomow������ �R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�\�P�� �]�X�*�\�F�Lem 

�U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�y�Z���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���R�U�D�]���P�R�*�O�L�Z�R���F�L�� recyklingu katalizatorów.   
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�6�W�U�H�V�]�F�]�H�Q�L�H���Z���M�
�]�\�N�X���D�Q�J�L�H�O�V�N�L�P 

The aim of doctoral dissertation entitled Application of ionic liquids in catalytic 

hydroboration of unsaturated carbon-oxygen and carbon-nitrogen bonds is the development of 

novel, efficient, and sustainable catalytic systems for the hydroboration of unsaturated carbon-

oxygen (C=O) and carbon�±�Q�L�W�U�R�J�H�Q�� ���&� �1���� �&�A�1���� �E�R�Q�G�V���� �$��main focus of the research are the 

various applications of ionic liquids, serving both as media for the immobilization of transition-

metal catalysts and as organocatalysts. 

A series of thematically coherent articles (P1-P3) present a detailed description of catalytic 

protocols for the hydroboration of ketones employing the [Pt(PPh3)4] complex immobilized in an 

ionic liquid (P1) and applications of ionic liquids as organocatalysts in the hydroboration of 

carbonyl compounds (P2) and unsaturated nitrogen derivatives (P3). 

Comprehensive optimization of reaction parameters, (catalyst concentration, reagent ratio, 

temperature, reaction time, solvent, and reaction atmosphere) enabled the transformations to 

proceed under mild conditions with excellent yields and high chemoselectivity. A broad substrate 

scope was investigated, including aromatic, heteroaromatic, and aliphatic compounds. The study 

included a broad substrate scope covering aromatic, heteroaromatic, and aliphatic compounds; in 

total, 99 examples were described across the three publications. All products were fully 

characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy and mass spectrometry. Subsequent 

recycling experiments demonstrated that the catalytic systems could be reused multiple times 

using two different approaches. For the transition metal-based system, this was enabled by 

effective immobilization of the platinum complex in the ionic liquid [BMIM][NTf2]. In 

organocatalytic systems, choline acetate was successfully reused multiple times, benefiting from 

its low solubility in nonpolar solvents and its high catalytic activity in hydroboration reactions. 

Mechanistic studies were conducted on the basis of NMR analyses, and in the case of 

reactions performed in the presence of choline acetate, these investigations were further supported 

by DFT calculations. The proposed mechanism for ketone hydroboration catalyzed by the 

platinum(0) complex is based on oxidative addition and reductive elimination processes. In 

contrast, for reactions catalyzed by ionic liquids, the combination of experimental and 

computational methods enabled the identification of catalytically active borohydride species and 

the proposal of reaction mechanisms. It was demonstrated that both the cation and the anion of 

the ionic liquid play a crucial role in generating the active catalytic species, representing a 
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significant and novel contribution to the development of research on the catalytic hydroboration 

of unsaturated carbon�±heteroatom bonds. 

Therefore, the conducted studies are in line with the principles of green chemistry, on 

processes characterized by high atom economy, reduced consumption of organic solvents, and the 

possibility of catalyst recycling. 
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Ankieta dorobku naukowego 

A. Dane personalne 

�,�P�L�
���L���Q�D�]�Z�L�V�N�R�� Barbara Krupa 

Data urodzenia 27.02.1996 r.  

Numer ORCID 0000-0003-2661-2008 

 

B. Edukacja 

od 10/2020 

 

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu �± �6�]�N�R�á�D���'�R�N�W�R�U�V�N�D��

�1�D�X�N�����F�L�V�á�\�F�K����Centrum Zaawansowanych Technologii 

�x Studia III stopnia w dyscyplinie nauk chemicznych. 

2019�±2020 �3�R�O�L�W�H�F�K�Q�L�N�D���3�R�]�Q�D���V�N�D���± �:�\�G�]�L�D�á���7�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�L���&�K�H�P�L�F�]�Q�H�M 

�x Studia II stopnia na kierunku Technologia Chemiczna 

�x Temat pracy magisterskiej: Synteza i �I�L�W�R�W�R�N�V�\�F�]�Q�R���ü���F�L�H�F�]�\��

jonowych na bazie morfoliny z anionem o �G�]�L�D�á�D�Q�L�X��

chwastobójczym. Opiekun naukowy: �G�U���L�Q�*�����$�Q�Qa Syguda. 

 

2016�±2019  �3�R�O�L�W�H�F�K�Q�L�N�D���3�R�]�Q�D���V�N�D���± �:�\�G�]�L�D�á���7�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�L���&�K�H�P�L�F�]�Q�H�M 

�x �6�W�X�G�L�D���,���V�W�R�S�Q�L�D���Q�D���N�L�H�U�X�Q�N�X���,�Q�*�\�Q�L�H�U�L�D���&�K�H�P�L�F�]�Q�D��i Procesowa. 

�x �7�H�P�D�W���S�U�D�F�\���L�Q�*�\�Q�L�H�U�V�N�L�H�M�����2�]�Q�D�F�]�H�Q�L�H���R�á�R�Z�L�X���L���N�D�G�P�X��

w �S�á�D�W�N�D�F�K���R�Z�V�L�D�Q�\�F�K���S�R�Z�V�]�H�F�K�Q�L�H���G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K���Q�D���U�\�Q�N�X. 

Opiekun naukowy: dr �K�D�E�����L�Q�*�����(�Za Stanisz. 

 

C. Publikacje �Q�D�X�N�R�Z�H���E�
�G���F�H���S�U�]�H�G�P�L�R�W�H�P���U�R�]�S�U�D�Z�\���G�R�N�W�R�U�V�N�L�H�M�� 

P1 

B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Pt(PPh3)4 and Pt(PPh3)4@IL 

catalyzed hydroboration of ketones. Scientific Reports 2023, 13, 20237, 

doi: 10.1038/s41598-023-47518-6 (IF2023 = 3.8, IF5-years = 4.3, MNiSW2023 

= 140, Percentyl2023 = 92, cytowania = 10); 
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P2 

B. Krupa, M. Nowicki, P. Huninik, J. Szyling, J. Walkowiak, 

Organocatalytic hydroboration of carbonyl compounds promoted by 

choline-based ionic liquids. ACS Sustainable Chemistry & Engineering 

2025, 13, 41, 17510�±17519 doi: 10.1021/acssuschemeng.5c07304 (IF2024 

= 7.3, IF5-years = 8.0, MNiSW2025 = 140, Percentyl2024 = 93, cytowania = 2); 

P3 

B. Krupa, M. Nowicki, J. Szyling, J. Walkowiak, Organocatalytic 

hydroboration of imines, nitriles, and amides using choline-based ionic 

liquids. Journal of Catalysis 2025, 116362, doi: 

10.1016/j.jcat.2025.116362 (IF2024 = 6.5, IF5-years = 6.8, MNiSW2025 = 140, 

Percentyl2024 = 87, cytowania = 1). 

 

Metryka (dane ze strony Scopus z dnia 31.05.2026 r.) 

IF skumulowany 17.6 

MNiSW skumulowane  420 

�6�X�P�D�U�\�F�]�Q�D���O�L�F�]�E�D���F�\�W�R�Z�D�� 13 

 

D. Publikacje �Q�D�X�N�R�Z�H���Q�L�H���E�
�G���F�H���S�U�]�H�G�P�L�R�W�H�P���U�R�]�S�U�D�Z�\���G�R�N�W�R�U�V�N�L�H�M 

1) M. Wojcieszak, B. Krupa, A. Syguda, F. Walkiewicz, M. Wilkowska, M. Kozak,  

K. Materna, Surface activity and phytotoxicity of morpholinium herbicidal ionic liquids. 

Journal of Molecular Liquids, 2022, 362, 119750, doi: 10.1016/j.molliq.2022.119750, (IF2022 

= 6.0, MNiSW2022 = 100, Percentyl2022 = 91, cytowania = 18); 

2) A. �6�]�\�P�D���V�N�D, M. Nowicki, S. De, B. Krupa, J. Szyling, �.���� �/�H�å�D�L�ü���� �0-E. Moret, J. 

Walkowiak, Catalytic hydroboration of ketones using Mn(CO)5Br and Mn2(CO)10. Advanced 

Synthesis & Catalysis, 2025, 367, e70092, doi: 10.1002/adsc.70092, (IF2025 = 4.0, MNiSW2025 

= 140, Percentyl2024 = 83, cytowania = 2). 

Podsumowanie �S�D�U�D�P�H�W�U�y�Z���G�O�D���Z�V�]�\�V�W�N�L�F�K���D�U�W�\�N�X�á�y�Z naukowych: 

IF skumulowany 27.6 

MNiSW skumulowane  660 

Sumaryczna liczba �F�\�W�R�Z�D���� 33a) (33)b) 
a)dane z Scopus z dnia 31.05.2026 r.; b)dane z Google Scholar z dnia 31.05.2026 r. 
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E. �8�G�]�L�D�á���Z���S�U�R�M�H�N�W�D�F�K���E�D�G�D�Z�F�]�\�F�K 

od 10/2020 

 

Grant Sonata Bis 9 (NCN) 

�1�R�Z�H���S�R�G�H�M���F�L�H���G�R���S�U�R�F�H�V�y�Z���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���Z�L���]�D�����Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K��

�Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O���L���Z�
�J�L�H�O-�K�H�W�H�U�R�D�W�R�P���Z���X�N�á�D�G�D�F�K���S�R�Z�W�y�U�]�H�Q�L�R�Z�\�F�K��

i �S�U�]�H�S�á�\�Z�R�Z�\�F�K����(UMO-2019/34/E/ST4/00068). 

�3�H�á�Q�L�R�Q�D���I�X�Q�N�F�M�D�����Z�\�N�R�Q�D�Z�F�D (stypendystka naukowa).  

Kierownik projektu: �G�U���K�D�E�����L�Q�*�����-�
�G�U�]�H�M���:�D�O�N�R�Z�L�D�N, prof. UAM. 

 

07/2024�±02/2025 Grant Beethoven Classic 3 (NCN) 

�.�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���K�\�G�U�R�V�L�O�L�O�R�Z�D�Q�L�H���Z���X�N�á�D�G�]�L�H���6�,�/�3���V�F�&�22 �± innowacyjne 

�S�R�G�H�M���F�L�H���G�R���U�H�G�X�N�F�M�L���L���I�X�Q�N�F�M�R�Q�D�O�L�]�D�F�M�L���D�O�N�L�Q�y�Z�����L�P�L�Q���R�U�D�]���]�Z�L���]�N�y�Z��

karbonylowych. (UMO-2018/31/G/ST4/04012). 

�3�H�á�Q�L�R�Q�D���I�X�Q�N�F�M�D�����Z�\�N�R�Q�D�Z�F�D (stypendystka naukowa).  

�.�L�H�U�R�Z�Q�L�N���S�U�R�M�H�N�W�X�����G�U���K�D�E�����L�Q�*�����-�
�G�U�]�H�M���:�D�O�N�R�Z�L�D�N, prof. UAM. 

 

F. Uczestnictwo w konferencjach naukowych 

�.�R�P�X�Q�L�N�D�W�\���X�V�W�D�Q�H���S�U�H�]�H�Q�W�R�Z�D�Q�H���R�V�R�E�L���F�L�H�� 

 

1) B. Krupa, P. Huninik, J. Szyling, A. Franczyk, J. Walkowiak, Catalytic hydroboration 

of unsaturated carbon-carbon and carbon-heteroatom bonds in ionic liquids. 

International Symposium on Synthesis and Catalysis 2021 (ISySyCat2021), 31.08�±

03.09.2021, Evora, Portugalia; 

 

2) B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Application of platinum catalyst in hydroboration of 

carbonyl compounds and alternative protocol for catalyst recycling.  

I Doctoral Symposium in Exact Science, 04�±05.12.2023, �'�
�E�L�Q�D�� Polska; 

 

3) B. Krupa, M. Nowicki, P. Huninik, J. Szyling, J. Walkowiak, Cholinowe ciecze jonowe 

jako efektywne organokatalizatory hydroborowania �]�Z�L���]�N�y�Z karbonylowych. 

II Ogólnopolska Konferencja Naukowa PUTChemikon, 18.05.2024, �3�R�]�Q�D���� Polska. 
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�:�V�S�y�á�D�X�W�R�U�V�W�Z�R��7 komunikatów ustnych prezentowanych na konferencjach krajowych 

i zagranicznych: 

 

1) J. Walkowiak, J. Szyling, K. Stefanowska, T. Sokolnicki, B. Krupa�����.�����6�W�
�V�L�N�����0�����.�U�H�L�N����

Green methods in the synthesis of organosilicon and organoboron compounds via 

catalytic hydrometallation and coupling reactions. 

Catalysis and Chemical Engineering Conferences (CCE Series), 22�±24.02. 2021, San 

Francisco, USA; 

 

2) J. Walkowiak, J. Szyling , K. Stefanowska, T. Sokolnicki, A. Franczyk, M. Kreik, 

B. Krupa���� �.���� �6�W�
�V�L�N����The new catalytic and sustainable approach in the synthesis of 

unsaturated organosilicon and organoboron compounds. 

International Symposium on Synthesis and Catalysis 2021 (ISySyCat2021), 31.08�±

03.09.2021, Evora, Portugalia; 

 

3) J. Walkowiak, J. Szyling, T. Sokolnicki, A. Franczyk, K. Stefanowska, B. Krupa, 

P. Huninik, Green catalysis in organoboron and related compounds synthesis. 

9th European Conference on Boron Chemistry, 03�±07.07.2022, Barcelona, Hiszpania; 

 

4) J. Szyling, T. Sokolnicki, B. Krupa, A. Franczyk, J. Walkowiak, Green solvents mediated 

synthesis of unsaturated organoboron and silicon compounds via trans-metallation: new 

tricks for old dogs. 

Swiss Summer School 2021, 05�±09.09. 2021, Les Diablerets, Szwajcaria; 

 

5) J. Walkowiak, P. Huninik, B. Krupa, A. Franczyk, J. Szyling, K. Stefanowska-�.���W�Q�D����

T. Sokolnicki, M. Nowicki, Sustainable approaches to organoboron and organosilicon 

compounds. 

ACS Fall, 18�±22.08.2024, Denver, USA; 

 

6) J. Walkowiak, P. Huninik, B. Krupa���� �7���� �6�R�N�R�O�Q�L�F�N�L���� �.���� �6�W�
�V�L�N���� �$�����6�]�\�P�D���V�N�D����

A. Franczyk, K. Stefanowska-�.���W�Q�D���� �-���� �6�]�\�O�L�Q�J���� �6���� �'�H, Transition metal vs. organic 

catalyzed hydrometallation reactions �± the catalysts influence on process regio- and 

stereoselectivity. 
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30th International Conference on Organometallic Chemisty (ICOMC), 14�±18.07.2024, 

Agra, Indie; 

 

7) J. Walkowiak. J. Szyling, B. Krupa, P. Huninik, A. Szyma��ska, Transition metal vs. 

Organocatalyzed hydrometallation reactions. 

�����W�K���(�X�U�R�S�H�D�Q���&�R�Q�I�H�U�H�Q�F�H���R�Q���%�R�U�R�Q���&�K�H�P�L�V�W�U�\�����à�y�G�(, Polska, 6�±10.07.2025. 

 

Komunikaty �S�O�D�N�D�W�R�Z�H���S�U�H�]�H�Q�W�R�Z�D�Q�H���R�V�R�E�L���F�L�H�� 

 

1) B. Krupa, J. Szyling, A. Franczyk, K. Stefanowska, J. Walkowiak, Katalityczne 

hydroborowanie alkinó�Z�� �L�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �Z�� �N�R�Q�Z�H�Q�F�M�R�Q�D�O�Q�\�F�K��

i niekonwencjonalnych mediach reakcyjnych. 

II Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne (IIPSSCh), 20�±������������������������ �*�G�D���V�N����

Polska;  

 

2) B. Krupa, P. Huninik, J. Szyling, A. Franczyk, J. Walkowiak, Catalytic hydroboration 

of alkynes and carbonyl compounds in green reaction media. 

Swiss Summer School 2021, 05�±09.09. 2021, Les Diablerets, Szwajcaria; 

 

3) B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Pt-Catalyzed Hydroboration Of Carbonyl 

Compounds. 

�ÄAttilio Corbella�  ́International Summer School on Organic Synthesis (ISOS 2022), 12�±

�������������������������*�D�U�J�Q�D�Q�R�����:�á�R�F�K�\;  

 

4) B. Krupa, P. Huninik, J. Szyling, A. Franczyk, J. Walkowiak, Catalytic hydroboration 

of carbonyl compounds in traditional and green reaction media. 

9th European Conference on Boron Chemistry, 03�±07.07.2022, Barcelona, Hiszpania; 

 

5) B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Hydroborowanie �]�Z�L���]�N�y�Z karbonylowych 

w obe�F�Q�R���F�L katalizatora platynowego.  

III  Ogólnopolska Studencka Konferencja Naukowa �Ä�%�O�L�*�H�M �&�K�H�P�L�L�´ 2023, 07�±

08.01.2023, konferencja on-line; 
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6) B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Catalytic reduction of ketones in the presence of a 

Pt: traditional and green approach. 

International Conference on Phosphorus, Boron and Silicon �± PBSi 2023, 22�±

24.03.2023, Berlin, Niemcy; 

 

7) B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Katalityczna redukcja ketonów z wykorzystaniem 

tradycyjnych i �Ä�]�L�H�O�R�Q�\�F�K�´ mediów reakcyjnych. 

I Ogólnopolska Konferencja Naukowa PUTChemikon, 06.05.2023, �3�R�]�Q�D���� Polska; 

 

8) B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Hydroboration of ketones in conventional and 

green reaction media. 

�ÄAttilio Corbella�  ́ International Summer School on Organic Synthesis (ISOS 2023), 

18�±22.06.2023, Gargnano, �:�á�R�F�K�\; 

 

9) B. Krupa, M. Nowicki, P. Huninik, J. Szyling, J. Walkowiak, Carbonyl group 

hydroboration catalysed by cholinium-based ionic liquids. 

�ÄAttilio Corbella�  ́ International Summer School on Organic Synthesis (ISOS 2024), 

16�±20.06.2024, Gargnano, �:�á�R�F�K�\; 

 

10) B. Krupa, M. Nowicki, J. Szyling, J. Walkowiak, Organocatalytic hydroboration of 

imines, nitriles, and amides using choline-based ionic liquids. 

Swiss Summer School 2025, 17-21.08. 2025, Haute-Nendaz, Szwajcaria. 

 

�:�V�S�y�á�D�X�W�R�U�V�W�Z�R��5 komunikatów plakatowych prezentowanych na konferencjach krajowych 

i zagranicznych: 

 

1) J. Szyling, P. Huninik, B. Krupa, T. Sokolnicki, J. Walkowiak, TM-catalyzed 

diboration and hydroboration of 1,3-diynes �± efficient access to boryl-funcitionalized 

enynes. 

9th European Conference on Boron Chemistry, 03�±07.07.2022, Barcelona, Hiszpania; 

 

2) J. Szyling, A. �6�]�\�P�D���V�N�D����B. Krupa, P. Huninik, J. Walkowiak, Functionalization of 

1,3-diynes via catalytic diboration and protodeboration reactions. 
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International Conference on Phosphorus, Boron and Silicon �± PBSi 2023, 22�±

24.03.2023, Berlin, Niemcy; 

 

3) �$���� �6�]�\�P�D���V�N�D���� �0���� �1�R�Z�L�F�N�L���� �6���� �'�H����B. Krupa, J. Szyling, J. Walkowiak, Simple 

manganese complexes as efficient catalysts of ketone hydroboration. 

Swiss Summer School 2025, 17�±21.08. 2025, Haute-Nendaz, Szwajcaria; 
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1. Wpr �R�Z�D�G�]�H�Q�L�H���L���X�]�D�V�D�G�Q�L�H�Q�L�H���S�R�G�M�
�F�L�D���W�H�P�D�W�\�N�L���E�D�G�D�Z�F�]�H�M�� 

1.1. �.�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���Z�L���]�D�����Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�
�J�L�H�O-heteroatom 

Hydroborowanie to wydajna i wszechstronna metoda funkcjonalizacji �]�Z�L���]�N�y�Z �S�R�O�H�J�D�M���F�D��

na redukcji nienasyconych �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O��lub �Z�
�J�L�H�O-heteroatom poprzez addycj�
 

�Z�L���]�D�Q�La bor-wodór do �Z�L���]�D����wielokrotnych �P���L�Q���� �Z�� �R�O�H�I�L�Q�D�F�K���� �D�O�N�L�Q�D�F�K���� �]�Z�L���]�N�D�F�K��

karbonylowych, iminach czy nitrylach.1,2 W porównaniu z metodami opartymi na bardziej 

niebezpiecznych wodorkach nieorganicznych (np. glinowodorek litu [LAH] )3,4 lub na klasycznym 

uwodornieniu5-7, reakcje hydroborowania przebiega�M�� zwykle �Z�� �á�D�J�R�G�Q�\�F�K�� �Z�D�U�X�Q�N�D�F�K, 

z wykorzystaniem prostych i komercyjnie �G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K �F�]�\�Q�Q�L�N�y�Z�� �E�R�U�\�O�X�M���F�\�F�K 

(np. pinakoloboran, katecholoboran, 9-borabicyklo[3.3.1]nonan).8 Proces ten charakter�\�]�X�M�H���V�L�
��

���������� �H�N�R�Q�R�P�L�����D�W�R�P�R�Z��, a otrzymane produkty mog���� �Z�� �S�U�R�V�W�\�� �V�S�R�V�y�E �X�O�H�J�D�ü�� �G�D�O�V�]�\�P��

funkcjonalizacjom, takim jak: deborylacja9���� �V�S�U�]�
�J�D�Q�L�H�� �6�X�]�X�N�L�±Miyaury10, alkenylowanie czy 

cykloaddycja11. �=�Q�D�N�R�P�L�W�D�� �Z�L�
�N�V�]�R���ü�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �V�W�R�V�R�Z�D�Q�\�F�K�� �Z hydroborowaniu 

�Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�L���]�D�����Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O���L �Z�
�J�L�H�O-heteroatom to kompleksy metali �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K lub 

�]�Z�L���]�Ni nieorganiczne.8,12 Z kolei hydroborowanie �]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K���S�U�]�H�E�L�H�J�D���Q�D���R�J�y�á 

w �R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z���P�H�W�D�O�L���J�U�X�S���J�á�y�Z�Q�\�F�K,12 �P�H�W�D�O�L���S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K,8 rzadziej przy udziale 

kompleksów metali bloku f13 lub organokatalizatorów (Wykres 1).14  

 

Wykres 1. �8�G�]�L�D�á���S�X�E�O�L�N�D�F�M�L �G�R�W�����K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���N�H�W�R�Q�y�Z���L���D�O�G�H�K�\�G�y�Z���S�R�G�]�L�H�O�R�Q�D���]�H���Z�]�J�O�
�G�X���Q�D���W�\�S���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 

(Scopus, maj 2026). 

Hydroborowanie �Z�L���]�D����nienasyconych CO oraz CN���� �D�� �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H�� �K�\�G�U�R�O�L�]�D �S�R�Z�V�W�D�á�\�F�K��

produktów prowadzi do otrzymywania alkoholi lub amin�����N�W�y�U�H���V�W�D�Q�R�Z�L�����Z�D�*�Q�H bloki budulcowe 

w syntezie organicznej.15-17 �=�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H�� �N�R�P�S�O�H�N�V�y�Z�� �P�H�W�D�O�L�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K�� �S�R�]�Z�D�O�D�� �Q�D �R�J�y�á 

prow�D�G�]�L�ü reakcje w �á�D�J�R�G�Q�\�F�K���Z�D�U�X�Q�N�D�F�K�����]�D�S�H�Z�Q�L�D���Z�\�V�R�N�����Z�\�G�D�M�Q�R���ü���L �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X����

Katalizatory metali
�L���S�y�á�P�H�W�D�O�L���E�O�R�N�X���V���L���S

Katalizatory metali 
bloku d

Katalizatory metali bloku f
Organokatalizatory 
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Dodatkowo proces �F�]�
�V�W�R��toleruje �U�y�*�Qe grupy funkcyjne, �F�R���S�R�]�Z�D�O�D���Q�D���V�\�Q�W�H�]�
���Z�D�U�W�R���F�L�R�Z�\�F�K��

bloków budulcowych. Z drugiej strony, �N�R�P�S�O�H�N�V�\�� �P�H�W�D�O�L�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K�� �Å �]�Z�á�D�V�]�F�]�D�� �P�H�W�D�O�L��

szlachetnych �Å �V�����N�R�V�]�W�R�Z�Q�H�� a ich synteza oraz izolacja �M�H�V�W���F�]�
�V�W�R���Z�L�H�O�R�H�W�D�S�R�Z�D�����=astosowanie 

takich �X�N�á�D�G�y�Z���Z�\�P�D�J�D���E�H�]�Z�R�G�Q�\�F�K���L���E�H�]�W�O�H�Q�R�Z�\�F�K���Z�D�U�X�Q�N�y�Z���U�H�D�N�F�M�L. Ponadto w przypadku 

katalizy homogenicznej ponowne wykorzystywanie katalizatorów �M�H�V�W�� �F�]�
�V�W�R�� �Q�L�H�P�R�*�O�L�Z�H, co 

negatywnie �Z�S�á�\�Za �Q�D�� �H�N�R�Q�R�P�L�
�� �S�U�R�F�H�V�X.17 Dlatego �W�H�*��poszukiwanie nowych i efektywnych 

�S�U�R�W�R�N�R�á�y�Z��uw�]�J�O�
�G�Q�L�D�M���F�\�F�K�� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�H�� �N�D�W�D�Oizatora oraz ograniczenie �L�O�R��ci 

lotnych rozpuszczalników organicznych �M�H�V�W�� �Z�� �S�H�á�Q�L�� �X�]�D�V�D�G�Q�L�R�Q�H�� �L�� �Z�S�L�V�X�M�H�� �V�L�
�� �Z��najnowsze 

�W�U�H�Q�G�\���Z�V�S�y�á�F�]�H�V�Q�H�M���F�K�H�P�L�L.  

1.1.1. Hydroborowanie aldehydów i ketów katalizowane kompleksami metali 
szlachetnych  

Wykorzystanie kompleksów metali szlachetnych w katalitycznym hydroborowaniu �Z�L���]�D����

�Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�
�J�L�H�O-tlen ograniczone jest �J�á�y�Z�Q�L�H do �]�Z�L���]�N�y�Z���S�D�O�O�D�G�X�����U�X�W�H�Qu, srebra i rodu. 

�3�U�R�F�H�V�� �]�R�V�W�D�á�� �R�S�L�V�D�Q�\ przede wszystkim dla aldehydów,18-20 podczas gdy efektywna redukcja 

mniej reaktywnych ketonów w �R�E�H�F�Q�R���F�L��katalizatorów metali szlachetnych �]�R�V�W�D�á�D��

przedstawiona �]�D�O�H�G�Z�L�H���Z���N�L�O�N�X���S�U�]�\�N�á�D�G�D�F�K (Schemat 1).21-27  

Schemat 1. Katalizatory metali szlachetnych zastosowane w hydroborowaniu ketonów.  

Hydroborowanie aldehydów i ketonów katalizowane kompleksami palladu21,22 oraz przez 

dwurdzeniowy kompleks [Ru(p-cymen)Cl2]2,23 prowadzone �E�\�á�R w warunkach 

bezrozpuszczalnikowych, a czynnikiem �U�H�G�X�N�X�M���F�\m �E�\�á pinakoloboran (HBpin)���� �$�E�\�� �X�]�\�V�N�D�ü��

�S�H�á�Q���� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�
��ketonów reakcje prowadzono w temperaturze 60 °C przez 12�Å15 godzin 

w obe�F�Q�R���F�L���������Å6% molowych katalizatora. Grupy elektronodonorowe i elektronoakceptorowe 

�E�\�á�\�� �G�R�E�U�]�H�� �W�R�O�H�U�R�Z�D�Q�H�� �Z �S�U�R�F�H�V�L�H���� �S�R�G�R�E�Q�L�H�� �M�D�N�� �]�Z�L���]�N�L��alifatyczne i heterocykliczne, przy 

czym t�H�� �R�V�W�D�W�Q�L�H�� �E�\�á�\�� �Q�L�H�U�H�D�N�W�\�Z�Q�H��w �R�E�H�F�Q�R���F�L��[Ru(p-cymen)Cl2]2.21-23 Reakcje �]�� �X�G�]�L�D�á�H�P��
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kompleksów palladu(II) �E�\�á�\�� �G�R�G�D�W�N�R�Z�R��chemoselektywne �Z�]�J�O�
�G�H�P���Z�L���]�D�Q�L�D�� �&� �2��

w �R�E�H�F�Q�R���F�L���J�U�X�S: estrowej, nitrowej, nitrylowej oraz nienasyconych w�L���]�D�� �Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O��21,22 

Mechanizm reakcji katalizowanej kompleksem palladu(II) z �O�L�J�D�Q�G�H�P�� �V�D�O�H�Q�R�Z�\�P�� �]�D�N�á�D�G�D 

�X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �3�G-H w wyniku reakcji z pinakoloboranem i �S�U�]�\�á���F�]�H�Q�Le �V�L�
�� �J�U�X�S�\��

borylowej do atomu tlenu liganda (II , Schemat 2)���� �8�P�R�*�O�L�Z�L�D�� �W�R w kolejnych etapach: 

i) koordynacj�
 grupy karbonylowej do atomu boru (III ), ii) przeniesienie wodorku z atomu 

palladu na atom �Z�
�J�O�D�� �J�U�X�S�\�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H�M (IV), iii) regeneracj�
 katalizatora z wydzieleniem 

produktu (I ).21 Wytworzenie �Z�L���]�D�Q�L�D���3�G-H �E�\�á�R���U�y�Z�Q�L�H�*��kluczowe dla reakcji hydroborowania 

�]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �Z �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �O�L�J�D�Q�Ga guanidynowego. Mechanizm reakcji dla tego 

�X�N�á�D�G�X���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R���]�D�N�á�D�G�D �L�Q�V�H�U�F�M�
���Z�L���]�D�Q�L�D��CO do �Z�L���]�D�Q�L�D��Pd-H oraz metatez�
 �Z�L���]�D�����1 

�P�L�
�G�]�\�� �X�W�Z�R�U�]�R�Q�\�P�� �D�O�N�R�K�R�O�D�Q�H�P�� �S�D�O�O�D�G�X�� �R�U�D�]�� �S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q�H�P.22 Podobnie jak dla 

katalizatorów palladowych, mechanizm hydroborowania w �R�E�H�F�Q�R���F�L��[Ru(p-cymen)Cl2]2 

�U�y�Z�Q�L�H�*���]�D�N�á�D�G�D���Z�\�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H���Z�L���]�D�Q�L�D���P�H�W�D�O-wodór w pierwszym etapie ���X�W�O�H�Q�L�D�M���F�D���D�G�G�\�F�M�D������

�1�D�V�W�
�S�Q�L�H�����S�U�]�H�Q�L�H�V�L�H�Q�L�H���Z�R�G�R�U�N�X���] �F�H�Q�W�U�X�P���P�H�W�D�O�L�F�]�Q�H�J�R���Q�D���J�U�X�S�
���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z��. Cykl zamyka 

uwolnienie hydroborowanego produktu i odtworzenie katalizatora.23  

 

Schemat 2. �3�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q�\�� �P�H�F�K�D�Q�L�]�P�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �N�D�W�D�O�L�]�R�Z�D�Q�H�M��
kompleksem palladu(II) z ligandem salenowym. 

W przypadku kompleksu srebra [Ag(PCy3)(HMDS)] reakcj�
 prowadzono w temperaturze 

pokojowej w deuterowanym benzenie. Zastosowanie 5% molowych katalizatora �S�U�R�Z�D�G�]�L�á�R���G�R��

�S�H�á�Q�H�M�� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�L�� �V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z w czasie od ������ �P�L�Q�X�W�� �G�R�� ���� �J�R�G�]�L�Q���� �Z�� �]�D�O�H�*�Q�R���F�L�� �R�G�� �V�W�U�X�N�W�X�U�\��

reagenta.24 Podobne warunki (temperatura pokojowa, deuterowany benzen) �E�\�á�\���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�H���G�O�D��
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kompleksu rodu (0,1% molowego) w reakcji z katecholoboranem. Czas prowadzenia procesu 

�Z�\�Q�R�V�L�á 30�±60 minut. Substraty z podstawnikami halogenkowymi, alkilowymi i �J�U�X�S���� �Q�L�W�U�R�Z����

�E�\�á�\�� �G�R�E�U�]�H���W�R�O�H�U�R�Z�D�Q�H���� �=�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�\�� �S�U�R�W�R�N�y�á���E�\�á���R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L���W�D�N�*�H���G�O�D���D�O�G�H�K�\�G�y�Z��i imin, 

jednak �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �Z�
�J�L�H�O-�D�]�R�W�� �Z�\�P�D�J�D�á�R���Z�\�*�V�]�H�J�R�� �V�W�
�*�H�Q�L�D katalizatora oraz 

podniesienia temperatury procesu.26 Mechanizmy reakcji hydroborowania dla obu kompleksów 

(srebra [Ag(PCy3)(HMDS)] oraz rutenu z ligandem NHC) �]�D�N�á�D�G�D�á�\�� �Z�\�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�� �D�N�W�\�Z�Q�H�J�R��

�Z�L���]�D�Q�L�D���P�H�W�D�O-wodór, �S�R�G�R�E�Q�L�H���M�D�N���R�S�L�V�D�Q�R���S�R�Z�\�*�H�M�� 

Szymczak i Geri wykorzystali kompleks rutenu z kleszczowym N-heterocyklicznym 

ligandem w reakcji hydroborowania nitryli, który o�N�D�]�D�á�� �V�L�
�� �U�y�Z�Q�L�H�*�� �V�N�X�W�H�F�]�Q�\�P�� �S�U�R�P�R�W�R�U�H�P��

�U�H�G�X�N�F�M�L���D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�X�����5�H�D�N�F�M�D���S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D���Z���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�]�H���S�R�N�R�M�R�Z�H�M�����Z deuterowanym benzenie 

z �X�G�]�L�D�á�H�P������04% molowych katalizatora, a �L�O�R���F�L�R�Z�D���N�R�Q�Z�H�U�V�M�D���V�X�E�V�W�U�D�W�X���]�R�V�W�D�á�D���R�V�L���J�Q�L�
�W�D���S�R��

godzinie.25  

�1�D�O�H�*�\ �]�D�]�Q�D�F�]�\�ü���� �*�H�� �G�R�Q�L�H�V�L�H�Q�L�D�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�R�Z�H�� �R�S�L�V�X�M���F�H�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H ketonów 

i �D�O�G�H�K�\�G�y�Z�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �N�R�P�S�O�H�N�V�y�Z�� �P�D�W�D�O�L�� �V�]�O�D�F�K�H�W�Q�\�F�K���� �Q�L�H�� �X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�D�M���� �P�R�*�O�L�Z�R���F�L��ich 

wielok�U�R�W�Q�H�J�R�� �X�*�\�F�L�D. �1�D�M�F�]�
���F�L�H�M�� �Z�F�L���*�� �D�N�W�\�Z�Q�\�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�� �M�H�V�W��dezaktywowany 

w poreakcyjnych procedurach oczyszczania produktu. �2�G�V�á�D�Q�L�D�� �W�R�� �S�R�W�U�]�H�E�
�� �S�U�R�M�H�N�Wowania 

nowych �S�U�R�W�R�N�R�á�y�Z��reakcyjnych, które �]�� �M�H�G�Q�H�M�� �V�W�U�R�Q�\�� �]�D�S�H�Z�Q�L�D�á�\�E�\���Z�\�V�R�N���� �D�N�W�\�Z�Q�R���ü��

kompleksu metalu�����]���G�U�X�J�L�H�M���]�D�� �Å zgodnie z zasadami zielonej chemii �Å �X�P�R�*�O�L�Z�L�D�á�E�\ recykling 

katalizatora i �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�L�H�� �]�X�*�\�F�L�D�� �O�R�W�Q�\�F�K�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�y�Z�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���� �-�H�G�Q���� �]�H�� �V�W�U�D�W�H�J�L�L��

�S�R�]�Z�D�O�D�M���F���� �R�V�L���J�Q���ü��te cele jest zastosowanie przyjaznych �G�O�D�� ���U�R�G�R�Z�L�V�N�D tzw. �Äzielonych�´��

rozpuszczalników���� �M�D�N�L�P�L�� �V�� m.in. ciecze jonowe���� �0�R�J���� �R�Q�H�� �V�á�X�*�\�ü��jako medium reakcji oraz 

�Q�R���Q�L�N �G�R���L�P�P�R�E�L�O�L�]�D�F�M�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����3�R�G�H�M���F�L�H���W�R��jest ugruntowane w literaturze �L���]�R�V�W�D�á�R���R�S�L�V�D�Q�H��

w �U�R�]�G�]�L�D�O�H�� ���������� �M�H�G�Q�D�N�� �G�R�W�\�F�K�F�]�D�V�� �Q�L�H�� �E�\�á�R�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�H�� �Z�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�X�� �Z�L���]�D����

nienas�\�F�R�Q�\�F�K���Z�
�J�L�H�O-heteroatom.  

W 2023 roku opublikowano dwie prace �G�R�W�\�F�]���F�H�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z��

�N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R��ci kompleksów metali szlachetnych, [Pt(PPh3)4] oraz 

[Ag(IDipp)HMDS], które �]�R�V�W�D�áy podane recyklingowi. Jedna z tych prac jest przedmiotem 

niniejszej rozprawy (P1)���� �G�U�X�J�D�� �Q�D�W�R�P�L�D�V�W�� �]�R�V�W�D�á�D�� �R�S�X�E�O�L�N�R�Z�D�Q�D��w grupie Blaira �L�� �V�W�D�Q�R�Z�L�á�D27 

kontynuacj�
 �E�D�G�D�����Q�D�G���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�H�P��kompleksów srebra(I) z N-heterocyklicznymi ligandami 

w hydroborowaniu i hydrosililowania aldehydów i ketonów. Autorzy zastosowali 5% molowych 

kompleksu srebra, 50% nadmiar pinakoloboranu i deuterowany benzen jako rozpuszczalnik. 

�5�H�D�N�F�M�D���S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D���Z �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�]�H���S�R�N�R�M�R�Z�H�M�����M�H�G�Q�D�N���H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���P�H�W�R�G�\���]�D�O�H�*�D�á�D���R�G��struktury 



Wprowadzenie i uzasadnienie �S�R�G�M�
�F�L�D���W�H�P�D�W�\�N�L���E�D�G�D�Z�F�]�H�M 
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substratu�����*�U�X�S�\���Z�\�F�L���J�D�M���F�H���H�O�H�N�W�U�R�Q�\���]�Q�D�F�]���F�R���Z�S�á�\�Z�D�á�\���Q�D���V�N�U�y�F�H�Q�L�H���F�]�D�V�X���W�U�Z�D�Q�L�D���U�H�D�N�F�M�L����

natomiast modelowy substrat (acetofenon) �X�O�H�J�D�á���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L���Q�D���S�R�]�L�R�P�L�H 50 lub 61% w czasie 24 

godzin w �]�D�O�H�*�Q�R���F�L�� �R�G�� �W�H�V�W�R�Z�D�Q�H�J�R�� �N�R�P�S�O�H�N�V�X�����:�� �]�Z�L���]�N�X�� �]�� �W�\�P, �E�D�G�D�Q�L�H�� �P�R�*�O�L�Z�R���F�L��

�Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R�� �X�*�\�F�L�D�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �G�O�D reaktywnego 2,2,2-

trifluoracetofenofenonu. W �S�L�
�F�L�X kolejnych cyklach reakcyjnych uzyskano �N�R�Q�Z�H�U�V�M�
���V�X�E�V�W�U�D�W�X��

�•94%, a �F�D�á�N�R�Z�L�W�D��liczba obrotów katalizatora (TON) �Z�\�Q�R�V�L�á�D 97, co wskazuje na jego �Q�L�V�N����

�D�N�W�\�Z�Q�R���ü. �:�D�U�W�R�� �]�D�]�Q�D�F�]�\�ü�� �*�H���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�\�� �Q�L�H�� �V���� �G�R�V�W�
�S�Q�H�� �N�R�P�H�U�F�\�M�Q�L�H���� �D�� �L�F�K��

synteza jest skomplikowana i �F�]�D�V�R�F�K�á�R�Q�Q�D.27 

1.1.2. Organokatalizatory w hydroborowani�X���Z�L���]�D�����Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�
�J�L�H�O-tlen  

�.�R�Q�F�H�S�F�M�D���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�\�Z�D�Q�L�D���P�D�á�\�F�K���F�]���V�W�H�F�]�H�N���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K��jako katalizatorów reakcji do 

tej pory zdominowanych przez �N�R�P�S�O�H�N�V�\�� �P�H�W�D�O�L�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K �M�H�V�W�� �V�W�R�V�X�Q�N�R�Z�R�� �Q�R�Z����

i �S�R�S�X�O�D�U�Q���� �G�]�L�H�G�]�L�Q�� przede wszystkim �Z�� �R�E�V�]�D�U�]�H�� �V�\�Q�W�H�]�\�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �F�K�L�U�D�O�Q�\�F�K��28 �&�K�R�ü��

�S�L�H�U�Z�V�]�\���S�U�]�\�N�á�D�G���U�H�D�N�F�M�L���R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M���S�R�F�K�R�G�]�L���]�������������U�R�N�X�����N�L�H�G�\���-�X�V�W�X�V���/�L�H�E�L�J���R�S�L�V�D�á��

hydroliz�
 dicyjanu katalizowan�� przez acetaldehyd,29 to organokataliza dopiero �Z���F�L���J�X���R�V�W�D�W�Q�L�F�K��

�G�Z�y�F�K�� �G�H�N�D�G�� �U�R�]�Z�L�Q�
�á�D�� �V�L�
�� �Z�� �S�U�
�*�Q�H�� �S�R�O�H�� �E�D�G�D����w �Z�L�R�G���F�\�F�K���R���U�R�G�N�D�F�K�� �D�N�D�G�H�P�L�F�N�L�F�K.30 

O potencjale �W�H�J�R���S�R�G�H�M���F�L�D���G�R���S�U�R�M�H�N�W�R�Z�D�Q�L�D���L���V�\�Q�W�H�]�\���]�Z�L���]�N�y�Z���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K ���Z�L�D�G�F�]�\�ü���P�R�*�H 

�F�K�R�F�L�D�*�E�\ Nagroda Nobla z 2021 roku przyznana Benjaminowi Listowi i Davidowi 

MacMillanowi za rozwój asymetrycznej organokatalizy.30,31 Obecnie ta koncepcja jest �F�]�
�V�W�R 

wykorzystywana w �Z�L�H�O�X���S�U�]�H�P�L�D�Q�D�F�K�����N�W�y�U�H���Z�F�]�H���Q�L�H�M z�D�U�H�]�H�U�Z�R�Z�D�Q�H���E�\�á�\��jedynie dla katalizy 

�P�H�W�D�O�D�P�L���S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�P�L�����7�0, z ang. transition metal).32,33 Organokataliza znajduje zastosowanie 

w licznych transformacjach, takich jak reakcja Mannicha, reakcje aldolowe, cykloaddycje czy 

�I�X�Q�N�F�M�R�Q�D�O�L�]�D�F�M�D�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �&-H.34 Jednak wykorzystanie tego typu katalizatorów 

w hydroborowaniu �J�U�X�S���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K���M�H�V�W���R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�H���G�R���N�L�O�N�X���S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z�� 

�-�H�G�Q�\�P�� �]�� �S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �S�U�R�F�H�V�X�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�L���]�D���� �S�R�G�Z�y�M�Q�\�F�K��

�Z�
�J�L�H�O-�W�O�H�Q���V�����]�Z�L���]�N�L��P- i N-heterocykliczne. Melen i in. opisali �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H���V�R�O�L���V�N�á�D�G�D�M���F�H�M��

�V�L�
���] kationu fosfeniowego i anionu trifluorometanosulfonowego w hydroborowaniu aldehydów 

(Schemat 3). �6�W�R�V�X�M���F�� �������� �P�R�O. katalizatora, w �F�]�D�V�L�H���� ���Å������ �J�R�G�]. oraz w temperaturze 

pokojowej uzyskano wysokie konwersje substratów aromatycznych. Mechanizm reakcji jest 

analogiczny do mechanizmu zaproponowanego przez Kinjo35 i �]�D�N�á�D�G�D���Dktywacj�
 �Z�L���]�D�Q�L�D���%-H 

w reakcji soli organicznej z pinakoloboranem, a �Q�D�V�W�
�Snie przeniesienie wodorku z atomu fosforu 

na grup�
 karboksylow��.36  



�:�S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H���L���X�]�D�V�D�G�Q�L�H�Q�L�H���S�R�G�M�
�F�L�D���W�H�P�D�W�\�N�L���E�D�G�D�Z�F�]�H�M 
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Schemat 3. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���D�O�G�H�K�\�G�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�H�M���V�R�O�L���I�R�V�I�R�U�X���,�,�,�����M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����
�:�\�G�D�M�Q�R���ü���Q�D��
podstawie 1H NMR. 

N�L�H�Z�L�H�O�N�D�� �L�O�R���ü 1,3,2-diazafosfolenu skutecznie prom�R�Z�D�á�D addycj�
 �Z�L���]�D�Q�L�D�� �%-H do 

�Z�L���]�D�Q�L�D���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H�J�R���D�O�G�H�K�\�G�y�Z (Schemat 4). Substraty aromatyczne �á�D�W�Z�R���X�O�H�J�D�á�\���U�H�G�X�N�F�M�L��

(konwersja >90% w czasie <15 min do 3 godzin), n�D�W�R�P�L�D�V�W���]�Z�L���]�N�L���Q�L�H�D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�H �Z�\�P�D�J�D�á�\��

�Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�D�� �F�]�D�V�X��reakcji do 9 godzin. �:�L�
�N�V�]�\�P�� �Z�\�]�Z�D�Q�L�H�P�� �R�N�D�]�D�á�D�� �V�L�
�� �U�H�D�N�F�M�D��

hydroborowania ketonów (Schemat 4). Aby efektywnie �]�U�H�G�X�N�R�Z�D�ü �W�H���]�Z�L���]�N�L wymaga�Q�H���E�\�áo 

20-�N�U�R�W�Q�L�H�� �Z�\�*�V�]�H�� �V�W�
�*�H�Q�Le �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �S�R�G�Z�\�*�V�]�Rna temperatura (90 °C), nadmiar 

pinakolo�E�R�U�D�Q�X�� �R�U�D�]�� �Z�\�G�á�X�*�H�Q�Le czasu reakcji (0,5�Å12 godz.). �6�W�R�V�X�M���F��deuterowany 

pinakoloboran, zbadano �U�y�Z�Q�L�H�*��efekt izotopowy reakcji z benzofenonem. Wykazano���� �*�H��

kluczowym etapem procesu �M�H�V�W���P�H�W�D�W�H�]�D���Z�L���]�D�� sigma P-O (atom fosforu katalizatora �± atom 

�W�O�H�Q�X�� �]�Z�L���]�N�X�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H�J�R���� �L��H-Bpin ���S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q���� �Z�� �F�]�W�H�U�R�F�]�á�Rnowym stanie 

�S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�P. P�R�W�Z�L�H�U�G�]�L�á�\ �W�R�� �U�y�Z�Q�L�H�* obliczenia DFT.37 Triazafosfoleny �]�R�V�W�D�á�\ �U�y�Z�Q�L�H�* 

opisane jako efektywne katalizatory hydroborowania aldehydów. Nawet relatywnie niewielka 

�L�O�R���ü��katalizatora (0,1% molowego) �X�P�R�*�O�L�Z�L�D�áa �F�K�H�P�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q���� �U�H�G�X�N�F�M�
�� �Z�L���]�D����

karbonylowych w �.������-nienasyconych aldehydach.38  

 
Schemat 4. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���D�O�G�H�K�\�G�y�Z���L���N�H�W�R�Q�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L������������-�G�L�D�]�D�I�R�V�I�R�O�H�Q�X���M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����
�:�\�G�D�M�Q�R���ü��
na podstawie 1H NMR. 

Liberman-Martin i in. zastosowali karbodifosforany, które przy �V�W�
�*�H�Q�L�X 1% molowego  

i niewielkim nadmiarze HBpin �G�D�Z�D�á�\���Z�\�V�R�N�L�H���N�R�Q�Z�H�U�V�M�H���N�H�W�R�Q�y�Z���L���L�P�L�Q w czasie �S�R�Q�L�*�H�M��������

minut (Schemat 5). Na podstawie �E�D�G�D����stechiometrycznych katalizatora z substratami, 

monitorowanych �W�H�F�K�Q�L�N���� �1�0�5, autorzy �]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�O�L�� �G�Z�L�H�� �P�R�*�O�L�Z�H�� ���F�L�H�*�N�L�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H����

�3�L�H�U�Z�V�]�D�� �]�D�N�á�D�G�D�� �N�R�R�U�G�\�Q�D�F�M�
�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �G�R�� �+�%�S�L�Q (Schemat 6)���� �D�� �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H��przeniesienie 

wodorku �Q�D�� �D�W�R�P�� �Z�
�J�O�D�� �J�U�X�S�\�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Zej i �X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �%-O. Alternatywnie, 



�:�S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H���L���X�]�D�V�D�G�Q�L�H�Q�L�H���S�R�G�M�
�F�L�D���W�H�P�D�W�\�N�L���E�D�G�D�Z�F�]�H�M 
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katalizator �P�R�*�H���Q�D�M�S�L�H�U�Z���N�R�R�U�G�\�Q�R�Z�D�ü���G�R���N�H�W�R�Q�X�����S�R���F�]�\�P���G�R���X�N�á�D�G�X���S�U�]�\�á���F�]�D���V�L�
���F�]���V�W�H�F�]�N�D��

pinakoloboranu, a przeniesienie wodorku �Q�D�� �D�W�R�P�� �Z�
�J�O�D�� �J�U�X�S�\�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H�M�� �V�N�X�W�N�X�M�H��

powstaniem produktu �± borylowanego eteru.39 

 
Schemat 5. Hydroborowanie �N�H�W�R�Q�y�Z�� �Z���R�E�H�F�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��karbodifosforanowego. *W�\�G�D�M�Q�R���ü���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H��
1H NMR. 

Podobnie jak karbodifosforany, N-heterocykliczne karbeny (NHC) �V�N�X�W�H�F�]�Q�L�H�� �N�D�W�D�O�L�]�X�M����

hydroborowanie ketonów i aldehydów, �S�R�]�Z�D�O�D�M���F�� �Q�D �L�O�R���F�L�R�Z���� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�
 substratów 

w �á�D�J�R�G�Q�\�F�K���Z�D�U�X�Q�N�D�F�K���L czasie od <1 do 13 godzin (Schemat 7). �:�D�U�W�R���]�D�]�Q�D�F�]�\�ü, �*�H aldehydy 

�X�O�H�J�D�á�\�� �U�H�G�X�N�F�M�L �Z�R�O�Q�L�H�M�� �Q�L�*�� �N�H�W�R�Q�\���� �3�R�Q�D�G�W�R���� �Z�� �R�E�\�G�Z�X�� �J�U�X�S�D�F�K�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �]�D�R�E�V�H�U�Z�R�Z�D�Q�R����

�*�H�� podstawniki elektronodonorowe �E�\�á�\���R�G�S�R�Z�L�H�G�]�L�D�O�Q�H���]�D���Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�H��czasu reakcji. Tendencja 

�W�D���E�\�á�D���V�]�F�]�H�J�y�O�Q�L�H���Z�L�G�R�F�]�Q�D���G�O�D��3-metoksyacetofenonu i 3-metoksybenzaldehydu, dla których 

�F�]�D�V���U�H�D�N�F�M�L���]�R�V�W�D�á���Z�\�G�á�X�*�R�Q�\���R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L�R���G�R���������L���������J�R�G�]�L�Q�� �0�H�F�K�D�Q�L�]�P���R�E�H�M�P�R�Z�D�á���X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H��

kompleksu NHC-HBpin, transfer wodork�X���Q�D���D�W�R�P���Z�
�J�O�D���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H�J�R���L���S�U�]�H�Q�L�H�V�L�H�Q�L�H���J�U�X�S�\�� 

�±Bpin na atom tlenu.40  

 
Schemat 6. �3�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q�\���P�H�F�K�D�Q�L�]�P���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���N�H�W�R�Q�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�U�E�R�G�L�I�R�V�I�R�U�D�Q�X���M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� 
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Schemat 7. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���N�H�W�R�Q�y�Z���L���D�O�G�H�K�\�G�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���1�+�&�����6�F�K�H�P�D�W���Q�L�H���X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�D��
warunków dla 3-metoksyacetofenonu i 3-�P�H�W�R�N�V�\�E�H�Q�]�D�O�G�H�K�\�G�X���
�:�\�G�D�M�Q�R���ü���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H��1H NMR. 

W hydroborowaniu ketonów i ald�H�K�\�G�y�Z�� �V�S�U�D�Z�G�]�R�Q�H�� �]�R�V�W�D�á�\�� �W�D�N�*�H N-heterocykliczne 

olefiny (NHO) (Schemat 8). �5�H�D�N�F�M�D���S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D���S�U�]�\ �U�H�O�D�W�\�Z�Q�L�H���Q�L�V�N�L�P���V�W�
�*�H�Q�L�X���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D����5% 

mol. NHO), w temperaturze pokojowej i rozpuszczalniku organicznym. �&�]�D�V���U�H�D�N�F�M�L���E�\�á���]�D�O�H�*�Q�\��

od budowy reagenta �± �U�H�G�X�N�F�M�L�� �á�D�W�Z�R�� �X�O�H�J�D�á�\�� �]�Z�L���]�N�L�� �D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�H�� �]�� �S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�D�P�L�� �]�D�U�y�Z�Q�R��

elektrodonorowymi, jak i �H�O�H�N�W�U�R�Q�R�D�N�F�H�S�W�R�U�R�Z�\�P�L�� ���S�R�Q�L�*�H�M�� ������ �P�L�Q�������� �'�á�X�*�V�]�H�J�R�� �F�]�D�V�X�� �U�H�D�N�F�M�L��

�Z�\�P�D�J�D�á�\���]�Z�L���]�N�L���E�H�]���S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�y�Z���Z���S�L�H�U���F�L�H�Q�L�X���D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�\�P���L���]�Z�L���]�N�L��cykliczne. Autorzy 

�]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�O�L���G�Z�L�H���P�R�*�O�L�Z�H�����F�L�H�*�N�L���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H: �Z�����F�L�H�*�F�H���$ katalizator NHO najpierw reaguje 

�]�H�� �]�Z�L���]�N�L�H�P�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�P���� �Q�D�W�R�P�L�D�V�W�� �Z�� ���F�L�H�*�F�H�� �%�� �Z�� �S�L�H�U�Z�V�]�\�P�� �H�W�D�S�L�H�� �W�Z�R�U�]�\ �V�L�
 addukt 

z HBpin (Schemat 9)���� �:�� �R�E�X�� �S�U�]�\�S�D�G�N�D�F�K�� �N�R�O�H�M�Q�H�� �H�W�D�S�\�� �S�U�R�Z�D�G�]���� �G�R��przeniesienia wodorku, 

�X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�D���Z�L���]�D�Q�L�D���%�±�2���R�U�D�]���U�H�J�H�Q�H�U�D�F�M�L���D�N�W�\�Z�Q�H�J�R���X�N�á�D�G�X���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R.41 

 
Schemat 8. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�� �N�H�W�R�Q�y�Z�� �L�� �D�O�G�H�K�\�G�y�Z�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �1�+�2���� �
�:�\�G�D�M�Q�R���ü�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H��
1H NMR. 

�$�O�W�H�U�Q�D�W�\�Z�Q�L�H�� �G�R�� �R�S�L�V�D�Q�\�F�K�� �S�R�Z�\�*�H�M�� �S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z���� �Hnancjoselektywne hydroborowanie 

�N�H�W�R�Q�y�Z���]�R�V�W�D�á�R przeprowadzone w �R�E�H�F�Q�R���F�L��od 5 do 10% molowych �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z���E�
�G���F�\ch 

pochodnymi BINOL-u lub kompleksów tiomocznikowo-aminowych oraz �]�� �X�*�\�F�L�H�P��

katecholoboranu (HBcat) �M�D�N�R�� �F�]�\�Q�Q�L�N�D�� �U�H�G�X�N�X�M���F�H�J�R���� �5�H�D�N�F�Me �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�\�� �Z ujemnych 

temperaturach (od �í78 do �í20 °C), w toluenie jako rozpuszczalniku, a uzyskane nadmiary 

enancjomeryczne �V�L�
�J�D�á�\������%.42-44  
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Schemat 9. �3�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�H�����F�L�H�*�N�L���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���N�H�W�R�Q�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���1�+�2�� 

 
1.1.3. Organokatalizatory w hydroborowani�X���Z�L���]�D�����Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�
�J�L�H�O-azot  

�=�Z�L���]�N�L�� �D�]�R�W�X�� �]�D�M�P�X�M����szczególne miejsce w syntezie chemicznej. D�]�L�
�N�L�� �V�Z�R�M�H�M�� �G�X�*�H�M��

�D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �E�L�R�O�R�J�L�F�]�Q�H�M s���� �N�O�X�F�]�R�Z�H�� �S�U�]�\�� �Z�\�W�Z�D�U�]�D�Q�L�X�� �O�H�N�y�Z45, agrochemikaliów46 oraz 

w syntezie produktów naturalnych.47 R�H�G�X�N�F�M�D���Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�L���]�D�����Z�
�J�L�H�O-azot, niezmiennie 

od dekad, stanowi �L�V�W�R�W�����V�W�U�D�W�H�J�L�
 w otrzymywaniu wysoko�Z�D�U�W�R���F�L�R�Z�\�Fh chemikaliów (ang. fine 

chemicals).45,48 Reakcje hydroborowania imin, nitryli i amidów �V�� zdominowane przez 

katalizatory metaliczne.49,50 �-�H�G�Q�D�N�*�H �Z�� �R�V�W�D�W�Q�L�F�K�� �O�D�W�D�F�K�� �P�R�*�Q�D�� �]�D�R�E�V�H�U�Z�R�Z�D�ü�� �Z�]�U�R�V�W��

zainteresowania wykorzystaniem organokatalizatorów w tego typu transformacjach.  

Podobnie jak dla hydroborowania �]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K, �W�D�N�*�H w hydroborowaniu imin 

�G�R�P�L�Q�X�M���F���� �J�U�X�S�
 katalizatorów �V�W�D�Q�R�Z�L�� �]�Z�L���]�N�L�� �3- i N-heterocykliczne, takie jak 

diazafosfoleny51,52 oraz triazafosfoleny (Schemat 10).38 �:�� �R�E�H�F�Q�R���F�L��diazafosfolenów reakcja 

przebiega�á�D�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�L�H��w czasie 12�Å16 godzin przy zastosowaniu �U�y�Z�Q�R�P�R�O�R�Z�H�M�� �L�O�R���F�L��

pinakoloboranu lub jego niewielkiego nadmiaru. �0�R�*�O�L�Z�D�� �E�\�á�D�� �U�H�G�Xkcja zarówno �]�Z�L���]�N�y�Z��

aromatycznych jak i alifatycznych. �3�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�\�� �P�H�F�K�D�Q�L�]�P�� �U�H�D�N�F�M�L�� �]�D�N�á�D�G�D powstawanie 

�Z�L���]�D�Q�L�D��P-H w reakcji z pinakoloboranem �± �S�U�R�Z�D�G�]���F�H���G�R���Z�\�W�Z�R�U�]�H�Q�L�D���D�N�W�\�Z�Q�H�J�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��

�X�P�R�*�O�L�Z�L�D�M���F�H�J�R redukcj�
 imin.51,52 Mimo podobnych warunków reakcji, badania 

mechanistyczne �]���X�G�]�L�D�á�H�P��triazafosfolenów nie �G�R�V�W�D�U�F�]�\�á�\���G�R�Z�R�G�y�Z���Q�D���S�R�Z�V�W�D�Z�D�Q�L�H���Z�L���]�D�Q�L�D��

P-H. �:�H�G�á�X�J�� �D�X�W�R�U�y�Z�� �W�\�F�K�� �E�D�G�D���� �F�\�N�O�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�� �U�R�]�S�R�F�]�\�Q�D�� �V�L�
�� �R�G�� �X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�D�� �N�R�P�S�O�H�N�V�X��
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katalizator-imina, który reaguje z pinakoloboranem, twor�]���F�� �V�]�H���F�L�R�F�]�á�R�Q�R�Z�\�� �S�L�H�U���F�L�H����

w �Q�L�V�N�R�H�Q�H�U�J�H�W�\�F�]�Q�\�P�� �V�W�D�Q�L�H�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�P���� �Z�� �N�W�y�U�\�P�� �]�D�F�K�R�G�]�L��przeniesienie wodorku na 

�F�]���V�W�H�F�]�N�
���L�P�L�Q�\�����&�\�N�O���]�D�P�\�N�D���G�\�V�R�F�M�D�F�M�D���S�U�R�G�X�N�W�X���L���U�H�J�H�Q�H�U�D�F�M�D���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��38 

 
Schemat 10. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���L�P�L�Q���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L��di- i triazafosfolen�y�Z���M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�����
�:�\�G�D�M�Q�R���ü���L�]�R�O�D�F�\�M�Q�D�� 

Radosevich i in. wykorzystali 10% molowych triamidu fosforu do hydroborowania imin przy 

równomolowym stosunku substratów, 50 °C, w czasie 24 godzin (Schemat 11). Aldiminy �E�\�á�\��

dobrze tolero�Z�D�Q�H�����Q�L�H�]�D�O�H�*�Q�L�H���R�G��rodzaju podstawników. Natomiast dla ketimin odnotowywane 

konwersje �E�\�á�\�� �Q�L�*�V�]�H, prawdopodobnie wskutek efektów sterycznych. Mechanizm reakcji 

�]�D�N�á�D�G�D���D�N�W�\�Z�D�F�M�
���Z�L���]�D�Q�L�D���%�±H przez elektrofilowy atom fosforu oraz nukleofilowy atom azotu 

ugrupowania N-metyloanilidowego���� �5�R�]�H�U�Z�D�Q�L�H�� �Z�L���]�D�Q�L�D��B-H pinakoloboranu prowadzi do 

addycji wodorku do elektrofilowego atomu fosforu z wytworzeniem �Z�L���]�D�Q�La P-H oraz 

przeniesienia grupy �±Bpin do nukleofilowego centrum N-metyloanilidowego. W kolejnym etapie 

zachodzi insercja �L�P�L�Q�\���G�R���Z�L���]�D�Q�L�D���Z�R�G�y�U-fosfor, po czym w�H�Z�Q���W�U�]�F�]���V�W�H�F�]�N�R�Z�H���S�U�]�H�Q�L�H�V�L�Hnie 

grupy �±Bpin prowadzi do powstania borylowanego produktu oraz regeneracji katalizatora, co 

zamyka cykl katalityczny.53  

 
Schemat 11. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���L�P�L�Q���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L��di- i triamidu fosforu �M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����
�:�\�G�D�M�Q�R���ü���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H��
1H NMR. 

�5�y�Z�Q�L�H�*�� �Narbodifosforany by�áy efektywnymi katalizatorami w reakcjach hydroborowania 

ketonów i imin (Schemat 12). Zoptymalizowane warunki reakcji dla N-benzylidenoaniliny, 

�S�R�]�Z�R�O�L�á�\�� �Q�D�� �R�V�L���J�Q�L�H�F�L�H�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�� �U�H�D�N�F�M�L�� �S�U�]�H�N�U�D�F�]�D�M���F�H�M�� ���������� �3�U�]�H�J�O���G�� �L�P�L�Q zos�W�D�á�� �M�H�G�Q�D�N��
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�R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�\���G�R�������S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z��39 �=�Q�D�Q�H���V�����U�y�Z�Q�L�H�* fotochemiczne metody hydroborowania imin, 

w których jako katalizatory zastosowano di�V�L�D�U�F�]�H�N���G�L�I�H�Q�\�O�X���Z���S�R�á���F�]�H�Q�L�X���]��N-heterocyklicznymi 

�E�R�U�D�Q�D�P�L���S�H�á�Q�L���F�\�P�L���U�R�O�
��czynników �U�H�G�X�N�X�M���F�\�F�K.54 

 
Schemat 12. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�� �L�P�L�Q�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L��karbodifosforanu jako katalizatora. �
�:�\�G�D�M�Q�R���ü�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H 
1H NMR. 

Asymetryczna organokatalityczna redukcja ketimin �]�R�V�W�D�á�D�� �R�S�L�V�D�Q�D��z �X�G�]�L�D�á�H�P��

trzech oragnatalizatorów. W �R�E�H�F�Q�R���F�L 5% molowych chiralnych katalizatorów �E�
�G���F�\ch 

pochodnymi BINOL-u i katecholoboranu jako czynnika redukcyjnego, uzyskano chiralne aminy 

�]���Z�\�V�R�N�L�P�L���Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�D�P�L���L nadmiarem e�Q�D�Q�F�M�R�P�H�U�\�F�]�Q�\�P���V�L�
�J�D�M���F�\�P���������� �3�U�R�F�H�V���Z�\�P�D�J�D�á��

jednak zastosowania ujemnych temperatur (�í78 °C�����R�U�D�]���G�á�X�J�L�H�J�R���F�]�D�V�X���U�H�D�N�F�M�L��(24 godziny).55 

Speed i in. wykorzystali dwa organokatalizatory na bazie diazafosfolenów (0,2�Å2% molowych) 

do otrzymywania chiralnych amin. Reakcje �S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�H�� �E�\�á�\��w temperaturze pokojowej lub  

�í35 °C. Po 16 godzinach uzyskano wysokie konwersje substratów oraz nadmiary 

enancjomeryczne (90%).56,57  

Redukcja nitryli stanowi istotne wyzwanie syntetyczne, co wynika zarówno z wysokiej 

�W�U�Z�D�á�R���F�L���Z�L���]�D�Q�L�D���&�A�1�����M�D�N���L���]���W�U�X�G�Q�R���F�L���Z���N�R�Q�W�U�R�O�R�Z�D�Q�L�X���V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L���S�U�R�F�H�V�X.58 Dotychczas 

jako organokatalizatory w reakcji hydroborowania nitryli opisano jedynie N-heterocykliczne 

olefiny (NHO)59 oraz bicykliczny (alkilo)(amino)karben (BICAAC) (Schemat 13).60 

�:�� �R�G�U�y�*�Q�L�H�Q�L�X�� �R�G�� �Q�L�H�]�D�W�á�R�F�]�R�Q�\�F�K�� �L�P�L�Q���� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�� �Z�L���]�D���� �&�A�1�� �S�U�]�H�]��N-

heterocykliczne olefiny ograniczone jest jedynie do kilku substratów takich jak: benzonitryl, 4-

fluorobenzonitryl oraz acetonitryl. �&�D�á�N�R�Z�L�W�\���E�U�D�N���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L, pomimo nadmiaru pinakoloboranu 

oraz wysokiej temperatury reakcji (70 °C), obserwowano dla substratów �]�� �J�U�X�S�� estrow��, 

amidow�� lub nitr�R�Z��, co �Z�H�G�á�X�J���D�X�W�R�U�y�Z �S�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q�L�H���Z�\�Q�L�N�D�á�R���]���G�H�]�D�N�W�\�Z�D�F�M�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D. 

Ponadto, w przypadku sub�V�W�U�D�W�y�Z�� �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�\�F�K�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �Z�L���]�D�Q�L�H���&� �1���� �M�D�N�� �L�� �&�A�1���� �U�H�G�X�N�F�M�L��

�X�O�H�J�D�á�R���W�\�O�N�R���Z�L���]�D�Q�L�H���S�R�G�Z�y�M�Q�H�����F�R���E�\�á�R���]�J�R�G�Q�H���]���S�U�]�H�Z�L�G�\�Z�D�Q�L�D�P�L�����3�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�\���P�H�F�K�D�Q�L�]�P����

opisany dla imin, z�D�N�á�D�G�D �R�G�G�]�L�D�á�\�Z�D�Q�L�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �]�� �S�L�Q�D�N�R�Oo�E�R�U�D�Q�H�P���� �]�Z�L�
�N�V�]�D�M���F�H��

�Q�X�N�O�H�R�I�L�O�R�Z�R���ü���Z�L���]�D�Q�L�D���%-H, które reaguje �]���D�W�R�P�H�P���Z�
�J�Oa �Z�L���]�D�Q�L�D���&� �1�����-�H�G�Q�R�F�]�H���Q�L�H���D�W�R�P��

azotu reaguje z �N�R�O�H�M�Q���� �F�]���V�W�H�F�]�N���� �+�%�S�L�Q���� �D��przeniesienie wodorku �S�R�Z�R�G�X�M�H�� �G�\�V�R�F�M�D�F�M�
��
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produktu i odtworzenie adduktu NHO-�+�%�S�L�Q�����D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�L�H���M�D�N���S�U�]�\���]�Z�L���]�N�D�F�K���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K��

(por. Schemat 9).59  

 
Schemat 13. Organokatalizatory zastosowane w hydroborowaniu imin i nitryli . #�:�\�G�D�M�Q�R���ü���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H 1H NMR. 
*W�\�G�D�M�Q�R���ü���L�]�R�O�D�F�\�M�Q�D. 

Zastosowanie 5% molowych bicyklicznego (alkilo)(amino)karbenu (BICAAC) �X�P�R�*�O�L�Z�L�á�R 

hydroborowanie szerokiej gamy nitryli aromatycznych. N�L�*�V�]e �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L otrzymano dla 

substratów heterocyklicznych i alifatycznych. �:�D�U�W�R�� �]�D�]�Q�D�F�]�\�ü���� �*�H��dla identycznej reakcji 

w rozpuszczalniku organicznym (THF, DCM, acetonitryl, heksan, toluen, eter dietylowy) nie 

obserwowano powstawania �S�U�R�G�X�N�W�X���� �7�D�N�L�� �V�D�P�� �H�I�H�N�W�� �]�R�V�W�D�á�� �R�G�Q�R�W�R�Z�D�Q�\�� �Z�� �S�U�]�\�S�D�G�N�X�� �]�P�L�D�Q�\��

pinakoloboranu na 9-borabicyklo[3.3.1]nonan (9-BBN) lub addukt NH3�ÂBH3. Na podstawie 

analiz NMR i DFT �]�D�á�R�*�R�Qo�����*�H���F�\�N�O���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\���U�R�]�S�R�F�]�\�Q�D���V�L�
���R�G���U�H�D�N�F�M�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��BICAAC 

�]�� �+�%�S�L�Q���� �1�D�V�W�
�S�Q�L�H wodorek jest przenoszony na elektrofi�O�R�Z�\�� �D�W�R�P�� �Z�
�J�O�D�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �&�A�1����

a grupa �±Bpin �R�G�G�]�L�D�á�X�M�H z �Z�R�O�Q�����S�D�U�����H�O�H�N�W�U�R�Q�R�Z�����Q�D���D�W�R�P�L�H���D�]�R�W�X����Kolejna �D�G�G�\�F�M�D���Z�L���]�D�Q�L�D�� 

B-�+�� �G�R�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�H�J�R�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �&-N skutkuje utworzeniem N,N-diborylowanego produktu 

(Schemat 14).60 �$�X�W�R�U�]�\���]�E�D�G�D�O�L���U�y�Z�Q�L�H�*���P�R�*�O�L�Z�R���ü���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�D���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D. 

Spadek �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L���U�H�D�N�F�M�L obserwowano �M�X�*���S�R���G�U�X�J�L�P���F�\�N�O�X��60  

Nguyen i Doan zastosowali tetrafluoroboran tropyliowy [Trop][BF4] jako jonowy, 

uniwersalny prekatalizator dla hydroborowania imin, nitryli oraz amidów. �8�*�\�W�R���J�R���Z���L�O�R���F�L 10% 

molowych, a redukcja szerokiej gamy nitryli , w tym: aromatycznych z grupami dostar�F�]�D�M���F�\�P�L��

i �Z�\�F�L���J�D�M���F�\�P�L�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�\�� �R�U�D�]�� �]�Z�L���]�N�y�Z��heterocyklicznych i alifatycznych �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D 

z wysokimi �Z�\�G�D�M�Q�R���F�Lami ���•����������w temperaturze 70 °C w czasie 18�Å24 godzin. Proponowany 

mechanizm zachodzi �S�R�S�U�]�H�]�� �Ä�X�N�U�\�W���´�� ���F�L�H�*�N�
�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�� �]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q���� �S�U�]�H�]�� �7�K�R�P�D�V�D.61 

W pierwszym etapie pinakoloboran reaguje z tetrafluoroboranem tropyliowym, �D�� �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H��

poprzez �V�H�N�Z�H�Q�F�M�
���S�U�]�H�P�L�D�Q in situ powstaje aktywny katalitycznie (BH2F). Ulega on 1,2-syn-

addycji �G�R�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R nitrylu �S�R�� �F�]�\�P�� �Q�D�V�W�
�S�X�M�H�� �H�W�D�S�� �W�U�D�Q�V�E�R�U�\�O�R�Z�D�Q�L�D�� �]�� �+�%�S�L�Q����
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�S�U�R�Z�D�G�]���F�\���G�R���P�R�Q�R�E�R�U�\�O�R�L�P�L�Q�\�����.�R�O�H�M�Q�D��������-syn-addycja BH2�)���G�R���Z�L���]�D�Q�L�D���&� �1���R�U�D�]��drugie 

transborylowanie z HBpin, prowadz�� do otrzymania N,N-diborylowanego produktu.62  

Schemat 14. �3�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q�\���P�H�F�K�D�Q�L�]�P���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���Q�L�W�U�\�O�L���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��BICAAC. 

�:�D�U�W�R�� �S�R�G�N�U�H���O�L�ü���� �*�H�� �7homas i �Z�V�S�y�á�S�U�D�F�R�Z�Q�L�F�\ wykazali���� �*�H�� �Q�X�N�O�H�R�I�L�O�H �P�R�J���� �V�S�Uzyja�ü��

�U�R�]�N�á�D�G�R�Z�L���S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q�X (HBpin) do prostych borowodorków, �G�]�L�D�á�D�M���Fych jako �Ä�S�U�D�Z�G�]�L�Ze�´��

�L�� �M�H�G�Q�R�F�]�H���Q�Le �Ä�X�N�U�\�We�´�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�Uy.61 �2�G�N�U�\�F�L�H�� �W�R�� �S�R�G�N�U�H���O�D���� �*�H�� �V�N�X�W�H�F�]�Q�R���ü�� �Z�L�H�O�X�� �R�S�L�V�D�Q�\�F�K��

dotychczas �P�H�W�R�G�� �Q�L�H�� �Z�\�Q�L�N�D�� �E�H�]�S�R���U�H�G�Q�L�R�� �] �D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M zastosowanego 

katalizatora, lecz z �S�R�Z�V�W�D�M���F�\�F�K��in situ borowodorków. �*�H�Q�H�U�X�M�H���W�R���N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���ü���N�R�P�S�O�H�N�V�R�Z�H�M��

weryfikacji proponowanych mechanizmów reakcji, starannych �E�D�G�D���� �H�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�W�D�O�Q�\�F�K�� �M�D�N��

i �R�E�O�L�F�]�H�Q�L�R�Z�\�F�K�����N�W�y�U�H���X�P�R�*�O�L�Z�L�D�M�����Z�H�U�\�I�L�N�D�F�M�
���L�Q�G�\�Z�L�G�X�y�Z���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K���R�G�S�Rwiedzialnych 

za przebieg procesu hydroborowania. 

Mimo �]�D�G�R�Z�D�O�D�M���F�H�M �H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L���� �Z�L�
�N�V�]�R���ü��opisanych �X�N�á�D�G�y�Z��organokatalitycznych 

cechuje ograniczona �G�R�V�W�
�S�Q�R���ü, skomplikowana procedura syntezy lub �Z�U�D�*�O�L�Z�R���ü na tlen 

i �Z�L�O�J�R�ü�����F�R���]�Q�D�F�]���F�R���R�J�U�D�Q�L�F�]�D���L�F�K���S�U�D�N�W�\�F�]�Q�H���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H�����:���]�Z�L���]�N�X���]���W�\�P istnieje potrzeba 

�G�D�O�V�]�\�F�K�� �E�D�G�D���� �Q�D�G�� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�L�H�P�� �Z�\�G�D�M�Q�\�F�K���� �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�\�F�K, stabilnych, prostych w �X�*�\�F�L�X��

i �á�D�W�Z�R�� �G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���� �N�W�y�U�H�� �G�R�G�D�W�N�R�Z�R�� �E�
�G���� �F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�R�Z�D�á�\�� �V�L�
��

�P�R�*�O�L�Z�L�H niskim negatywnym �Z�S�á�\�Zem �Q�D�����U�R�G�R�Z�L�V�N�R�����,�V�W�R�W�Q�H���M�H�V�W���U�y�Z�Q�L�H�*���E�\��hydroborowanie 

�Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-�K�H�W�H�U�R�D�W�R�P�� �]�D�F�K�R�G�]�L�á�R w �á�D�J�R�G�Q�\�F�K warunkach, ze 

�V�W�H�F�K�L�R�P�H�W�U�\�F�]�Q�����L�O�R���F�L�����U�H�D�J�H�Q�W�y�Z���R�U�D�]���]���P�R�*�O�L�Z�R���F�L�� recyklingu katalizatora. Takie �S�R�G�H�M���F�L�H��

�Z�S�L�V�X�M�H���V�L�
���Z���R�E�V�]�D�U���]�U�y�Z�Q�R�Z�D�*�R�Q�H�J�R���U�R�]�Z�R�M�X�����D���]�Z�á�D�V�]�F�]�D���]�L�H�O�R�Q�H�M���F�K�H�P�L�L�� 



Wprowadzenie i uzasadnienie �S�R�G�M�
�F�L�D���W�H�P�D�W�\�N�L���E�D�G�D�Z�F�]�H�M 
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1.2. Ciecze jonowe  

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, ILs) �W�R�� �V�R�O�H�� �R�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�]�H�� �W�R�S�Q�L�H�Q�L�D�� �S�R�Q�L�*�H�M�� ������ °C 

�V�N�á�D�G�D�M���F�H�� �V�L�
�� �]�Z�\�N�O�H�� �]��organicznego kationu i organicznego lub nieorganicznego anionu.63 

Ze �Z�]�J�O�
�G�X���Q�D���V�Z�R�M�H���X�Q�L�N�D�O�Q�H���Z�á�D���F�L�Z�R���F�L�����W�D�N�L�H���M�D�N���Q�L�V�N�D���S�U�
�*�Q�R���ü���S�D�U�����Q�L�H�S�D�O�Q�R���ü�����F�K�H�P�L�F�]�Q�D��

i �I�L�]�\�F�]�Q�D�� �V�W�D�E�L�O�Q�R���ü���� �á�D�W�Z�R���ü�� �S�U�R�M�H�N�W�R�Z�D�Q�L�D�� �L�F�K�� �Z�á�D���F�L�Z�R���F�L�� �S�R�S�U�]�H�]��odpowiedni dobór jonów 

czy nisk�� �N�R�U�R�]�\�M�Q�R���ü�� �V�S�U�D�Z�L�D�M������ �*�H�� �Z�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�]�H �V���� �R�Q�H�� �F�]�
�V�W�R�� �U�R�]�Z�D�*�D�Q�H�� �M�D�N�R�� �Ä�]�L�H�O�R�Q�H�´ lub 

�Ä�S�U�]�\�M�D�]�Q�H���G�O�D�����U�R�G�R�Z�L�V�N�D�´ rozpuszczalniki.64  

Dla cieczy jonowych �]�Q�D�O�H�]�L�R�Q�R�� �Z�L�H�O�H�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D������ �]�D�U�y�Z�Q�R�� �O�D�E�R�U�D�W�R�U�\�M�Q�\�F�K jak 

i �S�U�]�H�P�\�V�á�R�Z�\�F�K,65 m.in. jako: elektrolity w �X�U�]���G�]�H�Q�L�D�F�K���P�D�J�D�]�\�Q�X�M���F�\�F�K���H�Q�H�U�J�L�
,66 adsorbenty 

w wychwytywaniu i przetwarzaniu dwutlenku w�
�J�O�D67 czy siarkowodoru68 oraz oczyszczaniu 

wody z zanieczyszcze���� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K�� �L�� �P�H�W�D�O�L�� �F�L�
�*�N�L�F�K69. Ciecze jonowe �V���� �]�Q�D�Q�H �U�y�Z�Q�L�H�*��

z zastosowania w rozpuszczaniu biomasy i jej przetwarzaniu70,71 oraz w medycynie jako elementy 

sensorów diagnostycznych, �Q�R���Q�L�Ni leków czy substancje czynne.72,73  

�=�D�O�H�*�Q�L�H�� �R�G���Z�á�D���F�L�Z�R���F�L, �,�/�V�� �P�R�J�� �E�\�ü�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�H w procesach katalitycznych 

przeb�L�H�J�D�M���F�\�F�K zarówno w �X�N�á�D�G�D�F�K homogenicznych jak i dwufazowych.74,75 Ciecze jonowe 

z�D�S�H�Z�Q�L�D�M�����G�R�E�U�����U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�R���ü wielu katalizatorów i reagentów, pozw�D�O�D�M�����S�U�R�Z�D�G�]�L�ü���U�H�D�N�F�M�H��

�Z�� �Z�\�*�V�]�H�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�]�H�� �Q�L�* wi�
�N�V�]�R���ü rozpuszczalników organicznych, �V�W�D�E�L�O�L�]�X�M���� �N�R�P�S�O�H�N�V�\��

metali �L�� �Q�D�Q�R�F�]���V�W�N�L���� �X�á�D�W�Z�L�D�M���� �L�]�R�O�D�F�M�H�� �S�U�R�G�X�N�W�y�Z���� �D�� �V�D�P�H�� �P�R�J���� �]�R�V�W�D�ü��wielokrotnie 

wykorzystane. Z drugiej strony, ich �]�Q�D�F�]�Q�D���O�H�S�N�R���ü���P�R�*�H��utrudnia�ü �Z�\�P�L�D�Q�
��masy i �F�L�H�S�á�D. 76,77 

W �]�D�O�H�*�Q�R���F�L���R�G��swojej budowy, niektóre ciecze jonowe �P�R�J�����Z�\�N�D�]�\�Z�D�ü���]�Q�D�F�]�Q�����W�R�N�V�\�F�]�Q�R���ü����

�V�]�F�]�H�J�y�O�Q�L�H���Z�����U�R�G�R�Z�L�V�N�X���Z�R�G�Q�\�P���R�U�D�]���Q�L�H���X�O�H�J�D�ü���E�L�R�G�H�J�U�D�G�D�F�M�L��78  

Ciecze jonowe s�N�á�D�G�D�M���Fe �V�L�
���Z�\�á���F�]�Q�L�H���]���F�]���V�W�H�F�]�H�N organicznych lub �]�D�Z�L�H�U�D�M���F w swojej 

strukturze atomy metali �]�Q�D�O�D�]�á�\�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H�� �M�D�N�R�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�\�� �Z�� �V�\�Q�W�H�]�D�F�K�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K79,80 

m.in. w: halogenowaniu, alkilowaniu, estryfikacji, reakcjach Dielsa-Aldera,81, addycji Michaela, 

kondensacjach Knoevenagla i aldolowych82 oraz reakcjach multikomponentowych.83 Ponadto 

u�N�á�D�G�\�� �R�S�D�U�W�H�� �Q�D�� �F�L�H�F�]�D�F�K�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K�� �P�R�J���� �X�O�H�J�D�ü�� �K�H�W�H�U�R�J�H�Q�L�]�D�F�M�L�� �S�R�S�U�]�H�]�� �L�F�K�� �R�V�D�G�]�H�Q�L�H�� �Q�D��

�Q�R���Q�L�N�D�F�K���V�W�D�á�\�F�K�����W�D�N�L�F�K���M�D�N���N�U�]�H�P�L�R�Q�N�D�����W�O�H�Q�H�N���J�O�L�Q�X���F�]�\���Z�
�J�L�H�O���D�N�W�\�Z�Q�\,77,84 co jest kluczowe 

dla �P�R�*�O�L�Z�R���F�L���S�U�R�M�H�N�W�R�Z�D�Q�L�D���S�U�R�F�H�V�y�Z���S�U�]�H�S�á�\�Z�R�Z�\�F�K���L���]�Z�L�
�N�V�]�D�Q�L�D���V�N�D�O�L���S�U�R�F�H�V�X��85  

W ostatnich latach �V�]�F�]�H�J�y�O�Q�����X�Z�D�J�
 �S�U�]�\�F�L���J�D�M����ciecze jonowe pochodzenia naturalnego ze 

�Z�]�J�O�
�G�X���Q�D �P�R�*�O�L�Z�R���ü���L�F�K���S�R�]�\�V�N�L�Z�D�Q�L�D z �R�G�Q�D�Z�L�D�O�Q�\�F�K���(�U�y�G�H�á, �E�L�R�G�H�J�U�D�G�R�Z�D�O�Q�R���ü, a w wielu 

przypadkach, �W�D�N�*�H���Q�L�V�N���� �W�R�N�V�\�F�]�Q�R���ü.86,87 Jonami w �W�D�N�L�F�K�� �]�Z�L���]�N�D�F�K�� �V���� �S�R�F�K�R�G�Q�H��

�D�P�L�Q�R�N�Z�D�V�y�Z���� �F�X�N�U�y�Z���� �N�Z�D�V�y�Z�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���� �N�Z�D�V�y�Z�� �W�á�X�V�]�F�]�R�Z�\�F�K lub alkaloidów.88 
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�3�U�]�\�N�á�D�G�H�P���P�R�J�����E�\�ü���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�\ na bazie choliny, które �]�R�V�W�D�á�\���R�S�L�V�D�Q�H w literaturze w wielu 

transformacjach organicznych, takich jak: addycje,89,90 kondensacje,91,92 depolimeryzacje,93,94 

utlenienie95 czy reakcje multikomponentowe.96,97 

1.2.1. Zastosowanie cieczy jonowych w reakcjach katalitycznego hydroborowania  

W reakcjach katalitycznego hydroborowania ciecze jonowe �]�Q�D�O�D�]�á�\�� �]�D�Vtosowanie jako 

rozpuszczalniki i czynniki �L�P�P�R�E�L�O�L�]�X�M���F�H��kompleksy �P�H�W�D�O�L�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K,98-100 �]�Z�L���]�N�L��

�L�Q�G�X�N�X�M���F�H�� �F�K�L�U�D�O�Q�R���ü101 oraz katalizatory.102-107 Strategia immobilizacji katalizatora 

metaloorganicznego w cieczach jonowych ma wiele zalet. Przede wszystkim upraszcza �U�R�]�G�]�L�D�á��

kompleksu metalu od produktów reakcji, �R�E�Q�L�*�D���]�X�*�\�F�L�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �D�� �W�D�N�*�H ma pozytywny 

�Z�S�á�\�Z���Q�D �S�U�R�G�X�N�W�\�Z�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X���G�]�L�
�N�L���P�R�*�O�L�Z�R���F�L���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�D���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� 

W �O�L�W�H�U�D�W�X�U�]�H�� �]�Q�D�Q�H�� �M�H�V�W�� �N�L�O�N�D�� �S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K�� �Z�� �U�H�D�N�F�M�D�F�K��

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�L���]�D���� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�\�F�K�� �M�D�N�R�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�y�Z�� �L�� �P�H�G�Lów do immobilizacji 

katalizatorów. S���� �R�Q�H�� �M�H�G�Q�D�N�� �R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�H �J�áównie do hydroborowania �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D����

�Z�
�J�L�H�O-w�
giel. 

Vaultier i in. �R�S�L�V�D�O�L�� �U�H�D�N�F�M�
�� �S�L�Q�D�N�R�Ooboranu �]�� �D�O�N�L�Q�D�P�L���� �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�D�Q���� �Z �R�E�H�F�Q�R���F�L��

katalizatora Wilkinsona [RhCl(PPh3)3] oraz kompleksu [NiCl2(dppe)], rozpuszczonych 

w mieszaninie chlorku 1-butyl-3-metyloimidazoliowego i chlorku cynku lub glinu. Ciecze 

jonowe z anionami chlorocynkowym lub chloroglinowym �W�Z�R�U�]�\�á�\�� �V�L�
��in situ. Prowadzenie 

reakcji hydroborowania heks-1-ynu w �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �X�N�á�D�G�X�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�Jo 

[RhCl(PPh3)3]@[BMIM][Cl]/ZnCl 3 �S�R�]�Z�R�O�L�á�R�� �Q�D�� �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H��6 cykli powtórzeniowych, 

jednak �R�G�Q�R�W�R�Z�D�Q�R���V�W�R�S�Q�L�R�Z�\���V�S�D�G�H�N���Z�\�G�D�M�Q�R��ci w �N�D�*�G�\�P���N�R�O�H�M�Q�\�P���F�\�N�O�X�����R�G�����������Z���������F�\�N�O�X��

do 44% w 6. cyklu)�����F�R�����Z�L�D�G�F�]�\���R���Q�L�V�N�L�H�M���V�W�D�E�L�O�Q�R���F�L���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�H�J�R���X�N�á�D�G�X��katalitycznego.98  

Katalizator [Ru(CO)(Cl)H(PPh3)3] immobilizowany �E�\�á �Z���V�]�H�U�H�J�X���U�y�*�Q�\�F�K���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�\�F�K 

z kationami pirolidyniowymi [BMPyrr][Cl], [EMPyrr][OTf], [EMPyrr][NTf 2] oraz 

imidazoliwoymi [BMIM][Cl], [BMIM][PF 6], [BMIM][BF 4], [BMIM][NTf 2], [BMIM][OTf], 

[BMIM][TOS]. �5�H�D�N�F�M�
�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �D�O�N�L�Q�y�Z prowadzono �Z�� �G�Z�y�F�K�� �U�y�*�Q�\�F�K�� �X�N�á�D�G�D�F�K����

w �W�R�O�X�H�Q�L�H���R�U�D�]���Z���G�Z�X�W�O�H�Q�N�X���Z�
�J�O�D w stanie nadkrytycznym. Najbardziej efektywnym �X�N�á�D�G�H�P 

katalitycznym �E�\�á [Ru(CO)(Cl)H(PPh3)3]@[EMPyrr][NTf2]. �6�W�R�V�X�M���F���������P�R�O�R�Z�H���K�\�G�U�\�G�R�Z�H�J�R��

kompleksu rutenu(II),  przeprowadzono 25 cykli powtórzeniowych, a liczba obrotów katalizatora 

�Z�\�Q�R�V�L�á�D��1345.99 
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�1�D�Q�R�F�]���V�W�N�L�� �L�U�\�G�X�������� �R�U�D�] ciecze jonowe: [THTdP][DBS] i [HMIM][CF3SO3] �]�R�V�W�D�á�\ 

zastosowane w reakcji hydroborowania/izomeryzacji liniowych alkenów, wykazu�M���F�� �Z�\�V�R�N����

�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü��w kierunku tworzenia �&-borylopodstawionych produktów.100  

Ciecze jonowe w reakcjach hydroborowania �Z�L���]�D���� �&� �& �]�Q�D�O�D�]�á�\�� �W�D�N�*�H���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H���M�D�N�R 

promotory �F�K�L�U�D�O�Q�R���F�L. W �R�E�H�F�Q�R���F�L���N�R�P�S�O�H�N�V�X rodu oraz prolinowej cieczy jonowej z anionem 

bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym prowadzono reakcje hydroborowania i uwodornienia 

olefin. W zoptymalizowanych warunkach reakcji, (�í50 °C, w 2-metylotetrahydrofuranie jako 

medium reakcji i w czasie 12 godzin), hydroborowanie styrenu katecholo�E�R�U�D�Q�H�P�� �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�R��

z �F�D�á�N�R�Z�L�W�����N�R�Q�Z�H�U�V�M�����V�X�E�V�W�U�D�W�X�����G�R�V�N�R�Q�D�á�����U�H�J�L�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L�����G�R���S�U�R�G�X�N�W�X �]�J�R�G�Q�H�J�R���]���U�H�J�X�á�� 

Markownikowa i �Q�D�G�P�L�D�U�H�P���H�Q�H�Q�D�F�M�R�P�H�U�\�F�]�Q�\�P���Z�\�Q�R�V�]���F�\�P����������101  

Efektywnym i selektywnym katalizatorem hydroborowania imin oraz aminowania 

redukcyjnego �R�N�D�]�D�á���V�L�
 [BMIM][FeCl 4]. �'�O�D���S�U�]�H�E�L�H�J�X���U�H�D�N�F�M�L���N�O�X�F�]�R�Z�����E�\�á�D���V�Wruktura anionu. 

�6�W�R�V�X�M���F�� �D�Q�L�R�Q�\ octanowy, tetrafluoroboranowy, chlorkowy, tetrachlorokobaltowy oraz 

tetrachloroglinianowy z tym samym kationem, konwersja N-benzylidenoaniliny �Q�L�H���S�U�]�H�N�U�D�F�]�D�á�D 

50%. �:�\�N�D�]�D�Q�R���� �*�H�� �R�E�H�F�Q�R���ü�� �D�W�R�P�X�� �*�H�O�D�]�D�� �Z�� �D�Q�L�R�Q�L�H�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�H�M�� �M�H�V�W�� �N�R�Q�L�H�F�]�Q�D�� �Gla 

zachowania wysokiej �H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L procesu���� �F�R�� �W�á�X�P�D�F�]�\ zaproponowany mechanizm reakcji, 

który �R�S�L�H�U�D���V�L�
���Q�D���L�Q�W�H�U�D�N�F�M�D�F�K��substratów �]���D�W�R�P�H�P���*�H�O�D�]�D��102 Ponadto, [BMIM][FeCl 4] �P�y�J�á��

�]�R�V�W�D�ü���S�R�G�G�D�Q�\ �U�H�F�\�N�O�L�Q�J�R�Z�L�����F�R���]�R�V�W�D�á�R��potwierdzone w 15 cyklach powtórzeniowych.  

�&�L�H�F�]�H�� �M�R�Q�R�Z�H�� �P�R�J���� �U�y�Z�Q�L�H�*�� �S�H�á�Q�L�ü�� �I�X�Q�N�F�M�
�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z���� �7�H�U�P�L�Q�D�O�Q�H�� �R�U�D�]��

�Z�H�Z�Q�
�W�U�]�Q�H��alkeny i alkiny �X�O�H�J�D�á�\�� �U�H�D�N�F�M�L��hydroborowania z poliborana�P�L�� �Z�� �X�N�á�D�G�D�F�K��

dwufazowych ciecz jonowa/to�O�X�H�Q���� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �U�y�*�Q�\�F�K�� �V�R�O�L organicznych z kationami 

amoniowymi oraz anionami halogenkowymi, tetrafluoroboranowymi, octanowymi oraz 

heksafluorofosforanowymi. Najbardziej efektywnymi �E�\�á�\ [BMIM][Cl] i [BMPy[[BF4], dla 

których w 125 °C w czasie, odpowiednio 12 i 20 godzin, �R�E�V�H�U�Z�R�Z�D�Q�R�� �������� �Z�\�G�D�M�Q�R���ü��

produktów �]�J�R�G�Q�\�F�K���]���U�H�J�X�á�����0�D�U�N�R�Z�Q�L�N�R�Z�D.104,108  

�6�]�F�]�H�J�y�O�Q�L�H�� �L�Q�W�H�U�H�V�X�M���F�\�P�� �S�U�]�\�N�á�D�G�H�P�� �M�H�V�W�� �P�R�*�O�L�Z�R���ü�� �V�W�H�U�R�Z�D�Q�L�D�� �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L����

hydroborowania poprzez odpowiedni dobór struktury soli organicznej. W literaturze opisano dwa 

�X�N�á�D�G�\�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���� �N�W�y�U�H�� �P�L�P�R�� �]�E�O�L�*�R�Q�\�F�K�� �Z�D�U�X�Q�N�y�Z�� �S�U�R�Z�D�G�]�L�á�\�� �G�R�� �R�G�P�L�H�Q�Q�\�F�K�� �S�U�R�G�X�N�W�y�Z 

hydroborowania olefin. Produkty o orientacji anty-Markownikowa otrzymano st�R�V�X�M���F 

trifluorometanosulfonian 1-etylo-1-metylopirolidyniowy ([EMPyrr][OTf])  (40% mol. 

katalizatora, brak rozpuszczalnika, 20 godz., 100 °C). �8�N�á�D�G charakte�U�\�]�R�Z�D�á�� �V�L�
�� �Z�\�V�R�N����
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�V�W�D�E�L�O�Q�R���F�L�� �X�P�R�*�O�L�Z�L�D�M���F�����M�H�J�R���S�R�Q�R�Z�Q�H���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�H �D�*��31 razy.106 �2�G�P�L�H�Q�Q�����V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü��

�X�]�\�V�N�D�Q�R�� �V�W�R�V�X�M���F �F�]�Z�D�U�W�R�U�]�
�G�R�Z���� �V�y�O�� �D�P�R�Q�L�R�Z�� [TBA][OAc] (10% mol. katalizatora, brak 

rozpuszczalnika, 20 godz., 90 °C). S�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü �U�H�D�N�F�M�L���]�J�R�G�Q�D���]���U�H�J�X�á�����0�D�U�N�R�Z�Q�L�N�R�Z�D �]�R�V�W�D�á�D��

�Z�\�W�á�X�P�D�F�]�R�Q�D���S�U�]�H�]���V�W�D�E�L�O�L�]�X�M���F�\ �Z�S�á�\�Z���á�D���F�X�F�K�D���D�O�N�L�O�R�Z�H�J�R��katalizatora �Q�D���V�W�D�Q���S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\ 

w �P�R�P�H�Q�F�L�H���W�Z�R�U�]�H�Q�L�D���V�L�
���Z�L���]�D�Q�L�D���&-H.105  

�2�F�W�D�Q�� �W�H�W�U�D�E�X�W�\�O�R�D�P�R�Q�L�R�Z�\�� ���>�7�%�$�@�>�2�$�F�@���� �]�R�V�W�D�á�� �]�� �S�R�Z�R�G�]�H�Q�L�H�P��zastosowany 

w hydroborowania �G�Z�X�W�O�H�Q�N�X�� �Z�
�J�O�D �S�U�R�Z�D�G�]���F do otrzymania trimetoksycyklotriboroksanu. 

�&�]�\�Q�Q�L�N�L�H�P���U�H�G�X�N�F�\�M�Q�\�P���E�\�á BH3·SMe2�����D���U�H�D�N�F�M�D���S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D���Z temperaturze pokojowej, pod 

�F�L���Q�L�Hniem 1,5 atm. W eksperymentach mechanistycznych, BH3·SMe2 �]�D�V�W���S�L�R�Q�R��

pinakoloboranem. Analizy NMR �Z�\�N�D�]�D�á�\�����*�H��w pierwszym etapie �Q�D�V�W�
�S�X�M�H��szybka koordynacja 

jonu octanowego do HBpin, a �Q�D�V�W�
�Snie reakcja wytworzonego borowodorku z dwutlenkiem 

�Z�
�J�O�D��107  

�1�D�O�H�*�\�� �]�D�]�Q�D�F�]�\�ü���� �*�H�� �Vtosowanie cieczy jonowych jako �Äzielonych�  ́ rozpuszczalników 

do immobilizacji katalizatorów w reakcjach �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �G�R�W�\�F�K�F�]�D�V�� �E�\�á�R�� �R�Uganiczne 

�Z�\�á���F�]�Q�L�H�� �G�O�D�� �U�H�D�N�F�M�L��hydroborowania �Z�L���]�D�� wielokrotnych �Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O�� Podobnie, 

wykorzystanie cieczy jonowych jako organokatalizatorów znane jest �Z�\�á���F�]�Q�L�H dla procesów 

hydroborowania olefin oraz �G�Z�X�W�O�H�Q�N�X�� �Z�
�J�O�D. W �]�Z�L���]�N�X�� �]���S�R�Z�\�*�V�]�\�P�� �N�L�H�U�X�Q�N�L�H�P�� �E�D�G�D����

�S�R�G�M�
�W�\�F�K���Z���U�D�P�D�F�K���G�R�N�W�R�U�D�W�X���E�\�á�R opracowanie nowych i selektywnych metod hydroborowania 

�]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �L �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �D�]�R�W�X�� �]�� �X�*�\�F�L�H�P�� �S�U�R�V�W�\�F�K���� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�\�F�K����

�P�R�*�O�L�Z�\�F�K���G�R���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�D���L���S�U�]�\�M�D�]�Q�\�F�K�����U�R�G�R�Z�L�V�N�X���X�N�á�D�G�y�Z���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K����

�R�E�H�M�P�X�M���F�\�F�K�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �V�\�V�W�H�P�\�� �R�S�D�U�W�H�� �Q�D�� �P�H�W�D�O�D�F�K�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K���� �M�D�N�� �L organokatalizatory. 

�&�L�H�F�]�H�� �M�R�Q�R�Z�H�� �V�W�D�Q�R�Z�L���� �Q�L�H�M�D�N�R�� �Z�V�S�y�O�Q�\�� �P�L�D�Q�R�Z�Q�L�N�� �G�O�D�� �S�U�]�H�G�V�W�D�Z�L�R�Q�\�F�K�� �Z�� �G�\�V�H�U�W�D�F�M�L�� �E�D�G�D����

(publikacje P1�±P3), które �X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�D�M���� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �L�P�P�R�Ei�O�L�]�D�F�M�
�� �N�R�P�H�U�F�\�M�Q�L�H�� �G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K��

kompleksów platyny, jak i zastosowanie cieczy jonowych jako selektywnych i wydajnych 

katalizatorów.  



Cele pracy 

36 | S t r o n a 
 

2. Cele pracy 

Celem naukowym pracy doktorskiej �S�R�G�� �W�\�W�X�á�H�P���ÄZastosowanie cieczy jonowych 

w katalityc�]�Q�\�P�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�X�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-�W�O�H�Q�� �L�� �Z�
�J�L�H�O-�D�]�R�W�´ �E�\�á�R��

opracowanie �Q�R�Z�\�F�K���� �Z�\�G�D�M�Q�\�F�K�� �L�� �]�U�y�Z�Q�R�Z�D�*�R�Q�\�F�K�� �X�N�á�D�G�y�Z�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K�� �G�O�D�� �S�U�R�F�H�V�X��

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�L���]�D���� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �&� �2���� �&� �1�� �L�� �&�A�1�����F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�X�M���F�\�F�K�� �V�L�
���Z�\�V�R�N����

�D�N�W�\�Z�Q�R���F�L��, �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �R�U�D�]�� �V�W�D�E�L�O�Q�R���F�L��. �1�D�F�L�V�N���S�R�á�R�*�R�Q�\�� �M�H�V�W���Q�D���S�R�V�]�X�N�L�Z�D�Q�L�H���X�N�á�D�G�y�Z��

katalitycznych o prostej strukturze, komercyjnie �G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K���� �N�W�y�U�\�F�K�� �X�*�\�F�L�H�� �Q�L�H�� �Z�\�P�D�J�D��

stosowania wysublimowanych warunków reakcji. Istotnym elementem pracy jest wieloaspektowe 

wykorzystanie cieczy jonowych zarówno jako rozpuszczalników do immobilizacji katalizatorów 

opartych na metalach �S�U�]�H�M���F�L�R�Zych oraz organokatalizatorów���� �N�W�y�U�H�� �M�H�G�Q�R�F�]�H���Q�L�H�� �V�W�R�V�R�Z�D�Q�H��

�E�
�G�����M�D�N�R���P�H�G�L�X�P���U�H�D�N�F�\�M�Q�H (Schemat 15). 

Schemat 15. Kontekst naukowy i cele dysertacji.  

�.�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�� �M�H�V�W�� �U�H�D�N�F�M���� �S�U�]�H�E�L�H�J�D�M���F���� �Z�� �á�D�J�R�G�Q�\�F�K�� �Z�D�U�X�Q�N�D�F�K����

�F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�X�M���F���� �V�L�
�� ���������� �H�N�R�Q�R�P�L���� �D�W�R�P�R�Z���� �R�U�D�]�� �P�R�*�O�L�Z�R���F�L���� �S�U�H�F�\�]�\�M�Q�H�J�R��kontrolowania 

regio- �L���V�W�H�U�H�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L���G�]�L�
�N�L���R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L�H�P�X doborowi katalizatorów i warunków procesu. 

�+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �L�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �D�]�R�W�X���� �S�R�á���F�]�R�Q�H��

z �Q�D�V�W�
�S�F�]�����K�\�G�U�R�O�L�]�������S�U�R�Z�D�G�]�L���G�R uzyskania odpowiednio pierwszo- i �G�U�X�J�R�U�]�
�G�R�Z�\�F�K���D�O�N�R�K�R�O�L��

oraz amin, wykorzystywanych m.in. w prz�H�P�\���O�H�� �I�D�U�P�D�F�H�X�W�\�F�]�Q�\�P�� �F�]�\�� �Z�� �V�\�Q�W�H�]�L�H�� ���U�R�G�N�y�Z��

agrochemicznych. D�R�V�W�
�S�Q�H���G�R�Q�L�H�V�L�H�Q�L�D�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�R�Z�H�� �G�R�W�\�F�]���F�H�� �W�H�J�R�� �S�U�R�F�H�V�X�� �Q�L�H�� �X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�D�M����

�S�R�W�U�]�H�E�\�� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�L�D�� �S�U�R�W�R�N�R�á�y�Z�� �V�\�Q�W�H�W�\�F�]�Q�\�F�K���� �Z�� �N�W�y�U�\�F�K�� �G�U�R�J�L�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�\�� �R�S�D�U�W�H�� �Q�D��

�P�H�W�D�O�D�F�K�� �V�]�O�D�F�K�H�W�Q�\�F�K�� �P�R�J�á�\�E�\�� �E�\�ü�� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�L�H�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�\�Z�D�Q�H�� �O�X�E�� �]�D�V�W�
�S�R�Z�D�Q�H�� �]�Q�D�F�]�Q�L�H��
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�W�D���V�]�\�P�L�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�P�L���� �D�� �O�R�W�Q�H�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�L�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�H���± bardziej przyjaznymi dla 

���U�R�G�R�Z�L�V�N�D���Ä�]�L�H�O�R�Q�\�P�L�´���R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L�N�D�P�L. 

�0�D�M���F���Q�D���X�Z�D�G�]�H���S�R�Z�\�*�V�]�H�����Fele �V�]�F�]�H�J�y�á�R�Z�H���G�\�V�H�U�W�D�F�M�L���R�E�H�M�P�X�M�������L�����Rpracowanie nowych 

�S�U�R�W�R�N�R�á�y�Z�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L��prostych i komercyjnie 

�G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K�� �N�R�P�S�O�H�N�V�y�Z���P�H�W�D�O�L�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K�� �R�U�D�]��ich efektywn�� immobilizacj�
 w cieczach 

�M�R�Q�R�Z�\�F�K���� �N�W�y�U�H�� �M�H�G�Q�R�F�]�H���Q�L�H�� �S�H�á�Q�L���� �U�R�O�
�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D�� Taka strategia �X�P�R�*�O�L�Z�L���S�U�R�V�W����

�V�H�S�D�U�D�F�M�
��produktów z mieszaniny poreakcyjnej oraz wielokrotne wykorzystanie katalizatora, co 

�S�R�]�\�W�\�Z�Q�L�H���Z�S�á�\�Z�D���Q�D �H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü procesu �Q�D���S�á�D�V�]�F�]�\�(�Q�L�H���H�N�R�Q�R�P�L�F�]�Q�H�M���L���H�N�R�O�R�J�L�F�]�Q�H�M (P1). 

ii) Zastosowanie organokatalizatorów w formie cieczy jonowych pochodzenia naturalnego 

w reakcjach hydroborowania �]�Z�L���]�N�y�Z karbonylowych (P2) oraz �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �]�Z�L���]�N�y�Z��

azotu (iminy, nitryle, amidy) (P3). iii) Uproszczenie procedury �V�\�Q�W�H�]�\�� �L�� �U�R�]�G�]�L�D�á�X���S�U�R�G�X�N�W�y�Z����

poprzez zastosowanie strategii one-pot, �H�I�H�N�W�\�Z�Q�� �H�N�V�W�U�D�N�F�M�
���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���� �Z�\�V�R�N���� �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü��

�S�U�R�F�H�V�X���L���M�D�N���Q�D�M�E�D�U�G�]�L�H�M���]�E�O�L�*�R�Q�H���G�R���U�y�Z�Q�R�P�R�O�R�Z�\�F�K���V�W�R�V�X�Q�N�L���U�H�D�J�H�Q�W�y�Z��  

�5�H�D�O�L�]�D�F�M�D�� �]�D�á�R�*�H�� �G�\�V�H�U�W�D�F�M�L�� �S�U�]�\�F�]�\�Q�L�� �V�L�
��zatem do poszerzenia aktualnego stanu wiedzy 

�G�R�W�\�F�]���F�H�J�R���D�G�G�\�F�M�L�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �E�R�U-wodór do �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-heteroatom prowadzonej 

z �X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�H�Q�L�H�P��zasad zielonej chemii. Zastosowanie cieczy jonowych jako bezpiecznych 

i efektywnych mediów reakcyjnych lub organokatalizatorów, ich wielokrotne wykorzystanie 

i �S�U�R�W�R�N�R�á�\��one-pot przyczyni�� �V�L�
 nie tylko do �]�D�S�H�Z�Q�L�H�Q�L�D���Z�\�V�R�N�L�H�M���Z�\�G�D�M�Q�R���F�L��i �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L��

reakcji, �D�O�H���W�D�N�*�H���G�R redu�N�F�M�L���]�X�*�\�F�L�D���V�X�U�R�Z�F�y�Z���L��energii oraz �]�P�Q�L�H�M�V�]�H�Q�L�D���L�O�R���F�L���J�H�Q�H�U�R�Z�D�Q�\�F�K��

odpadów. O�S�U�D�F�R�Z�D�Q�H�� �Z�� �S�U�D�F�\�� �X�N�á�D�G�\�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���á���F�]y�ü �E�
�G�� �Z�\�V�R�N���� �D�N�W�\�Z�Q�R���ü����

�F�K�H�P�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �L �V�W�D�E�L�O�Q�R���ü�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �] �P�R�*�O�L�Z�R���F�L����ich recyklingu, co odpowiada 

wyzwaniom i trendom �Z�V�S�y�á�F�]�H�V�Q�H�M chemii�����D���]�Z�á�D�V�]�F�]�D���N�D�W�D�O�L�]�\.  
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3. �:�\�Q�L�N�L���E�D�G�D�����L���L�F�K���R�P�y�Z�L�H�Q�L�H�� 

W ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano 3 efektywne �S�U�R�W�R�N�R�á�\��katalitycznego 

hydroborowani�D�� �Z�L���]�D���� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�
�J�L�H�O-heteroatom���� �(�O�H�P�H�Q�W�H�P�� �á���F�]���F�\�P�� �Z�V�]�\�V�W�N�L�H��

�D�U�W�\�N�X�á�\���M�H�V�W���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�\�F�K, zarówno jako mediów do immobilizacji kompleksów 

�P�H�W�D�O�L�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K�� �M�D�N i organokatalizatorów tej przemiany. Publikacja P1 dotyczy 

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���N�H�W�R�Q�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�R�P�S�O�H�N�V�X���S�O�D�W�\�Q�\(0) immobilizowanej w cieczy jonowej. 

Publikacje P2 i P3 �Z�S�L�V�X�M�����V�L�
���Q�D�W�R�P�L�D�V�W���Z���R�E�V�]�D�U��zastosowania cieczy jonowych pochodzenia 

naturalnego jako organokatalizatorów w reakcjach hydroborowania �Z�L���]�D����C=O (P2) oraz C=N 

�L�� �&�A�1 (P3). Badania mechanistyczne przedstawione w P2 i P3 �R�E�H�M�P�R�Z�D�á�\�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �F�]�H���ü��

�H�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�W�D�O�Q�������M�D�N���L �W�H�R�U�H�W�\�F�]�Q�������R�E�O�L�F�]�H�Q�La DFT)�����M�H�G�Q�D�N�*�H���R�E�O�L�F�]�H�Q�L�D���'�)�7���Q�L�H���V����elementem 

niemniejszej dysertacji. 

3.1. �+�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���N�H�W�R�Q�y�Z���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�R�P�S�O�H�N�V�X��[Pt(PPh3)4] oraz jego 
immobilizacja w cieczach jonowych (P1) 

Przedmiotem publikacji  P1 �E�\�á�R�� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�L�H�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�H�M�� �P�H�W�R�G�\�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M��

hydroborowania ketonów w oparciu o kompleksy platyny, z jednoczesnym �X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�H�Q�L�H�P��

�P�R�*�O�L�Z�R���F�L���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R���Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�D katalizatora. Aspek�W���W�H�Q���P�D���E�H�]�S�R���U�H�G�Q�L�H���]�Q�D�F�]�H�Q�L�H dla 

�H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �R�U�D�]�� �H�N�R�Q�R�P�L�L procesu. �:���U�y�G�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �P�H�W�D�O�L�� �V�]�O�D�F�K�H�W�Q�\�F�K��stosowanych 

w hydroborowaniu �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� kompleksy platyny �Q�L�H�� �E�\�á�\�� �M�D�N�� �G�R�W���G��

�S�U�]�H�G�P�L�R�W�H�P�� �E�D�G�D��. �0�R�W�\�Z�D�F�M�D�� �G�R�W�\�F�]���F�D�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D�� �S�U�R�V�W�\�F�K�� �L�� �N�R�P�H�U�F�\�M�Q�L�H�� �G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �S�O�D�W�\�Q�R�Z�\�F�K�� �Z�� �S�U�R�F�H�V�L�H�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���� �Z�\�Q�L�N�D�á�D�� �]�� �L�Q�Q�\�F�K�� �D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�\�F�K��

procesów hydrometalacji (np. hydrosililowania).109,110  

W pierwszym etapie przeprowadzo�Q�R�� �S�U�]�H�J�O���G�� �Natalizatorów platynowych zarówno 

homogenicznych, jak i heterogenicznych w modelowej reakcji hydroborowania acetofenonu (P1-

1a*) pinakoloboranem (P1-2������ �5�H�D�N�F�M�
�� �S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �Z�� �Z�D�U�X�Q�N�D�F�K�� �E�H�]�U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�R�Z�\�F�K����

w �D�W�P�R�V�I�H�U�]�H�� �D�U�J�R�Q�X���� �S�U�]�\�� �X�*�\�F�L�X�� ������% molowego katalizatora, w temperaturze 60 °C przez 

18 godzin (Tabela 1). W próbie kontrolnej �V�S�U�D�Z�G�]�R�Q�R�� �P�R�*�O�L�Z�R���ü�� �Q�L�H�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R��

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���� �M�H�G�Q�D�N�� �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �S�Uoduktu P1-3a �E�\�á�D�� �]�Q�L�N�R�P�D�� ���7�D�E�H�O�D�� ������l.p. 1). 

U�P�L�D�U�N�R�Z�D�Q���� �D�N�W�\�Z�Q�R���ü �]�D�X�Z�D�*�R�Q�R�� �G�O�D�� �K�H�W�H�U�R�J�H�Q�L�F�]�Q�H�M�� �F�]�H�U�Q�L�� �S�O�D�W�\�Q�R�Z�H�M��i PtO2 oraz dla 

�]�Z�L���]�N�y�Z��PtCl2 i [PtCl2(PPh3)2] ���7�D�E�H�O�D�� ������ �O���S���� ���Å����. �=�D�X�Z�D�*�R�Q�R���� �*�H�� �R�E�H�F�Q�R���ü�� �D�W�R�P�X�� �F�K�O�R�U�X��

w strukturze katalizatora sprzyja tworzeniu �V�L�
 produktów ubocznych (Tabela 1, l.p. 5�Å6). 

�=�Q�D�F�]���F�����S�R�S�U�D�Z�
���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L���D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�X����P1-1a�����R�G�Q�R�W�R�Z�D�Q�R���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�R�P�S�O�H�N�V�X��[Pt(��²-

                                                 
* �$�E�\�� �X�á�D�W�Z�L�ü�� ���O�H�G�]�H�Q�L�H�� �Z�\�Q�L�N�y�Z�� �]�D�Z�D�U�W�\�F�K�� �Z�� �D�U�W�\�N�X�á�D�F�K�� �L�� �P�D�W�H�U�L�D�á�D�F�K�� �X�]�X�S�H�á�Q�L�D�M���F�\�F�K��P1-P3, zachowano 
�D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�D���Q�X�P�H�U�D�F�M�
���M�D�N���S�X�E�O�L�N�D�F�M�D�F�K���Z�F�K�R�G�]���F�\�F�K���Z���V�N�á�D�G���U�R�]�S�U�D�Z�\�����S�R�S�U�]�H�G�]�R�Q�����M�H�M���V�\�P�E�R�O�H�P 
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C2H4)(PPh3)], a i�O�R���F�L�R�Z���� �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �S�U�R�G�X�N�W�X��P1-3a �X�]�\�V�N�D�Q�R�� �Z�\�á���F�]�Q�L�H�� �S�U�]�\�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�X��

�N�R�P�H�U�F�\�M�Q�L�H�� �G�R�V�W�
�S�Q�H�J�R�� �L stabilnego kompleksu [Pt(PPh3)4], k�W�y�U�\�� �]�R�V�W�D�á�� �Z�\�E�U�D�Q�\�� �G�R�� �G�D�O�V�]�\�Fh 

�E�D�G�D����(Tabela 1, l.p. 6�Å7).  

�6�]�F�]�H�J�y�á�R�Z�D��optymalizacja warunków reakcji �Z�\�N�D�]�D�á�D�����*�H���F�D�á�N�R�Z�L�W�� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�
 acetofenonu 

(P1-1a) mo�*�Q�D�� �X�]�\�V�N�D�ü�� �M�X�*�� �S�R�� ���� �J�R�G�]�L�Q�D�F�K�� �S�U�]�\ zastosowaniu 0,5% molowego [Pt(PPh3)4]. 

Skrócenie czasu reakcji �G�R�� ���� �J�R�G�]�L�Q�� �S�U�R�Z�D�G�]�L�á�R�� �G�R���Q�L�H�S�H�á�Q�H�J�R�� �S�U�]�H�U�H�D�J�R�Z�D�Q�L�D acetofenonu 

(Tabela 1, l.p. 8�Å9). �:�\�G�D�M�Q�R���ü��procesu �E�\�á�D�� �]�E�O�L�*�R�Q�D��w reakcjach prowadzonych 

w rozpuszczalniku organicznym (Tabela 1, l.p. 10�Å11). �2�E�Q�L�*�H�Q�L�H���V�W�
�*�H�Q�L�D���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���R���S�R�á�R�Z�
�� 

�Q�L�*�V�]�D temperatura czy zastosowanie równomo�O�R�Z�H�M���L�O�R���F�L��pinakoloboranu �S�R�Z�R�G�R�Z�D�áy spadek 

konwersji P1-1a (Tabela 1, l.p. 12�Å14).  

Tabela 1. �3�U�]�H�J�O���G���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z���S�O�D�W�\�Q�R�Z�\�F�K���Z���U�H�D�N�F�M�L���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�X���S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q�H�P. 

 
L.p. Katalizator  Czas (godz.) Konwersja P1-1aa) [%]  �6�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü��P1-3a:P1-4a) [%]  

1 - 18 17 100:0 

2 �&�]�H�U�����S�O�D�W�\�Q�R�Z�D 18 49 100:0 

3 PtO2 18 45 100:0 

4 PtCl2 18 47 0:100 

5 [PtCl2(PPh3)2] 18 61 87:13 

6 [Pt(��2-C2H4) (PPh3)2] 18 77 72:28 

7 [Pt(PPh3)4] 18 >99 100:0 

8 [Pt(PPh3)4] 3 >99 100:0 

9 [Pt(PPh3)4] 2 96 100:0 

10 b) [Pt(PPh3)4] 3 99 100:0 

11 c) [Pt(PPh3)4] 3 99 100:0 

12 d) [Pt(PPh3)4] 3 97 100:0 

13e) [Pt(PPh3)4] 3 41 100:0 

14 f) [Pt(PPh3)4] 3 94 100:0 

15 g) [Pt(PPh3)4] 3 95 100:0 

Warunki reakcji: [katalizator]:[acetofenon]:[pinakoloboran] = 0,005:1:1,2, 60 °C, atmosfera argonu. a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü��
i �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���]�R�V�W�D�á�\���R�N�U�H���O�R�Q�H��na podstawie analizy GC-MS; b) reakcja w THF; c) reakcja w toluenie; d) katalizator 
�Z���L�O�R���F�L������25% molowego; e) temperatura pokojowa; f) 50 °C; g) acetofenon (P1-1a) (0,5 mmol), pinakoloboran (P1-
2) (0,5 mmol). 
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�=�R�S�W�\�P�D�O�L�]�R�Z�D�Q�H�� �Z�D�U�X�Q�N�L�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�R�� �G�O�D�� �S�U�R�F�H�V�X�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �N�H�W�R�Q�y�Z�� �R�� �U�y�*�Q�H�M��

�V�W�U�X�N�W�X�U�]�H���� �W�D�N�*�H�� �W�\�F�K�� �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�\�F�K�� �J�U�X�S�\�� �I�X�Q�N�F�\�M�Q�H (Schemat 16). Wysokie konwersje 

odnotowano dla aromatycznych ketonów z grupami elektronodonorowymi (P1-1b�Åe). Zamiana 

grupy CH3 acetofenonu na znacznie bardziej sterczynie �]�D�W�á�R�F�]�R�Q�� �J�U�X�S�
 tert-�E�X�W�\�O�R�Z�� (P1-1f) 

�Q�L�H�� �Z�S�á�\�Z�D�áa istotnie na przebieg reakcji. Znaczny spadek konwersji obserwowano dla  

o-fluoroacetofenonu (P1-1g)�����M�H�G�Q�D�N���Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�H���F�]�D�V�X���W�U�Z�D�Q�L�D���U�H�D�N�F�M�L���G�R���������J�R�G�]�L�Q�����S�R�]�Z�R�O�L�á�R��

na otrzymanie produktu P1-3g z �Z�\�V�R�N���� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L���� �������������� �1�L�H�F�R�� �Q�L�*�V�]���� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�
��

odnotowano dla �]�Z�L���]�N�y�Z�� �]�� �S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�L�H�P�� �K�D�O�R�J�H�Q�R�Z�\�P�� �Z�� �S�R�]�\�F�M�L��para (P1-1h, P1-1j , P1-

1k), z kolei o-chloroacetofenon (P1-1i) �U�H�D�J�R�Z�D�á���] �S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q�H�P���L�O�R���F�L�R�Z�R�����=�E�O�L�*�R�Q�H���Z�\�Q�L�N�L��

uzyskano dla substratów z grupami: �Q�L�W�U�\�O�R�Z������ �H�V�W�U�R�Z���� �F�]�\�� �D�P�L�G�R�Z���� ��P1-1l�Ån), a reakcja 

�S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D chemose�O�H�N�W�\�Z�Q�L�H�� �Z�]�J�O�
�G�H�P�� �J�U�X�S�\��karbonylowej. Dodatkowo, w przypadku 

diketonu (P1-1o�����U�H�G�X�N�F�M�L���X�O�H�J�D�á�\���R�E�\�G�Z�L�H���J�U�X�S�\���&� �2����C�]���V�W�H�F�]�N�L �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�H���Z���V�Z�R�M�H�M���E�X�G�R�Z�L�H��

�Z�L�
�F�H�M���Q�L�*���M�H�G�H�Q���S�L�H�U���F�L�H�� aromatyczny (P1-1p�Åt) oraz podstawniki heterocykliczne (P1-1u�Åw) 

�U�H�D�J�R�Z�D�á�\���] HBpin z �Z�\�V�R�N�L�P�L���Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�D�P�L�����.�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���S�O�D�W�\�Q�R�Z�\���R�N�D�]�D�á���V�L�
���P�Q�L�Hj aktywny 

w reakcjach z benzofenonem (P1-1r�������1�D�W�R�P�L�D�V�W�����Oadowe konwersje uzyskano dla liniowego 5-

nonanonu (P1-1x) oraz aromatycznych �]�Z�L���]�N�y�Z���] podstawnikami w pozycji orto (P1-1y, P1-

1z), co prawdopodobnie �E�\�á�R spowodowane �Z�]�J�O�
�G�D�P�L sterycznymi.  

Wszystkie O-borylowane etery (P1-3�D�Åw���� �]�R�V�W�D�á�\�� �S�U�]�H�N�V�]�W�D�á�F�R�Q�H�� �Z �R�G�S�R�Z�L�D�G�D�M���F�H�� �L�P��

alkohole (P1-5) na drodze hydrolizy z �X�*�\�F�L�H�P�� ���0�� �U�R�]�W�Z�R�U�X�� �1�D�2�+�� �Z metanolu. Reakcje 

hydrolizy prowadzono w tym samym naczyniu reakcyjnym (one-pot), bez �N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���F�L��

izolowania produktów �S�R���U�H�G�Q�L�F�K��P1-3a�±w, co �]�Q�D�F�]���F�R��skraca czas syntezy oraz upraszcza 

�S�U�R�F�H�G�X�U�\�� �U�R�]�G�]�L�D�á�X (Schemat 16). Wszystkie otrzymane produkty P1-3�D�Å�Z i P1-5�D�Å�Z 

�V�F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�R�Z�D�Q�R���]�D���S�R�P�R�F�����V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�L protonowego magnetycznego �U�H�]�R�Q�D�Q�V�X���M���G�U�R�Z�H�J�R��

(¹H NMR) i chromatografii gazowej �V�S�U�]�
�*�R�Q�H�M �]�H���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�����P�D�V�����*�&-MS). 

�:�� �N�R�O�H�M�Q�\�P�� �H�W�D�S�L�H�� �E�D�G�D������ �D�E�\�� �]�P�L�Q�L�P�D�O�L�]�R�Z�D�ü�� �N�R�V�]�W�\�� �S�U�R�F�H�V�X���� �Z�\�Q�L�N�D�M���F�H��

z zastosowania drogiego kompleksu platyny(0), �]�Z�H�U�\�I�L�N�R�Z�D�Q�R�� �P�R�*�O�L�Z�R���ü�� �U�H�F�\�N�O�L�Q�J�X��

katalizatora poprzez jego im�P�R�E�L�O�L�]�D�F�M�
���Z���F�L�H�F�]�D�F�K���M�R�Q�R�Z�\�F�K�����2�S�L�H�U�D�M���F���V�L�
���Q�D���Z�F�]�H���Q�L�H�M�V�]�\�F�K��

doniesieniach literaturowych �G�R�W�\�F�]���F�\�F�K�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D��soli organicznych w reakcjach 

hydroborowania i �E�R�U�\�O�X�M���F�H�J�R�� �V�S�U�]�
�J�D�Q�L�D,99,111 do testów immobilizacji katalizatora 

platynowego wybrano kilka cieczy jonowych �R�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�F�K�� �W�R�S�Q�L�H�Q�L�D�� �S�R�Q�L�*�H�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�\��

pokojowej (RTILs). �5�H�D�N�F�M�D���E�\�á�D���S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�D���Z �X�N�á�D�G�]�L�H���M�H�G�Q�R�I�D�]�R�Z�\�P�����S�R�Q�L�H�Z�D�* reagenty, jak 

�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U���E�D�U�G�]�R���G�R�E�U�]�H���U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�á�\���V�L�
���Z���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�H�M�����3�R���]�D�N�R���F�]�H�Q�L�X���S�U�R�F�H�V�X �G�R���X�N�á�D�G�X��

dodawano �Q�L�H�P�L�H�V�]�D�M���F�\�� �V�L�
�� �]�� �V�R�O�����R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�� n-heptan, co poz�Z�R�O�L�á�R���Q�D���H�I�H�N�W�\�Z�Q���� �H�N�V�W�U�D�N�F�M�
��
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produktów. Roztwór po ekstrakcji anali�]�R�Z�D�Q�R�� �]�D�� �S�R�P�R�F���� �W�H�F�K�Q�L�N�� �*�&-MS i ¹H NMR, a IL 

�V�X�V�]�R�Q�R���S�R�G���]�P�Q�L�H�M�V�]�R�Q�\�P���F�L���Q�L�H�Q�L�H�P�����Z���F�H�O�X���X�V�X�Q�L�
�F�L�D���S�R�]�R�V�W�D�á�R���F�L���Q�L�H�S�R�O�D�U�Q�H�M���I�D�]�\���� 

 
Schemat 16. Hydroborowanie ketonów (P1-���D�Å�]���� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �>�3�W���3�3�K3)4] . 

a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü�� �R�N�U�H���O�R�Q�D�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H��
analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü izolacyjna; c) 18 godz.; d) HBpin (2 mmole); e) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H���D�Q�D�O�L�]�\���*�&-
MS.  

�'�O�D�� �X�N�á�D�G�X�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R [Pt(PPh3)4]@[BMIM][NTf 2] obserwowano niemal �L�O�R���F�L�R�Z����

konwersj�
 P1-1a  (>99%) w czasie 3 godz. �8�N�á�D�G��[Pt(PPh3)4]@[BMIM][NTf 2�@�� �]�R�V�W�D�á 

wykorzystany w kolejnych reakcjach powtórzeniowych, dla których obserwowano powstawanie 

produktu P1-3a z b�D�U�G�]�R�� �Z�\�V�R�N���� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�����Z�� �S�L�H�U�Z�V�]�\�F�K�� �G�]�L�H�V�L�
�F�L�X�� �F�\�N�O�D�F�K (Wykres 2). 
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W �Q�D�V�W�
�S�Q�\�F�K��reakcjach powtórzeniowych �Z�\�G�D�M�Q�R���ü produktu �V�W�R�S�Q�L�R�Z�R�� �P�D�O�D�á�D����

prawdopodobnie na skutek wprowadzenia wilgoci lub tlenu oraz �F�]�
���F�L�R�Z�H�� �Z�\�P�\wanie 

katalizatora podczas kolejnych ekstrakcji. �:�� �X�N�á�D�G�]�L�H��[Pt(PPh3)4]@[BMIM][NTf 2] 

�S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �á���F�]�Q�L�H�� ������reakcji �S�R�Z�W�y�U�]�H�Q�L�R�Z�\�F�K���� �R�V�L���J�D�M���F���V�X�P�D�U�\�F�]�Q�� �Z�D�U�W�R���ü�� �R�E�U�R�W�y�Z��

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� ���7�2�1���� �U�y�Z�Q���� �������� (Wykres 2). Analizy ICP-MS wykonane po 1., 2. i 12. cyklu 

�Z�\�N�D�]�D�á�\�����*�H���]�D�Z�D�U�W�R���ü���S�O�D�W�\�Q�\���Z ekstraktach �Q�L�H���S�U�]�H�N�U�D�F�]�D�á�D �����������S�S�P�����:�\�Q�L�N�L���W�H���S�R�W�Z�L�H�U�G�]�D�M����

�V�N�X�W�H�F�]�Q�����I�L�]�\�F�]�Q�����L�P�P�R�E�L�O�L�]�D�F�M�
�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �V�W�D�E�L�O�Q�R���ü�� �X�N�á�D�G�X�� �R�U�D�]�� �R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L�� �G�R�E�y�U��

rozpuszczalnika do ekstrakcji. Immobilizacja kompleksu platyny w cieczy jonowej �]�Z�L�
�N�V�]�\�á�D 

�H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �S�U�R�F�H�V�X�� �R�U�D�]�� �X�P�R�*�O�L�Z�L�á�D�� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�H�� �N�R�V�]�W�R�Z�Q�H�J�R�� �P�H�W�D�O�X���� �F�R�� �M�H�Vt 

szczególnie istotne w przypadku pierwiastków �R���R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�H�M���G�R�V�W�
�S�Q�R���F�L�� 

 

Wykres 2. �(�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�X��(P1-1a) w trybie reakcji powtórzeniowych 
w �R�E�H�F�Q�R���F�L��[Pt(PPh3)4]@[BMIM][NTf 2]). Warunki reakcji: [Pt(PPh3)4]:[acetofenon]:[pinakoloboran] = 0,005:1:1,2, 
60 °C, 3 godz., [BMIM][NTf2�@���� �D�W�P�R�V�I�H�U�D�� �D�U�J�R�Q�X���� �:�\�G�D�M�Q�R���ü�� �]�R�V�W�D�á�D�� �R�N�U�H���O�R�Q�D�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H�� �D�Q�D�O�L�]�� �*�&-MS 
i 1H NMR. 

W celu wykazania �X�Q�L�Z�H�U�V�D�O�Q�R���F�L �X�N�á�D�G�X katalitycznego [Pt(PPh3)4]@[BMIM][NTf 2], �W�
��

�V�D�P�� porcj�
 katalizatora wykorzystano w kolejnych reakcjach hydroborowania �U�y�*�Q�\�F�K���N�H�W�R�Q�y�Z, 

kolejno: p-metyloacetofenonu (P1-1d), p-metoksyacetofenonu (P1-1e), o-chloroacetofenonu (P1-

1i), oraz 2-acetylonaftalenu (P1-1p)���� �8�]�\�V�N�D�Q�R�� �Q�L�H�P�D�O�� �L�O�R���F�L�R�Z�H�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L��oczekiwanych 

produktów (P1-3d�±e, P1-3i oraz P1-3p) (Wykres 3). Warto podkr�H���O�L�ü�����*�H���S�U�R�F�H�V���H�N�V�W�U�D�N�F�M�L���E�\�á 

efektywny, a �S�U�R�G�X�N�W�\�� �]�� �N�R�O�H�M�Q�\�F�K�� �F�\�N�O�L�� �Q�L�H�� �]�D�Z�L�H�U�D�á�\�� �U�H�D�J�H�Q�W�y�Z�� �] poprzednich wsadów, co 

potwierdzono analizami ¹H NMR oraz GC-MS. 
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Wykres 3. �(�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �N�H�W�R�Q�y�Z�� ��P1-1d�Åe, P1-1i and P1-1p) w trybie powtórzeniowym 
w �R�E�H�F�Q�R���F�L��[Pt(PPh3)4]@[BMIM][NTf 2]. Warunki reakcji: [Pt(PPh3)4]:[keton]:[pinakoloboran] = 0,005:1:1,2, 
60 °C, 3 godz., [BMIM][NTf2�@���� �D�W�P�R�V�I�H�U�D�� �D�U�J�R�Q�X���� �:�\�G�D�M�Q�R���ü�� �]�R�V�W�D�á�D�� �R�N�U�H���O�R�Q�D�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H�� �D�Q�D�O�L�]�� �*�&-MS 
i 1H NMR.  

�=�H���Z�]�J�O�
�G�X �Q�D���W�R�����*�H���N�R�P�S�O�H�N�V�\���S�O�D�W�\�Q�\���Q�L�H���E�\�á�\���V�W�R�V�R�Z�D�Q�H���Z���S�U�R�F�H�V�L�H���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D��

�Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-tlen, przeprowadzono �U�y�Z�Q�L�H�* badania mechanistyczne. 

R�R�]�S�R�F�]�
�W�R je �R�G�� �V�S�U�D�Z�G�]�H�Q�L�D�� �K�L�S�R�W�H�]�\�� �E�D�G�D�Z�F�]�H�M�� �S�R�V�W�X�O�X�M���F�H�M�� �I�L�]�\�F�]�Q���� �L�P�P�R�E�L�O�L�]�D�F�M�
 

�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���Z���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�H�M�����0�L�H�V�]�D�Q�L�Q�
 [Pt(PPh3)4] i [BMIM][NTf 2] ogrzewano w 60 °C przez 

���� �J�R�G�]�L�Q�\�� �L�� �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H�� �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �D�Q�D�O�L�]�\��1H i 31�3�� �1�0�5���� �8�]�\�V�N�D�Q�H�� �Z�L�G�P�D�� �Q�L�H�� �X�M�D�Z�Q�L�á�\��

nowych s�\�J�Q�D�á�y�Z���� �F�R�� �V�X�J�H�U�X�M�H���� �*�H�� �Q�L�H�� �S�R�Z�V�W�D�M�H�� �Q�R�Z�\�� �D�Gdukt katalizator-ciecz jonowa, 

a katalizator jest jedynie fizycznie immobilizowany �Z���>�%�0�,�0�@�>�1�7�I�w�@. �:���]�Z�L���]�N�X��z tym, dalsze 

�E�D�G�D�Q�L�D�� �P�H�F�K�D�Q�L�V�W�\�F�]�Q�H�� �E�\�á�\�� �S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�H�� �Z deuterowanym rozpuszczalniku organicznym. Na 

postawie obserwacji nowego �V�\�J�Q�D�á�X���R�G�S�R�Z�L�D�G�D�M���F�H�J�R���Z�R�O�Q�H�M���W�U�L�I�H�Q�\�O�R�I�R�V�I�L�Qie (31P NMR, �í6,3 

ppm), zaproponowano���� �*�H�� �Z pierwszym etapie �Q�D�V�W�
�S�X�M�H dysocjacja liganda PPh3. �1�D�V�W�
�S�Q�L�H, 

zaobserwowano �S�R�M�D�Z�L�H�Q�L�H�� �V�L�
�� �Q�R�Z�H�J�R�� �V�\�J�Q�D�á�X�� �S�U�]�\�� �X�M�H�P�Q�\�F�K�� �Z�D�U�W�R���F�L�D�F�K�� �S�U�]�H�V�X�Q�L�
�F�L�D��

chemicznego (�/ = �í6,31 ppm [¹J(Pt-H) = 1215 Hz]112) na niskotemperaturowym (�í40 °C) widmie 
1H �1�0�5�����V�X�J�H�U�X�M���F�H�J�R���X�W�O�H�Q�L�D�M���F�� addycj�
 HBpin (P1-2) do atomu platyny (P1-II ). Dysocjacja 

kolejnego liganda fosfinowego oraz koordynacja grupy karbonylowej, a �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H���Mej insercja do 

�Z�L���]�D�Q�L�D���3�W-H, �S�U�R�Z�D�G�]�����G�R���S�R�Z�V�W�D�Q�L�D���S�U�R�G�X�N�W�X���S�U�]�H�M���F�L�R�Z�H�J�R����P1-III ), a w wyniku reduk�X�M���F�H�M 

eliminacji �Q�D�V�W�
�S�X�Me uwolnienie produktu P1-3 i regeneracja katalizatora, co potwierdza zanik 

�V�\�J�Q�D�á�X od �D�W�R�P�X���Z�R�G�R�U�X���Z�L���]�D�Q�L�D Pt-H (Schemat 17).  
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Schemat 17. Proponowany mechanizmu reakcji hydroborowania ketonów katalizowanego przez [Pt(PPh3)4]. 

W ramach publikacji P1 opracowano �Q�R�Z�� �L�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�� �P�H�W�R�G�
�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R��

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �N�H�W�R�Q�y�Z�� �S�U�]�\�� �X�*�\�F�L�X�� �S�U�R�V�W�H�J�R�� �L�� �N�R�P�H�U�F�\�M�Q�L�H�� �G�R�V�W�
�S�Q�H�J�R�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��

platynowego [Pt(PPh3)4]. Wysok�� �Z�\�G�D�M�Q�R���ü��produktów uzyskano przy niewielkim �V�W�
�*�H�Q�L�X��

katalizatora (0,5% molowego), dla ketonów z �U�y�*�Q�\�P�L�� �S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�D�P�L, w tym 

elektronodonorowymi, elektronoakceptorowymi oraz heterocyklicznymi. Otrzymane  

O-borylowane etery efektywnie �S�U�]�H�N�V�]�W�D�á�F�R�Qo w odpowiednie alkohole w procedurze one-pot, 

bez �N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���F�L �L�]�R�O�D�F�M�L���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���S�R���U�H�G�Q�L�F�K, na drodze hydrolizy. Zaproponowan�R���U�y�Z�Q�L�H�* 

mechanizm reakcji, który przebiega poprzez typowe procesy ut�O�H�Q�L�D�M���Fej addycji i �U�H�G�X�N�X�M���Fej 

eliminacji. Ponadto immobilizacja [Pt(PPh3)4] w cieczy jonowej [BMIM][NTf2] �S�R�]�Z�R�O�L�á�D���Q�D 15-

krotne wykorzystanie tej samej porcji katalizatora bez znacznej �X�W�U�D�W�\���D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�����F�R���N�R�U�]�\�V�W�Q�L�H��

�Z�S�á�\�Z�D���Q�D���H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���L���H�N�R�Q�Rmi�
 procesu.  
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3.2.  �&�L�H�F�]�H�� �M�R�Q�R�Z�H�� �M�D�N�R�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�H�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�\�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z��
karbonylowych (P2) 

�3�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�\�� �S�U�]�H�J�O���G�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�R�Z�\���� �R�S�L�V�D�Q�\�� �Z�� �U�R�]�G�]�L�D�O�H�� �������������� �Z�\�N�D�]�D�á�����*�H��

organokatalizatory �E�\�áy dotychczas stosowane �Z�� �U�H�D�N�F�M�D�F�K�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z��

karbonylowych jedynie w ograniczonym zakresie���� �6�W�D�Q�R�Z�L���� �R�Q�H�� �N�O�D�V�
��katalizatorów 

�X�P�R�*�O�L�Z�L�D�M���F�\�F�K�� �S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H�� �S�U�R�F�H�V�y�Z�� �E�H�]�� �X�G�]�L�D�á�X�� �P�H�W�D�O�L���� �F�R�� �H�O�L�P�L�Q�X�M�H�� �U�\�]�\�N�R��

�]�D�Q�L�H�F�]�\�V�]�F�]�H�Q�L�D���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���N�R���F�R�Z�\�F�K���L�F�K�����O�D�G�R�Z�\�P�L���L�O�R���F�L�D�P�L, co ma �E�D�U�G�]�R���G�X�*�H���]�Q�D�F�]�H�Q�L�H��

w syntezie m.in. farmaceutyków. �:�� �N�R�Q�W�H�N���F�L�H�� �L�F�K�� �S�U�D�N�W�\�F�]�Q�H�J�R�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D��istotna jest 

�G�R�V�W�
�S�Q�R���ü, wysoka �V�W�D�E�L�O�Q�R���ü���Z�R�E�H�F���W�O�H�Q�X���L wilgoci oraz relatywnie niska cena�����F�R���S�U�]�H�N�á�D�G�D���V�L�
��

�Q�D���á�D�W�Z�R���ü���V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D, przechowywania i �N�R�U�]�\�V�W�Q�� �H�N�R�Q�R�P�L�
���S�U�R�F�H�V�X. �:�����Z�L�H�W�O�H���]�D�V�D�G���]�L�H�O�R�Q�H�M��

�F�K�H�P�L�L���Z�D�U�W�R���S�R�G�N�U�H���O�L�ü�����*�H �F�]�
���ü organokatalizatorów, w tym niektóre ciecze jonowe, �P�R�J�����E�\�ü��

otrzymywane z surowców odnawialnych, w�\�N�D�]�\�Z�D�ü�� �Q�L�V�N���� �W�R�N�V�\�F�]�Q�R���ü���� �D�� �W�D�N�*�H��

�E�L�R�G�H�J�U�D�G�R�Z�D�O�Q�R���ü.  

�0�D�M���F���Q�D���X�Z�D�G�]�H ogromny �S�R�W�H�Q�F�M�D�á���D�S�O�L�N�D�F�\�M�Q�\���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�\�F�K���M�D�N���U�y�Z�Q�L�H�*���L�F�K���D�N�W�\�Z�Q�R���ü��

�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q���� �Z hydroborowaniu wielokrotnych �Z�L���]�D�����Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O,104,106,108 postawiono 

�K�L�S�R�W�H�]�
�� �E�D�G�D�Z�F�]�����]�D�N�á�D�G�D�M���F���� �P�R�*�O�L�Z�R���ü�� �Z�\�N�R�Uzystania cieczy jonowych jako 

organokatalizatorów w rea�N�F�M�L���D�G�G�\�F�M�L���Z�L���]�D�����E�R�U-�Z�R�G�y�U���G�R���Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K���Z�L���]�D�����Z�
�J�L�H�O-tlen. 

Poszukiwanie efektywnej �P�H�W�R�G�\�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-

heteroatom w �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �S�U�R�V�W�H�M���� �V�W�D�E�L�O�Q�H�M�� �Z�� �Z�D�U�X�Q�N�D�F�K�� �D�W�P�R�V�I�H�U�\�� �S�R�Z�L�H�W�U�]�D���� �P�R�*�O�L�Z�H�M�� �G�R��

wielokrotnego wykorzystania cieczy jonowej, która dodatkowo �E�\�á�D�E�\�� �S�U�]�\�M�D�]�Q�D�� ���U�R�G�R�Z�L�V�N�X��

naturalnemu�����Z�S�L�V�X�M�H���V�L�
���Z najnowsze trendy �Z�V�S�y�á�F�]�H�V�Q�H�M chemii �X�N�L�H�U�X�Q�N�R�Z�D�Q�H�M���Q�D���U�H�D�O�L�]�D�F�M�
��

p�U�R�F�H�V�y�Z���]�J�R�G�Q�L�H���]���]�D�á�R�*�H�Q�L�D�P�L���]�U�y�Z�Q�R�Z�D�*�R�Q�H�J�R���U�R�]�Z�R�M�X.  

�3�U�D�F�
 �Q�D�G�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�P�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�P�� �Z�L���]�D���� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K �U�R�]�S�R�F�]�
�W�R�� �R�G��

�S�U�]�H�J�O���G�X�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �Z��formie cieczy jonowych �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�\�F�K �M�R�Q�\�� �Q�D�W�X�U�D�O�Q�L�H�� �Z�\�V�W�
�S�X�M���F�H��

w przyrodzie: kation cholinowy oraz aniony kwasów karboksylowych. Kation cholinowy 

�Z�\�E�U�D�Q�R���]�H���Z�]�J�O�
�G�X���Q�D���M�H�J�R���Z�\�V�R�N�����G�R�V�W�
�S�Q�R���ü���R�U�D�]���N�R�U�]�\�V�W�Q�\���S�U�R�I�L�O�����U�R�G�R�Z�L�V�N�R�Z�\�� Dodatkowo 

�L�V�W�Q�L�H�M���F�H�� �G�R�Q�L�H�V�L�H�Q�L�D�� �O�L�W�H�U�D�W�X�U�R�Z�H�� �Z�V�N�D�]�X�M������ �L�*���F�L�H�F�]�H�� �M�R�Q�R�Z�H�� �R�S�D�U�W�H�� �Q�D�� �F�K�R�O�L�Q�L�H�� �P�R�J����

�Z�\�N�D�]�\�Z�D�ü�� �S�R�W�H�Q�F�M�D�á�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�� �Z�� �U�y�*�Q�\�F�K�� �S�U�]�H�P�L�D�Q�D�F�K�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K�� Z kolei aniony 

�N�D�U�E�R�N�V�\�O�D�Q�R�Z�H���X�]�Q�D�Q�R���Q�D�W�R�P�L�D�V�W���]�D���V�]�F�]�H�J�y�O�Q�L�H���L�Q�W�H�U�H�V�X�M���F�H���]���X�Z�D�J�L���Q�D���L�F�K���]�D�V�D�G�R�Z�\���F�K�D�U�D�N�W�H�U����

�N�W�y�U�\���P�R�*�H���V�S�U�]�\�M�D�ü���D�N�W�\�Z�D�F�M�L���+�%�S�L�Q�����D���W�D�N�*�H���P�R�*�O�L�Z�R���ü���W�Z�R�U�]�H�Q�L�D���S�U�R�V�W�\�F�K���L���á�D�W�Z�R���G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K��

cieczy jonowych.113,114 I�F�K�� �D�N�W�\�Z�Q�R���ü �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�� zweryfikowano w modelowej reakcji 

hydroborowania acetofenonu (P2-1a) pinakoloboranem (P2-2), prowadzonej w temperaturze 

pokojowej, bez rozpuszczalnika z ud�]�L�D�á�H�P���������P�R�O�R�Z�\ch katalizatora (Tabela 2).  
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Dla zasadowych cieczy jonowych z kationem choliny i anionami [OAc] �± (IL1 ), [Bz] �± (IL2 ) 

i [Oxa]2�± (IL5)  (Tabela 2, l.p. 2�±������ ������ �R�E�V�H�U�Z�R�Z�D�Q�R�� �Z�\�V�R�N�L�H�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L��produktu 

hydroborowania P2-3a. W�\�M���W�H�N�� �V�W�D�Q�R�Z�L�á�D [Cho][TFA] (IL3 ), która �Z�\�N�D�]�\�Z�D�áa �Q�L�*�V�]����

�D�N�W�\�Z�Q�R���ü���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�������7�D�E�H�O�D���������O���S���������� �:�D�U�W�R���S�R�G�N�U�H���O�L�ü�����L�*���E�U�D�N��katalizatora �Q�L�H���S�U�R�Z�D�G�]�L�á���G�R��

konwersji reagentów (< 5%) �F�R���M�H�G�Q�R�]�Q�D�F�]�Q�L�H���S�R�G�N�U�H���O�D���N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���ü��jego stosowania, (Tabela 2, 

l.p. 1). Podobne rezultaty uzyskano dla cieczy jonowych o amfoterycznym charakterze 

[Cho][Oxa] (IL4 ) (Tabela 2�����O���S�����������O�X�E���]���Q�H�X�W�U�D�O�Q�\�P���L���Q�L�H�N�R�R�U�G�\�Q�X�M���F�\�P���D�Q�L�R�Q�H�P �>�1�7�I�w�@�± (IL6 ) 

(Tabela 2, l.p. 9). Uzyskane wyniki �V�X�J�H�U�X�M�������*�H��kluczowym czynnikiem w procesie katalitycznym 

�M�H�V�W���Q�X�N�O�H�R�I�L�O�R�Z�R���ü���D�Q�L�R�Q�X��115 Zmiana kationu z [Cho]+ (IL1 ) na [TBA]+ (IL7 ) �U�y�Z�Q�L�H�* �Z�S�á�\�Z�D��

�Q�L�H�N�R�U�]�\�V�W�Q�L�H�� �Q�D�� �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�� ���7�D�E�H�O�D��2, l.p. 4 vs. 7). Co istotne, nie zaobserwowano 

konkurencyjnej reakcji kondensacji aldolowej promowanej przez zasadowe ciecze jonowe,82 

�M�H�G�Q�D�N�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �N�Z�D�V�y�Z���� �E�
�G���F�\�P�L�� �S�U�H�N�X�U�V�R�U�D�P�L�� �,�/�V�� ���P���L�Q�� HOAc, HBz, H2Oxa) 

zaobserwowano powstawanie produktów ubocznych���� �:�� �S�U�]�H�J�O���G�]�L�H�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �V�S�U�D�Z�G�]�R�Q�R��

�W�H�*�� �D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�H�� �G�R�� �V�R�O�L�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���� �V�R�O�H�� �S�R�W�D�V�R�Z�H���� �P���L�Q����octan i benzoesan potasu (KOAc, 

KBz). Ich zastosowanie w roli katalizatora �S�R�]�Z�D�O�D�á�R���Q�D���V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�H���S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H���S�U�R�F�H�V�X�����M�H�G�Q�D�N��

�Z�\�G�D�M�Q�R���ü���S�U�R�G�X�N�W�X��P2-3a �E�\�á�D zdecydowanie �Q�L�*�V�]�D���Q�L�*���Z przypadku IL1  i IL2 . 

Tabela 2�����3�U�]�H�J�O���G���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�\�F�K���M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���N�H�W�R�Q�y�Z. 

 
L.p. Katalizator  Czas [godz.] �:�\�G�D�M�Q�R���ü���3��-3a a) [%]  

1 - - 2 ���O�D�G�R�Z�D 

2 [Cho][OAc] IL1 0,5 93 

3 [Cho][OAc] IL1 1 97 

4 [Cho][OAc] IL1 2 99 

5 [Cho][Bz] IL2 1 97 

6 [Cho][TFA] IL3 1 20 

7 [Cho][Oxa] IL4 1 4 

8 [Cho]2[Oxa] IL5 1 89 

9 [Cho][NTf2] b) IL6 2 0 

10 [TBA][OAc]  IL7 2 87 

Warunki reakcji: [katalizator]:[acetofenon]:[pinakoloboran] = 0,02:1:1,2, temperatura pokojowa, bez 
rozpuszczalnika, atmosfera powietrza. a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü���S�U�R�G�X�N�W�X��P2-3a �]�R�V�W�D�á�D���R�N�U�H���Oona na podstawie analiz GC-MS 
i 1H NMR; b) 8% molowych katalizatora.  
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Najbardziej efektywnym katalizatorem �R�N�D�]�D�á�� �V�L�
 octan choliny (IL1) , który �]�R�V�W�D�á��

wybrany do dalszej optymalizacji warunków reakcji (Tabela 3). �5�H�D�N�F�M�D���S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D���H�I�H�N�W�\�Z�Q�L�H��

zarówno w atmosferze powietrza, �M�D�N�� �L�� �J�D�]�X�� �R�E�R�M�
�W�Q�H�J�R �L�� �Z�\�P�D�J�D�á�D�� �Q�L�H�Z�L�H�O�N�L�H�J�R��nadmiaru 

�F�]�\�Q�Q�L�N�D�� �E�R�U�\�O�X�M���F�H�J�R (Tabela 3, l.p. 1�Å3). Hydroborowanie acetofenonu (P2-1a) 

w �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D�F�K�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���� �V�N�X�W�N�R�Z�D�á�R�� �R�V�L���J�Q�L�
�F�L�H�P �Q�L�*�V�]�\�F�K���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L�� �V�X�E�V�W�U�D�W�X���� �Q�L�*��

bez rozpuszczalnika (Tabela 3, l.p. 4�Å7)���� �6�S�U�D�Z�G�]�R�Q�R�� �U�y�Z�Q�L�H�* �Z�S�á�\�Z �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �Z�R�G�\�� �Q�D��

�H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X�����'odatek 10 ���/���Z�R�G�\���F�D�á�N�R�Z�L�F�L�H���L�Q�K�L�E�L�W�R�Z�D�á �U�H�D�N�F�M�
�����7�D�E�H�O�D��3, l.p. 8), co 

potwierdza �N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���ü���V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D���F�L�H�F�]�\���M�R�Q�R�Z�\�F�K���R �M�D�N���Q�D�M�Q�L�*�V�]�H�M���]�D�Z�D�U�W�R���F�L���Z�R�G�\. I�O�R���F�L�R�Z����

wydajno���ü produktu hydroborowania uzyskano w czasie 1 godziny, w temperaturze pokojowej, 

przy braku rozpuszczalnika, �V�W�R�V�X�M���F 8% molowych octanu choliny (Tabela 3, l.p. 9). 4- lub 8-

krotne zmniejszenie �V�W�
�*�H�Q�L�D katalizatora �Z�S�á�\�Z�D�á�R �Q�D���Q�L�H�Z�L�H�O�N�L�H���R�E�Q�L�*�H�Q�L�H �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L���S�U�R�G�X�N�W�X��

P2-3a (Tabela 3, l.p. 10�Å11). Drastyczny spadek konwersji acetofenonu (P2-1a) �Q�D�V�W�
�S�R�Z�D�á, gdy 

�L�O�R���ü���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���]�R�V�W�D�á�D���R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�D���G�R 0,5% molowych. (Tabela 3, l.p.12). 

Tabela 3. Optymalizacja warunków reakcji dla hydroborowania acetofenonu pinakoloboranem �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L��
[Cho][OAc] jako organokatalizatora. 

 
L.p. HBpin [ekw.] Rozpuszczalnik IL1 [% mol.]  �:�\�G�D�M�Q�R���ü���3��-3a a) [%]  

1 1,2 - 4 97 (97)b) 

2 1,1 - 4 95 

3 1,0 - 4 85 

4 1,2 toluen 4 86 

5 1,2 octan etylu 4 85 

6 1,2 THF 4 79 

7 1,2 DCM 4 90 

8c) 1,2 - 4 0 

9 1,2 - 8 >99 

10 1,2 - 2 96 

11 1,2 - 1 92 

12 1,2 - 0,5 14 

Warunki reakcji: [[Cho][OAc]]:[acetofenon]:[pinakoloboran] = �����������Å���������������������±1.2, temperatura pokojowa, 
1 godz., rozpuszczalnik (1 mL), atmosfera powietrza. a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü���]�R�V�W�D�á�D���R�N�U�H���O�R�Q�D�� �Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H���D�Q�D�O�L�]���*�&-MS 
i 1H NMR; b) atmosfera argonu; c) dodano 10 ��L wody. 

�:�� �N�R�O�H�M�Q�\�P�� �H�W�D�S�L�H�� �E�D�G�D������ �V�S�U�D�Z�G�]�R�Q�R�� �X�Q�L�Z�H�U�V�D�O�Q�R���ü�� �L�� �F�K�H�P�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��

w reakcjach hydroborowania ze z�U�y�*�Qicowanymi strukturalnie ketonami (Schemat 18). 
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Opracowany �S�U�R�W�R�N�y�á���E�\�á odpowiedni zarówno dla substratów z podstawnikami 

elektronodonorowymi (P2-1b�±e), jak i elektronoakceptorowymi (P2-1h�±q). Jedynie dla 

�S�U�]�H�V�W�U�]�H�Q�Q�L�H�� �]�D�W�á�R�F�]�R�Q�Hgo reagenta z grup�� �±CF3 w pozycji orto- (P2-1h���� �S�U�R�F�H�V�� �E�\�á�� �P�Q�L�H�M��

efektywny �L�� �Z�\�P�D�J�D�á�� �Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�D�� �F�]�D�V�X trwania reakcji (3 godz., 90%). �&�R�� �Z�D�*�Q�H����IL1 �E�\�áa 

selektywna �Z�]�J�O�
�G�H�P��grupy acetylowej, �Q�L�H�� �S�R�Z�R�G�X�M���F��redukcji podstawników: nitrylowego, 

nitrowego oraz estrowego (P2-1n�±p). O�E�H�F�Q�R���ü grupy aldehydowej (P2-1q) �S�R�Z�R�G�R�Z�D�á�D�����*�H��oba 

ugrupowania karbonylowe �X�O�H�J�D�á�\���U�H�G�X�N�F�M�L���S�R���]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�X�����������H�N�Z�L�Z�D�O�H�Q�Wu HBpin (P2-2). Dla 

tego �X�N�á�D�G�X�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R�� �Q�L�H��zaobserwowano �Z�\�U�D�(�Q�H�J�R�� �H�I�H�N�W�X��sterycznego. Substraty 

z �]�D�W�á�R�F�]�R�Qymi grupami tert-butylow�� (P2-1f) lub trifluorometyl�R�Z�� (P2-1g) efektywnie �X�O�H�J�D�á�\��

hydroborowaniu. �3�R�G�R�E�Q�H�� �Z�\�Q�L�N�L�� �X�]�\�V�N�D�Q�R�� �G�O�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z��o rozbudowanych przestrzennie 

podstawnikach, takich jak grupa naftylowa lub bifenylowa (P2-1r�±u), dla których konwersj�D���E�\�á�D��

na poziomie 90%. N�L�H�]�E�
�G�Q�\���E�\�á jednak �Z�L�
�N�V�]�\���Q�D�G�P�L�D�U pinakoloboranu w celu zapewnienia 

�F�D�á�N�R�Z�L�W�H�M �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�R���F�L��reagentów. �1�D�V�W�
�S�Q�L�H��przetestowano ketony z 5- lub 6-�F�]�á�R�Q�R�Z�\�P�L��

podstawnikami heterocyklicznymi (P2-1v�±x) oraz grupami alifatycznymi (P2-1y�±z), które 

�X�O�H�J�D�á�\��redukcji z �G�R�V�N�R�Q�D�á�\�P�L�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�D�P�L����Mimo �X�Q�L�Z�H�U�V�D�O�Q�R���F�L octanu choliny jako 

katalizatora, w zoptymalizowanych warunkach �U�H�D�N�F�M�D�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Q�L�H�� �]�D�F�K�R�G�]�L�á�D�� �G�O�D  

m-aminoacetofenonu, 2-acetylopirolu �R�U�D�]���������•-dibromobenzofenonu. 

Wszystkie otrzymane O-borylowane etery (P2-3a�±z�����]�R�V�W�D�á�\���S�U�]�H�N�V�]�W�D�á�F�R�Q�H���Z �R�G�S�R�Z�L�D�G�D�M���F�H��

im alkohole (P2-4a�±z) poprzez �K�\�G�U�R�O�L�]�
��w metanolu w procedurze one-pot. Otrzymane �]�Z�L���]�N�L��

P2-3 i P2-4 �V�F�K�D�U�D�N�W�H�U�\�]�R�Z�D�Q�R���]�D���S�R�P�R�F�����V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�L���P�D�J�Q�H�W�\�F�]�Q�H�J�R��rezonansu �M���G�U�R�Z�H�J�R��

(1�+���1�0�5�����R�U�D�]���F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�L���J�D�]�R�Z�H�M���]�H���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�����P�D�V�����*�&-MS). 

Pozytywne wyniki uzyskane w �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�P�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�X�� �N�H�W�R�Q�y�Z�� �V�W�D�Q�R�Z�L�á�\��

�S�R�G�V�W�D�Z�
�� �G�R�� �U�R�]�V�]�H�U�]�H�Q�L�D�� �E�D�G�D�Q�H�J�R�� �]�D�N�U�H�V�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z�� �R�� �L�Q�Q�H�� �]�Z�L���]�N�L�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H. 

U�Z�]�J�O�
�G�Q�L�D�M���F��doniesienia literaturowe �R�S�L�V�D�Q�H���Z���S�R�G�U�R�]�G�]�L�D�á�D�F�K�����������������L�������������� �Z�V�N�D�]�X�M���F�H�����*�H��

hydroborowanie aldehydów zw�\�N�O�H�� �S�U�]�H�E�L�H�J�D�� �Z�� �á�D�J�R�G�Q�L�H�M�V�]�\�F�K�� �Z�D�U�X�Q�N�D�F�K���� �S�R�Q�R�Z�Q�L�H��

�]�R�S�W�\�P�D�O�L�]�R�Z�D�Q�R���Z�D�U�X�Q�N�L�����F�R���S�R�]�Z�R�O�L�á�R���Q�D���G�Z�X�N�U�R�W�Q�H���V�N�U�y�F�H�Q�L�H���F�]�D�V�X���W�U�Z�D�Q�L�D���U�H�D�N�F�M�L���� 
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Schemat 18. Hydroborowanie ketonów P2-1a�Åz �Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@����a) Wy�G�D�M�Q�R���ü���R�N�U�H���O�R�Qa na 
podstawie analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �L�]�R�O�D�F�\�M�Q�D����c) 1,5 ekwiwalentu HBpin; d) 2 ekwiwalenty HBpin; 
e) 4 ekwiwalenty HBpin; e) 2,2 ekwiwalentu HBpin. 

�'�O�D�� �D�O�G�H�K�\�G�y�Z�� �Z�S�á�\�Z�� �S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�y�Z�� �Z�� �S�L�H�U���F�L�Hniu aromatycznym �E�\�á�� �]�E�O�L�*�R�Q�\�� �G�R��tego, 

który obserwowano dla ketonów (Schemat 19). Hydroborowanie substratów aromatycznych 

z grupami �P�H�W�\�O�R�Z���� �O�X�E�� �P�H�W�R�N�V�\�O�R�Z�� (P2-5b�±d) �V�N�X�W�N�R�Z�D�á�R nieco �Q�L�*�V�]ymi �Z�\�G�D�M�Q�R���F�Lami 

�S�U�R�G�X�N�W�y�Z�� �Q�L�*�� �G�O�D�� �P�R�G�H�O�R�Z�H�J�R�� �E�H�Q�]�D�O�G�H�K�\�G�X (P2-5a). Z kolei �R�E�H�F�Q�R���ü�� �J�U�X�S��
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elektronoakceptorowych, takich jak nitrowa czy acetylowa (P2-6e�±f), �P�L�D�á�\�� �S�R�]�\�W�\�Z�Q�\���Z�S�á�\�Z��

na �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�����:�D�U�W�R�� �]�D�X�Z�D�*�\�ü���� �*�H�� �U�H�D�N�F�M�D �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D�� �F�K�H�P�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�L�H�� �Z�]�J�O�
�G�H�P��

�J�U�X�S�\�� �&� �2�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �S�R�G�Z�y�M�Q�H�J�R�� �Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O���Z�� �F�]���V�W�H�F�]�F�H�� �D�O�G�H�K�\�G�X��

cynamonowego (P2-6g). �6�H�O�H�N�W�\�Z�Q�D�� �U�H�G�X�N�F�M�D�� �J�U�X�S�\�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�H�M�� �Z�� �F�]���V�W�H�F�]�F�H�� 

4-acetylobenzaldehydu (P2-6f���� �E�\�á�D�� �P�R�*�O�L�Z�D po modyfikacji warunków reakcji (1,02 

ekwiwalentu HBpin). Podobnie jak dla ketonów, substraty z podstawnikami heterocyklicznymi 

i alifatycznymi (P2-5h�±j ) �X�O�H�J�D�á�\�� �U�H�G�X�N�F�M�L �S�U�R�Z�D�G�]���F�� �G�R�� �S�R�*���G�D�Q�\�F�K�� �S�U�R�G�X�N�W�y�Z��z wysokimi 

�Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�D�P�L�� 

 
Schemat 19. Hydroborowanie aldehydów P2-5a�Åj �Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@����a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü �R�N�U�H���O�R�Q�D na 
podstawie analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü���L�]�R�O�D�Fyjna; c) 45 min.; d) 1,02 ekwiwalentu HBpin. 

Analogicznie produkty otrzymywano w reakcji hydroborowania kwasów karboksylowych P2-

8 (Schemat 20�������M�H�G�Q�D�N���N�R�Q�L�H�F�]�Q�D���E�\�á�D ponowna modyfikacja warunków prowadzenia procesu. 

Uzyskanie prawie �L�O�R���F�L�R�Z�H�M�� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�L kwasu benzoesowego (P2-8a) �Z�\�P�D�J�D�á�R�� �Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�D 

czasu reakcji do 3 godzin oraz �]�Z�L�
�N�V�]�H�Qia �V�W�
�*�H�Q�L�D���R�F�W�D�Q�X���F�K�R�O�L�Q�\���G�R���������P�R�O�R�Z�\�F�K�����2�E�H�F�Q�R���ü��

podstawników elektronodonorowych w �S�L�H�U���F�L�H�Q�L�X�� �D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�\m (P2-8k�±l), w �V�]�F�]�H�J�y�O�Q�R���F�L��

grupy metoksylowej, �P�L�D�á�D�� �Q�L�H�N�R�U�]�\�V�W�Q�\�� �Z�S�á�\�Z�� �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L����Natomiast kwas 

karboksylowy z podstawnikiem halogenowym (P2-8m), czy �Z�L�
�N�V�]�H���F�]���V�W�H�F�]�N�L�����W�D�N�L�H���M�D�N���N�Z�D�V 

2-naftoesowy (P2-8r������ �U�H�D�J�R�Z�D�á�\�� �] pinakoloboranem (P2-2) �]�� �Q�L�H�P�D�O�� �L�O�R���F�L�R�Z���� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L������

Substraty �]�� �J�U�X�S���� �H�V�W�U�R�Z���� ��P2-8n�±q) �U�y�Z�Q�L�H�* �Z�\�N�D�]�\�Z�D�á�\�� �Z�\�V�R�N���� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü��

i chemoselektywno���ü���Z�]�J�O�
�G�H�P���J�U�X�S�\���N�D�U�E�R�N�V�\�O�R�Z�H�M�� 
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Schemat 20. Hydroborowanie kwasów karboksylowych P2-8a i P2-8k-r  �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �>�&�K�R�@�>�2�$�F�@. 
a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü���R�N�U�H���O�R�Qa na podstawie analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü izolacyjna; c) 18 godz. 

W ramach realizacji kolejnego celu niniejszej dysertacji oraz �P�D�M���F���Q�D���X�Z�D�G�]�H���]�D�V�D�G�\���]�L�H�O�R�Q�H�M��

chemii, zweryfikowano �P�R�*�O�L�Z�R���ü�� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�D�� �W�H�M�� �V�D�P�H�M�� �S�R�U�F�M�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D����

W standardowych warunkach (temperatura pokojowa, bez rozpuszczalnika, 1 godz., 2% molowe 

[Cho][OAc]) przeprowadzono hydroborowanie acetofenonu (P2-1a) pinakoloboranem (P2-2). Po 

�]�D�N�R���F�]�Hniu reakcji, w celu ekstrakcji produktów, do mieszaniny dodawano niepolarny n-heptan, 

w �N�W�y�U�\�P�� �Q�L�H�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�á�� �V�L�
��jonowy katalizator. P�R�]�R�V�W�D�á�R���ü��po kilkukrotnym przemyciu 

(3×2 mL), �V�X�V�]�R�Q�R���S�R�G���]�P�Q�L�H�M�V�]�R�Q�\�P�� �F�L���Q�L�H�Q�L�H�P���Z���F�H�O�X���R�G�S�D�U�R�Z�D�Q�L�D���U�H�V�]�W�H�N��rozpuszczalnika 

organicznego przed dodaniem kolejnej porcji substratów. �=�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�D���S�U�R�F�H�G�X�U�D���S�R�]�Z�R�O�L�á�D��

na efektywne wykorzystanie tej samej porcji katalizatora w 5 cyklach powtórzeniowych. 

�2�E�V�H�U�Z�R�Z�D�Q�\�� �Z�� �V�]�y�V�W�\�P�� �F�\�N�O�X�� �V�S�D�G�H�N�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�� �E�\�á�� �Q�D�M�S�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q�L�H�M��spowodowany 

�P�H�F�K�D�Q�L�F�]�Q�����X�W�U�D�W�����N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���S�R�G�F�]�D�V���R�G�P�\�Z�D�Q�L�D���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���]���Q�D�F�]�\�Q�L�D���U�H�D�N�F�\�M�Q�H�J�R�� W celu 

sprawdzenia tej tezy, w ko�O�H�M�Q�\�P�� �H�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�F�L�H�� �]�Z�L�
�N�V�]�R�Q�R 4-krotnie �V�W�
�*�H�Q�L�H [Cho][OAc]. 

�:�\�V�R�N�D���N�R�Q�Z�H�U�V�M�D���V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z���X�W�U�]�\�P�\�Z�D�á�D���V�L�
���Z��trzynastu kolejnych cyklach powtórzeniowych 

(Wykres 4). 
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Wykres 4. �(�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�X�� ��P2-3a���� �Z�� �W�U�\�E�L�H�� �S�R�Z�W�y�U�]�H�Q�L�R�Z�\�P�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L��
[Cho][OAc]. Warunki reakcji: [[Cho][OAc]]:[acetofenon]:[pinakoloboran] = 0,08:1:1,2, temperatura pokojowa, 
1 godz., bez �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D�����D�W�P�R�V�I�H�U�D���S�R�Z�L�H�W�U�]�D�����:�\�G�D�M�Q�R���ü���]�R�V�W�D�á�D���R�N�U�H���O�R�Q�D���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H���D�Q�D�O�L�]���*�&-MS. 

�:�� �]�Z�L���]�N�X�� �]���Q�L�H�R�S�L�V�D�Q���� �M�D�N�� �G�R�W���G�� �D�N�W�\�Z�Q�R���F�L���� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q���� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K�� �Z�� �U�H�D�N�F�M�D�F�K��

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K���� �V�]�F�]�H�J�y�á�R�Z�H�� �]�E�D�G�D�Q�L�H�� �P�H�F�K�D�Q�L�]�P�X��reakcji �E�\�á�R��

�N�O�X�F�]�R�Z�H�� �G�O�D�� �]�U�R�]�X�P�L�H�Q�L�D�� �L�� �Z�\�W�á�X�P�D�F�]�H�Q�L�D�� �Q�D�W�X�U�\�� �W�H�J�R�� �S�U�R�F�H�V�X����Pierwszym etapem �E�D�G�D����

mechanistycznych �E�\�á�R wykluczenie powstawania �Ä�X�N�U�\�W�H�J�R�´��katalizatora �ÄBH3�  ́ w wyniku 

�U�R�]�N�á�D�G�X�� �+�%�S�L�Q (P2-2). Zgodnie z doniesieniami Thomasa i in. �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �U�H�D�N�F�M�
��

w �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �7�0�(�'�$�� ��N,N,N�•��N�•-tetrametyloetylenodiaminy),61 jednak nie zaobserwowano 

�]�Q�D�F�]���F�H�J�R���V�S�D�G�N�X���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L���F�]�\���R�E�H�F�Q�R���F�L���V�\�J�Q�D�á�y�Z���S�R�F�K�R�G�]���F�\�F�K���R�G���Ä�X�N�U�\�W�H�J�R�´���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D 

na widmach 1H i 11B NMR, co potwierdza�����L�*���Q�L�H���M�H�V�W���R�Q���Z�á�D���F�L�Z�\�P���S�U�R�P�R�W�R�U�H�P���W�H�M���S�U�]�H�P�L�D�Q�\. 

�1�D�V�W�
�S�Q�L�H����przeprowadzono szereg eksperymentów NMR �P�D�M���F�\�F�K�� �Q�D�� �F�H�O�X�� �R�N�U�H���O�H�Q�L�H��

mechanizmu procesu. W reakcjach acetofenonu (P2-1a) z IL1  �Q�L�H���]�D�X�Z�D�*�R�Q�R���]�P�L�D�Q���Q�D���Z�L�G�P�D�F�K��
1H i 13C NMR�����Q�L�H�]�D�O�H�*�Q�L�H���R�G���V�W�R�V�X�Q�N�X���P�R�O�R�Z�H�J�R���U�H�J�H�Q�W�y�Z. Natomiast po zmieszaniu nadmiaru 

HBpin (P2-2) z [Cho][OAc] otrzymano skomplikowane widmo 11B NMR, �Z�V�N�D�]�X�M���F�H��na 

�R�E�H�F�Q�R���ü�� �N�L�O�N�X�� �Q�R�Z�\�F�K���F�]���V�W�H�F�]�H�N �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�\�F�K�� �Z�� �V�Z�R�M�H�M��strukturze atom boru: (�/ = 21,43; 

19,40; 12,06; 8,70; 5,85; 5,28; 2,03; �í9,36 ppm). Potwierdza �W�R���Z�F�]�H���Q�L�H�M�V�]�����R�E�V�H�U�Z�D�F�M�
��Clarka 

i in. �G�R�W�\�F�]���F�����Z�\�V�W�
�S�R�Z�D�Q�L�D borowodorków w dynamicznej równowadze.116  

Na podstawie literatury oraz referencyjnych widm NMR zidentyfikowano �F�]���V�W�H�F�]�N�L IN1 

(21,43 ppm), IN2 (5,28 ppm,) oraz IN3 (8,70 ppm) �R�G�S�R�Z�L�D�G�D�M���F�H�� �U�H�D�Ncji pinakoloboranu 

z anionem cieczy jonowej oraz IN4 i IN5 �R�G�S�R�Z�L�D�G�D�M���F�H reakcji HBpin z kationem cieczy 

jonowej (Schemat 21).116,117 Dodatkowo, IN1 �]�R�V�W�D�á���Q�L�H�]�D�O�H�*�Q�L�H zsyntezowany i zastosowany jako 

katalizator hydroborowania acetofenonu pinakoloboranem (P2-2), jednak nie zaobserwowano 

�*�D�G�Q�H�J�R��produktu tej reakcji. �&�R���Z�L�
�F�H�M�����Vtechiometryczna reakcja P2-2 �]���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@���S�U�R�Z�D�G�]�L�á�D��

�J�á�y�Z�Q�L�H���G�R���S�R�Z�V�W�D�Q�L�D���R�E�R�M�
�W�Q�H�J�R����O-borylowanego produktu IN4, który �U�y�Z�Q�L�H�* �Q�L�H���Z�\�N�D�]�\�Z�D�á��
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�D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M�� �Z�� �G�D�O�V�]�H�M�� �U�H�D�N�F�M�L�� �]�� �D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�H�P�� ��P2-1a). Uzyskana informacja 

sugeruje, �*�H�� �D�Ntywnymi katalizatorami tej przemiany �V�� najprawdopodobniej borowodorki, 

a �Q�D�G�P�L�D�U�� �S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q�X�� �M�H�V�W�� �Q�L�H�]�E�
�G�Q�\�� �G�R�� �L�F�K�� �X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�D. �-�H�G�Q�R�F�]�H���Q�L�H�� �O�L�F�]�E�D�� �Q�R�Z�\�F�K��

indywiduów chemicznych obserwowanych na widmie 11�%�� �1�0�5�� �Z�V�N�D�]�X�M�H���� �*�H�� �E�D�G�D�Q�\�� �S�U�R�F�H�V��

katalityczny jest jeszcze �E�D�U�G�]�L�H�M�� �]�á�R�*�R�Q�\�� �Q�L�*�� �X�N�á�D�G��opisany �Z�F�]�H���Q�L�H�M przez Clarka i in. 

�Z�\�N�R�U�]�\�V�W�X�M���F�\���S�U�R�V�W�H���D�O�N�Rholany jako katalizatory.116  

 

Schemat 21. Identyfikacja produktów reakcji pinakoloboranu (P2-2) z [Cho][OAc] (IL1 ). Na schemacie 
zaprezentowan�R�� �Z�D�U�W�R���F�L�� �S�U�]�H�V�X�Q�L�
�ü�� �F�K�H�P�L�F�]�Q�\�F�K obecnych na widmie 11B NMR oraz wskazano, które 
z �X�W�Z�R�U�]�R�Q�\�F�K�� �S�U�R�G�X�N�W�y�Z�� �S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K�� �]�R�V�W�D�á�\�� �R�N�U�H���O�R�Q�H�� �M�D�N�R�� �D�N�W�\�Z�Q�H�� �O�X�E�� �Q�L�H�D�N�W�\�Z�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�L�H����# �6�\�J�Q�D�á��
niezdefiniowan�\�����6�\�J�Q�D�á���S�U�]�\���/��� ���í 9.36 ppm widoczny tylko na widmie wykonanym w d2-DCM (brak tego �V�\�J�Q�D�á�X��
dla widm wykonywanych w deuterowanym toluenie).  

�0�H�F�K�D�Q�L�]�P�� �U�H�D�N�F�M�L�� �]�R�V�W�D�á�� �]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�\�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H�� �E�D�G�D����

�H�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�W�D�O�Q�\�F�K�����M�D�N���L���R�E�O�L�F�]�H�����'�)�7, które wyko�Q�D�Q�H���]�R�V�W�D�á�\���S�U�]�H�]���G�U���0�D�W�H�X�V�]�D���1�R�Z�L�F�N�L�H�J�R 

(Schemat 22). W pierwszym etapie, reakcji katalizatora z HBpin (P2-2), �S�R�Z�V�W�D�M���� �D�N�W�\�Z�Q�H��

katalitycznie borowodorki, które �P�R�J����wytwarz�D�ü �V�L�
�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �]�� �D�Q�L�R�Q�X���� �M�D�N�� �L kationu cieczy 

jonowej (odpowiednio ���F�L�H�*�N�D���R�F�W�D�Q�R�Z�D���O�X�E���F�K�R�O�L�Q�R�Z�D�������:�����F�L�H�*�F�H���R�F�W�D�Q�R�Z�H�M���S�R�Z�V�W�D�M�H��IN2 ���û�*��
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� ���í���������N�F�D�O���P�R�O��, natomiast dalsze utworzenie IN3 ���û�*��� ��+ 11,1 kcal/mol) jest najmniej korzystne 

energetycznie���� ���F�L�H�*�N���� �R�� �Q�D�M�Q�L�*�V�]�H�M�� �H�Q�H�U�J�L�L�� �M�H�V�W�� �W�D���� �Z�� �N�W�y�U�H�M powstaje aktywny katalitycznie 

borowodorek IN5 (�û�*��� ���í���������N�F�D�O���P�R�O).  

W kolejnym etapie �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�L�H���D�N�W�\�Z�Q�H���E�R�U�R�Z�R�G�R�U�N�L���U�H�D�J�X�M�����]���D�F�H�W�R�I�H�Q�R�Q�H�P (P2-1a). 

�:�� ���F�L�H�*�F�H�� �F�K�R�O�L�Q�R�Z�H�M���� �S�U�R�Z�D�G�]���F�H�M�� �S�U�]�H�]��IN5, po transferze wodorku powstaje produkt 

�S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\ P2-I9c���� �D�� �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H�� �U�H�D�N�F�M�D�� �]�� �N�R�O�H�M�Q���� �F�]���V�W�H�F�]�N���� �+�%�S�L�Q�� �S�U�R�Z�D�G�]�L�� �G�R�� �X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�D��

produktu P2-3a �L�� �U�H�J�H�Q�H�U�D�F�M�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �$�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�L�H���� �Z�� ���F�L�H�*�F�H�� �R�F�W�D�Q�R�Z�H�M��produkty 

prz�H�M���F�L�R�Z�H P2-I11a i P2-I11b �S�U�R�Z�D�G�]�����R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L�R���G�R���S�U�R�G�X�N�W�X��P2-3a z �X�G�]�L�D�á�H�P��IN2 oraz 

IN3. Obliczenia DFT �Z�V�N�D�]�X�M�������*�H���Z�V�]�\�V�W�N�L�H���W�U�]�\���F�\�N�O�H���P�R�J�����]�D�F�K�R�G�]�L�ü���U�y�Z�Q�R�O�H�J�á�H, �D���F�D�á�N�R�Z�L�W�D��

�]�P�L�D�Q�D�� �H�Q�H�U�J�L�L�� �V�Z�R�E�R�G�Q�H�M�� �G�O�D�� �N�D�*�G�H�J�R�� �]�� �Q�L�F�K�� �Z�\�Q�R�V�L�� �í���������� �N�F�D�O���P�Rl. Bariery dla etapów 

�G�H�W�H�U�P�L�Q�X�M���F�\�F�K�� �V�]�\�E�N�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�� �P�L�H�V�]�F�]���� �V�L�
�� �Z�� �]�D�N�U�H�V�L�H�� ���������±18,0 kcal/mol, przy czym 

�Q�D�M�Z�L�
�N�V�]�\�� �X�G�]�L�D�á�� �Z �N�D�W�D�O�L�]�L�H�� �S�U�]�\�S�L�V�D�Q�R�� ���F�L�H�*�N�R�P�� �S�U�R�Z�D�G�]���F�\�P�� �S�U�]�H�]��IN2 i IN5, natomiast 

�X�G�]�L�D�á�����F�L�H�*�N�L���] �X�G�]�L�D�á�H�P��IN3 jest najmniejszy (Schemat 22).  

�:�D�U�W�R���S�R�G�N�U�H���O�L�ü�����*�H���Z �S�U�]�H�F�L�Z�L�H���V�W�Z�L�H���G�R���Z�F�]�H���Q�L�H�M���R�S�L�V�D�Q�\�F�K���X�N�á�D�G�y�Z���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K��

opartych na borowodorkach,116,117 zastosowanie �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�H�M�� �X�P�R�*�O�L�Z�L�D�� �Z�V�S�y�á�G�]�L�D�á�D�Q�L�H��

zarówno anionu, jak i kationu w tworzeniu aktywnych �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�L�H���F�]���V�W�H�F�]�H�N�����F�R���S�U�]�H�N�á�D�G�D���V�L�
��

�Q�D���]�Z�L�
�N�V�]�R�Q�����H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X�� 

 
Schemat 22. Prawdopodobny, uproszczony �P�H�F�K�D�Q�L�]�P���U�H�D�N�F�M�L���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K��na podstawie reakcji 
modelowego acetofenonu (P2-1a) z pinakoloboranem (P2-2�����Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���R�F�W�D�Q�X���F�K�R�O�L�Q�\���M�D�N�R���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� 

�3�R�G�V�X�P�R�Z�X�M���F���W�
���F�]�
���ü���E�D�G�D�������Q�D�O�H�*�\���Z�V�N�D�]�D�ü�����*�H��[Cho][OAc] jest aktywnym katalizatorem 

hydroborowania �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K. �5�H�D�N�F�M�H�� �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�\�� �Z��krótkim czasie oraz 

w �á�D�J�R�G�Q�\�F�K���Z�D�U�X�Q�N�D�F�K�����]�D�U�y�Z�Q�R���G�O�D���]�Z�L���]�N�y�Z���D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�\�F�K���]���U�y�*�Q�\�P�L���S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�D�P�L�����M�D�N��

i �G�O�D���V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z���V�W�H�U�\�F�]�Q�L�H���]�D�W�á�R�F�]�R�Q�\�F�K���F�]�\���X�N�á�D�G�y�Z��heteroaromatycznych. Katalizator �Z�\�N�D�]�D�á��

�W�R�O�H�U�D�Q�F�M�
 wobec licznych grup funkcyjnych obecnych w strukturze substratów. �:�D�U�W�R���S�R�G�N�U�H���O�L�ü����

�L�*�� �P�R�*�Q�D�� �E�\�á�R�� �J�R�� �S�R�G�G�D�ü�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�H�P�X�� �U�H�F�\�N�O�L�Q�J�R�Z�L���� �E�H�]�� �Z�\�U�D�(�Q�H�J�R�� �V�S�D�G�N�X���Z�\�G�D�M�Q�R���F�L��

�J�á�y�Z�Q�D �J�á�y�Z�Q�D 

���F�L�H�*�N�D���F�K�R�O�L�Q�R�Z�D ���F�L�H�*�N�D���R�F�W�D�Q�R�Z�D 
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�S�R�*���G�D�Q�H�J�R���S�U�R�G�X�N�W�X (P2-3a). Strategia ta, j�D�N���U�y�Z�Q�L�H�*���Q�D�W�X�U�D�O�Q�H���S�R�F�K�R�G�]�H�Q�L�H���F�K�R�O�L�Q�\���Z�S�L�V�X�M�H��

�V�L�
�� �Z�� �]�D�á�R�*�H�Q�L�D�� �]�U�y�Z�Q�R�Z�D�*�R�Q�H�J�R�� �U�R�]�Z�R�M�X���� �3�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �U�y�Z�Q�L�H�*�� �V�]�H�U�H�J�� �E�D�G�D����

eksperymentalnych i teoretycznych, które �Z�\�N�D�]�D�á�\���� �*�H�� �D�N�W�\�Z�Q�H katalitycznie �V���� �E�Rrowodorki 

�S�R�F�K�R�G�]���F�H�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �]��kationu choliny, jak i z anionu octano�Z�H�J�R���� �Q�D�W�R�P�L�D�V�W�� �U�R�O�D�� �Ä�X�N�U�\�W�H�J�R�´ 

katalizatora jest marginalna lub praktycznie nieobecna. �2�W�U�]�\�P�D�Q�H���Z�\�Q�L�N�L���E�D�G�D����jednoznacznie 

�Z�V�N�D�]�X�M�����Q�D���S�R�W�H�Q�F�M�D�á���D�S�O�L�N�D�F�\�M�Q�\ cieczy jonowych w reakcjach hydroborowania nienasyconych 

�Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-tlen. M�R�*�O�L�Z�R���ü�� �U�H�F�\�N�O�L�Q�J�X�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�Le tanich i komercyjnie 

�G�R�V�W�
�S�Q�\�F�K���X�N�á�D�G�y�Z oraz �Z�\�V�R�N�D���V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X���P�R�J�����V�W�D�Q�R�Z�L�ü���U�H�D�O�Q�����N�R�Q�N�X�U�H�Q�F�M�
 dla 

katalizatorów opartych na pierwiastkach �J�U�X�S���J�á�y�Z�Q�\�F�K���L���S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K.  
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3.3. Hydroborowanie imin, nitryl �L�� �L�� �D�P�L�G�y�Z�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K�� �M�D�N�R��
organokatalizatorów (P3)  

�:�\�Q�L�N�L�� �E�D�G�D���� �Q�D�G�� �R�U�J�D�Q�R�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�P�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H�P�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�� �R�U�D�]��

doniesienia literaturowe, w których opisano �P�R�*�O�L�Z�R���ü zastosowania cieczy jonowych 

�]�D�Z�L�H�U�D�M���F�\�F�K���Z���V�Z�R�M�H�M���E�X�G�R�Z�L�H���D�W�R�P���P�H�W�D�O�X w hydroborowaniu imin (opisane w rozdziale 1.3), 

�E�\�á�\���L�Q�V�S�L�U�D�F�M�����G�R���U�R�]�V�]�H�U�]�H�Q�L�D���E�D�G�D�����R �U�H�G�X�N�F�M�
���]�Z�L���]�N�y�Z���D�]�R�W�X���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���V�R�O�L���� 

Badania ws�W�
�S�Q�H nad hydroborowaniem imin, �E�
�G���F�H���Q�D�W�X�U�D�O�Q�����N�R�Q�W�\�Q�X�D�F�M�� �Z�F�]�H���Q�L�H�M�V�]�\�F�K 

�E�D�G�D�� nad �U�H�G�X�N�F�M����ketonów, przeprowadzono z wykorzystaniem N-benzylidenoaniliny (P3-1a). 

�=�H�� �Z�]�J�O�
�G�X���Q�D���V�W�D�á���� �S�R�V�W�D�ü���V�X�E�V�W�U�D�W�X���N�R�Q�L�H�F�]�Q�H���E�\�á�R���V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�H�J�R��

(zwykle tetrahydrofuranu). �3�U�]�H�J�O���G���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z���R�E�H�M�P�R�Z�D�á���F�L�H�F�]�H���M�R�Q�R�Z�H���]�D�U�y�Z�Q�R���] kationem 

cholinowym, jak i �F�]�Z�D�U�W�R�U�]�
�G�R�Zymi kationami amoniowymi oraz z anionami kwasów 

karboksylowych i z [NTf2] �±���� �1�D�M�V�N�X�W�H�F�]�Q�L�H�M�V�]�\�P�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�P�L�� �R�N�D�]�D�á�\�� �V�L�
�� �F�K�R�O�L�Q�R�Z�H�� �F�L�H�F�]�H��

jonowe o charakterze zasadowym, [Cho][OAc] i [Cho][Bz] (Tabela 4, l.p. 2 i 7). Zastosowanie 

anionu trifluorooctowego lub [NTf2] �± �S�U�R�Z�D�G�]�L�á�R���G�R���]�Q�D�F�]�Q�H�J�R���V�S�D�G�N�X���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L��P3-1a (Tabela 

4, l.p. 3�Å4). Szczawiany, zarówno o charakterze amfoterycznym [Cho][Oxa], jak i kwasowym 

[Cho]2�>�2�[�D�@���V�N�X�W�N�R�Z�D�á�\���Z�\�G�D�M�Q�R���F�L����P3-3a na poziome 65% (Tabela 4, l. p. 5�±6). Podobnie jak 

w �S�U�]�\�S�D�G�N�X���]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�����W�D�N�*�H���L���W�X���Q�L�H���W�\�O�N�R rodzaj anionu, ale �U�y�Z�Q�L�H�*��kationu, 

�P�L�D�áy �Z�S�á�\�Z�� �Q�D �H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü��procesu. Z�D�V�W���S�L�H�Q�L�H�� �N�D�W�L�R�Q�X��cholinowego w [Cho][OAc] innym 

kationem, np. [TBA]+ lub [TMA] +���� �V�N�X�W�N�R�Z�D�á�R���]�Q�D�F�]�Q�\�P�� �V�S�D�G�N�L�H�P�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�� �U�H�D�N�F�M�L����

�]�G�H�F�\�G�R�Z�D�Q�L�H���Z�\�*�V�]�\�P���Q�L�*���Z���S�U�]�\�S�D�G�N�X���N�H�W�R�Q�y�Z���� 

�2�S�W�\�P�D�O�L�]�D�F�M�D���Z�D�U�X�Q�N�y�Z���U�H�D�N�F�M�L���]�R�V�W�D�á�D���S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�D���G�O�D���Q�D�M�E�D�U�G�]�L�H�M���D�N�W�\�Z�Q�H�J�R���R�F�W�D�Q�X��

choliny. Dwukrotne obni�*�H�Q�L�H�� �L�O�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �V�N�X�W�N�R�Z�D�á�R�� �J�Z�D�á�W�R�Z�Q�\�P�� �V�S�D�G�N�L�H�P�� �N�R�Q�Z�H�U�V�M�L��

P3-1a���� �Q�D�W�R�P�L�D�V�W�� �]�Z�L�
�N�V�]�H�Q�L�H�� �V�W�
�*�H�Q�L�D�� �>�&�K�R�@�>�2�$�F�@�� �]�� ���� �G�R�� ������ �P�R�O�R�Z�\�F�K���� �Q�L�H�� �S�R�Z�R�G�R�Z�D�á�R��

�Z�\�U�D�(�Q�H�M���]�P�L�D�Q�\���N�R�Q�Z�H�U�V�M�L��(Tabela 4, l.p.7�Å9). �3�R�]�\�W�\�Z�Q�\���Z�S�á�\�Z���Q�D���Z�\�G�D�M�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X���P�L�D�á�\����

nadmiar HBpin (P3-2) (Tabela 4, l.p. 10) oraz zmiana rozpuszczalnika z toluenu na THF lub octan 

etylu (Tabela 4, l.p. ������ �L�� ���������� �:�� �S�U�]�H�F�L�Z�L�H���V�W�Z�L�H�� �G�R�� �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�O�R�Z�\�F�K���� �V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H��

dichlorometanu �Q�L�H���V�S�U�]�\�M�D�á�R���S�R�Z�V�W�D�Z�D�Q�L�X���S�U�Rduktu P3-3a (Tabela 4, l.p. 12). 
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Tabela 4. �3�U�]�H�J�O���G�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K�� �M�D�N�R�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�y�Z�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�Groborowania N-benzylidenoaniliny (P3-1a) 
pinakoloboranem (P3-2) i optymalizacja warunków procesu. 

 
L.p. Katalizator  % Molowy 

katalizatora 
HBpin [ekw.]  Rozpuszczalnik �:�\�G�D�M�Q�R���ü��P3-3a [%] a) 

1 - - 1,1 toluen 0 

2 [Cho][Bz] 4 1,1 toluen 79 

3 [Cho][TFA] 4 1,1 toluen 19 

4 [Cho][NTf2] 4 1,1 toluen 22 

5 [Cho][Oxa] 4 1,1 toluen 63 

6 [Cho]2[Oxa] 4 1,1 toluen 65 

7 [Cho][OAc] 4 1,1 toluen 83 (96) b) 

8 b) [Cho][OAc] 2 1,1 toluen 38 

9 b) [Cho][OAc] 6 1,1 toluen 96 

10 b) [Cho][OAc] 4 1,5 toluen >99 

11 b), c) [Cho][OAc] 4 1,1 THF >99 

12 b) [Cho][OAc] 4 1,1 DCM 64 

13 b) [Cho][OAc] 4 1,1 octan etylu >99 

Warunki reakcji: [[Cho][OAc]]:[N-benzylidenoanilina]:[pinakoloboran] = 0,02�Å0,06:1:1,1�Å1,5, temperatura 
pokojowa, 3 godz., toluen, atmosfera powietrza. a)�:�\�G�D�M�Q�R���F�L�� �]�R�V�W�D�á�\�� �R�N�U�H���O�R�Q�H�� �Q�D�� �S�R�G�V�W�D�Z�L�H�� �D�Q�D�O�L�]�\��1H NMR; 
b) atmosfera argonu; c) 2 godz. 

 �3�U�]�H�J�O���G�� �L�P�L�Q�� �]�R�V�W�D�á�� �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�\�� �Z��zoptymalizowanych warunkach reakcji: 1,1 

ekwiwalentu HBpin (P3-2), 4% molowe [Cho][OAc], THF jako rozpuszczalnik, w atmosferze 

�J�D�]�X�� �R�E�R�M�
�W�Q�H�J�R�� �L�� �Z�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�]�H�� �S�R�N�R�M�R�Z�H�M (Schemat 23). Zarówno podstawniki 

elektronodonorowe, jak i �H�O�H�N�W�U�R�Q�R�D�N�F�H�S�W�R�U�R�Z�H�� �E�\�á�\ dobrze tolerowane (P3-1b�±f)���� �2�E�H�F�Q�R���ü��

grup �±CH3 oraz �±OCH3 �Z�S�á�\�Q�
�á�D na skrócenie czasu trwania reakcji (P3-1b, d�±e). Co ciekawe, 

�J�G�\���Z���F�]���V�W�H�F�]�F�H���R�E�H�F�Q�H���E�\�á�\���G�Z�L�H���J�U�X�S�\���H�O�H�N�W�U�R�Q�R�G�R�Q�R�U�R�Z�H�����R�G�Q�R�W�R�Z�D�Q�R���V�S�D�G�H�N���Z�\�G�D�M�Q�R���F�L 

produktów (P3-3h�±i). �1�D�O�H�*�\���S�R�G�N�U�H���O�L�ü�� �*�H���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�H���L�P�L�Q���S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�R chemoselektywnie 

�Q�L�H�� �S�R�Z�R�G�X�M���F�� �U�H�G�X�N�F�M�L grupy nitrowej (P3-3g���� �R�U�D�]�� �Z�L���]�D�Q�L�D�� �S�R�G�Z�y�M�Q�Hgo �Z�
�J�L�H�O-�Z�
�J�L�H�O�� ��P3-

3k). Aby zapewn�L�ü���Z�\�V�R�N�����Z�\�G�D�M�Q�R���ü produktów P3-3j  i P3-3m�Ån konieczna �E�\�áa dodatkowa 

optymalizacja warunków reakcji  �R�E�H�M�P�X�M���F�D �Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�H�� �F�]�D�V�X�� �U�H�D�N�F�M�L�� �R�U�D�]�� �]�Z�L�
�N�V�]�H�Q�L�H��

temperatury lub �L�O�R���F�L�� �+�%�S�L�Q. Natomiast N-benzylidenometyloamina (3P-1p), 

difenylometanimina (P3-1o) �F�]�\�� �F�]���V�W�H�F�]�N�L�� �R �Z�\�*�V�]�H�M masie, jak P3-1l, efektywnie �X�O�H�J�D�á�\��

hydroborowaniu w zoptymalizowanych warunkach reakcji.  
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Schemat 23. Hydroborowanie imin P3-1a�Åp �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �>�&�K�R�@�>�2�$�F�@����a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü�� �R�N�U�H���O�R�Q�D na 
podstawie analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü izolacyjna; c) 1 godz.; d) 18 godz.; e) bez rozpuszczalnika; f) 60 °C; 
g) 2 ekwiwalenty HBpin; h) toluen. 

�8�]�\�V�N�D�Q�H�� �Z�\�Q�L�N�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �L�P�L�Q���� �R�E�H�M�P�X�M���F�H�� �Z�\�V�R�N���� �F�K�H�P�R�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �L�� �G�R�E�U����

�W�R�O�H�U�D�Q�F�M�
���J�U�X�S���I�X�Q�N�F�\�M�Q�\�F�K�����V�W�D�Q�R�Z�L�á�\���S�R�G�V�W�D�Z�
���G�R���U�R�]�V�]�H�U�]�H�Q�L�D���P�H�W�R�G�R�O�R�J�L�L���Qa inne substraty �± 

nitryle i amidy. Ze �Z�]�J�O�
�G�X���Q�D���Z�\�V�R�N�����H�Q�H�U�J�L�
���L���]�Q�D�F�]�Q�����V�W�D�E�L�O�Q�R���ü���Z�L���]�D�Q�L�D���&�A�1,58 �Q�L�H�]�E�
�G�Q�H��

�E�\�á�R���S�R�G�Z�\�*�V�]�H�Q�L�H��temperatury do 70 °C, zwi�
�N�V�]�H�Q�L�H �L�O�R���F�L�� �F�]�\�Q�Q�L�N�D�� �E�R�U�\�O�X�M���F�H�J�R��do 3,2 

ekwiwalentu �R�U�D�]�� �Z�\�G�á�X�*�H�Q�L�H�� �F�]�D�V�X�� �W�U�Z�D�Q�L�D�� �S�U�R�F�H�V�X�� ������ �J�R�G�]�������� �5�H�D�N�F�M�D�� �Q�D�M�H�I�H�N�W�\�Z�Q�L�H�M��

�S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D�� �Z 1,4-dioksanie i w �D�W�P�R�V�I�H�U�]�H�� �J�D�]�X�� �R�E�R�M�
�W�Q�H�J�R. �:�� �S�U�]�H�J�O���G�]�L�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z�� �Qie 

�R�G�Q�R�W�R�Z�D�Q�R���U�y�*�Q�L�F�\�� �S�R�P�L�
�G�]�\�� �S�R�G�V�W�D�Z�Q�L�N�D�P�L���R���]�U�y�*�Q�L�F�R�Z�D�Q�\�F�K�� �H�I�H�N�W�D�F�K���H�O�H�N�W�U�R�Q�R�Z�\�F�K����P3-
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5b�±d).  �:�\�M���W�H�N �V�W�D�Q�R�Z�L�á��orto-chlorobenzonitryl (P3-5e), dla którego odnotowano �Q�L�*�V�]����

�N�R�Q�Z�H�U�V�M�
�����F�R�� �P�R�*�H�� �E�\�ü��wynikiem �R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�H�M�� �G�R�V�W�
�S�Q�R���F�L�� �J�U�X�S�\�� �Q�L�W�U�\�O�R�Z�H�M���� �:�� �F�]���V�W�H�F�]�F�H 

acetylobenzonitrylu (P3-5f) addycja pinakoloboranu (P3-2) �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�D���G�R���R�E�X��grup funkcyjnych 

z �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�����U�y�Z�Q����54%. �1�L�*�V�]�����N�R�Q�Z�H�U�V�M�
��obserwowano dla heteroaromatycznego substratu 

P3-5g, natomiast proces �R�N�D�]�D�á�� �V�L�
��bardzo wydajny dla acetonitrylu (P3-5h). Produkty 

hydroborowania P3-6a�Åg poddawano reakcji z kwasem solnym, a �Q�D�V�W�
�S�Q�L�H �]�R�E�R�M�
�W�Q�L�D�Q�R�� �M�H 

�Z�
�J�O�D�Q�H�P���V�R�G�X. Otrzymane aminy P3-7a�Åg izolowano poprzez �H�N�V�W�U�D�N�F�M�
 w �Q�L�H�P�L�H�V�]�D�M���F�\�F�K���V�L�
��

fazach octan etylu-woda i woda-DCM (Schemat 24). 

 

Schemat 24. Hydroborowanie nitryli P3-5a�Åh w obe�F�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �>�&�K�R�@�>�2�$�F�@����a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü �R�N�U�H���O�R�Q�D na 
podstawie analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �L�]�R�O�D�F�\�M�Q�D����c) 5 godz.; d) 18 godz.; e) 4 ekwiwalenty HBpin; f) konwersja 
5f = >99%. 

�.�R�O�H�M���� �W�H�V�W�R�Z�D�Q���� �J�U�X�S���� �V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z�� �E�\�á�\�� �D�P�L�G�\���� �N�W�y�U�\�F�K��redukcja prowadzi do amin. 

�:�á���F�]�H�Q�L�H���D�P�L�G�y�Z���S�R�]�Z�D�O�D�á�R���Z�L�
�F���V�S�U�D�Z�G�]�L�ü�����F�]�\���R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�\���X�N�á�D�G���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\���Q�D�G�D�M�H���V�L�
���Q�L�H��

�W�\�O�N�R���G�R���U�H�G�X�N�F�M�L���Z�L���]�D�����&� �1�����O�H�F�]���W�D�N�*�H��sz�H�U�]�H�M���G�R���V�\�Q�W�H�]�\���D�P�L�Q���]���U�y�*�Q�\�F�K praktycznie istotnych 

prekursorów azotowych. Deoksygenacyjne hydroborowanie �S�U�]�H�E�L�H�J�D�á�R���L�O�R���F�L�R�Z�R���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L��

4% molowych [Cho][OAc], w temperaturze 60 °C przez 18 godzin�����S�U�R�Z�D�G�]���F���G�R���R�W�U�]�\�P�\�Z�D�Q�L�D��

�G�U�X�J�R�U�]�
�G�R�Z�\�F�K���D�P�L�Q�� �7�R�O�H�U�R�Z�D�Q�H���E�\�áy podstawniki �íOMe (P3-8b) oraz �íCl (P3-8c). �:�\�V�R�N����

�Z�\�G�D�M�Q�R���ü���U�H�D�N�F�M�L���Uedukcji �R�E�V�H�U�Z�R�Z�D�Q�R���W�D�N�*�H���G�O�D N-fenyloacetamidu (P3-8d) (Schemat 25).  
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Schemat 25. Hydroborowanie amidów P3-8a�Åd �Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���>�&�K�R�@�>�2�$�F]. a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü �R�N�U�H���O�R�Qa na 
podstawie analizy 1H NMR; b) �Z�\�G�D�M�Q�R���ü���L�]�R�O�D�F�\�M�Q�D. 

N,N-Diborylowane aminy �P�R�J���� �V�W�D�Q�R�Z�L�ü�� �Z�D�U�W�R���F�L�R�Z�H bloki budulcowe w syntezie 

organicznej, �]�H�� �Z�]�J�O�
�G�X�� �Q�D�� �P�R�*�O�L�Z�R���ü ich dalszej funkcjonalizacji. �$�S�O�L�N�D�F�\�M�Q�R���ü��tej klasy 

�]�Z�L���]�N�y�Z�� �S�R�N�D�]�D�Q�R��w reakcjach one-pot, w których pierwszym etapem jest hydroborowanie 

benzonitrylu (P3-5a) (Schemat 26). �3�L�H�U�Z�V�]�R�U�]�
�G�R�Z���� �D�P�L�Q�
 P3-7a otrzymano �S�R�S�U�]�H�]�� �U�H�D�N�F�M�
��

P3-6a najpierw z HCl, �D���Q�D�V�W�
�S�Q�L�H z Na2CO3. Ponadto, �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�R���W�U�]�\�H�W�D�S�R�Z�����V�\�Q�W�H�]�
 aminy 

�G�U�X�J�R�U�]�
�G�R�Z�H�M��P3-4b, z benzonitrylu (P3-5a) �S�R�S�U�]�H�]�� �V�H�N�Z�H�Q�F�M�
�� �U�H�D�N�F�M�L���� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�La 

nitrylu, hydrolizy �L���V�S�U�]�
�J�D�Q�La otrzymanej aminy (P3-7b) z 4-jodotoluenem (P3-10�����Z���R�E�H�F�Q�R���F�L��

�M�R�G�N�X�� �P�L�H�G�]�L���,���� �L�� �Z�
�J�O�D�Q�X�� �F�H�]�X�� �7�U�]�H�F�L�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�M���� tym razem �S�R�]�Z�D�O�D�M���F���� �Q�D�� �R�W�U�]�\�P�D�Q�L�H��

amidu P3-8e, �E�\�á�R�� �R�J�U�]�H�Z�D�Q�L�H�� �P�L�H�V�]�D�Q�L�Q�\�� �S�R�U�H�D�N�F�\�M�Q�H�M�� �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�H�M��P3-6a z kwasem 

karboksylowym (P3-9) w toluenie. �3�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �U�y�Z�Q�L�H�* �V�\�Q�W�H�]�
��iminy P3-1m poprzez 

�U�H�D�N�F�M�
 P3-6a z benzaldehydem (P3-11). �2�S�W�\�P�D�O�L�]�D�F�M�D���Z�D�U�X�Q�N�y�Z���S�R�N�D�]�D�á�D�����*�H���Z �]�D�O�H�*�Q�R���F�L���R�G��

stosunku molowego substratów oraz doboru �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D�� �P�R�*�O�L�Z�H�� �E�\�á�R�� �V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�H��

otrzymanie iminy P3-1m �O�X�E�� �D�P�L�Q�\�� �W�U�]�H�F�L�R�U�]�
�G�R�Z�H�M��P3-12a z �]�D�G�R�Z�D�O�D�M���F�\�P�L�� �Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�D�P�L��

izolacyjnymi.  

W pracach P1 i P2 �X�G�R�Z�R�G�Q�L�R�Q�R�� �P�R�*�O�L�Z�R���ü�� �Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R�� �X�*�\�F�L�D�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �N�R�P�S�O�H�N�V�X��

platyny immobilizowanego w cieczy jonowej, jak i samej cieczy jonowej jako organokatalizatora 

�Z���U�H�D�N�F�M�L���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�����:���S�X�E�O�L�N�D�F�M�L��P3 potwierdzono �P�R�*�O�L�Z�R���ü��

wielokrotnego wykorzystania katalizatora [Cho][OAc] w reakcjach hydroborowania  

N-benzylidenoaniliny (P3-1a) i benzonitrylu (P3-5a) (Wykres 5�������3�U�R�F�H�G�X�U�D���E�\�á�D���D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�D���M�D�N��

w przypadku acetofenonu (P2-1a). �6�W�R�V�X�M���F��8% molowych octanu choliny, przeprowadzono 

reakcje powtórzeniowe. Dla iminy P3-1a w �S�L���W�\�P�� �F�\�N�O�X uzyskana konwersja �E�\�á�D�� �M�X�*���Q�L�*�V�]a 

(80%), podczas gdy dla reakcji z P3-5a wysoka �Z�\�G�D�M�Q�R���ü�� �S�U�R�F�H�V�X�� �E�\�á�D�� �X�W�U�]�\�P�\�Z�D�Q�D�� �S�U�]�H�]��

cztery pierwsze cykle powtórzeniowe. W obu przyp�D�G�N�D�F�K���� �S�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q���� �S�U�]�\�F�]�\�Q���� �V�S�D�G�N�X��
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�H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L���S�U�R�F�H�V�X���E�\�á�R���F�]�
���F�L�R�Ze odmycie katalizatora w trakcie separacji produktów. Mimo, 

�*�H�� �V�W�R�V�R�Z�D�Q�D�� �F�L�H�F�]�� �M�R�Q�R�Z�D �M�H�V�W�� �Q�L�H�U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�D�� �O�X�E�� �M�H�V�W�� �V�á�D�E�R�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�D�� �Z�� �Z�L�H�O�X��

rozpuszczalnikach organicznych, to �S�R�Z�V�W�D�M���F�H�� �Q�D�� �V�N�X�W�H�N�� �U�H�D�N�F�M�L�� �]�� �+�%�S�L�Q�� ��P3-2) potencjalnie 

�D�N�W�\�Z�Q�H�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�� �F�]���V�W�H�F�]�N�L�� ��IN1-5), �Z�\�N�D�]�X�M�� �]�Q�D�F�]�Q�L�H�� �O�H�S�V�]���� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�R���ü��

w �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D�F�K�� �R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�\�F�K���� �F�R�� �E�\�á�R�� �R�G�Q�R�W�R�Z�D�Q�H�� �G�O�D�� �U�H�D�N�F�M�L�� �S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�\�F�K�� �Z�� �W�R�O�X�H�Q�L�H����

THF czy DCM.  

 

Schemat 26. Synteza one-pot amin, imin i amidów, poprzez hydroborowanie nitryli katalizowane przez [Cho][OAc]. 
a) �:�\�G�D�M�Q�R���ü���L�]�R�O�D�F�\�M�Q�D���� 

�'�R�S�H�á�Q�L�H�Q�L�H�P�� �S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�\�F�K�� �E�D�G�D���� �E�\�á�R�� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�L�H�� �P�H�F�K�D�Q�L�]�P�X�� �U�H�D�N�F�M�L���� �N�W�y�U�\��

w �G�X�*�H�M���P�L�H�U�]�H���M�H�V�W���]�E�L�H�*�Q�\���G�R���W�H�J�R���]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�H�J�R���G�O�D���]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K�����:���W�\�P���F�H�O�X��

przeprowadzono szereg �E�D�G�D���� �H�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�W�D�O�Q�\�F�K�� ��NMR) oraz obliczeniowych (DFT). 

W równomolowej reakcji octanu choliny z P3-1a (lub P3-5a) n�L�H���R�E�V�H�U�Z�R�Z�D�Q�R���*�D�G�Q�\�F�K���]�P�L�D�Q��

na widmach 1H i 13C NMR. Stechiometryczne i substechiomertyczne reakcje octanu choliny 

z pinakolboranem (P3-2) �]�R�V�W�D�á�\�� �R�S�L�V�D�Q�H�� �Z �U�R�]�G�]�L�D�O�H�� ���������� �3�R�Z�V�W�D�M���F�H�� �Z�� �W�H�M�� �U�H�D�N�F�M�L�� �S�U�R�G�X�N�W�\��

�]�R�V�W�D�á�\�� �]�L�G�H�Q�W�\�I�L�N�R�Z�D�Q�H�� �M�D�N�R��IN1-5���� �M�H�G�Q�D�N�� �X�G�R�Z�R�G�Q�L�R�Q�R���� �*�H��IN1 i IN4 �Q�L�H�� �V���� �D�N�W�\�Z�Q�H��

�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�L�H�����U�R�]�G�]�L�D�á�������������6�F�K�H�P�D�W�������������+�L�S�R�W�H�]�D���W�D���]�Q�D�O�D�]�á�D���S�R�W�Z�L�H�U�G�]�H�Q�L�H���Z���R�E�O�L�F�]�H�Q�L�D�F�K���� 
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Wykres 5. �(�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D��N-benzylidenoaniliny (P3-1a) i benzonitrylu (P3-5a) w trybie 
�S�R�Z�W�y�U�]�H�Q�L�R�Z�\�P�� �Z�� �R�E�H�F�Q�R���F�L�� �>�&�K�R�@�>�2�$�F�@���� �:�D�U�X�Q�N�L�� �U�H�D�N�F�M�L����a)[[Cho][OAc]]:[ N-
benzylidenoanilina]:[pinakoloboran] = 0,08:1:1,1, temperatura pokojowa, 2 godz., THF, atmosfera argonu; 
b)[[Cho][OAc]]:[benzonitryl]:[pinakoloboran] = 0,08:1:3,2, 70 °C, 7 godz., 1,4-dioksan, atmosfera argonu. 
�:�\�G�D�M�Q�R���ü���]�R�V�W�D�á�D���R�N�U�H���Oona na podstawie analiz GC-MS. 

Na �S�R�G�V�W�D�Z�L�H�� �R�E�O�L�F�]�H�� DFT (wykonanych przez dr Mateusza Nowickiego), b�L�R�U���F�� �S�R�G��

�X�Z�D�J�
�� �G�Z�D�� �J�á�y�Z�Q�H�� �F�]�\�Q�Q�L�N�L���± �Z�]�J�O�
�G�Q�H�� �V�W�
�*�H�Q�L�D�� �F�]���V�W�H�F�]�H�N�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K (N2, IN3 i IN5), 

�Z�\�V�W�
�S�X�M���F�\�F�K w równowadze oraz obliczone standardowe energie swobodne Gibbsa 

odpowiednich produktów �S�R���U�H�G�Q�L�F�K �L���V�W�D�Q�y�Z���S�U�]�H�M���F�L�R�Z�\�F�K���± �S�U�D�Z�G�R�S�R�G�R�E�Q�H���M�H�V�W�����*�H�����F�L�H�*�N�D��

�X�Z�]�J�O�
�G�Q�L�D�M���F�D��IN5 jest najkorzystniejsza. N�L�H�P�Q�L�H�M�����F�L�H�*�N�L���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���] �X�G�]�L�D�á�H�P��IN2 i IN3 

�U�y�Z�Q�L�H�*���E�L�R�U�����X�G�]�L�D�á���Z�� przebiegu �F�D�á�H�J�R���S�U�R�F�H�V�X o �F�]�\�P�����Z�L�D�G�F�]�\���V�]�H�U�H�J���V�\�J�Q�D�á�y�Z���Q�D���Z�L�G�P�L�H��
11B NMR.116 Dla etapu tworzenia aktywnych borowodorków powstanie IN2 �Z�����F�L�H�*�F�H���R�F�W�D�Q�R�Z�H�M��

�M�H�V�W�� �H�Q�H�U�J�H�W�\�F�]�Q�L�H�� �N�R�U�]�\�V�W�Q�H�� ���û�*�� � �� �í�������� �N�F�D�O���P�R�O������ �Q�D�W�R�P�L�D�V�W�� �S�U�]�H�N�V�]�W�D�á�F�H�Q�L�H��IN2 w IN3 jest 

�Z�\�U�D�(�Q�L�H�� �P�Q�L�H�M�� �N�R�U�]�\�V�W�Q�H�� ���û�*�� � �� ������������ �N�F�D�O���P�R�O�������=�� �N�R�O�H�L�� ���F�L�H�*�N�D�� �F�K�R�O�L�Q�R�Z�D���� �S�U�R�Z�D�G�]���Fa 

ostatecznie do IN5, jest najbardziej uprzywilejowana energetycznie. �:�V�]�\�V�W�N�L�H���R�S�L�V�D�Q�H�����F�L�H�*�N�L��

(cholinowa i octanowa) prze�E�L�H�J�D�M���� �Z�� �D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�\�� �V�S�R�V�y�E���� �: �S�L�H�U�Z�V�]�\�P�� �H�W�D�S�L�H�� �Q�D�V�W�
�S�X�M�H��

wytworzenie borowodorków, z których �Q�D�V�W�
�S�X�M�H��przeniesienie wodorku �Q�D�� �D�W�R�P�� �Z�
�J�O�D�� �S�U�]�\��

�Z�L���]�D�Q�L�X���&-N z �Q�D�V�W�
�S�F�]�\�P���X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�P���Z�L���]�D�Q�L�D���%-N. �3�U�]�\�á���F�]�H�Q�L�H �N�R�O�H�M�Q�H�M���F�]���V�W�H�F�]�N�L���+�%�S�L�Q��

(P3-2���� �S�R�Z�R�G�X�M�H�� �R�G�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�� �V�L�
�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �L uwolnienie produktu. W przypadku nitryli cykl 

�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�� �M�H�V�W���D�Q�D�O�R�J�L�F�]�Q�\�� �L�� �]�D�N�á�D�G�D���S�R�G�Z�y�M�Q�H���K�\�Groborowanie, przy czym pierwsza reakcja 

jest znacznie mniej egzoenergety�F�]�Q�D�� �Q�L�*�� �G�O�D�� �L�P�L�Q�� ���û�*�� � �� �í���������� �N�F�D�O���P�R�O�� �Z�R�E�H�F�� �û�*�� � �� �í����������

�N�F�D�O���P�R�O�������Q�D�W�R�P�L�D�V�W���G�U�X�J�D���S�U�]�H�E�L�H�J�D���]���Z�L�
�N�V�]�\�P���H�I�H�N�W�H�P���H�Q�H�U�J�H�W�\�F�]�Q�\�P�����û�*��� ���í�����������N�F�D�O���P�R�O��. 

�5�y�*�Q�L�F�H���W�H���Z�\�M�D���Q�L�D�M�����N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���ü���Xtrzyma�Q�L�D���Z�\�*�V�]�H�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�\���U�H�D�N�F�M�L dla nitryli (Schemat 

27).  

�3�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�R�� �W�D�N�*�H�� �H�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�W�� �]�� �X�G�]�L�D�á�H�P�� �7�0�(�'�$�� �E�\�� �Z�\�N�O�X�F�]�\�ü�� ���F�L�H�*�N�
��

z u�G�]�L�D�á�H�P���Ä�X�N�U�\�W�H�J�R�´�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D��61 Konwersja P3-1a po 3 godzinach �U�H�D�N�F�M�L�� �S�R�]�R�V�W�D�Z�D�á�D�� �Q�D��

�S�R�]�L�R�P�L�H���•93%. W przypadku hydroborowania benzonitrylu (P3-5a), zaobserwowano silniejszy 
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�Z�S�á�\�Z�� �7�0�(�'�$�� �Q�D�� �S�U�]�H�E�L�H�J��reakcji���� �F�R�� �P�R�*�H�� �V�X�J�H�U�R�Z�D�ü�� �Z�L�
�N�Vze znaczenie �Ä�X�N�U�\�W�H�M�´�����F�L�H�*�N�L��

�N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M�� �Q�L�*�� �Z�� �S�U�]�\�S�D�G�N�X�� �L�P�L�Q���� �:�D�U�W�R�� �]�D�]�Q�D�F�]�\�ü���� �*�H�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H�� �7�0�(�'�$�� �Z�� �U�H�D�N�F�M�L��

hydroborowania P3-5a �S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�H�M�� �Z�H�G�á�X�J�� �P�H�F�K�D�Q�L�]�P�X���Ä�X�N�U�\�W�H�J�R�  ́ katalizatora �V�N�X�W�N�R�Z�D�á�R��

�F�D�á�N�R�Z�L�W�\�P���E�U�D�N�L�H�P���S�R�*���G�D�Q�H�J�R���S�U�R�G�X�N�W�X.118 

Schemat 27. �0�R�*�O�L�Z�H�����F�L�H�*�N�L���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���L�P�L�Q���L���Q�L�W�U�\�O�L���Z���R�E�H�F�Q�R���F�L���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@�� 

�3�R�Z�\�*�V�]�H�� �Z�\�Q�L�N�L���E�D�G�D�� opublikowane w artykule P3 �Z�Q�R�V�]���� �L�V�W�R�W�Q�H���S�R�V�]�H�U�]�H�Q�L�H stanu 

�Z�L�H�G�]�\�� �Q�D�� �W�H�P�D�W�� �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�D�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K���� �D�� �Z�� �V�]�F�]�H�J�y�O�Q�R���F�L�� �R�F�W�D�Q�X�� �F�K�R�O�L�Q�\, jako 

organokatalizatora reakcji �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-azot. Ponadto, 

�V�W�D�Q�R�Z�L�����Q�R�Z����i atrakcyjn�����D�O�W�H�U�Q�D�W�\�Z�
���G�O�D���R�E�H�F�Q�L�H���V�W�R�V�R�Z�D�Q�\�F�K���X�N�á�D�G�y�Z���R�S�D�U�W�\�F�K��na metalach 

�S�U�]�H�M���F�L�R�Zych oraz pierwiastkach bloku s i p. �2�S�U�D�F�R�Z�D�Q�\���S�U�R�W�R�N�y�á���E�\�á skuteczny dla szerokiego 

wachlarza �]�Z�L���]�N�y�Z�� �D�U�R�P�D�W�\�F�]�Q�\�F�K���� �]�D�Z�L�H�U�D�M���F�\�F�K�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �J�U�X�S�\�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�R�G�R�Q�R�U�R�Z�H���� �M�D�N��

i elektro�Q�R�D�N�F�H�S�W�R�U�R�Z�H���� �D�� �W�D�N�*�H�� �G�O�D��podstawników heterocyklicznych. Zaproponowa�Q�R�� �S�U�R�V�W����

�P�H�W�R�G�
�� �V�\�Q�W�H�]�\�� �D�P�L�G�y�Z���� �L�P�L�Q�� �R�U�D�]�� �D�P�L�Q��z nitryli poprzez hydroborowanie i �Q�D�V�W�
�S�F�]�H�� �U�H�D�N�F�M�H 

one-pot, �E�H�]�� �N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���F�L�� �L�]�R�O�R�Z�D�Q�L�D�� �S�U�R�G�X�N�W�y�Z�� �S�R���U�H�G�Q�L�F�K���� �:�\�N�R�U�]�\�V�W�X�M���F���R�J�U�D�Q�L�F�]�R�Q�� 

�U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�R���ü�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�� �Z�� �U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�D�F�K�� �Q�L�H�S�R�O�D�U�Q�\�F�K���� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�R�� �P�H�W�R�G�
�� �M�H�J�R��

recyklingu, co istotnie �Z�S�á�\�Z�D�� �Q�D�� �S�R�S�U�D�Z�
 �H�I�H�N�W�\�Z�Q�R��ci procesu. Mechanizm reakcji, 

�]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�\���Q�D���S�R�G�V�W�D�Z�L�H���E�D�G�D����NMR, wsparty obliczeniami DFT, �Z�\�N�D�]�D�á�����*�H��w procesie 

�K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-azot �Z�\�V�W�
�S�X�M����trzy ���F�L�H�*�N�L�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H, które 

�S�U�]�H�E�L�H�J�D�M���� �S�R�S�U�]�H�]�� �W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�� �U�y�*�Q�\�F�K borowodorków���� �:�L�R�G���F�H�� �]�Q�D�F�]�H�Q�L�H�� �Z�� �S�U�R�F�H�V�L�H��

hydroborowania imin i nitryli ma tzw. ���F�L�H�*�N�D���F�K�R�O�L�Q�R�Z�D�����G�O�D���N�W�y�U�H�M���N�O�X�F�]�R�Z�\�P���E�R�U�R�Z�Rdorkiem 

jest IN5�����S�R�Z�V�W�D�M���F�\���]���N�D�W�L�R�Q�X���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@��   
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4. Podsumowanie i wnioski 

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono nowe i efektywne metody hydroborowania 

�Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-heteroatom. �3�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�R�Q�H�� �E�D�G�D�Q�L�D�� �S�R�]�Z�D�O�D�M���� �V�W�Z�L�H�U�G�]�L�ü���� �*�H��

�F�L�H�F�]�H���M�R�Q�R�Z�H���V�W�D�Q�R�Z�L�����V�N�X�W�H�F�]�Q�H���L wielofunkcyjne media �Z���U�H�D�N�F�M�D�F�K���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���Z�L���]�D����

�Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�\�F�K�� �Z�
�J�L�H�O�±�K�H�W�H�U�R�D�W�R�P���� �S�H�á�Q�L���F�� �]�D�U�y�Z�Q�R�� �U�R�O�
��o���U�R�G�N�D immobili �]�X�M���F�H�J�R��katalizator, 

jak i aktywnego komponenta katalitycznego. Wykorzystanie immobilizacji katalizatora 

platynowego w cieczy jonowej (P1) oraz zastosowanie cieczy jonowych jako 

organokatalizatorów (P2 i P3) �S�U�R�Z�D�G�]�L�� �G�R�� �X�]�\�V�N�D�Q�L�D�� �X�N�á�D�G�y�Z�� �R �Z�\�V�R�N�L�H�M�� �D�N�W�\�Z�Q�R���F�L����

�V�H�O�H�N�W�\�Z�Q�R���F�L���R�U�D�]���P�R�*�O�L�Z�R���F�L���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�H�J�R���X�*�\�F�L�D�����F�R���S�R�W�Z�L�H�U�G�]�D���L�F�K���]�Q�D�F�]�H�Q�L�H���Z���N�R�Q�W�H�N���Fie 

�U�R�]�Z�R�M�X���E�D�U�G�]�L�H�M���]�U�y�Z�Q�R�Z�D�*�R�Q�\�F�K���S�U�R�F�H�V�y�Z���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K�� 

W ramach publikacji P1 wykazano�����*�H: 

i) �.�R�P�H�U�F�\�M�Q�L�H�� �G�R�V�W�
�S�Q�\�� �N�R�P�S�O�H�N�V��[Pt(PPh3)4] stanowi wysoce efektywny katalizator 

reakcji hydroborowania ketonów w warunkach bezrozpuszczalnikowych, przy 

jednoczesnej wysokiej tolerancji grup funkcyjnych (uzyskano 26 produktów z wysokimi 

�Z�\�G�D�M�Q�R���F�L�D�P�L���� 

ii)  O-borylowane produkty �X�O�H�J�D�á�\�� �K�\�G�U�R�O�L�]�L�H��w przemianie one-pot (w jednym naczyniu 

�U�H�D�N�F�\�M�Q�\�P�����E�H�]���N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���F�L���L�]�R�O�D�F�M�L���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���S�R���U�H�G�Q�L�F�K�� �G�R���D�O�N�R�K�R�O�L�����N�W�y�U�H���V�W�D�Q�R�Z�L����

�Z�D�*�Q�H���E�O�R�N�L���E�X�G�X�O�F�R�Z�H���Z���F�K�H�P�L�L���R�U�J�D�Q�L�F�]�Q�H�M�����F�R���]�Q�D�F�]���F�R���X�S�U�D�V�]�F�]�D���S�U�R�F�H�G�X�U�
���V�\�Q�W�H�]�\��

i �R�J�U�D�Q�L�F�]�D���O�L�F�]�E�
���H�W�D�S�y�Z���L�]�R�O�D�F�\�M�Q�\�F�K�� 

iii)  Immobilizacja katalizatora [Pt(PPh3)4] w cieczy jonowej [BMIM][NTf2�@���X�P�R�*�O�L�Z�L�D���M�H�J�R��

efektywny recykling i stabil�Q�R���ü�� �Z��15 cyklach reakcyjnych, przy zachowaniu wysokiej 

�D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M�� ���7�2�1�� � �� ������������ Analiza ICP-�0�6�� �S�R�W�Z�L�H�U�G�]�L�á�D�� �Qisk�� �]�D�Z�D�U�W�R���ü��

platyny w uzyskanych ekstraktach ���”���������� �S�S�P��, co ���Z�L�D�G�F�]�\�� �R niewielkim stopniu 

wymywania katalizatora w trakcie procesu i potwierdza zarówno �V�N�X�W�H�F�]�Q�R���ü�� �V�W�U�D�W�H�J�L�L��

immobilizacji oraz odpowiedni dobór ekstrahenta. �'�R�G�D�W�N�R�Z�R���P�R�*�O�L�Z�R���ü���V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D���W�H�J�R��

�V�D�P�H�J�R���X�N�á�D�G�X���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�J�R���Z���V�H�N�Z�H�Q�F�M�L���U�H�D�N�F�M�L���]���U�y�*�Q�\�P�L���V�X�E�V�W�U�D�W�D�P�L���S�R�G�N�U�H���O�D���M�H�J�R��

�X�Q�L�Z�H�U�V�D�O�Q�R���ü�� �R�U�D�]�� �Z�\�V�R�N���� �I�X�Q�N�F�M�R�Q�D�O�Q�R���ü�� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�H�M�� �P�H�W�R�G�R�O�R�J�L�L�� �U�R�]�G�]�L�D�á�X��

produktów. 

iv) �%�D�G�D�Q�L�D�� �P�H�F�K�D�Q�L�V�W�\�F�]�Q�H�� �R�S�D�U�W�H�� �Q�D�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�L�� �1�0�5�� �S�R�]�Z�R�O�L�á�\�� �Q�D�� �]�D�S�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�L�H��

cyklu katalitycznego �]�D�N�á�D�G�D�M���F�H�J�R�� �X�W�O�H�Q�L�D�M���F���� �D�G�G�\�F�M�
�� �S�L�Q�D�N�Rloboroanu do centrum 

�P�H�W�D�O�L�F�]�Q�H�J�R���� �N�R�R�U�G�\�Q�D�F�M�
�� �N�H�W�R�Q�X�� �R�U�D�]�� �U�H�G�X�N�X�M���F���� �H�O�L�P�L�Q�D�F�M�
�� �E�R�U�\�O�R�Z�D�Q�H�J�R�� �S�U�R�G�X�N�W�X��

z jednoczesnym odtworzeniem katalizatora.  
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Wyniki �E�D�G�D�����Q�D�G zastosowaniem komercyjnie do�V�W�
�S�Qych cieczy jonowych jako potencjalnych 

organokatalizatorów (P2 i P3) �Z�� �U�H�D�N�F�M�D�F�K�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-

heteroatom �G�R�Z�R�G�]�������*�H:  

i) ciecze jonowe pochodzenia naturalnego�����Z���V�]�F�]�H�J�y�O�Q�R���F�L���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@�� �P�R�J�����N�D�W�D�O�L�]�R�Z�D�ü��

proces hydroborowania ketonów, aldehydów oraz kwasów karboksylowych (�E�H�]���X�G�]�L�D�á�X��

rozpuszczalnika organicznego) oraz imin, nitryli i amidów (w THF), w krótkim czasie (od 

0,5�±�����J�R�G�]�L�Q�\�����Z���]�D�O�H�*�Q�R���F�L���R�G���V�W�R�V�R�Z�D�Q�H�J�R���V�X�E�V�W�U�D�W�X����  

ii)  O�S�W�\�P�D�O�L�]�D�F�M�D�� �Z�D�U�X�Q�N�y�Z�� �U�H�D�N�F�M�L�� �Z�\�N�D�]�D�á�D���� �L�*�� �N�O�X�F�]�R�Z���� �U�R�O�
�� �Z procesie katalitycznym 

�S�H�á�Q�L�� �Q�X�N�O�H�R�I�L�O�R�Z�R���ü�� �D�Q�L�R�Q�X�����2�F�W�D�Q�� �F�K�R�O�L�Q�\�� �E�\�á�� �Q�D�M�H�I�H�N�W�\�Z�Q�L�H�M�V�]�\��spo���U�y�G�� �W�H�V�W�R�Z�D�Q�\�F�K��

cieczy jonowych���� �S�R�G�F�]�D�V�� �J�G�\�� �]�P�L�D�Q�D�� �N�D�W�L�R�Q�X�� �F�K�R�O�L�Q�R�Z�H�J�R�� �Q�D�� �L�Q�Q�H�� �F�]�Z�D�U�W�R�U�]�
�G�R�Z�H��

�N�D�W�L�R�Q�\���D�P�R�Q�L�R�Z�H���S�U�R�Z�D�G�]�L�á�D���G�R���R�E�Q�L�*�H�Q�L�D���D�N�W�\�Z�Q�R���F�L���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�H�M�� 

iii)  �8�N�á�D�Gy katalityczne �E�D�]�X�M���F�H���Q�D���>�&�K�R�@�>�2�$�F�@���R�G�]�Q�D�F�]�D�áy �V�L�
���Z�\�V�R�N�����W�R�O�H�U�D�Q�F�M����w stosunku 

do �U�y�*�Qych �V�W�U�X�N�W�X�U���V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z�����F�R���S�R�W�Z�L�H�U�G�]�D���V�]�H�U�R�N�D���J�D�P�D���W�H�V�W�R�Z�D�Q�\�F�K���]�Z�L���]�N�y�Z�����G�O�D��

�]�Z�L���]�N�y�Z���N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K���á���F�]�Q�L�H���������S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z�����D���G�O�D���]�Z�L���]�N�y�Z���D�]�R�W�X �������S�U�]�\�N�á�D�G�y�Z������

�N�W�y�U�H�� �S�U�]�H�N�V�]�W�D�á�F�R�Q�R �S�R�S�U�]�H�]�� �K�\�G�U�R�O�L�]�
 �Z�� �R�G�S�R�Z�L�D�G�D�M���F�H��im alkohole lub aminy 

w procedurze one-pot.  

iv) �3�U�R�G�X�N�W�\���K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D���Q�L�W�U�\�O�L���P�R�J�����E�\�ü���H�I�H�N�W�\�Z�Q�L�H���S�U�]�H�N�V�]�W�D�á�Fo�Q�H�����E�H�]���N�R�Q�L�H�F�]�Q�R���F�L��

�L�]�R�O�D�F�M�L�� �S�U�R�G�X�N�W�y�Z�� �S�R���U�H�G�Q�L�F�K���� �Z�� �S�L�H�U�Z�V�]�R-, drugo- �L�� �W�U�]�H�F�L�R�U�]�
�G�R�Z�H�� �D�P�L�Q�\���� �L�P�L�Qy lub 

amidy w wyniku sekwencyjnych przemian katalitycznych lub/i niekatalitycznych. 

v) Organokatalizator �P�R�*�H�� �]�R�V�W�D�ü�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�L�H�� �R�G�G�]�Lelony od mieszaniny poreakcyjnej 

poprzez �H�N�V�W�U�D�N�F�M�
���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���Z���Q�L�H�S�R�O�D�U�Q�\�P���U�R�]�S�X�V�]�F�]�D�O�Q�L�N�X�����6�W�U�D�W�H�J�L�D���W�D���S�R�]�Z�R�O�L�á�D���Q�D��

�S�U�]�H�S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H�� �F�\�N�O�L�� �S�R�Z�W�y�U�]�H�Q�L�R�Z�\�F�K�� �������� �G�O�D�� �N�H�W�R�Q�y�Z���� ���� �G�O�D�� �L�P�L�Q���� �E�H�]�� �Z�\�U�D�(�Q�H�J�R��

�V�S�D�G�N�X�� �D�N�W�\�Z�Q�R���F�L�� �N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���� �F�R�� �S�R�]�\�W�\�Z�Q�L�H�� �Z�S�á�\�Z�D�� �Q�D�� �S�U�R�G�X�N�W�\�Z�Q�R���ü�� �S�U�R�F�H�V�X��

hydroborowania.  

vi) Badania mechanistyczne, �R�E�H�M�P�X�M���Fe eksperymenty NMR oraz obliczenia DFT �Z�\�N�D�]�D�á�\����

�*�H �D�N�W�\�Z�Q�H���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�L�H���E�R�U�R�Z�R�G�R�U�N�L���S�R�Z�V�W�D�M�����]�D�U�y�Z�Q�R���] �X�G�]�L�D�á�H�P kationu, jak i anionu 

[Cho][OAc]. W hydroborowaniu �]�Z�L���]�N�y�Z�� �N�D�U�E�R�Q�\�O�R�Z�\�F�K �L�V�W�R�W�Q���� �U�R�O�
�� �R�G�J�U�\�Z�D�M����

�]�D�U�y�Z�Q�R�� ���F�L�H�*�N�D�� �R�F�W�D�Q�R�Z�D��oraz cholinowa, �S�U�R�Z�D�G�]���F�H�� �R�G�S�R�Z�L�H�G�Q�L�R�� �G�R wytworzenia 

borowodorków IN2 oraz IN5. �1�D�W�R�P�L�D�V�W�� �G�O�D�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�F�K�� �Z�L���]�D����

�Z�
�J�L�H�O-azot �G�R�P�L�Q�X�M���F�����U�R�O�
���S�U�]�\�S�L�V�D�Q�R�����F�L�H�*�F�H���F�K�R�O�L�Q�R�Z�H�M (IN5). 

vii)   �3�U�R�S�R�Q�R�Z�D�Q�\�� �P�H�F�K�D�Q�L�]�P�� �U�H�D�N�F�M�L�� �]�D�N�á�D�G�D�����*�H�� �S�R�Z�V�W�D�M���F�H���E�R�U�R�Z�R�G�R�U�N�L�� �U�H�D�J�X�M����

z �Q�L�H�Q�D�V�\�F�R�Q�\�P�� �Z�L���]�D�Q�L�H�P�� �Z�
�J�L�H�O-�W�O�H�Q�� �O�X�E�� �Z�
�J�L�H�O-azot, co skutkuje przeniesieniem 

wodorku �Q�D���D�W�R�P���Z�
�J�O�D���S�U�]�\���Z�L���]�D�Q�L�X���Z�L�H�O�R�N�U�R�W�Q�\�P���R�U�D�]���X�W�Z�R�U�]�H�Q�L�H�P���Z�L���]�D�Q�L�D���2���1-B. 
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�3�U�]�\�á���F�]�D�Q�L�H�� �V�L�
�� �F�]���V�W�H�F�]�N�L�� �S�L�Q�D�N�R�O�R�E�R�U�D�Q�X�� �S�R�]�Z�D�O�D�� �Q�D�� �U�H�J�H�Q�H�U�D�F�M�
�� �N�D�W�D�O�L�]atora 

i �G�\�V�R�F�M�D�F�M�
���S�U�R�G�X�N�W�X���U�H�D�N�F�M�L���� 

viii)   �(�N�V�S�H�U�\�P�H�Q�W�\���]���7�0�(�'�$���S�R�W�Z�L�H�U�G�]�L�á�\�����*�H���X�G�]�L�D�á���Ä�X�N�U�\�W�H�J�R�´���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D���M�H�V�W���P�L�Q�L�P�D�O�Q�\����

W �S�U�]�H�F�L�Z�L�H���V�W�Z�L�H�� �G�R�� �Z�F�]�H���Q�L�H�M�� �R�S�L�V�D�Q�\�F�K�� �X�N�á�D�G�y�Z�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K�� �R�S�D�U�W�\�F�K�� �Q�D�� �V�R�O�D�F�K 

nieorganicznych���� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�H�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�H�M�� �X�P�R�*�O�L�Z�L�D�� �Z�V�S�y�á�G�]�L�D�á�D�Q�L�H�� �]�D�U�y�Z�Q�R��

kationu, jak i anionu w �W�Z�R�U�]�H�Q�L�X���D�N�W�\�Z�Q�\�F�K���N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�L�H���F�]���V�W�H�F�]�H�N�����F�R���S�U�]�H�N�á�D�G�D���V�L�
���Q�D��

�]�Z�L�
�N�V�]�R�Q�����H�I�H�N�W�\�Z�Q�R���ü���S�U�R�F�H�V�X�� 

�3�U�]�H�G�V�W�D�Z�L�R�Q�H�� �Z�� �U�R�]�S�U�D�Z�L�H�� �Z�\�Q�L�N�L���� �R�E�H�M�P�X�M���F�H�� �R�S�U�D�F�R�Z�D�Q�L�H�� �H�I�H�N�W�\�Z�Q�\�F�K�� �S�U�R�W�R�N�R�á�y�Z��

hydroborowania z �Z�\�N�R�U�]�\�V�W�D�Q�L�H�P�� �N�R�P�S�O�H�N�V�y�Z�� �S�O�D�W�\�Q�\�� �R�U�D�]�� �F�L�H�F�]�\�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K���� �Z�V�N�D�]�X�M���� �Q�D��

�S�R�W�H�Q�F�M�D�á���W�\�F�K���X�N�á�D�G�y�Z���M�D�N�R���I�X�Q�N�F�M�R�Q�D�O�Q�\�F�K�����U�R�G�R�Z�L�V�N���U�H�D�N�F�\�M�Q�\�F�K�����Z�S�L�V�X�M���F�\�F�K���V�L�
���Z���U�R�]�Z�y�M��

nowoczesnych strategii prowadzenia reakcji w niekonwencjonalnych �X�N�á�D�G�D�F�K. Zastosowanie 

cieczy jo�Q�R�Z�\�F�K�� �X�P�R�*�O�L�Z�L�á�R�� �Q�L�H�� �W�\�O�N�R�� �S�U�R�Z�D�G�]�H�Q�L�H�� �U�H�D�N�F�M�L (rozpuszczalnik, katalizator), lecz 

�W�D�N�*�H���H�I�H�N�W�\�Z�Q�\���U�R�]�G�]�L�D�á���S�U�R�G�X�N�W�y�Z���L���U�H�F�\�N�O�L�Q�J���N�D�W�D�O�L�]�D�W�R�U�D�����F�R���Z�S�L�V�X�M�H���V�L�
���Z���D�N�W�X�D�O�Q�H���G���*�H�Q�L�D��

�G�R�� �E�D�U�G�]�L�H�M�� �]�U�y�Z�Q�R�Z�D�*�R�Q�\�F�K�� �S�U�R�F�H�V�y�Z�� �F�K�H�P�L�F�]�Q�\�F�K���� �8�]�X�S�H�á�Q�L�D�M���F�H�� �E�D�G�D�Q�L�D�� �P�H�F�K�D�Qistyczne 

���1�0�5���� �'�)�7���� �S�R�]�Z�R�O�L�á�\�� �O�H�S�L�H�M�� �]�U�R�]�X�P�L�H�ü�� �S�U�]�H�E�L�H�J�� �U�H�D�N�F�M�L�� �K�\�G�U�R�E�R�U�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�L���]�D���� �Z�
�J�L�H�O-

heteroatom. Uzyskane rezultaty �Z�\�S�H�á�Q�L�D�M���� �L�V�W�R�W�Q���� �O�X�N�
�� �E�D�G�D�Z�F�]�� �Z�� �N�R�Q�W�H�N���F�L�H�� �O�H�S�V�]�H�J�R��

zrozumienia i praktycznego wykorzystania cieczy jonowych jako medium reakcyjnego oraz 

organokatalizatorów, a �W�D�N�*�H �V�W�D�Q�R�Z�L���� �S�R�G�V�W�D�Z�
�� �G�R�� �G�D�O�V�]�H�J�R�� �U�R�]�Z�R�M�X�� �X�N�á�D�G�y�Z�� �N�D�W�D�O�L�W�\�F�]�Q�\�F�K��

�R�S�D�U�W�\�F�K�� �Q�D�� �F�L�H�F�]�D�F�K�� �M�R�Q�R�Z�\�F�K�� �R�U�D�]�� �L�F�K�� �]�D�V�W�R�V�R�Z�D�Q�L�D�� �Z�� �L�Q�Q�\�F�K�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�M�D�F�K�� �Z�L���]�D����

nienasyconych, w tym w kierunku funkcjonalizacji �E�D�U�G�]�L�H�M���Z�\�P�D�J�D�M���F�\�F�K���V�X�E�V�W�U�D�W�y�Z��   
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5. Wykaz skrótów  

1H NMR �± �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�D���S�U�R�W�R�Q�R�Z�H�J�R���P�D�J�Q�H�W�\�F�]�Q�H�J�R���U�H�]�R�Q�D�Q�V�X���M���G�U�R�Z�H�J�R�� 

13C NMR �± �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�D���Z�
�J�O�R�Z�H�J�R���P�D�J�Q�H�W�\�F�]�Q�H�J�R���U�H�]�R�Q�D�Q�V�X���M���G�U�R�Z�H�J�R�� 

31P NMR �± spektroskopia fosforowego mag�Q�H�W�\�F�]�Q�H�J�R���U�H�]�R�Q�D�Q�V�X���M���G�U�Rwego  

11B NMR �± �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�D���E�R�U�R�Z�H�J�R���P�D�J�Q�H�W�\�F�]�Q�H�J�R���U�H�]�R�Q�D�Q�V�X���M���G�U�R�Z�H�J�R�� 

EA �± analiza elementarna  

GC-MS �± �F�K�U�R�P�D�W�R�J�U�D�I�L�D���J�D�]�R�Z�D���V�S�U�]�
�*�R�Q�D���]�H���V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�L�����P�D�V�� 

ICP MS �± spektometria mas z �S�O�D�]�P�����L�Q�G�X�N�F�\�M�Q�L�H���V�S�U�]�
�*�R�Q�� 

DFT �± t�H�R�U�L�D���I�X�Q�N�F�M�R�Q�D�á�X���J�
�V�W�R���F�L 

API �± substancja czynna (z ang. active pharmaceutical ingredient)  

LAH �± glinowodorek litu  

IL (ILs) �± ciecz jonowa (ciecze jonowe) 

RTILs �± �F�L�H�F�]�H���M�R�Q�R�Z�H���R���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�F�K���W�R�S�Q�L�H�Q�L�D���S�R�Q�L�*�H�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�\���S�R�N�R�M�R�Z�H�M  

scCO2 �± �G�Z�X�W�O�H�Q�H�N���Z�
�J�O�D���Z���V�W�Dnie nadkrytycznym 

NHO �± N-heterocykliczna olefina  

THF �± tetrahydrofuran 

DCM �± dichlorometan 

DMF �± dimetyloformamid 

TON �± liczba obrotów katalizatora (z ang. turnover number) 

BH3·SMe2 �± boran-siarczek dimetylu  

HBpin �± 4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2 dioksoborolan, (pinakoloboran) 

[Ag(PCy3)(HMDS)] �± [tricykloheksylofosfina(heksametylodisilazan)srebro(I)] 

[Ag(IDipp)HMDS] �± [1,3-bis(2,6-diizopropylofenylo)imidazol-2-yliden]heksametylodisilazan 

srebro(I)  

[RhCl(PPh3)3] �± [chlorotris(trifenylofosfina)rod(I)], (katalizatora Wilkinsona)  
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[NiCl2(dppe)] �± [dichchloro[1,2-bis(difenylofosfino)etan]nikiel(II) ] 

[(cod)Rh(dppe)][BF4] �± tetrafluoroboran [1,2-bis(difenylfosfino)etano]bis(1,5-cyklooktadien) 

rodu(I)]  

nano-Ir(0)@IL �± �Q�D�Q�R�F�]���V�W�N�L���L�U�\�G�X���������V�W�D�E�L�O�L�]�R�Z�D�Q�H���Z��cieczy jonowej 

[Ru(CO)( (Cl)HPPh3)3] �± [chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(II)] 

PtCl2 �± chlorek platyny(II)  

PtO2 �± tlenek platyny(IV) 

[PtCl2(PPh3)2] �± [dicholorbis(trifenylofosfina)platyna(II)] 

[Pt(��²-C2H4)(PPh3)] �± [hapto-2-etylenobis(trifenylofosfina)platyna(0)] 

[Pt(PPh3)4] �± [tetrakis(trifenylofosfina)platyna(0)] 

[TBA][BF4] �± tetrafluoroboran tetrabutyloamoniowy 

[TBA][OAc] �± octan tetrabutyloamoniowy  

[TBA][TFA] �± trifluoroocatan tetrabutyloamoniowy 

[TMA][OAc] �± octan tetrametyloamoniowy  

[THTdP][DBS] �± dodecylobenzenosulfonian triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy  

[HMIM] [CF3SO3] �± trifluorometanosulfonian 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy  

[BMPy][BF4] �± tetrafluoroboran 1-butylo-4-metylopirydyniowy 

[BMPyrr][Cl] �± chlorek 1-butylo-1 metylopirolidyniowy  

[EMPyrr][OTf] �± trifluorometanosulfonian 1-etylo-1-metylopirolidyniowy 

[EMPyrr][NTf 2] �± bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-etylo-1metylopirolidyniowy  

[BMIM][Cl] �± chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy 

[BMIM][NTf 2] �± bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy 

[BMIM][OTf] �± trifluorometanosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy  

[BMIM][TOS] �± p-toluenosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy  

[BMIM][FeCl 4] �± �W�H�W�U�D�F�K�O�R�U�R�*�H�O�D�]�L�D�Q���,�,�,������-butylo-3-metyloimidazoliowy  
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ZnCl2 �± chlorek cynku(II) 

[Trop][BF4] �± tetrafluoroboran tropyliowy  

[Cho][OAc] �± octan choliny 

[Cho][TFA] �± trifluorooctan choliny 

[Cho]2[Oxa] �± szczawian dicholiny 

[Cho][Oxa] �± szczawian choliny  

[Cho][Bz] �± benzoesan choliny 

[Cho][NTf2] �± bis(trifluorometylosulfonylo)imidek choliny 

HOAc �± kwas octowy 

HBz �± kwas benzoesowy 

H2Oxa �± kwas szczawiowy 

ChoCl �± chlorek choliny 

KOAc �± octan potasu 

KBz �± benzoesan potasu 

HCl �± kwas solny 

Na2CO3 �± �Z�
�J�O�D�Q���V�R�G�X 

Cs2CO3 �± �Z�
�J�O�D�Q���F�H�]�X 

CuI �± jodek miedzi(I) 

TMEDA �± N,N,N,N�•-tetrametyloetylenodiamina  
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�•�‹�•�’�Ž�‡���•�‡�’�ƒ�”�ƒ�–�‹�‘�•���•�‡�–�Š�‘�†���˜�‹�ƒ���‡�š�–�”�ƒ�…�–�‹�‘�•���™�‹�–�Š��n�æ�Š�‡�’�–�ƒ�•�‡�á���‡�¥�…�‹�‡�•�–���…�ƒ�–�ƒ�Ž�›�•�–���‹�•�•�‘�„�‹�Ž�‹�œ�ƒ�–�‹�‘�•�á���ƒ�•�†��
�–�Š�‡���…�‘�•�•�‡�”�…�‹�ƒ�Ž���ƒ�˜�ƒ�‹�Ž�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�›���‘�ˆ���–�Š�‡�����–���…�‘�•�’�Ž�‡�š�á���•�ƒ�•�‡���–�Š�‹�•���’�”�‘�–�‘�…�‘�Ž���ƒ�•���ƒ�–�–�”�ƒ�…�–�‹�˜�‡���•�‡�–�Š�‘�†���ˆ�‘�”���–�Š�‡��
�Š�›�†�”�‘�„�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���‘�ˆ���•�‡�–�‘�•�‡�•

Hydroboration is one of the most powerful methods for the incorporation of a boryl moiety into the struc-
ture of various compounds1–3. �is reaction occurs by the addition of the B-H bond to compounds possessing 
unsaturated carbon–carbon or carbon-heteroatom bonds (e.g., C�ŸC4, C=C1,5, C=O6, C=N7). It is a versatile 
and straightforward synthetic tool that proceeds with high selectivity and excellent atom economy depending 
on the type of catalyst and reagents, as well as reaction conditions. Organoboron compounds obtained via the 
hydroboration process are characterized by high reactivity, low toxicity and possibilities for their further, simple 
functionalization in many catalytic and stoichiometric transformations, e.g., deborylation8, Suzuki–Miyaura 
cross-coupling9, cycloaddition10, alkenylation11 or propargylation12 making them important building blocks in 
the synthesis of �ne chemicals13,14.

Hydroboration of carbonyl compounds is one of the most useful strategies for the synthesis of alcohols, 
obtained by the subsequent hydrolysis of boronate ether intermediates15. �e reduction of aldehydes and ketones 
generates 1° and 2° alcohols respectively. �ese compounds are important sca�olds for the synthesis of bio-
logically active molecules in the pharmaceutical industry14,16. Moreover, in contrast to conventional methods, 
which involve dangerous, highly reactive hydrides or �ammable pressurized hydrogen gas, hydroboration o�en 
proceeds under mild conditions with 100% atomic economy which is in line with the principles of green chem-
istry. Moreover, the reduction might be carried out selectively, provided that the other unsaturated bonds are 
unreactive6,15,17,18.

Catalytic hydroboration of carbonyl derivatives can be performed in the presence of main group metals19,20, 
transition metals3, rare earth metal complexes21 and organocatalysts22–25. �is subject had been comprehensively 
reviewed6,8. Transition metal-based catalysts are still very e�ective in hydroboration reactions including carbonyl 
compounds because of their ability to provide high reagent conversion, product yield and reaction selectivity. 
�eir principle advantage over main group catalysts is low catalyst loading and�the lack of any need to apply 
various additives or additional ligands24,26–28. �ese processes are mainly performed under homogeneous condi-
tions, which on the one hand assure excellent selectivity towards the desired products and on the other, generate 
important economic and ecological issues, such as the lack of any possibility of recycling precious TM-catalysts 
or the generation of a vast amount of contaminated volatile organic solvents (VOSs). �us, alternative protocols 
for the hydroboration of ketones following green chemistry rules and enhancing process sustainability should 
be developed. For the hydroboration of carbonyl compounds, reusable protocols based on nanoparticles29,30, 
metal�organic frameworks (MOF)31–39, metal-coordination polymers40–42 or silica-supported metal catalysts 43,44 
have been reported. Very recently, Peters et�al. reported the homogeneous cooperative Lewis acid-ammonium salt 
catalyzed hydroboration of ketones. �e catalyst was recycled eleven times in the hydroboration reaction of ace-
tophenone. For the �rst 9 runs, the product was obtained with a 99% yield, while in the last cycle, the conversion 
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of ketone dropped to 75%. �e accumulative TON value for this process was 209445. An ionic liquid with the 
organic cation [BMIM] + and metallic anion [FeCl4]– has been used as an e�ective catalyst in the hydroboration 
of imines by Lin et�al. �e 15 repetitive batches with N-benzylideneaniline and pinacolborane were carried out 
with substrate conversion between 93 and 85%, giving an accumulative TON value of 44946.

TM-catalyzed hydroboration of C=O bonds is a powerful synthetic strategy leading to the corresponding 
alcohol; however, it has mainly been utilized for aldehydes6. In contrast to aldehydes, the e�cient hydrobora-
tion of ketones in the presence of noble metal catalysts based on Ag47, Pd,48,49 Ru50,51 or Rh52 is limited to a few 
examples (Fig.�1). For the reaction catalyzed by silver, palladium and ruthenium compounds in solvent-free 
conditions, pinacolborane was used as the reducing agent. To achieve full reagents conversion, the reactions were 
carried out at 60�°C for 12�©15�h with 0.1�©6�mol% of the catalyst. For the rhodium complex, catecholborane was 
used as a boron source. �e reaction was performed in deuterated benzene at room temperature for 30 or 60�min 
with 0.1�mol% of Rh catalyst. It should be pointed out that, hydroboration of ketones in the presence of precious 
metals has so far been conducted, in single batch mode, resulting in low productivity of the applied system. �e 
TON (turnover numbers) values for the previously described protocols range from 17 for the palladium dimer 
complex to 1000 for the rhodium and ruthenium complexes (Fig.�1). Nevertheless, in each case an expensive 
and probably still active catalyst was sacri�ced during the work-up procedure.

Platinum complexes have found application as e�ective catalysts in the hydroboration of alkenes53–56, 
alkynes53, allyl halides57 and allens58. Our group has already proved that platinum catalysts are e�ective promot-
ers in hydrosilylation59–66, hydroboration and diboration reactions of unsaturated C�ŸC bonds67. However, the 
application of platinum complexes in the hydroboration of carbonyl compounds was unexplored until now.

�e high activity of Pt catalysts in the functionalization of unsaturated C–C bonds and the lack of scienti�c 
reports concerning the application of Pt complexes in the hydroboration of ketones prompted us to explore this 
�eld. Herein, we present the results for the catalytic hydroboration of ketones in the presence of a commercially 
available and easily applied, stable platinum catalyst Pt(PPh3)4 followed by the e�cient transformation of the 
obtained boronate ethers into secondary alcohols. Our main goal was to develop a simple and e�cient protocol 

Figure�1.   Hydroboration of ketones catalyzed by noble metal complexes.
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for the hydroboration of ketones in the presence of Pt catalysts, which could be easily applied in each organic 
laboratory. Having in mind green chemistry rules, additionally, we proposed an alternative protocol based on the 
application of the ionic liquid (IL), 1-butyl-3-methylimidazolium bis(tri�uoromethanesulfonyl)imide ([BMIM]
[NTf 2]), as a greener alternative for VOSs, which are typically used in ketones hydroboration. �is approach 
also permitted catalyst immobilization and its recycling, intensifying the process according to its productivity 
and e�ectivity.

���‡�•�—�Ž�–�•���ƒ�•�† ���‹�•�…�—�•�•�‹�‘�•
In the �rst step of our study, a catalytic screening of various homogeneous and heterogeneous platinum catalysts 
(platinum black, PtO2, PtCl2, PtCl2(PPh3)2, Pt(�2-C2H4)(PPh3) and Pt(PPh3)4) was performed in the model reac-
tion of acetophenone (1a) with pinacolborane (HBpin) (2). �e process was carried out without the solvent in an 
inert atmosphere with 0.5�mol% of Pt-catalyst loading in 18�h at 60�°C. To exclude non-catalytic hydroboration 
of 1a with 2 under these conditions, the control experiment without the catalyst was carried out. �e borylated 
ether 3a was formed with a poor 17% yield (Table�1, entry 1). �e non-catalytic hydroboration of ketones is also 
feasible68,69. However, achieving high conversions requires harsh conditions: a high temperature (80�°C), a high 
excess of pinacolborane and a long reaction time (24�h)69. Additionally, for halogen-substituted acetophenones, 
these non-catalytic conditions were not su�cient to achieve full conversion of substrates69. �e heterogeneous 
catalysts, such as platinum black and PtO2, showed moderate activity (Table�1, entries 2�©3). �e hydroboration 
of 1 with 2a in the presence of catalysts with the chlorine atom (PtCl2 and PtCl2(PPh3)2) also proceeded with the 
moderate conversion of 1a however, a signi�cant decrease in reaction selectivity was observed. For both systems, 
the unde�ned side-products 4 were detected (Table�1, entries 4–5). Pt(PPh3)4 and Pt(�2-C2H4)(PPh3)2 showed a 
great improvement in the conversion of acetophenone (1a). �e full conversion and excellent selectivity towards 
3a were only observed for hydroboration of acetophenone (1a) with 2 in the presence of commercially available 
and air-stable Pt(PPh3)4 (Table�1, entry 7). For Pt(�2-C2H4)(PPh3)2, much lower selectivity was observed (Table�1, 
entry 6). In the next stage of process optimization, the in�uence of selected catalyst loading, substrates ratio, 
solvent type, time and temperature were veri�ed (Table�1). �e full conversion of 1a was observed a�er 3�h with 
excellent product yield using 0.5�mol% of Pt(PPh3)4 (Table�1, entry 8). Shortening the time to 2�h resulted in the 
incomplete conversion of 1a (Table�1, entry 9). Solvent choice had no signi�cant in�uence on process e�ciency. 
�e reaction proceeded with quantitative yields in THF and toluene as well as without the solvent (Table�1, entries 
10�©11). It should be noted that the Pt(PPh3)4 was dissolved very well in the substrates mixture, so having in mind 
green chemistry principles to reduce the amount of solvents, for the next experiments solvent-free conditions 

Table 1.   Pt catalysts screening for hydroboration of acetophenone (1a) with pinacolborane (2).  Reaction 
conditions: acetophenone (1a) (0.5�mmol), pinacolborane (2) (0.6�mmol), 60�°C, argon atmosphere a Yield 
was determined using GC–MS analysis b Reaction in THF c Reaction in toluene d Catalyst loading 0.25�mol% 
e Room temperature f 50�°C g Acetophenone (1a) (0.5�mmol), pinacolborane (2) (0.5�mmol) h Acetophenone (1a) 
(0.5�mmol), catecholborane (2’) (0.6�mmol).

Entry Catalyst Time (h) Conversion of 1a [%]a Selectivity of 3a:4[%]a

1 none 18 17 100:0

2 Platinum black 18 49 100:0

3 PtO2 18 45 100:0

4 PtCl2 18 47 0:100

5 PtCl2(PPh3)2 18 61 87:13

6 Pt(� 2-C2H4) (PPh3)2 18 77 72:28

7 Pt(PPh3)4 18  > 99 100:0

8 Pt(PPh3)4 3  > 99 100:0

9 Pt(PPh3)4 2 96 100:0

10b Pt(PPh3)4 3 99 100:0

11c Pt(PPh3)4 3 99 100:0

12d Pt(PPh3)4 3 97 100:0

13e Pt(PPh3)4 3 41 100:0

14f Pt(PPh3)4 3 94 100:0

15g Pt(PPh3)4 3 95 100:0

16h Pt(PPh3)4 3 99 100:0
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were applied. �e reduction of catalyst loading from 0.5% to 0.25% provides a slightly lower conversion of 1a 
(Table�1, entries 8 and 12). Similarly, lower yields of 3a were observed when the reaction was performed at room 
temperature or 50�°C and using an equimolar ratio of reagents 1a and 2 (Table�1, entries 13�©15). Changing the 
reducing agent from pinacolborane (2) to catecholborane (2’), resulted in similar acetophenone (1) conversions 
in both cases (Table�1, entry 16).

With the optimized reaction conditions in hand, the substrate scope was determined. Aromatic ketones with 
electron-donating groups (1b–f) were smoothly transformed into borylated ethers with high yields (> 86%). A 
slightly lower conversion was observed for 3-methylacetophenone (1c). �e replacement of the methyl group 
with the sterically hindered t-Bu substituent had no signi�cant in�uence on the conversion of ketone 1f. �e 
hydroboration of aromatic ketones with an electron-withdrawing group like nitriles (1�l) proceeded with quan-
titative yield. Lower reactivity (74�©89%) was observed for aryl ketones possessing halides in para-position 1�h, 
1j, 1�k. A signi�cant decrease in product yield was observed for o-�uoroacetophenone (1�g). Extending the time 
to 18�h, gave the expected product 3�g with very good yields. �e hydroboration of another halogenated arylk-
etone, 2-chloroacetophenone (1i), furnished product 3i with quantitative yield. Pt(PPh3)4 was found to be the 
selective catalyst for the reduction of ketone, in the presence of nitrile (3�l), ester (3�m) and amide (3n) groups. 
�e reactions proceeded with an excellent substrates conversion. To investigate the selectivity of hydroboration 
of carbonyl groups in both ketones and aldehydes, the equimolar ratio of acetophenone (1a), benzaldehyde, and 
pinacolborane (2) was used in the presence of a platinum catalyst. �e experiment demonstrated that hydrobora-
tion of more reactive aldehyde is privileged (see Supplementary Information for details). In the case of diketones 
(1o), both C=O bonds were reduced to hydroxyl groups when 2 equiv. of pinacolborane were used. More bulky 
ketones with 2-naphtyl (1p) or 4-biphenyl (1q) substituents also provide products with 99% conversion of ketone 
and excellent selectivity for products 3p and 3q respectively. In the next step of our study, the substrate scope was 
extended to include diarylsubstituted ketones (1r�©1t) Hydroboration of benzophenone (1r) in the optimized 
reaction conditions gave product 3r with moderate reaction yield; however, extending the reaction time to 18�h 
provided 3r in almost quantitative yield. Keeping in mind the moderate reactivity of 2-�uorosubstituted ace-
tophenone 1�g, we were surprised to �nd that for analogue 2-�uorobenzophenone (1�s) the reaction proceeded 
in 3�h with a high (84%) yield of 3�s. In turn, hydroboration of 4,4-dibromobenzophenone (1t) gave 3t with 
excellent yield; however, twofold excess of 2 was needed. �e catalytic method was e�ective for heteroaromatic 
compounds (1u–1w). Speci�cally, 2-acetylpyridine (1u) and 2-acetylfuran (1w) underwent hydroboration with 
nearly quantitative yields. However, for 2-acetylthiophene (1v), the reaction e�ciency was slightly lower, reach-
ing 92% yield. Notably, the developed catalytic system was less suitable for aliphatic compounds, which was 
exempli�ed by 5-nonanone (1x). Additionally, the reactions with aromatic substrates such as o-(tri�uoromethyl)
acetophenone and o-iodoacetophenone (1y-z) gave very low products yields. We attribute this limitation to the 
steric e�ects of the ortho-positioned groups on the phenyl ring in these substrates. All O-borylated ethers (3) were 
easily converted to the corresponding alcohols (5) via simple hydrolysis with 1�M NaOH solution in methanol. 
Moreover, it was possible to proceed hydrolysis in a one-pot procedure without isolation of borylated ether 3a�©w 
intermediates. �is approach allowed the process time to be shortened by the elimination of time-consuming 
separation steps of intermediates and reduction of the amount of volatile organic solvents used for puri�cation 
(Fig.�2). Final products were puri�ed by column chromatography using 9:1 hexane/ethyl acetate, 3:7 hexane/
ethyl acetate (in case of 5o) or 7:3 hexane/ethyl acetate in case of (5n), as an eluent. All obtained products 3 and 
5 were characterized by nuclear magnetic resonance (1H NMR) and quantitative product extraction, the ionic 
liquid was dried under vacuum to remove any residual of the organic phase. �e post-reaction mixture was 
characterized by GC–MS and 1H NMR analyses.

Generally, the hydroboration of ketones under solvent-free conditions at 60 �C with other noble metal cata-
lysts (palladium48,49 and ruthenium50) has been described in the literature. However, by employing the platinum 
catalyst system, we were able to shorten the reaction time, and catalyst loading compared to the previously 
described systems.

In the next stage of our study, we veri�ed the feasibility of the catalyst recycling by its immobilization in ILs. 
Based on our experience in the application of ILs in hydroboration and borylative coupling reactions70–72, we 
examined several ILs with melting points below room temperature (RTILs), such as 1-butyl-3-methylimidazolium 
bis(tri�uoromethanesulfonyl)imide ([BMIM][NTf 2], 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(tri�uoromethylsulfonyl)
imide ([BMPyrr][NTf 2]), 1-butyl-3-methylimidazolium tetra�uoroborate ([BMIM][BF 4]) and 1-butyl-1-meth-
ylpyrrolidinium tri�uoromethanesulfonate ([BMPyrr][OTf]), for catalyst immobilization. When the reaction 
of 1a with 2 was carried out in the tested ionic liquids, without the addition of a platinum catalyst, no formation 
of reaction products was observed. �e model reaction of acetophenone (1a) with pinacolborane (2), under 
standard reaction conditions (3�h at 60�°C, 0.5�mol% of Pt(PPh3)4) was used for the immobilization and catalyst 
recyclability test. Pt(PPh3)4 was immobilized in 150�mg of IL. A pale-yellow homogeneous solution was obtained 
a�er mixing the catalyst with the ionic liquid for 5�min. �e reaction was carried out in a single-phase system 
since the reactants were highly soluble in the ionic liquid as well. A�er the reaction, the products were extracted 
with n-heptane. When the non-polar solvent was added, a two-phase system was formed. A�er quantitative 
product extraction, the ionic liquid was dried under vacuum to remove any residual of the organic phase. �e 
post-reaction mixture was characterized by GC–MS and 1H NMR analyses. For [BMPyrr][NTf 2], [BMPyrr]
[OTf], and [BMIM][BF 4], we were able to observe poor conversion of substrate 1a a�er 3�h. �e best results were 
obtained by immobilization of the platinum catalyst in [BMIM][NTf 2]. Almost quantitative (> 99%) formation 
of 3a was observed in the �rst 10 cycles. A�erwards, an insigni�cant, gradual decrease in catalyst activity was 
noticed. To pinpoint the onset of catalyst deactivation, an experiment with a shorter reaction time of 2�h was 
conducted (Fig.�3). �e catalyst’s gradual deactivation became apparent around the 3rd batch. �is suggests that 
the initial reaction rate slightly decreases a�er each subsequent run, likely due to catalyst deactivation. It may 
be caused by introducing moisture or oxygen during the extraction process, and the formation of an inactive 
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catalyst form (homogeneous or heterogeneous). However, we were unable to determine an inactive form of the 
catalyst. In total, 15 catalytic runs (3�h each) were conducted with the accumulative TON value 2934 (Fig.�3). 
Catalyst immobilization not only in�uences process e�ectivity but also allows for expensive catalyst reuse. It is 
especially important in the case of metals which have limited abundance. To determine the leaching of metal 
from the ionic liquid a�er the 1st, 2nd and 12th runs, ICP-MS analyses were carried out. �e amount of plati-
num in the extracts was at an almost negligible level (not higher than 0.35�ppm), which proves su�cient catalyst 
immobilization and proper choice of the extractant.

In the next stage of the study, to demonstrate the versatility of our protocol, we utilized the catalyst immo-
bilized within an ionic liquid for a series of repetitive batches. Each reaction run involved the reduction of a 
di�erent substrate. �e same procedure that had been previously employed for hydroboration of model aceto-
phenone in the presence of Pt(PPh3)4@[BMIM][NTf2] was applied. �e reaction runs were executed sequentially 
with various ketones: p-methylacetophenone (1d) in the 1st run, p-methoxyacetophenone (1e) in the 2nd run, 
o-chloroacetophenone (1i) in the 3rd and 2-acetylnaphtalene (3p) in the 4th run. Nearly quantitative yields of the 
expected products (3d-e, 3i and 3p) were achieved (Fig.�4). A�er each run, the reaction mixture was separated 
from the catalytic system by n-heptane extraction and drying of the catalytic system under vacuum to remove 
any residual of the organic phase. It is worth noting that the extraction process was highly e�ective. �e extracted 
solutions were devoid of reactants from previous cycles, which 1H NMR and GC–MS con�rmed analyses.

To better understand catalyst immobilization nature and reaction mechanism the composition of the catalytic 
system was investigated. A�er mixing the catalyst with the ionic liquid, and heating the mixture for 3�h in 60�°C, 

Figure�2.   Substrate scope for hydroboration of ketones (1a�z) catalyzed by Pt(PPh3)4. Yields were based on 1H 
NMR spectroscopy. (a)�18�h, (b) HBpin (2�mmol); (c) yield based on GC–MS analysis.
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any new signals in the 1H and 31P NMR spectra were observed (See SI). �is suggests that a new catalyst-ionic 
liquid adduct is not formed, and there is physical immobilization of Pt(PPh3)4 in [BMIM][NTf 2]. �erefore, the 
reaction mechanism was investigated in a deuterated organic solvent without the involvement of IL (Fig.�5). �e 
�rst step of the mechanism is believed to proceed via the dissociation of PPh3 (appearance of free PPh3 signal 
at ��6.3�ppm in 31P NMR spectrum) followed by oxidative addition of HBpin to Pt center. �e low tempera-
ture 1H NMR spectrum of the reaction mixture contains a platinum-hydride, high-�eld shi�ed resonance at 
� = ��16.31�ppm [1�J(Pt–H) = 1215�Hz]73. �e dissociation of another phosphine ligand and coordination of ketone 
followed by its insertion generates specie (specie III), which a�er reductive elimination gives O-borylated ether 
3a and regenerates the catalysts (disappearance of platinum-hydride signal) (See SI).

���‘�•�…�Ž�—�•�‹�‘�•
In conclusion, a new catalytic method for the hydroboration of ketones was developed using a simple and com-
mercially available Pt(PPh3)4 catalyst for the �rst time. It was found that 0.5�mol% of the catalyst is required to 
obtain excellent or very good conversion of various ketones possessing both electron-withdrawing and electron-
donating functional groups such as methyl, methoxy, halides, nitrile, ester and amide. Moreover, the reaction 
time was shortened by up to 3�h in comparison to non-catalytic processes, which required higher temperatures 
and much longer reaction times. �e obtained borylated ethers were easily transformed to the correspond-
ing alcohols, which are important building blocks in organic and medicinal chemistry. Moreover, solvent-free 

Figure�3.   Yields of 3a in the repetitive batch hydroboration of 1a (0.5�mmol) with 2 (0.6�mmol) using 0.5�mol% 
Pt(PPh3)4@[BMIM][NTf2] at 60�°C in 2 and 3�h. Yields were determined by GC–MS and 1H NMR analyses.

Figure�4.   Hydroboration/extraction sequences performed in 0.5�mol% Pt(PPh3)4@[BMIM][NTf2] catalytic 
system for series of di�erent aryl ketones (1d-e, 1i and 1p).
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conditions, as well as a one-pot procedure providing alcohols, without the isolation of the intermediates, are 
in line with the rules of green chemistry. �e proposed reaction mechanism involves the oxidative addition of 
HBpin to the Pt center, followed by ketone coordination and reductive elimination of product (3) with the catalyst 
regeneration. Additionally, having in mind the costs of the catalyst as well as the limited abundance of platinum, 
the immobilization of Pt(PPh3)4 in ionic liquids was developed. Pt(PPh3)4@[BMIM][NTf2] allowed for e�ective 
catalyst recycling (up to 15 cycles with TON 2934) without a signi�cant drop in catalyst activity and stability. 
Such strategy has a positive impact on process economy and e�ciency.

���‡�–�Š�‘�†�•
���ƒ�–�ƒ�Ž�›�–�‹�…���Š�›�†�”�‘�„�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���‘�ˆ���•�‡�–�‘�•�‡�•���™�‹�–�Š���•�—�„�•�‡�“�—�‡�•�–���†�‡�„�‘�”�›�Ž�ƒ�–�‹�‘�•���’�”�‘�…�‡�•�•�������‘�•�‡���’�‘�–���’�”�‘�…�‡�†�—�”�‡
A Schlenk vessel containing a magnetic stirring bar was charged with Pt(PPh3)4 (0.5�mol%, 3.22�mg). �en, 
the vessel was evacuated under vacuum and re�lled with argon several times. Subsequently, pinacolborane (2) 
(1.2�eq., 0.6�mmol, 90 �L) or catecholborane (2’) (1.2�eq., 0.6�mmol, 72�mg) and ketone (1a�z) (1�eq., 0.5�mmol) 
were added. �e reaction was carried out for 3�h at 60�°C. A�er this time, the crude reaction mixture was ana-
lysed by 1H NMR and GC–MS analyses. A�erwards, the reaction mixture was quenched with 1�M solution of 
NaOH in methanol (1�mL) and allowed to stir for 1�h. �en methanol was evaporated, and 5�mL of water was 
added. �e product was extracted with diethyl ether (3 × 5�mL). �e combined organic layers were dried over 
anhydrous Na2SO4 and puri�ed by column chromatography using 9:1 hexane/ethyl acetate (for product 5o 3:7 
hexane/ethyl acetate and for product 5n 7:3 hexane/ethyl acetate) as the eluent.

���›�†�”�‘�„�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���‹�•���ƒ�����–�������Š�y)�z�;�������������������ˆ �x�����•�›�•�–�‡�•���—�•�†�‡�”���”�‡�’�‡�–�‹�–�‹�˜�‡���„�ƒ�–�…�Š���•�‘�†�‡
Dry [BMIM][NTf 2] (0.38�mol, 150�mg) and Pt(PPh3)4 (0.5�mol%, 3.22�mg) were added to a Schlenk vessel 
equipped with a magnetic stirring bar and vigorously stirred for 5�min. �en, pinacolborane (2) (0.6�mmol, 
77�mg, 90 �L) and ketone (0.5�mmol) were added to the bright yellow Pt(PPh3)4@[BMIM][NTf2] solution. A�er 
3�h, the products were extracted with dry n-heptane (4 × 1�mL) and analysed by GC–MS and 1H NMR analyses. 
�e solvent residues were evaporated under vacuum. �e Pt(PPh3)4@[BMIM][NTf2] catalytic system was applied 
to the next batches according to the procedure described above.

Figure�5.   Proposed mechanism of Pt(PPh3)4-catalyzed hydroboration of ketones.
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�e Young’s NMR tube was charged under the argon with Pt(PPh3)4 (0.0321�mmol, 40�mg) and approx. 0.6�mL 
of dry CDCl3 was added. Subsequently, the 1.2 equiv. of HBpin (2) (0.0385�mmol, 4.9�mg) was added. �e 1H 
and 31P NMR spectra were recorded at the low temperature (��40�°C). A�erward, to the Young’s NMR tube the 
1 equiv. of acetophenone (1a) (0.0321�mmol, 3.9�mg) was added under the argon and the reaction mixture was 
stirred over 18�h at 55�°C. A�er that, the low-temperature (��40�°C) 1H NMR was performed.

���ƒ�–�ƒ���ƒ�˜�ƒ�‹�Ž�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�›
All data generated or analyzed during this study are included in this published article and its supplementary 
information �le.
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	Pt(PPh3)4 and Pt(PPh3)4@IL catalyzed hydroboration of ketones
	Organocatalytic hydroboration of imines, nitriles, and amides using choline-based ionic liquids



