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BWUHV]F]JHQLH Z M ]\NX SROVNLP

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt.Xastosowanie cieczy jonowych
wNDWDOLW\F]Q\P K\GURERURZDILX IMHIEDRV\FRADIEKAOZ L ]
opracowarg nowych i wydajnych XN4ADGyZ NDWDOLW\F]Q kébrova@dedD UHDNFI
QLHQDV\FRQ\FK ALQBPQZ&2PH®DDPRW J&HO &A1 .OXF]RZ\P HOHP!
EDGD E\aR Z\NRUJ\VWD QL H zd&dwndd- jakoMme@idZ t6 Kmmobilizaciji

katalizatorbwmetalipr]HM F L Rak\ faKo organokatalizatoraw

Rozprawa obejmuje cykdrizech WHPDW\F]QLH VSYyMQ\FK DRIW3NXAayZ QD.
V]FIHJyaRZR RIB&MXK\NGURERURZDQLD NHWRQYZ IWKGBPKXAHP NRF
immobilizowanego w cieczy jonowejPl) oraz zastosowania cieczyonowych jako
organakataL | DWR Uy Z Z UHDNFMDFK K\GURERURZDQILF) ]ZL ]J]NyZ
i QLHQDV\FRQ\FK ]1ZR3)]NyZ D]RW X

Odpowiednidobér katalizatora optymalizacja warunkéw reakcjiVw *HQLH NDWDOL]D!'
stosunek reagentéw, temperatura, czas, rozpuszczalnik, atmashite)) SR]ZR @4d a\
SURZDG]JHQLH SURFHVX Z 4D JRL\YRAK\ZDMIARJWDLFHKNRUDOR FL
WUDPDFK EDGD SUJHSURZDG]RQR V]JHURNL SUJHJO G VXEVWUD
heteroaromatyczne i alifatyczne a F]QLH Z WU]JHFK SXE@DLSIDIRME&F@&YRSLVD
Wszystkie produkty) RVWDAMHYQKDUDNWHU\|RZDQH ][D SRPRF VSHNWURYV
UHIRQDQVX M GURZHJR RWd \\Wy&ahNVWIZRRRWULARPDYLHORNURWC
wykorzystania katalizatom G]L Nego efektywnej immobilizacji w cieczy jonowej
[BMIM][NTf2]. Z kolei oFWDQ FKROLQ\ G]L NL VZRMHM VWUXNW
RUJDQRNDWDOLW\F]IQH G]LDaDQLH Z UHDN Fht@ebadomK\GURER L
ZSRZRG]JHQLHP ]RVWoddadyiretgkibowiz\ W DK RZDQLHP Z\WVRNLHM DNW\

Badania mechanistyczne przeprowadzono na podstawie analiz, EMR przypadku
reakci WREHFQR FL R FWd&QKewewspad edbliczeniami DFT Zaproponowany
mechanizm reakcji hydroborowaniathnéw kompleksm platyny(0) R S L H U D prddesa€hD
XWOHQLDMMHML DJGH G X N X MNatdrhMst HI@ kgl Katahizawanych cieczami
jonowymi, SR a F]mM&podHeksperymentaioh i obliczeniowych XPR*OLZL4aR LGHQW\ILN
aktywnych katalityczie borowodorkéw oraz zaproponowanie mechanizmoéw reakijkazano,
*H |]DUYZQR NDWLRQ MDN L DQLRQ FLHF]\ M&R&@dwatitM RGJIU\Z
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6WUHV]FIHQLH Z M ]J\NX SROVNLP

aktywnych form katalizatora co stanowi istotny iQRZDWRUVNURMg§BMGERGD
hydroborowaniemQLHQDV\FR Q\F K -Aétejdatord JLHO

Ponadto, ) ]JHSURZDG]RQH EDGDQLD ZSLVXM VL Z ]DaR*H
QD SURKBIWDNRWH U\ Wydok F HFKRQERdIMow RJIJUDQLF]JROmP ]X*
UR]JSXV]F]DOQLNYZ RUJD Q LFAkykhngu Rathizht@ & O L Z R

VL
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6WUHV]FIHQLH Z M ]J\NX DQJLHOVNLP

The aim of doctoral dissertation entitledpplication of ionic liquids in catalytic
hydroboration of unsaturated carbaxygen and carbcnitrogen bondss the development of
novel, efficien, and sustainable catalytic systems for the hydroboration of unsaturated-carbon
oxygen (C=0) and carbhafQ LWURJHQ & 1 & MWdinfdets@ahe rebearcarethe
variousapplicationsof ionic liquids, serving both as media for the immobilization of transition

metal catalysts and as organocatalysts.

A series of thematically coherent articl®d{P3) presentaidetailed description afatalytic
protocolsfor the hydroboration of ketonesnploying thgPt(PPR)4] complex immobilized in an
ionic liquid (P1) and application®f ionic liquids as organocatalysts in the hydroboration of

carbonyl compound@2) and ursaturated nitrogen derivativelR3).

Comprehensiveptimization of reaction pameters(catalyst concentration, reagent ratio,
temperature, reaction time, solvent, and reaction atmospeead)ed the transformations to
proceed under mild conditions with excellent yields and high chemoselectibtpatisubstrate
scope was invegiated,includingaromatic, heteroaromatic, and aliphatic compoumts. study
included a broad substrate scope covering aromatic, heteroaromatic, and aliphatic compounds; in
total, 99 examples were described across the three publications. All productduilkere
characterized by nuclear magnetic resonance rgisecpy and mass spectrometBubsequent
recycling experiments demonstrated that the catalytic systems could be reused multiple times
using two different approaches. For the transitioretatbased sstem, this was enabled by
effective immobilization of the platinum complex in the ionic liquid [BMIM][NJT 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 NWi&tyses, 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 oxidatigddition 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 reaicin 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 catalytidbration

of unsaturated carbaheteroatom bonds.

Therefore, the conducted studies are in line with the principles of green chemwnistry,
processes characterized by high atom economy, reduced consumption of organic solvents, and tl

possibility of catalysrecycling.
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A. Dane personak

,PL L QD]ZL Barbara Krupa

Data urodzenia 27.02.1996 .
Numer ORCID 0000-00032661-2008
B. Edukacja
od 10/2020 Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniut6]NR&aD 'RN

1D XN FLEenti Zaawansowanych Technologii

x Studia Il stopnia w dyscyplinie nawhemicznych

20192020 SROLWHFKQLNBE: SRJLDA VMPKQRORJLL &KH
x Studia Il stopnia na kierunku Technologia Chemiczna
X Temat pracy magisterskiegyntezail LW RWRNV\F]QR
jonowych na bazie morfoliny z anionen]LDaD QL X
chwastobojczynmOpiekun naukowy.G U L Q & Sy @0

20162019 SROLWHFKQLNBE: SRJLKDA VMPKQRORJLL &KH
X 6BWXGLD , VWRSQLD QD NLH URQdg0wWRQ
X 7THPDW SUDF\ LQFOO@EHMWYNH HRMRZLX L
wSabDWNDFK RZVLDQ\FK SRZV]IHFKQLH
Opiekun naukowydr KD E L @Stanizz

C. Publikace QDXNRZH E G FH SUJHGPLRWHP UR]SUDZ\ GRNWRUVN

B. Krupg J. Szyling J. Walkowiak Pt(PPh)sand Pt(PPh)s@IL
catalyzed hydroboration of ketoné&ientific Report2023 13, 20237,
doi: 10.1038/s4159823-475186 (IF2023= 3.8, IFs5.years= 4.3, MNiSW2023
= 140 Percentylo2z= 92, cytowania =10);

P1
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B. Krupg M. Nowicki, P. Huninik, J. Szyling J. Walkowiak
Organocatalytic hydroboration of carbonyl compounds promotec
P2 cholinebased ionic liquidsACS Sustainable Chemistry & Engineeri
2025,13, 41 1751047519doi: 10.1021/acssuschemeng.5c07 864024
= 7.3 IFs.years= 8.0, MNiSW2025= 140, Percentyb24= 93, cytowania =2);

B. Krupg M. Nowicki, J. Szyling J. Walkowiak Organocatalytic
hydroboration of imines, nitriles, and amides using chebased ionic

P3 liquids. Journal of Catalysis 2025, 116362, doi:
10.1016/}.jcat.2025.1163@H 202 = 6.5, IFs.years= 6.8, MNiSW2025 = 140,
Percentylox = 87, cytowania =1).

Metryka (dane ze stronyScopusz dnia 31.05.2026 1.

IF skumulowany 17.6

MNiISW skumulowane 420

6 XPDU\F]QD OLF]ED F\WRZ 13

D. Publikace QDXNRZH QLH E G FH SUJHGPLRWHP UR]SUDZ\ G

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 MolecularLiquids, 2022 362, 119750, doi: 10.1016/j.molliq.2022.1197 502022

= 6.0, MNiSW2022= 100, Percentyl22= 91, cytowania =18);

2) A. 6]\PD YM.DNowicki, S. Dg B. Krupa J. Szyling . /HaD L-E. Moret, J.
Walkowiak Catalytic hydroboration oketones using Mn(C&Br and Mr(CO)o. Advanced
Synthesis & Catalysi®025 367, e70092doi: 10.1002/adsc.70098F 20 = 4.0, MNiSW2os
= 140,Percentylos = 83, cytowania 2).

PodsumowanieSDUDPHWUyYyZ GOD ZV]\~NankhkyElKk DUW\NXAayZ

IF skumulowany 27.6
MNiSW skumulowane 660
Sumaryczna liczcbaF\WR Z D 337 (33)Y

adane z Scopus z dn&d.05.2026 r.’)dane z Google Scholar z dnia 31.05.2026 r.
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F. Uczestnictwo w konferencjach naukowych

. RPXQLNDW\ XVWDQH SUHIHQWRZDQH RVREL FLH

1) B. Krupa P. Huninik, J. SZing, A. Franczyk, J. WalkowialCatalytic hydroboration
of unsaturated carbeoarbon and carbotheteroatom bonds in ionic liquids
International Symposium on Synthesis and @atal 2021 (ISySyCat2021), 31.@8
03.09.2021, Evordortugalia

2) B. Krupa J.Szyling,J. Walkowiak, Applicationof platinumcatalystin hydroborationof
carbonylcompoundsnd alternativeprotocolfor catalystrecycling
I DoctoralSymposiunin ExactScience(4 €5.12.2023," E L @PDIska

3) B. Krupa M. Nowicki, P. Huninik, J. Szyling, J. Walkowiak, Cholinowecieczegjonowe

jako efektywnerganokatalizatornjhydrolorowania | Z L ] Nkaébonylowych.
I1 Ogdlnopolska&KonferencjaNaukowaPUTChemikon18.05.2024,3 R ] Q Bolska

l4|Strona



Ankieta dorobku naukowego

:VSyaDXW R WkuiviZiktéw ustnych prezentowanych na konferencjach krajowych

i zagranicznych:

1) J. Walkowiak, JSzyling, K. Stefanowska, Bokolnicki,B. Krupa . 6W VLN 0 .U
Green methods in the synthesis of organosilicon and organoboron compounds via
catalytichydrometallation and coupling reactions
Catalysis and Chemical Engineering Conferences (CCE Serie®£4.p2. 2021, San
Francisco USA;

2) J. Walkowiak, J. Szyling , K. Stefanowska, T. Sokolnicki, A. Franczyk, M. Kreik,
B.Krupa . 6 W T¥ié Newcatalytic and sustainable approach in the synthesis of
unsaturated organosilicon and organoboron compounds
International Symposium on Synthesis and Caimlg921 (ISySyCat2021), 31.@8
03.09.2021, EvoraPortugalia

3) J. Walkowiak, J Szyling, T. Sokolnicki, A Franczyk, K StefanowskaB. Krupg
P. Huninik, Green catalysis in organoboron and related compounds synthesis

9th European Conference on Boron ChemistryJ307.2022, Barcelona, Hiszpania

4) J. Szyling, T. SokolnickB. Krupg A. Franczyk, J. WalkowialGreen solvents mediated
synthesis of unsaturated organoboron and silicon compounds viartratadation: new
tricks for old dogs
Swiss Summer School 2021, @®.09. 2021Les Diablerets, Szwajcaria

5) J. Walkowiak, P. HuninikB. Krupa A. Francz¥, J. Szyling, K. Stefanowska W Q D
T. Sokolnicki, M. Nowicki Sustainable approaches to organoboron and organosilicon
compounds
ACS Fall, 1822.08.2024, Denver, USA

6) J. Walkowiak, P. Huninik,B. Krupa 7 6RNROQLFNL 6]\BW WN
A. Franczyk, K. Stefanowska WQD - 6]\0O LDahsitdn ridtal vs. organic
catalyzed hydrometallation reactionsthe catalysts influence on process regimd
stereoselectivity
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30th International Conference on Organometallic ChemI&@C), 1448.07.2024,
Agra, Indie

J. Walkowiak. J. SzylingB. Krupg P. Huninik, A. Szymaska, Transition metal vs.
Organocatayzed hydrometallation reactions
WK (XURSHDQ &RQIHUHQFH REDIKRBMRAI.ZDEHPLVWU\ ayG

Komunikaty SODNDWRZH SUHJHQWRZDQH RVREL FLH

1)

2)

3)

4)

5)

B. Krupg J. Szyling, A. Franczyk, K. Stefanowska, J. Walkowi#latalityczne
hydroborowanie alking L ]ZL ]JNyZ NDUERQ\ORZ\FK Z NRQZH
i niekonwencjonalnych mediach reakcyjnych

Il Pomorskie Studenckie Sympozju@hemiczne (IIPSSCh), 20 *GD VN

Polska

B. Krupa P. Huninik,J. Szyling, A. Franczyk, Walkowiak, Catalytic hydroboration
of alkynes and carbonyl compounds in green reaction media
Swiss Summer School 2021, @®.09. 2021Les DiableretsSzwajcaria

B. Krupg J Szyling, J Walkowiak, Pt-Catalyzed Hydroboration Of Carbonyl

Compounds

Attilio Corbella” International Summer Schooh@rganic Synthesis (ISOS 2022+
*DUJQDQR :4RFK\

B. Krupa P. Huninik, J Szyling, A Franczyk, JWalkowiak, Catalytic hydroboration
of carbonyl compounds in traditional and green reaction media

9th European Conference on Boron Chemistry9@37.2022, Barcelona, Hiszpania

B. Krupag J. Szyling, J. Walkowiak, Hydroborowanie ] Z L ] N katbonylowych
w obeF Q Rkéfdlizatoraplatynowego

Il Ogodlnopolska StudenckaKonferencja Naukowa A % O L& KINMP R023, 07 +
08.01.2023konferenca on-ling;
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B. Krupa J. Szyling,J. Walkowiak, Catalyticreductionof ketonesn the presencef a
Pt: traditional andgreenapproach

International Conferenceon Phosphorus,Boron and Silicon +PBSi 2023, 22+
24.03.2023Berlin, Niemcy,

B. Krupa J. Szyling, J. Walkowiak, Katalitycznaredukcjaketondwz wykorzystaniem
tradycyjnychi A]L H O Rriged®wreakcyjnych
| Ogdlnopolsk&KonferencjaNaukowaPUTChemilon, 06.05.2023,3 R ] Q Polska

B. Krupg J. Szyling, J. Walkowiak, Hydroboration of ketonesin conventionaland
greenreactionmedia

Attilio Corbella” InternationalSummerSchoolon Organic Synthesis(ISOS 2023),
18 £2.06.2023Gargnano,: 4 R F;K\

B. Krupa M. Nowicki, P. Huninik, J. Szyling, J. Walkowiak Carbonyl group
hydroborationcatalysedoy choliniumbasedonic liquids.

Attilio Corbella” InternationalSummerSchoolon Organic Synthesi(ISOS 2024),
16 £0.06.202, Gargnano,: 4 R F;K\

B. Krupa M. Nowicki, J. Szyling, J. Walkowiak, Organocatalytic hydroboration of
imines, nitriles, and amides using cholibased ionic liquids
Swiss Summeschool 208, 17-21.08. 205, HauteNendaz Szwajcaria

:VSyaDXWRkbminikaRdw plakatowych prezentowanych na konferencjach krajowych

i zagranicznych:

1)

2)

J. Szyling, P Huninik, B. Krupg T. Sokolnicki, JWalkowiak, TM-catalyzed
diboration andhydroboration of 1,3liynes xefficient access to borjuncitionalized
enynes

9th European Conference on Boron Chemistry£11307.2022, Barcelona, Hiszpania

J. Szyling, A 6 ]\P D VBN Rrupg P. Huninik, J Walkowiak, Functionalization of

1,3-diynesvia catalytic diboration and protodeboration reactions
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International Conferencen Phosphorus, Boron and Silicotr PBSi 2023 22+
24.03.2023, Berlin, Niemgy

3) $ 6]\PD VND 0 1RZLB Xtupa6J. Skyling, J. WalkowiakSimple
manganese complexas efficient ctalysts of ketone hydroboration
Swiss Summer School 26217 21.08. 205, HauteNendaz Szwajcaria

4) A. 6]\PD V N.DNowdcki, S De, B. Krupg J Szyling, J Walkowiak, Catalytic
hydroboration of ketones using Mn(G8j) and Mr(COo.
16thEuropean Congress on Catalysis EuropaCat 2025, BLA#82025 Trondheim,
Norwegig

5) J. Walkowiak, P. HuninikB. Krupg J. Szyling, M. Nowicki, H. Im, WH. Baik,
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1. WporRZDG]HQLH L X]DVDGQLHQLH SRGM FLD WHPDW\NL ED
1.1. DWDOLW\F]QH K\GURERURZDQLHJZ-Be@oatghL, HQDV\FRQ\

Hydroborowanie to wydajna i wszechstronna metatékcjonalizacji]ZL [NYSROHJIJDM F
na redukcji nienasyconychZL ]1D Z-ZLHOHIEB Z JL-he@roatompoprzez addycj
ZL ] Qbrwodor do ZL ]Dwielokrotnych P LQ Z ROHILQDFK DONLQ
karbonylowych, iminach czy nitryla iii W poréwnaniu znetodami opartymi na bardziej
niebezpiecznych wodoachnieorganicznych (nglinowodorek litu [LAH] mlub na klasyczgm
uwodornieniEI reakcje hydroborowania przebiegzwykle Z aDJRGQ\FK ZDUX
zwykorzystaniem prostych  ikomercyjnie GRVW SQRRKRQQLNyZ ERU\OX
(np. pinakobboran,katecholoboran, -90rabicyklo[3.3.l]nona)ﬂ ProcestencharakteN ]| XM H VL

HNR Q RIPW R R Rdtrzymane produkty mog Z SURVW\ X\C8RI\DWE GD OV

funkcjonalizacjom, takim jakdeborylacﬁ VSU] JDQ IJMiya&mm(allmnylowanieczy
cykloaddycj =QDNRPLWD ZL NV]R & NDWD O L hydwBotbwzniu VW R
QLHQDV\FRQ\FK -ZL J|IDHQ] i@ i©atonto kompleky metali SUJHM FIulR Z\F K
]Z L i MNeorganicze{3'4Z kolei hydroborowargé ]ZL [NyZ NDUERSQUDREA\RED QD
wREHFQR FL NDWDOL]DWRL@PHWWODBUHMM@WE&@
komplekséw metalbloku mlub organokatalizator6Wykres lm

. : Organokatalizator
Katalizatory metali bloku f d y

Katalizatory metal
L SyaPHWDOL

Katalizatory metali
bloku d

Wykres 1. 8G]LD4 SXERUWNDKRBURERURZDQLD NHWRQyYZ L DOGHK\GyZ SRG]L
(Scopusmaj 2026)

Hydroborowanie Z L ] hienasyconychCO oraz CN D QDVW SQLSESREVANIRAQAE
produktéwprowadz do otrzymywania alkoholub amin NWy U H \Z\V DGR Budulcowe

wsyntezieorganiczn@:DVWRVRZDQLH NRPSOHNVYZ PHWIRAYAaSU]
prowD G féakcew aDJRGQ\FK ZDUXQNDFK ]DSHA/MHODHERW RN RZ UG D!
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DodatkowoprocesF ] VtdleRije U yé&@upy funkcyjne, FR SR]ZDOD QD VI\QWH] ZDUWF
blokéw budulcowych Z drugiej strony NRPSOHNV\ PHWDOL ]38&DNVF FL RPZH D AL
szlachetnychAV N R V] WiBh&@itdzaoraz izolaciaMHVW F] VWR Zasth&Ranié/ DSRZD
takich XNADGyZ Z\PDJD EH]ZRGQ\FK L EH]W.®bhadioX przgpatkuU X QNyZ U
katalizy homogenicznegponowne wykorzystywae katalizatorow MHVW F] VWRCcCQLHPR*OL
negatywme ZSadzZQD HNRQRP EI D&ate o PHRPOXzukiwanie nowych efektywnych
SURWRUWREQZGQLDM F\FK ZLHORNUR®A®Qrdord2 dgRakldAen M BRL H NDW D
lotnych rozpuszczalnikbw organicznycll HVW Z SHAQL X]DVDG QhbjRo@stel ZSLVXN
WUHQG\ ZVSYyakF]HVQHM FKHPLL

1.1.1. Hydroborowanie aldehyddw i ketow katalizowane kompleksami metali
szlachetnych

WykorzystaniekompleksOwmetali szlacktnychw katalitycznym hydroborowanilZ L ] D
QLHQDV\FR Qtiéngm@anitzdidest Jay Z QL] ZL |NyZ S DO Q@B3@bta radd W H Q
3URFHV ]RYV Wii2eteRvSZystHingla aldehydow®-"| podczas gdyefektywnaredukcja
mniej reaktywnych ketonbw wR E H F Q Rat#lizatorbw metali szlachetnych |RVWD aD
przedstawiong DOHGZLH Z NL O KB¢h&naf IN4|D GD FK

Schemat 1 Katalizatory metali szlachetny@astosowan& hydroborowaniu ketonéw.

Hydroborowang aldehydéw i ketondévkatalizoware kompleksimi pallad|f{?3 oraz przez

dwurdzeniowy kompleks [Ru(p-cymen)CJz]zEI prowadzme E\&Rw warunkach
bezozpuszczalnikowycha czynnikem U H G X NnXBA ginakoloboran(HBpin) $E\ X]J\VND U
SHAQ N R ReldAdwWddkcje prowadzono wemperaturze 60C przez 1285 godzin

w obeF Q R F &% molowych katalizatora.Grupy elektronodonorowe élektronoakceptorowe
E\A\ GREU]JH WROMHRFRZDLEOH <R G R Edlifatiyicziv Dhidtedacyklitdhk przy
czymtH RVWDWOQLH E\aw ROEHRGRD(FSmENaH 77 Reakeg ]| XG]LDAHP
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komplek®w palladyll) E\4\ GRGDiNevRseRktywe Z]JO GHR ]DQLD & 2
w R E HF QR : estralvdjXrirowejnitrylowej oraz nienasyconyohL ]|IZ JL-AQJ Lm

Mechanizm reakcjkatalizowanejkompleksem palladu(ll) Z LJDQGHP VDOHQRZ\
XWZRUJHQLH HLw] ikl redksj z pinakoloboranem BU]J\a EJ]MQL JUXS\
borylowej do atomu tlenu ligaral (Il, Schemat 2) 8 P R * O L 24k RoléjMyRh etapach
i) koordynacj grupy karbonylowej do atomboru (lll ), i) przeniesieniewodorku z atomu
palladunaatom Z JOD JUXS\ N DL RIReQRer&tMatalizatoraz wydzieleniem
produktu(I)F_TIWytworzenie ZL |DQUDE3&R U yKuQdotiedla reakcji hydroborowania
]ZL INyZ NDUERQRERZEFK FEguanidybb@egoMechanizm reakcji dla tego
XN4ADGX NDWDOLWFVEHFR DM P QDDRAHoraz metatez ZL ] 0L
PL G]\ XWZRU]JRQ\P DONRKRODQHP SD@CPBijNie Rad Ddla S L Q
katalizatoréw palladowych,mechanizm hydroborowara w R E H F Q [Rufpdcymen)Ch].
UyZQLH* IDNaDGD Z\W ZR UwbdQriwhbieAnszyd @tajie RWW BQLDM FD D
1DVW SQLH SU]HQLHWICHDUWXPZRB\WR D § XNFPQ HE RRQCIKIRz Aty KaS
uwolnienie hydroborowanego produktu i odtworzenie katalizﬁ)ra.

Schemat 22 3UDZGRSRGREQ\ PHFKDQL]P UHDNFML K\GURERURZDQLD ]Z|
kompleksenpalladu(ll) z ligandem salenowym.

W przypadkukompleksu srebrgAg(PCy3)(HMDS)] reakcj prowadzonow temperaturze
pokojowejw deuteowanym benzenie. Zastosowam# molowych katalizatoreSURZD G]LaR
SHAaQHM NRQZHUwW dtdsieVod E V WLLIDAIWY ZG R JRG]LQ Z ]DOH*QI
reagermEIPodobne warunktemperatura pokojowa, deuterowany benzend\ [ DVWRV R ZD (
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kompleks rodu 0,1% molowegd w reakcji zkatecholoboraem Czas prowadzenigrocesu

Z\ Q RIVHED minut Substraty zpodstawnikami halogenkowymalkilowymii JUXS QLWURZ
EV\A\ GREU]J]H WROHURZDQH =DSURSRQRZDQ\ SURWMRIMNYa& E\a RG
jednak K\GURERURZDQLH ZA]ROWQ EZDP BUIV4RI R V Watalize@iabDoraz

podniesienia temperatury procﬁMechanizny reakcji hydroborowaniadla olu komplekséw
(srebra[Ag(PCy3)(HMDS)] orazrutenu z ligandem NHC]DNa4bDGDa\ Z\WZRU]JHQLH DNV
ZL ]DQLDBDWGIBNEIRG REQLH MDN RSLVDQR SRZ\*HM

Szymczak i Geri wykorzystalkompleks rutenu z kleszczowymi-heterocyklicznym
liganden w reakcji hydroborowania nitryliktory oND]D& VL UyZQLH* VNXWHF]Q\P S
UHGXNFML DFHWRIHQRQX 5HDNFMD SU ]deaterbwWabDyaTbenzoviel PSHUD W
z XG]L D ®##Fmolowych katalizatora, AOR FLRZD NRQZHUVMDLVXELYV WD DSRX ]|

godzini

IDOHFD]QDF]\U *H GRQLHVLHQLD OLWHUDW XdioR&EH RSLV XN
i DOGHK\GyZ Z REHFQR FL NRPSOHNVyYyZ PDWDOL V]JBIDFKHWOQ\F
wielokURWQHJR XPWED FZHIM* DNW\ZQ\ NDWdezaktjymawdy MHVW
w poreakcyjnych proceduracbczyszczania produktu2 GVADQLD WR SBMIMBHE SURI
nowych SUR W R ied&kéyrZich ktoe ]| MHGQHM VWURQYX\VIRNHZQN WAYEAR
kompleksu metalu ] G U X J AtydtinjeDzzasadmi zielonej chemiiAX P R * O L Zdcykbnig \
katalizatorai RUJDQLF]QLH ]X*\FLD ORWQ\FK UR]SK@GIF]0D QMWNYD VR
SR]ZDODM F teRa&ld je3Ragiosowanigrzyjaznych GOD U R &R.ZAidlddyzh’
rozpuszczalnikow M D N Lnfih. ciécze jonowe ORJ R Q H jak@mdediimreakcji oraz
QR @WRANLPPRELOL]DFML N D WestQdrjimaoiwdhewliteBaRuGidi MR ¥ WHD &\RRRSLVDQ
w UR]G]LDOH MHGQDN GRW\FKF]DV QLH E\aR ]DVWRVRZL
nienas\F R Q \ F K -Aetktodt@m.

W 2023 roku opublikowano dwie pmc GRW\F] FH K\GURERURZDQLD ].
NDUERQ\ORZ\FK ciZ kormplék®wWQ Rmetali szlachetnych [Pt(PPB)sj oraz
[Ag(IDipp)HMDS], ktére ] R \W\pbdane recyklingowiJedna ztych prac jest przedmiotem
niniejszejrozprawy(Pl) GUXJD QDWRPLDVW ]® yrpie BlBiraRLS X{H\/CE@\IFRZL[E@D
kontynuaci EDGD QDG Z\N Rdmnplak¥d\ €pdbiafP) K-heterocykicznymi ligandami
w hydroborowaniu hydrosililowania aldehydowketonow. Autorzy zastosowallb molowych
kompleksu srebra50% nadmiar pinakaboranui deuterowany benzen jako rozpuszczalnik.
5HDNFMD SUWHEERSBBHNODDNZXU]JH SRNRMRZHM MHGQ SirtdktthtyHNW\Z QR
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substratu *UXS\ Z\FL JDM FH HOHNWURQ\ ]QDF] FR ZSa\zDa\ Q
natomiast modelowsubstrajacetofenon XOHJDa NRQZHU $Mub &€ %wsARdie RP LH
godzihw ]DOH*QR FL RG WHVWRZO®HJRXNR REBEBGHNYIXH PR*OL
ZLHORNURWQHJR X*\FLD NDWDOL]DWe&aktyivnegs UABB UR ZL
trifluoracetofenofenonlW S L kale§nychcyklach reakcyjnych uzyskio NRQZHUVM VXE
*94%, a F D & N Hi&zha\bbrotow katalizatora (TONX \ Q R \OL, &® wskazuje ngego QL V N
DNW\ZQBUWR |]D]OBHPMWRVRZDQH NDWDOL]DWRU\ QLH V
synteza jesskomplikowand F]DV R F ﬂé RQQD

1.1.2. Organokatalizatory w hydroborowani X ZL |D QLHQDV\FRQ\FK Z J

.RQFHSFMD Z\NRU]J\VW\ZDQLD PDa\jko lajalizatordwéakbjida U J D C
tej pory zdominowanych przeZNRPSOHNV\ PHWDOLMBYW W WIRR/Z\G KR
i SRSXODUQ p&pdH@systkimz REV]DU]H VIQWH]\ ]ZL@I‘&)KZR[FKL
SLHUZV]\ SU]\NaDG UHDNFML RUJDQRNDWDOLW\F]QHM SRF
hydroliz dicyjanukatalizowan przez acetaldehtoorganokatﬁazadopieroz FL JX RVWDW
GZyFK GHNDG UR]ZLQ 4D VL wZZLSRJG*QRFW—DE}DmeJGHP
O potencjaleWHJR SRGHM FLD GR SURMHNWYWRRE DD @UDG\KFWHHR R
FKRFLD&agdda Noblaz 2021 roku przyznana Benjamirowi Listowi i Davidowi

MacMillanowi za rozwojasymetryczneprganokatalizy>j*| Obecnieta koncepcjgest F] VW R
wykorzysywanaw ZLHOX SU]HPLD QD F K DN W)HIUHZ R RiEHgne tiliWétalizy
PHWDODPL SU]H M dgiRadsitioh mé’tﬁ)r‘ >J|Organokatalia znajdujezastosowaie

w licznych transformacjachtakich jak reakcja Mannichaeakcje aldolowe, cykloaddycje czy
IXQNFMRQDOL]DF I\AI-IIF_ZI ZddnhB QwHdrzystanie tego typu katalizatorow

w hydroborowaiu JUXS NDUERQ\ORZ\FK MHVW RJUDQLF]RQH GR N

-HGQ\P ] SU]\NaDGyZ RUJDQRNDWDOL]DWRUyYZ SURFHV;
Z J-W@®HQ V PjZN-heketocykliczneMelen iin. opisali IDVWRVRZDQLH VROL
V L kationufosfenioweyo i anionu trifluorometanosulfmwego w hydroborowanialdehydow
(Schemat 3) 6 WRV XM F . katakzRt@a, wF]DVLH A. ora¥RvGtgmperaturze
pokojowej uzyskano wysokikonwersje substratbw aromatycznydlechanizmreakcji jest
analogiczny donechanizmwaproponowanegprzez Kinjﬁli ]DNaBi@acDZL |DQHD %
w reakcji soli organicznej ginakoloboranem a Q D \nM/fpr3eniesienigvodoku z atomuosforu
nagrup karboksylowrjl
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Schemat3.+\GURERURZDQLH DOGHK\GyZ Z REHFQR FL RUJDQLF]JQHM VROL IRVIR
podstawie!H NMR.

N L HZLHO ND3,2d@ffdsfolenuskutecznie pronR ZDaddycj ZL ]D Q1HDdo%
ZL 1DQLD NDUERQ\O RZheiat DEustida@matyczneADWZR XOHJD4&\ UHG X
(konwersja>90%w czasie <15 min do 3 god2iImDWRPLDVW ]ZL INL QEPBDD&RWPDW\F]
Z\GA&X*HQLDred&c]iD &foX 9godzin :L NV]\P ZzZ\]ZDQLHP RND]DaD VL L
hydroborowania ketoné\schemat 4)Aby efektywrie U HG X N\W A D|Z wyhd@gaQ H & \a
20NURWQLH Z\*¥¢]HNDWW O HI®W R Uha tenfoRr&twd\ {®0°R), nadmiar
pinakob ERUDQX RUD]Je Z2a6UA Xeakd) L(0,82 godz). 6 W RV HeMteFowany
pinakoloboran, zbadandJy Z Q &fekt izotopowy reakcji zbenzofenonemWykazano *H
kluczowym etapenprocesuM HV W P H W D3giHgmO {dtorhDosforu katalizatoraatom
WOHQX JZL INX NDUBBEgNOBZRADRNRQ@RERUDQnowyin BtfweH URF]J4aR
SUJHM EIPRAVEZ L H WER L 8y Dle)iczEinia DF‘EI Triazafosfoleny |RVWWDWYX QL H *
opisane jakcefektywnekatalizatory hydroborowania aldehydéWNawet relatywnie rewielka
L O Rkatalizatora (0,1% molvegg XPR*Od ZE®RKMPRVHOHNW\ZQ UHGXNFM
karbonylowych w. -nienasyconych aldehydﬂ

Schemat4.+\GURERURZDQLH DOGHK\GyZ L MGHWRQRX I REBHRKQWDNIR NDWDOL]DWR
na podstawiéH NMR.

LibermanMartin i in. zastosowalikarbodifosforany ktore przy VW * H% lm$bwego
i niewielkim nadmiarze HBpinGDzZDa\ Z\VRNLH NRQZHUW¥BEieSRYIR@GIWZ L LPL
minut (Schemat 5) Na podstawie E D G &iechiometrycznych katalizatora sabstratami
monitorowanychWHFK QL Nautb@p ]| DSURSRQRZDOL GZLH PR*OLZH FLH*I
3LHUZV]D ]DN&DGDFMRRDWDO LEbheraup B RQ b WlzeS)esiehie
wodorku QD DWRP Z JOD JUXS\XNWZBEPRQQAQR ZQ@.LAlteraty®nieo
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katalizatorPR*H QDMSLHUZ NRRUG\QRZDU GR NHWRWQKX KJRVW MHF
pinakobboranu, aprzeniesiaie wodorku QD DWRP Z JOD JUXS\ NDUERC
powstaniem produktuborylowanego ete

Schemat5. HydroborowanieNHW R QyZ Z REHF Q Rafbdifdforab@dol DWW DM QR U QD SRG\
H NMR.

Podobniejak karbodifosforay, N-heterocykliczne karbeny (NHCV NXWHF]QLH ND'
hydroborowanie ketonéw i aldehydowSR]ZDODMLORQ@ILRZ N &lgsiEaidwV M
w aDIJRGQ\FK Z bzdske@did délldodzin(Schema?). : DUW R ] D] ®@Hdehydy
XOHJDA&\ UHRGQNLHWL Q LIRBPWR/@®\ Z RE\GZX JUXSDFK ]JZL ]N
* Hhodstawniki elektronodonorowBE \a\ RGSRZLH G]L D O QzHsy&akzj\ GeadenejaQ L H
WD E\aD V]F]HJy O Q3-rhktakkyadofehQubi 3@ toksybenzaldehyd dla ktorych
FIDV UHDNFML J]RVWD4& Z\GaAX*RQ\ REBFRDODIOH G RE HGNRP R 4.D & .
kompleksu NHGHBpin, transfer wodd¢eX QD DWRP Z JOD NDUERQ\ORZHJR

Bpin na atom tlerm

Schemat6. 3SUDZGRSRGREQ\ PHFKDQL]P K\GURERURZDQLD NHWRQyYZ Z REH
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Schemat7. +\GURERURZDQLH NHWRQyZ L DOGHK\GyZ Z REHFQR FL NDWDOL]DWR
warunkow dla3-metoksyacetofenan 3-PHWRNV\EHQ]DOGHK\GX :\GHDMMBR 0 QD SRGVWDZLH

W hydroborowaniu ketonéw i ald K\GyZ V SUDZG]R QHN-hBt&foe\RlckneNV D N * H
olefiny (NHO) (Schema8). SHDNFMD SU]HEH 8 DMAEZ GUH\QLVNLP $% *HQLX NI
mol. NHO), w temperaturze pokojowefozpuszczalniku organicznyn& ][ DV UHDNFML E\4 ]DOF}
od budowy reagenta UHGXNFML aDWZR XOHJD&\ ]ZL INL DURPDW\F]QH
elektrodonorowymi, jak HOHNWURQRDNFHSWRURZ\PL SRQL*HM PLQ
Z\PDJDA&\ ]ZL INL EH] SRGVWDZQLNyYZ Z]3L Heyklicrrid ButotzyD URP DW\F
]JIDSURSRQRZDOL GZLH PR*Q ZZ H L HatENAtoNE OV2jpidrwreaguiz H
]JH 1ZL INLHP NDUERQ\ORZ\P QDWRPLDVW Z FLHa#Mkt% Z SLHU
zHBpin (Schemat 9) : REX SU]J\SDGNDFK NROH M@eéhigdigeDn®dorBU) RZDG] G
XWZRUJHQLD+Z IR DDQ LWDH®HQHUDFML DNW\Zﬂ-IJR XNaAaDGX NDWDO

Schemat8. +\GURERURZDQLH NHWRQYZ L DOGHK\GyZ 27 GREMGR R FQD N®REODON DZW
IH NMR.

S$OWHUQDW\ZQLH GR RSLYVDQ\ h#ncj&sRlEywheMydiobdroNanizGyzZz H
NHWR Qy ZpiRpro@ladRey R E HF @Q®R5 Hd 10%molowych NDWDOL]DWJRUYyZ E G F
pochodnymi BINOL-u lub komplekséw tiomocznikoweaminowych oraz ]| X*\FLHP
katechobboranu (HBcat) MDNR F]J\QQLND UHG ¥ NXM HBLHRAPrarycEZN F M
temperaturachod i78 do i20°C), w toluenie jako rozpuszczalniku, a uzyskane nadmiary
enancjomerycza VL J D%ﬁ
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Schemat9. 3BURSRQRZDQH FLH*NL NDWDOLW\F]QH K\GURERURZDQLD NHWR

1.1.3. Organokatalizatory w hydroborowani X ZL |D QLHQDV\FBQt\FK Z J

=ZL ]NL D]RW XzckegblrieXmikjsce w syntezie chemiczi2] L NL VZRMHM
DNW\ZQR FL EERQRXFARZHMV SU]\ Z\W@Dag}@ﬁpmbkalid@l 574
w syntezieproduktéw natcalnyctf:lR HGXNFMD QLHQDV\FR-@Zd Kiezniejie Z J|
oddekad stanowi L V VWRN\U D\dtidyhiywaniu wysok@ D U W R irdhBrzikdiow(ang.fine
chemicaly**®| Reakcg hydroboowania imin, nitryli i amidéw V zdominowane przez
katalizatory metalicz -HGQDR*RVWDWQLFK ODWDFK PR*QD ]L

zainteresowania wykorzystaniem organokatalizatord®go typu transformaagh

Podobnie jaldlahydroborowara |ZL [NyZ N D U E R Q\TOhNRREfOIBOOWaNiu imin
GRPLQXM F katdlzat®w VWDQRZL ]NLE i 3N-heterocykliczne takie jak
diazafosfodanym oraz triazafosfoley (Schemat ﬂﬁj . R E H F Qdiaz&tsfolendwreakcja
przebieggd D HIHN W \&8&sieH2 A6 godzin przy zastosowanuUyZQRPRORZHM
pinakobboranulub jego niewielkiego nadmiaru OR*OLZD EKké®zdddmmNZL Ny Z
aromatycznychjak i alifatycznych. SBURSRQRZDQ\ PHFKDQ L] powdtaAamNeg M L
ZL ]DBH Wreakcjizpinakobboranem+tSURZDG] FH GR Z\WZRU]JHQLD DNW
XPR*OL ZL Drigtukdjl J Rninﬂﬂ Mimo podobnych warunkéw reakcji, badania
mechanistyczng X G ] L DiazdfBsfolenow niecGRVWDUF]\a\ GRZRGyYyZ QD SRZV
PH :HG4XJ DXWRUYZFWNBKNBMWEIOLW\F]Q\ UR]JSRF]J\QD VL R
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katalizatorimina, ktéry reaguje pinakobboranem, twot F V]H FLRF]JARQRZ\ SLHU
wQLVNRHQHUJHW\F]Q\P VWDQLH SU]HMzenieRReniewodaku Mavy U\P ]DF
F] VWHF]IN LPLQ\ &\NO ]JDP\ND G\VRFMDFMﬂSURGXNWX L UHJH

Schematl0. +\GURERURZDQLH L #ilQiaZafesdoltiyQ MBINR NDWDOL]DWRUyYZ '\GDMQR 1

Radosevich in. wykorzystalil0% molowychtriamidu fosforudo hydroborowania imiprzy
réwnomolowym stosunku substratow, 8D, w czasie 24odzin(Schemat 11)Aldiminy E\ &\
dobrzetolenZD QH Q L H] PoOzdjtit@dsthvRi@w. dtomiastdla ketimin odnotowywane
konwerse E\a\ Q L phajdopodobnienvskutek efektéw sterycznychMechanizm reakciji
]DNaDSW\ZDFM ZH ptZetxlekiréfilowy atom fosforu oraz nukleofilowy atom azotu
ugrupowaniaN-metyloanilidowego 5R]HU Z D Q L HB-A Lpindk&bhddanu prowadzi do
addycji wodoku do elektrofilowego atomu fosfora wytworzenem ZL R ®4H oraz
przeniesiera grupy Bpin do nukleofilowego centrumd-metyloanilidowegoW kolejnym etapie
zachodzinsercae LPLQ\ GR ZL |BH®fbmpatREAwHZQ WU]JF] VWHF]INBZH SU]JHQ
grupy Bpin prowadzi do powstaniborylowanegoproduktuoraz regeneracji katalizatora, co
zamykacykl katalitycznﬂ

Schematll. +\GURERURZDQLH L Biti@iamidRiEosf(r@MDANNR NDWDOL]DWRUD '\GDMQR U C
H NMR.

5y Z Q L arbodifosforanyby § efektywnymi katalizatorami w reakcjadhydroborowania
ketonow i imin (Schemat 12)Zoptymalizowanewarunki reakcji dlaN-benzylidenoaniliny
SR]ZROLaA&\ QD RGDV@RHFLHIBADNFML SU]JHNUDEGJEWWD & HMH G Q DU | |
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RJUDQLF]RQ\ G REI SQD WNH VG fdigchéntiddrfe metody hydroborowania imin,
w ktérych jako katalizatory zastosowanowlL DUF]JHN G LI HQ\O\NXhelerddkbiczRyrhi Q L X ]
ERUDQDPL SHécQ/hniEvaULI-LG:Z)(O\DmA F\FK

Schemat1l2 +\GURERURZDQLH L PlaQodffofoEad fakoRkakalizatora. :\GDMQR 0 QD SRGYV
H NMR.

Asymetryczna organokatalityczna redukcja ketimifRVWD&D RSKGDUDAHP
trzechoragnatalizatorow.W R E H F Q3 Fiolowych chiralnych katalizatoow E G dh\
pochodnymiBINOL-u i katechobboranu jako czynnika redukcyjnegezyskam chiralne aminy
] Z\WVRNLPL Z\GDha@arénh ®PIQEMRPHU\F]Q\P VBURMHRMRE\PDJ
jednakzastosowania ujemnych temperatir§°C RUD] GaAXJLHJR(2E g;@dmwﬁ HDNI
Speed in. wykorzystalidwa organokatalizatoryia bazie diazaffolenéw (0,282% mobwych)
do otrzymywania chiralnych aminReakcje SUR Z D G ] R @ t¢émpéeraturze pokojowej lub

i35°C. Po 16 godzimch uzyskano wysokie konwersg substratow oraz nadmiay
enancjomerycm(goo/o)ljj

Redukcja nitryli stanowi istotne wyzwanie syntetyczne, co wynika zardwno z wysokiej
WuUzDaR FL ZL |1DQLD &A1 MDN L ] WUXGQR FLEIDON/(E{]Q&MURO
jako organokatalizatory w reakcji hydroborowania nitryli opisano jedyveeterocyklicze
olefiny (NHOorazbicyinczny (alkilo)(amino)karben (BICAAC)Schematl3)

RGUY*QLHQLX RG QLH]DWARF]JRQ\FK LPLQ K\WUREF
heterocyklicze olefiny ograniczone jest jedynie do kilku substratéw takich fazonitryl, 4
fluorobenzonitryl oraz acetonitryk DaNR Z LW\ E U,homin&r@dhidduipbkbloboranu
oraz wysokiej temperatury reakcji (7Q), obserwowano dla substratow J U XeStrow,
amidow lubnitrRZco ZHGaXxXJ DSWIRAGRSRGREQLH Z\QLNDAaR ]. GH]D
Ponadto, w przypadku ssbbWUDWyZ |DZLHUDM F\FX 1DVMYPANQR A IDQH
XOHJDAR W\ONR ZL ]DQLH SRGZyMQH FR E\4R JJRGQH ] SU
opisany dla imin, DNADRE®G]|LDa\ZDQLH NDWDER|DMRUD ]ZI5 N
QXNOHRILOR ZRHjkiBte idadL]DDW RP H#ZZ JDQLD-BGIQRF]H QLH |
azotu reaguje NROHMQ F] VW H Fpl2¢niesiéni®wo@okuDSRZRGXMH G\VR|
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produktu iodtworzenie addukttdHO-+% SLQ DQDORJLF]J]QLH MDN SU]J\ ]JZL I]NDF

(por. Schemat

Schemat13. Organokatalizatory zastosowanehwdroborowani imin i nitryli. *:\GDMQR U QDS RMR/YWDZLH
*W\GDMQR U0 LIRODF\MQD

Zastosowani&s% molowych bicyklicznegdalkilo)(amino)karben (BICAAC) XPR*OLZL&R
hydroborowanie szerokiej gamy nitryaromatycznych NL *& ]Z\ G D M @®Rzyimano dla
substratowheterocyklicznychi alifatycznych. : DUW R ] D] Q Ddr \identyciEnej reakciji
w rozpuszczalnil organicznyn (THF, DCM, acetonitryl, heksan, toluen, eter dietylowy) nie
obserwowangowstawaniaSURGXNWX 7DNL VDP HIHNW JRVWD4 RGQRWR:
pinakoldoranu na9-borabicyklo[3.3.1Jnonan (BBN) lub addukt NHs BHs. Na podstawie
analizNMRiDFT |DaR*R*(1 F\ANO NDWDOLW\F]Q\ UR]JSRFIBERAFYL RG UHD
] +%SLQ 1DnoWoreR @dt przeroszonyna elektrofiORzZ\ DWRP Z JOD ZL |DQLD
agrupa Bpin RGG]LDAR®MEU SBPOHNWURQRZ ®&dejmaWRB\AMD] ZWXDQLD
B-+ GR QLHQDV\FRQ HN Rkutkije ubnQrzenie® N,N-diborylowanego produktu
(Schemat 1@ $XWRU]J\ JEDGDRFOUULYARQUHALAORNURWQHJIR Z\NRUJ\VWI
SpadekZ\G DM QR FdbserkdvaheNIX * S R GUﬁLP FANO X

Nguyen i Doan zastosowali tetrafluoroboran tropyliowy [Trop][BFs] jako jonowy,
uniwersalnyprekatalizator dlehydroborowania imin, nitryli oraz amidow8 *\WR JR AZ06LOR FL
molowych, aredukcja szerokiej gamytnyli, w tym: aromatycznych z grupami dos@i DM F\P L
i Z\FL JDM F\PL HOHNWU R (eterddyklidznyjch L aljfistycznych SUJHELHJD&D
zwysokmi Z\GDM&MR L w temperaturze 76C w czasie 184 godzin.Proponowany
mechanizmzachodziSRSU]JH] AXNU\W ~ FLH—IDUH&ISDFV\Q]ULDNQ\F]%]H] 7KRPI
W pierwszym etapiepinakoloboran reagw z tetrafluoroboraem tropyliowym, D QDVW SQLH
poprzezVHNZHQFM irsdity povkt&e@aktywny katalitycznie BHoF). Ulegaon 1,2-syn
addyci GR ZL |DQLD ZLhitQIRSBRAMYPHOP®VW SXMH HWDS WUDQVERU\
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SURZDG] F\ GR PRQRERU\G®iatdyca\BH R GRMQ@D| D QL Dd&gig RUD
transborylowanie z HBpirprowadz do otrzymania\,N-diborylowanego produk

Schematl4. 3BUDZGRSRGREQ\ PHFKDQL]P K\GURERURZDG@ICBAQLWU\OL Z REH

:DUWR SRGNWéna@BLaV SHaSIUD wkEZlL FAH QXN O®RR | lageHy
UR]JNADGRZL S L @BpMmRIOmRdEtRcbbbrowodorkdéw G| L D gddjskoFASUD 2G| LZ
L MHGQeRZF)IIPbL’QM/DWQ/LZJDWLR\LFLH WR SRGNUH OD *H VNXWI
dotychczas PHWRG QLH Z\QLND BEHNWRZQRGQL RNZWDhaydF]Qt
katalizatora, lecz S R Z V W Divsitd bér&wodorkow *HQHUXMH WR NRQLHF]QR
weryfikacji proponowanych mechanizméw reakgtarannychEDGD HNVSHU\PHQWII
i REOLFJHQLRZ\FK NWyUH XPR*OLZLDM ZHU\IMe8ziAMych. Q G\.

za przebieg procesu hydroborowania

Mimo |DGRZDOBINHFWMZ QR FL opshny¢NV XR &ID Grgahdatalitycznych
cechuje ograniczan G RV W (SkbRplikowa procedua syntezy lub Z U D * OllnA Rlen
i ZLOJFRR J]QDF] FR RIJUDQLF]D LFK SUDIN WX | Wiefpotvddddy R Z D
GDOV]\FK EDGD QDG RSUDFRZDQ L,HsabilbycDpoty¢hKwK *X A I0XH N
i ADWZR GRVW SQ\FK NDWD O NMWWRU ¥R & D WHNRIZAR QERAXKYV LF K D
P R * O bigkiinegatywnymZ Saédh QD URGRAMWRWQH M Hydwbddoywargpel H * |
QLHQDV\FRQ\FK ZiKHDWHURIDWRP wRPKR G [Quwdihkach ze
VWHFKLRPHWU\F]Q L ORPR*OUARKiyWkarliFRatdR]TAKSE RGHM FL
ZSLVXMH VL Z REV]DU JUYyZQRZD*RQHJR UR]JZRMX D ]ZaDV
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1.2.Ciecze jonowe

Ciecze jonowe(ang. ionic liquids, L9 WR VROH R WHPSHUDWXUJ®HH WRSQLH
VNaDGDM FH \tganjzihébakationui organicznego lub nieorganicznegmionﬁ
Ze Z]1JO GX QD VZRAAD ¥XQEZRDENMNIHH MDN QLVNIHSDOQ@MR il FBHPLF]:
i IL]\FIQD VWDELOQR U aDWZR U FURIRBdpHREdD QobdjonowK Z4a4D FLZ
czynsk NRUR]J\MQR i VSUDZLDM R®HZFQ MWHRUDRPZDMUOH MDNR A
ASU]J\MD]QH GOEDZpUSR(@&%ﬂVND’

Dla cieczy jonowych ]QDOH]LRQR ZLHOH ]DVWRVRZD jakDUYZQR (
i SUJH P\Vﬁrﬂ.hﬂl&ko:elektrolitywXU] GJ]HQLDFK P DJD]\@xMorﬁerﬁty( HQHUJL
w wychwytywaniu i przetwarzanidwutlenku w J zy siarkowodo oraz @zyszczaniu
wody z zanieczyszcze RUJDQLF]Q\FK L [@]I{Wﬁejbnd\'fvb\/* NLGRQYHQLH*

z zast@owania w rozpuszczaniu biomaggj przetwarzan|(f‘lorazw medycynigako element

sensoréw diagnostycznyclQ R iQak®v czysubstancjezyme|’q"

=DOH*QLHADRBLZR/¥LPR.E\U ]DVWRW RiZobedddh katalitycznych
przebL H J D Mzd&dWwrio w X N &4 D BomBdénicznychak i dwufazowy|’q"| Ciecze jonowe
zDSHZQLDM GREU weéyaaizaeid@@denidowpovDODM SURZDG]LU UHD
Z Z\*V]HM W HP S ®iUDW Raiptszalrikow organicznycW WDELOL]XM NRPSOH
metai L QDQRF]XNAMMZLDM LIRODPBMN DEUHR 6 R N WejdknsthieD U
wykorzystane. Z drugiej strony, ichf QDF]Q D ®HR3udRIniaiZ\P L Dnasyi FLH ﬁlﬁ D
W ]1D O H* Q BwéjejbRdGwy,niektéreciecze jonoweP RJ Z\ND]J\ZDuU J]QDF]Q WRNV\F]
VIFIJHIJYyOQLH Z URGRZLVNX ZRGQ\PﬁUD] QLH XOHJDU ELRGHJU

Ciecze jonowsNaD @IVM FzZ\a F K] L\HW]HbFgahkiddinycHub 1D Z L H WDBWbjdf
strukturzeatorry metali JQDOD]4\ |DVWRVRZDQLH MDNR NDW[m]DWRU\ Z
m.in. w: halogenowaniu, alkilowanilﬁstryfikacji,reakcjachieIsaAIderaf_Tl addycji Michaela
kondensacjaclKnoevenagla aldolowycﬂ oraz reakcjach muItikompcm‘rtowycrﬁ Ponalto
uNaDG\ RSDUWH QD FLHF]DFK MRQRZ\FK PRJ XOHJDU KHWHUF
QR QLNDFK VWDA\FK WDNLFK MDN NU]HPW@d\]@tIth@weQHN JOLQ
daPR*OLZR FL SURMHNWRZDQLD SURFHVYZ SU] A\ZRZ\FK L ]ZL

W ostatnich latachv | F]HJy O Q SX Z\I-1 cikbebljonowgochodzenia naturalnege
Z]JO GPRIIWLZR U LFK SRRG/QILZ DA Q \FIKR GH B HAGEAED QR
przypadkach W D N®H. V N WRH])QaR]iUWWDNLFK ]ZL INDFK V SRFK
DPLQRNZDVyZ FXNUyZ NZDVyZ RUJDQLF]lﬂ@\EIIkGIoidBM@VyZ WAaX
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3UJ\NADGHP PRJ E \iia baRis\cBolnyRtBre RWW D &\ R IBeratuBr@Hwielu
transformacjachorganicznych,takich jak addycjﬂﬂ kondensac depolimeryzacjﬂﬂ

utlenieniczy reakcjemultikomponentowm

1.2.1. Zastosowanie cieczy jonowych w reakcjackatalitycznegohydroborowania

W reakcjach katalitycznego hydroborowania ciecze jonow@ D O D J#@3owdni jako
rozpuszczalniki iczynniki LPP REL O LkppekSHP HWDOL SUPHM FAIR ZNEK
LOQGXNXM FH Ifr: Koriaz) D(@t@ifatdj@ Strategia immobilizacji katalizatora
metaloorganicznegw cieczach jonowych ma wiele zal®rzedewszystkimupraszcza R]G]LD a
kompleksu metalu od produktéw reakcR EQ L XB\FLH N D W DO WimN\dRydyivny
ZSA\Z YWODRGXNW\ZQR 0 SURFHVX G]JL NL PR*OLZR FL ZLHOR
WOLWHUDWXU]H ]1QDQH MHVW NLOND SU]J\N4ADGyZ ]DVW
K\GURERURZDQLD ZL ]D ZLHORNURWQ\F4w dé Driniobiliz&ji] S X V]
katalizatorow.S RQH MHG QDN Jewhi¢ Dy dFrpBodwaniaQ LHQDV\FRQ\FK Z
Z Jl-W Giel,

Vaultier i in. RSLVDOL UHDbRaM | SDQWINRIDPL SU]JHBEPREQR |BL
katalizatora Wilkinsona [RhCI(PPh)s] oraz kompleksu [NiClx(dppe], rozpuszczonych
w mieszaniniechlorku 1-butyl-3-metyloimidazoliovego i chlorku cynku lub glinu. Ciecze
jonowe z aniorami chlorocynkowymlub chloroglinowym W Z R U]\ an s Prowadzenie
reakcji hydroborowania heksynu w REHFQR FL XNADGXo ND
[RhCI(PPh)3]@[BMIM][CI)/ZnCl; SR]ZROLAR QD S Uq dyRIUREDBrhiev@/th
jednakRGQRWRZDQR VWRSQLARZWDVSOEFPHNROBMRRF\NOX RG
do44% w6.cyklu) FR ZLDGF]\ R QLVNLHM VWDEU@tQiRCﬁ]&g@)VWRV

Katalizator[Ru(CO)YCIH(PPh)3] immobilizowany E\&@ V]JHUHJX Uy*Q\FK FLHF]
z kationami pirolidyniowymi  [BMPyrr][CIl], [EMPyrr][OTf], [EMPyrr][NTf,] oraz
imidazoliwoymi [BMIM][CI], [BMIM][PF¢], [BMIM][BF 4], [BMIM][NTf 2], [BMIM][OTf],
[BMIM][TOS]. 5SHDNFM K\GURERURraviaGzbid ZDGRYyBK ZUy*Q\FK XN
wWROXHQLH RUD] Z viosiaXignaukhy@ybzKyrdNdjoaiziej efektywnymX NaD GHP
katalitycznym E \[Ru(CO)CI)H(PPh)s] @[EMPyrr][NTf2]. 6W RV XM F PRORZH K\G
kompleksu rutenu(ll) przeprowadano 25 cykli powtorzeniowycha liczba obrotéw katalizatora

Z\QR\lmsﬁ
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I1DQRF] VWNL L Uiecz¥ jonowr:UDHTdP][DBS] i [HMIM][CF3SGs] |RVWD &\
zastosowane w reakcji hydroborowdmameryzacjiliniowych alkenéw wykazuM F Z\VRN
VHOHN Wv\Iﬂe@ﬁku‘)tworzenia&borylopodstawionycrprodukté\rm

Ciecze jonowew reakcjachhydroborowara ZL |D & @DOD]&4\ WDN*H [DVWRVRZD
promotory FKLUD.@/QRREAEQR FL NMdRPE:D ptdinove| cieczy jonowej z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imikowym prowadzonoreakcg hydrobaowania i uwodornienia
olefin. W zoptymalizowanych warunkach reakdfii50°C, w 2metylotetrahydrofuranie jako
medium reakcji w czasie 12 godzin)hydroborowanie styrenu katesbERUDQHP SU]JHELHJD:
zFDaNRZLW NRQZHUVM VXEVWUDWX GRVNBRGQHUR JLBN HCEHN
Markownikowa iQDGPLDUHP HQHQDFMRPHU\@Q\P Z\QRV] F\P

Efektywnym i selektywnyn katalizatoem hydroborowam imin oraz aminavania
redukcyjnegoR N D ] DIBMIM][FeCl4). 'OD SU]JHELHJX UHDN Riktura\a@iotB.]RZ E\A4D
6WRV XM F odeQdwy, Qétrafluoroboranwy, chlorkowy, tetrachlorokobaltowy oraz
tetrachlorglinianowy z tym samym kationenkonwersjaN-benzylidenoanilinyQLH SU]JHNUDF]DA&D
50% :\ND]J]DQR *H REHFQR 0 DWRPX *HOD]D Z DQLR@®@LH FLHF]\
zachowania wysokiejH | H N W\ D@éest LFR W & Xdpioponowany mechanizmaileii,
ktory RSLHUD VL Q Dsubsgrasbin]u D W RN BI FI@IPD@&th[pSMIM][FeCI 4 PyJa
JRVWDU SRRHGFAD QL Q J R Z botvrdrdAdr &k \ABREKRchpowtdrzeniowych

&LHF]H MRQRZH PRJ UyZQLH* SHAQLU IXQNFM RUJDQRNI
ZHZQ WakegyHi alkiny XOHJDa\ hyttdbdréwdria z polibormaPL Z XNAaDGDFK
dwufazowych ciecz jonowa/tld XHQ Z REHFQR Florgahiczqytlir kk &WdRaDrL
amoniowymi oraz anionamihalogenkowymi, tetrafluoroboranowymi, octanowynoiraz
heksafluorofosforamwymi. Najbardziej efektywnymi E\ a[BMIM][CI] i [BMPY[[BF4], dla
ktorych w 125°C w czasie odpowiednio 12 i 20 godzZihnREVHUZRZDQR Z\GDMQR
produkow ] JRGQ\FK ] UHJXa O0PNRZQLNRZD

6]FIHJyOQLH LQWHUHVXM F\P SU]J\NADGHP MHVW PR*OLZF
hydroborowania poprzez odpowiedni dobor strukgely organicznejW literaturze opisano dwa
XNaAaDG\ NDWDOLW\FIQH NWyUH PLPR JEOL*RQ\FK ZDUXQNyZzZ Sl
hydroborowania olefin. Produkty o orientacji antyMarkownikowa otrzymano SRV XM F
trifluorometanosulfonian  -ktylo-1-metylopirolidyniowy ([EMPyrr][OTf]) (40% mol.
katalizatora, brak rozpuszczalnika, 20 godi00°C). 8 N dBHaraktetU\]RzZzDa VL Z\VRN
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VWDELG®R*®LZLDM F MHJR SRQ:%Z{@H@QI\G?UL]H‘Q\QDQHH)HNV\
XJI\WWNDQR WWARDAXWIRRJ] GRZ V[YBA][OAR@Q¥Rrdol. katalizatora brak
rozpuszczalnika, 20 god20°C). SHOHNW\ZHQIRN&EML JJRGQD ] UHJR& WiaD
Z\WAXPDF]RQW BB EAIAXW RD FXFKD kBt@izato@ Q@ PHIWDQ SU]HM
wPRPHQFLH WZRU]HQ-H@VL ZL |1DQLD &

2FWDQ WHWUDEXW\ORDPRQLRZ\ >7%$ @ > 28sko@@wany RV W
w hydroborowaniaG Z X W O H Q NSXU R ZDaib) offizymaniatrimetoksycyklotriboroksanu.
&]\QQLNLHP UHG BNsESM&Q\P EMD NFMD $ohper&lrie Jpokopwgpod
FL QdoH 1,5 atm. W eksperymentach mechanistycznyclBHs:SMez ]DVW SLRQ
pinakobboranemAnalizy NMR Z \ N D ] D atipierwszym etapieQ D V Wszgbkdvkblordynacja
jonu octanowego d#iBpin, a Q D \hM/reakcp wytworzonego borowodorku @wutlenkiem

z Jﬁ)

1DOH*\ ]D]Q D Fogoivaniekiec?y jonowych jako Zielonych” rozpuszczalnikbw
doimmobilizacji katalizatorow w reakcjachK\GURERURZDQLD G RgahidzkeF]D V
Z\4d F]QLH G O hydrodeowaRiMZ L ] Dwielokrotnych Z J - @ Q) L HR®@dobnie,
wykorzystaniecieczy jonowych jakoorganokatalizatorow znane je&\a F] @& procesow
hydroborowaniaolefin oraz GZXWOHQNX JZLIPNXSRZ\*VI]WLHUXQNLHP E
SRGM W\FK Z UD P D Fdpragdwhinié Rouxhv XelektywRrych metod hydroborowania
]ZL INyZ NDUER @QIOHRZDVKFRQ\FK ]ZL JNyZ DJRWX ] X*\FLHP
PR*OLZ\FK GR ZLHORNURWN Q HER] \ZA N R\ R\ X WEDBYG YRZZ IN\DNAKD O L\
REHMPXM F\FK ]DUYZQR V\VWHP\ RSDUW H o@dxokathlivad@.D F K
&LHF]H MRQRZH VWDQRZL QLHMDNR ZVSyOQ\ PLDQRZQLN
(publikacje P1#3), ktére XZ]JO GQLDM |DUQZDIRFMPRMREPHUF\MQLH
kompleksow platyny, jak i zastosowanie cieczy jonowych jaktektywnychi wydajnych
katalizatoréw
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Cele pracy

2. Celepracy

Celem naukowym pracy doktorskieSRG W \WAsidddvanie cieczy jonowych
w katalityc] Q\P K\GURERURZDQLX QLHQDVW®KQQF K- ZRMMHEOZ JLHO
opracoware QRZ\FK Z\GDMQ\FK L JUYZQRZD*RQ\FK XN&DGyZ NDW
K\GURERURZDQLD ZL ]D QLHQDV\FRRDRJI MWH U&] AMLRBFAXL VL
DNW\EFQRHOHNWLARQB] VWRLADFQRN SRaR*RQ\ MHVW QD SRV]XNL
katalitycznych o prostej strukturze, komercyn®@ RVW SQ\FK NWyU\FK X*\FLH QL
stosowania wgublimowanych warunkow reakcistotnym elementem pracy jest wieloaspektowe
wykorzystanie cieczy jonowycharéwnojako rozpuszczalnikovdo immobilizacji katalizatorow
opartychna metahch S U] H Mych biRZorganokatalizatorow NWyUH MHGQRF]JH QLH VW
E G MDNR PHGLESEethallB)N F\M Q H

Schemat15. Kontekst naukowy i cele dysertaciji.

.DWDOLW\F]IQH K\GURERURZDQLH MHVW UHDNFM SUJHELF
FKDUDNWHU\]XM F VL HNRQRPL DWRPRZont®IlowWahilP R*OLZR |
regio L VWHUHRVHOHNW\ZQR FdohBrpli kataliRa®RHar IS fhrotesy.
+\GURERURZDQLH ]ZL ]NyZ NDUERQ\ORZ\FK L QLHQDV\FRQ\FKk
zQDVW SF] K\GUR O ugyskenid sdpdviedhio Bi®&wszioG U XJRU] GRZ\FK DONRK
oraz amin, wykorzystywanych m.in. w pgP\ OH IDUPDFHXW\F]Q\P F]\ Z V\QWH]
agrochemicznychDRVW GREG@LHVLHQLD OLWHUDWXURZH GRW\F] FH WH.
SRWU]JHE\ RSUDFRZDQLD SURWRNRayzZ V\QWHW\F]JQ\FK Z NWy
PHWDODFK V]ODFKHWQ@QLHORRUKWQEN Z\NRUJ\VW\ZDQH OXE ]D
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Cele pracy

WD V]\PL RUJDQRNDWDOL]DWRUDPL D:hamAejQHyjazRHS HI& ] F] D
URGRZLVND AJLHORQ\PL° RGSRZLHGQLNDPL

ODM F QD XZDG]|HISR|F|"HIJHARZ H G\V HUW pr&dewanie BéwycR X M
SURWRNRayZ K\GURERURZDQLD ]ZL ]Ny prodtygh) ER®QercyRiZ \ F K
GRVW SQ\FK NRHRBYODKNYVS$D]HM idhlefeldyWK inkndlilizacj w cieczach
MRQRZ\FK NWyUH MHGQRF]H QLH Takd &ftbgia KP® * QUE B X W] F
V H S D pradBKw z mieszaniny poreakcyjnej omaielokrotne wykorzystanie katalizatoreg
SRI\W\ZQLH ZBEAENRDV@EresuQD SADV]F]\(QLH HNRQRPEPH]QHM
i) Zastosowanie organokataiprow w formie ciezy jonowych pochodzenia naturalnego
w reakcjach hydroborowanig ZL ] N kabonylowych P2) oraz QLHQDV\FRQ\FK ]Zl
azotu (iminy, nitryle, amidy)P3). iii) Uproszczenie procedury \QWH]\ L UR]JG]LDaX ¢
poprzez zastosowanie strategiiepot HIHNWMANY WUDNFM SURGXNWyzZ Z\\
SURFHVX L MDN QDMEDUG]LHM JEOL*RQH GR UyZQRPRORZ)\

S5HDOL]DFMO\VMHARN B FML &téinde]pd3dzeraéhia aktualnego stanu wiedzy
GRW\F] BHGIR\FML ZL Modpt Ddo ZR U] D Z -Retdrb@tom prowadzonej
z XZ1JO GQ lzébadizieléhej chemii. Zastosowanie cieczy jonowych jako bezpiecznych
i efekywnych mediéw reabkyjnych lub organokatalizatorgwich wielokrotne wykorzystanie
i SURWdnhepRtpizyczyni V hietylkodo ]I DSHZQLHQLD Z\V RNV H ®OIHA G DM
reakcji DOH WENUWNHFBR | X*\FLD anxrgi®@ZzA PQLHMV]IHQLD LOR FL J
odpadow. OSUDFRZDQH Z SUDF\ XN&bDE\ ENO MYV RNW\DNIW\ZQF
FKHPRVHOHNWWDERROQR U NDIPWDPOILE RNFARAYKliAgu] co odpowiada
wyzwaniomi trendomZV Sy aF JdHan@ HM ]ZaAaDV]F]D NDWDOL]\
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3. :\QLNL EDGD L LFK RPYZLHQLH

W ramachniniejszejpracy ddtorskiej opracowano &fektywne S U R W kRabiRy&xnego
hydroborowanD ZL ]D QLHQDV\FR@roatism Z(OIHHPAHQWHP & F] F\P ZV]\V\
DUW\NX&\ MHVW ]DV W R V,Razdwpjakéd nkedidviFp\invind @i BaZjikBri{pleksow
PHWDOL SU]JHM iFdirgaddkatalizatbibiv tej przemianyPublikacja P1 dotyczy
K\GURERURZDQLD NHWRQyYZ Z R BHREMDBiliZzowaheRvRiSo2yHoNANE. SOD W\ Q\
PublikacjeP2i P3 ZSLV XM VL QDW RdstosbWaNiazieRzy yohdwych pochodzenia
naturalnego jako organokatalizatoroweakcjach hydroborowanid L ] =0 (P2) orazC=N
L & AR3). Badania mechanistyczne przedstawiondP®i P38 REHMPRZD4&\ |DUYZQR F]F
HNVSHU\PHQWB®QHWAB NADFRE MHGBQON*H REOL Rlghénteh ')7 QLH \
niemniejszej dysertacji.

31. +\GURERURZDQLH NHWRQyZ Z[REPhEDNRaZieg?NRP SOHNV X

immobilizacja w cieczach jonowych(P1)

Przedmiotem publikgc P1 E\AR RSUDFRZDQLH HIHNW\ZQHM PHWR
hydroborowania ketonéw w oparciu o komplekshatyny, z jednoczesnymXZ]JO GQLHQLHP
PR*OLZR FL ZLHORNUR tQizdateaBspeRN WHVQDRDL EH]SR WEHGQLH ]QD
HIHNW\ZQR FL RPbcesii NRQEPNDWDOL]DWRUyZ #&ésdwbnch VIODFKFE
w hydroborowani ]ZL JNyZ NDUER QdropReksyF Klatyny QLH E\a\ MDN GRW (
SUIJHGPLRWHRWNM®FMD GRW\F] FD |[DVWRVRZDQLD SURVW\FK
NDWDOL]DWRUyZ SODW\QRZ\FK Z SURFHVLH K\GURERURZDQLI

proceséw hydrometalacji (np. hydrosililowantea}.

W pierwszym etapie przeprowadgobR S U] Hat@iz&oroW platynowychzaréwno
homogenicznych, jakheterogenicznyctv modelowej reakcji hydroborowania acetofenoBR-(
1a’) pinakobboranem P1-2 5HDNFM SURZDG]JRQR Z ZDUXQNDFK EH]JUR
wDWPRVIHU]H DUJRQ X n®ldwegokaidfitaxora, w teeraturze 60C przez
18godzin (Tabela 1). W probie kontrolnej VSUDZG]RQR PR*OLZR U0 QLHNDW
K\GURERURZDQLD MHGMKUWPL3ACGHD\MDR]|QLEBPD [HPDEHOD
UPLDUNRZDQ DOBNWZDOARQIR GOD KHWHURJHQLP{®6ta2dBE]HUQL SO
1ZL INP&EL i [PtCk(PPh))] 7DEHOD .GBXZB*RGPRREHFQR it DWRPX FK
w strukturze katalizatora sprzyjmvorzenu V Lproduktow ubocziych (Tabela 1,l.p. 554).
=QDF]SRSUDZ NRQZHUYVRIlaD RHO/ORIWRRODQIR Z REHPOR FL NRPS(

" $E\ X4ADWZLU OHG]HQLH Z\QLNyZ ]DZDUW\FK Z DUWLKR3X adoifoano PDWHULD:¢
DQDORJLF]QD QXPHUDFM MDN SXEOLNDFMDFK ZFKRG] F\FK Z VN4ADG UR]SUIL
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CHs)(PPh)], aiOR FLRZ Z\GDMQML-3a SPRBHERXZ\4 FIQLH SUJ\ ]C
NRPHUF\MQLH saRiMato 8nHISKR{AL(PPh),], kWyU\ JRVWDA& Z\EWBDQ\ ¢
E D @QTabela 1).p. 6 A).

6 1 F]HJy aiyrmAlizacjavarunkéw reakcjiZ\ND]DaD *H KR QKX Réid®honu
(P1-1a) mo*QD X]\WNDiU MX* SR zasR&WMauDdBPAKmEdWEgo [Pt(PPh)J].
Skrécenie czasueakcji G R JRG]LQ SURZAMEIHMAaQHGCR S WcHtbféh&ndiR Z D
(Tabela 1, l.p. 8A). :\GDMQRotesu E\4D ]E Ow *Rakdach prowadzonych
w rozpuszczalniku organiczny(iabela 1).p. 1041). 2EQL*HQLH VW *HRLIRHRIVD
Q L * Yejrperatua czy zastosowanie rownon@ R Z H Mpibakdtdobranu S R Z R GyRsgddek
konwersjiP1-1a(Tabela 1).p. 12 A 4).

Tabelal. 3UJHJO G NDWDOL]DWRUyZ SODW\QRZ\FK Z UHDNFML K\GURERUR

L.p Katalizator Czas (godz.) Konwersja P1-1a? [%] 6 H OHNWRZEaR14 [%]
1 18 17 100:0
2 &IHU SODW 18 49 100:0
3 PO 18 45 100:0
4 PtCh 18 47 0:100
5 [PtCL(PPh);] 18 61 87:13
6  [Pt( -CoHa) (PPh);] 18 77 72:28
7 [Pt(PPh)] 18 >99 100:0
8 [Pt(PPh)4] 3 >99 100:0
9 [Pt(PPh)] 2 96 100:0

10 [Pt(PPh)] 3 99 100:0

119 [Pt(PPh)] 3 99 100:0

129 [Pt(PPh)] 3 97 100:0

13) [Pt(PPh)] 3 41 100:0

149 [Pt(PPh)] 3 94 100:0

159 [Pt(PPh)] 3 95 100:0

Warunki reakcji:[katalizator]:facetofenoh[pinakoloboran]= 0,005:1:12, 60 °C, atmosfera argon® :\GDMQR
i VHOHNW\ZQR U ]RNMWdsawWR Hnidlizy GBIS) Preakcja wTHF; © reakcja woluerie; 9 katalizator

Z L O R2%4.molowego ® temperaturgokojowa ? 50 °C; 9 acetofenonR1-1a) (0,5 mmol), pinakoloboran P 1-

2) (0,5 mmol).
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=RSW\PDOL]J]RZDQH ZDUXQNL Z\NRUJ\VWDQR GOD SURFHVX K
VWUXNWXU]H WDN*H W\FK ]D ZL($cbdmist16)\ PAsabi€) XabwersfeQ N F\M Q H
odnotowano dla aromatycznych ketonégrapamielektronodonorowymiR1-1b &). Zamiana
grupy Ch acetof@monu na znacznie bardzisferczynie] D W 4 R B |LRX@rt- E X W \ QFR-Zf)

QLH ZSAishihi@ na przebieg reakcjiznaczny spadek konwerspbserwowanodla
o-fluoroacetofenonuR1-1g) MHGQDN Z\GaX*HQLH F]DVX WUZDQLD UHDNFN
na otrzymanie produktuP1l-3g z Z\VRN Z\GDMQR FL 1LHFR QL*V]
odnotowanadla ]ZL JNyZ ] SRGVWDZQLNLHP KDPORPHIQRZIPPZ SR]\FML
1k), z koleio-chloroacetofeno(P1-1) UHDJR2DQONRORERUDGHO®OLIFBR HFIZR@RNL
uzyskano dla substratow grupami QLWU\ORZ HV W UR 21-1FA), ® edkgR Z
SUJHEL¢hédads@ HNW\ZQLH Z]JOkaebdiylowd) R&atkowo, w przypadku
diketonu(P1-lo0 UHGXNFML XOHJDa\ REVGZHMAWXIDME BEH Z VZRMHM E X
ZL FHM Q IS‘'L MUl &didtyczny R1-1p A) orazpodstawnikiheterocykliczne R1-1u Av)
UHDJRABFENZ]Z\VRNLPL Z\GDMOQRDBOLDPPWRU SODW\[@QR@NYyRND]D4& VL
w reakcjachz benzofenonemR1-1r 1 D W R Rdow® Menwerg uzyskanodla liniowego 5-

nonanom (P1-1x) oraz aromatyczrch | ZL ] N ypbdstawnikami w pozycjorto (P1-1y, P1-

17), co prawdopodobnieE \ &8powodowaneZ ] J O GdieR/tznymi

Wszystkie O-borylowane etery R1-3DW JRVWD&\ SU]HMNGYDAFR®HM ZFH LP
alkohole P1-5) na drodzehydrolizy z X*\FLHP 0 UR]W Z Rdetanal Reakde
hydrolizy prowadzonow tym samym naczyniu reakcyjnynfonepot), bez NRQLHF]QR FL
izolowaniaproduktbw SR UH ®3amK co | Q D F]sk&aczassyntezyoraz upraszcza
SURFHG XU\ (3éhe¢m3tll6).aWszystkie otrzymane produktpl-3DAZ P1-5DAZ
VFKDUDNWHU\]RZDQR ]D S®RdrGwWegaighepcmagR®VHNRVIDQVX M GURZH.
(*H NMR) i chromatografiigazowe)) SU] *RRQOMBIHNWURPHMEJL PDV *&

NROHMQ\P HWDSYIH\ EPIGPDLPDOL]RZDUO NRVIW\ SURFHV.

z zastosowania drogiego kompleksu platyny(0),ZHU\ILNRZDQR PR*OLZR U0 UHF
katalizatora poprzez jego iIMRELOL]DFM Z FLHF?BEKWRRQR2MEKQD ZF]H QLI
doniesieniach literaturowychGRW\F] F\FK ]D \sWiR &dazi€xgythDw reakcjach
hydroborowania IERU\OXM FHJRP{¥Sdb] Bt Dmmobilizacj katalizatora
platynowego wybrandkilka cieczyjonowych R WHPSHUDWXUDFK WRSQLHQLD SR
pokojowej (RTILs) SHDNFMD E\4D SXNRZDG]LRHQ I HZGSQRR)! IDHEAJRHP jak
L NDWDOL]DWRU EDUG]R GREU]H UR]SXV]F]D&\ VGRZXMNAHDF3X MR C
dodawanoQLHPLHV]DM F\ VL ]n¥Wdpt@n, d® PazDROLIFAR QD HIHNW\ZQ HNYV
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produktav. Roztwor po ekstrakcjanalilRZDQR ]D SRPRF-M& HHHKNRIRNa K&
VXVIRQR SRG JPQLHMVIREHORLXYKIPQLMHA SR]RVWDAaR FL Q

Schemat 16.Hydroborowanie ketondowPl- DA]Z REHFQR Rl >3WDAB®R 0 RNUH ORQD QTC
analizy'H NMR; ? Z\ G D M i@oRicyina;® 18 godz.;¥ HBpin (2 mmole)® Z\GDMQR i QD SRGVWDZLH
MS.

'OD XNADGX N D (BREL]@EMIRIENTR.] obserwowanamiemal LOR FLRZ
konwersj Pl-la (>99%) w czasie 3 godz 8 N & DRYPPh)4]@[BMIM][NTfo@ ]JRVWD
wykorzystany wkolejnych reakcjach powtorzeniowyatia ktérychobserwowangowstawanie
produktuP1-3az bDUG]R Z\VRN ZVGBMKWQWRZNI\FK G]LHMNykfFes®. FANO
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W QDVW Srakejach powtdrzeniowych Z\G D M Qdroduktu VW RSQLRZR PDODAL
prawdopodobnie na skutekwprowadzeniawilgoci lub tlenu oraz F] FLRZH wani@ \

katalizatora podcza kolejnych ekstrakcji. : X N & D G[Rt(RPh)s @[BMIM][NTf 2]
SU]JHSURZDG]R Qreakéji SIRZWYyU]JHQLR Z\FPKX PFOML\BIIWWR i REURWYZ
NDWDOL]J]DWRUD 7(®ikregd)ZApalizy ICRMS wykonanepo 1., 2. i 12. cyklu

Z\ND]D&\ *H ]DZDU &fraktastQDW \QU]|HNUDSF§BAD\QLNL WH SRWZLHU
VNXWHE]JQF]QPPRELOL]DFM NDWDOL]DWRUD VWDELOQR U XN,
rozpuszczalnika dekstrakcji Immobilizacja kompleksu platyny w cieczy jonowgZ L NV]\aD
HIHNW\ZQR 0 SURFHVX RUD] XPR*OLZLAD ZLHORNURWQH Z\NRLU
szczegOlnie istotne wrzypadkuwpierwiastkowWR RIJUDQLF]J]RQHM GRVW SQR FL

100 ‘I ‘\ I\ || ‘I ‘\ I\ || ‘I ‘\ I\

10 11 12 13 14 15
&\NO SRZWyU]HQLRZ\

\G D M PR3[%]
N N (@] oo
o o o o

o

Wykres 2. (IHNW\ZQR G UHDNFML K\G U R BPR-LaR HDteythid redk&jiHOMROK e QIdRv@hX

w R E HF QFRPPH)s] @[BMIM][NTT 5]). Warunki reakcji: [Pt(PPiu]:[acetofenon]:[phakoloborank 0,005:1:1,2,

60°C, 3godz., [BMIM][NTf,.@ DWPRVIHUD DUJRQX :\GDMQR 0 JRVWDAMSRNUH ORQD
i 'H NMR.

W celu wykazaniaX Q L Z H U VDNDakR@EKycznegd Pt(PPR)s @[BMIM][NTf 2], W
V D Borcj katalizatoravykorzystanav kolejnychreakcpchhydroborowaniaUy*Q\FK NHWRQyZ
kolejno:p-metyloacetofenam(P1-1d), p-mebksyacetofenom(P1-1€), o-chloroacetofenam(P1-
1i), oraz 2-acetylonaftalen (P1-1p) 8]\VNDQR QLHPDO L O Rod&ZékvamychZ\GDMQR
produktow P1-3d s, P1-3i orazP1-3p) (Wykres3). Warto podkH OLU *H SURFHV HNVWULI
efektywny a SURGXNW\ ]| NROHMQ\FK F\NO L pptzednjdndsatdly DA\ UHD JH C

potwierdzono analizami *H NMR oraz G@@S.
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100

90
80
70
60
50
40
30
20
10
1 2 3 4

P1-1d/3d/5d P1-1e/3e/5e P1-1i/3i/5i P1-1p/3p/5p
&\NO SRZWyYyU]JHQLRZ\

Konwersja ketonu m :\GDM @PR310 ® :\GDMQR U LFRODF\MQD :

(%]

o

Wykres 3. (IHNW\ZQR U UHDNFML K\G PR & PRZ RBr@ D1 pNw WiReQp&torzeniowym

w R E H F QRt(FRRk),] @[BMIM][NTf 2]. Warunki reakcji: [Pt(PPh)4]:[keton]:[pinakoloboran] = 0,005:1:1,2,

60°C, 3godz., [BMIM]INTf,@ DWPRVIHUD DUJRQX :\GDMQR i JRVWDAMSRNUH
i 'TH NMR.

=H Z]JOQOXWRRPIBOHNV\ SODW\Q\ QLH E\4a\ VWRVRZDQH

QLHQDV\FRQ\FK Ztlen,Dprzepronadzéno Uy Z Q LbEdania mechanistyczne.
RR]SRFJjeWRG VSUDZG]HQLD KLSRWH]\ EDGDZF]HM SRVW)
NDWDOL]DWRUD Z FL H F[Rt(MA) RBEVM[NTfL}byrk&wano@60 °C przez

JRG]LQ\ L QDVW SQLH SUMHSWBRZIG ]|RKIOWNDQBOZNGPD QL
nowych \JQDayER VXJHUXMH *H QL Hduld kRaalixstbrdieez jQriewd, D G
akatalizator jest jedynie fizycznie immobilizowaryy >% 0,0 @ > 1 71 vt @ M ¥/m, dalsze
EDGDQLD PHFKDQLYVW)\F]QduterdbaanBrurBzpuiz a3 &nikid organicznia
postawie obserwacji nowegd\JQ R&S RZLDGDM FHJR ZRiOEGMNWRNIBBIHQ\
ppm), zaproponowano * H piérwszym etape Q DV Wd&chdialiganda PPR. 1DV W, SQLF
zaobserwowano SRMDZLHQLH VL QRZHJR V\V\JQD&X SU]\ XMHPQ
chemicznego (= 6,31 ppm [‘deH) = 1215 Hﬂ na niskotemperaturowymi40 °C) widmie
1H105 VXJHUXM F H JRdYcMHBpingRIE2MIoRtomu platyny R1-11). Dysocjacja
kolejnego ligand fosfinowego oraz koordynacgrupykarbonylowej a Q D V W eBr3dréjadel
ZL |DQHPS®’WRZDG] GR SRZVWDQLD SRIRIQ,YaMNyXikSredHOMM FEIRH
eliminacji Q D V &usaohiMnie produktuP1-3 i regeneracjkatalizatos, co potwierdzazanik
VI QaaDW RP X ZR G R WPXH ESchéd&al)D
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Schematl7. Proponowany mechanizmu reakajidroborowani&etonow katalizowanego przgRt(PPh)].

W ramach publikacji P1 opracowano QRZL HIHNWRH®/ RG NDWDOLW\F]Q
K\GURERURZDQLD NHWRQyYyZ SU]J\ X*\FLX SURVWHJR L NRPH
platynowego[Pt(PPRh)4]. Wysok Z\G D M Qréduietow uzyskam przy niewielkim VW *H QL X
katalizatora ©,%% molowego), dla ketonébw z Uy*Q\PL SRGVWDZ@WL NDPL
elektronodonorowymi,  elektronoakceptorowymi  orazeterocyklicznyni.  Otrzymane
O-borylowaneeteryefektywnie S U ] H N V p\W Ddpé&vreQniealkohole w procedurzenepot,
bezNRQLHFLOROBIFML SUR G X NaWwyadzSididlizyZaplopadowair Uy ZQLH*
mechanizmreakcji ktory przebiega poprzez typowe procasyO H QéjBddydri UHG X& XM F
eliminacj. Panadtoimmobilizacja[ Pt(PPh)4] w cieczy jonowej [BMIM][NT,] SR]ZRO154D QD
krotnewykorzystanietej samej porcji katalizatarbezznacznefpX WUDW\ DNW\ZQR FL FR NR
ZSa\zD QD HIHNWW (@Rcésl. HNRQR
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32. &LHF]JH MRQRZH MDNR HIHNW\ZQH RUJDQRNDWDOL]
karbonylowych (P2)

3UJHSURZDG]RQ\ SUJHJO G OLWHUDWXURZ\ RSEWDQ\
organokatalizatyr E ya dotychczas stosome Z UHDNFMDFK K\GURERURZI
karbonylowych jedynie w ograniczonym zakresie 6WDQRZL R Katdlizako W V
XPR*OLZLDMREWF&]H®UH SURFHVyYyZ EH] XG]LDaxX PHWDC
]JDQLHF]\VW]FIJHQLD SURGXNWYZ NR FREZJMKEIDRKG |G DGBRARQ DL
w synteziem.in. farmaceutykbw.:. NRQWHN FLH LFK SUDNWistoif@He3R |D
GRVW 8@ékaW WDELOQR U WiReHFazvelanrvQieXniskacenaFR SUJHNADG
QD 4DWZR U, pechvvREani@ NRU]J\WWRQRPL . SURIFFHW®H ]DVDG ]
FKHPLL ZDUWR &R @igjanoka@lizataww v tym niektéreciecze jonoweP RJ E\U
otrzymywane z surowcéw odnawialnych, WND]\ZDid QLVN WRNV\F]QR
ELRGHIJUDGRZDOQR 1

ODM F QD ogpDiy BFRWHQFMDa DSOLNDF\MQ\ FLHF]\ MRQRZ\
N D W D O L Wiydfdliprowaniu wielokrotnych ZL ]DZ JL—EOJLW postawiono
KLSRWH] EDGNZBIGDM F P R * (zysTaRiall cietxN Rjghowych jako
organokatalizatorowreaNFML DGG\FMERGYD GRRQLHQDV\FRQIERK ZL
Poszukiwaneé efektywnej PHWRG\ RUJDQRNDWDOLW\F]QHJR K\GUR
heteroatom WREHFQR FL SURVWHM VWDELOQHM Z ZDUXQNDFI
wielokrotnego wykorzystania cieczy jonowej, ktctadatkowo E\ADE\ SU]J\MD]QD UF
naturalnemu Z S LV X MbjnMiiszeZrendZ VSy aF JdHAMP MMLHUXQNRZDQHM Q
PURFHVYZ ]JRGQLH ] |DAR*HQLDPL JUYZQRZD*RQHJIJR UR]ZRI

3UDEDG RUIJDQRNDWDOLW\F]Q\P K\GURERURRB®RLIFH PV R L
SUJHJO GX N D Wd@rad.diecty ppbopwxctd DZLHUDMRQFKQDWXUDOQLH
w przyrodzie: kation cholinow oraz aniony kwaséw karboksylowychation cholinowy
Z\EUDQR ]H Z]JO GX QD MHJR Z\VRN GRVW SQRD&d&®Koin] NR L
LVWQLHM FH GRQLHVLHQLD PLMAHUDWRKQRZH RESNDWKH QL
Z\ND]\ZDU SRWHQMWMBPJRQWNBZWDy*Q\FK SU]JHPLD QdkeF gioRyUJDQ
NDUERNV\I\ODQRZH X]QDQR QDWRPLDVW ]D V]F]HJYyOQLH LQ
NWyU\ PR*H VSU]\MDuU DNW\ZDFML +%SLQ D WDN*H PR*OLZ
cieczy jonowycH™ 4 IFK D NW\Z@RV D O zwekFik@vano w modelowej reakcii
hydroborowania acetofenoniZ-1a) pinakoloboranemR2-2), prowadzonej wemperaturze
pokojowej bez rozpuszczalnikad] LD AH P PcRIQtRlizatora (Tabela 2).
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Dla zasadowych cieczy jonowyehkationem choliny anionami[OAc] *(IL1), [Bz] *(IL2)
i [Oxa]?* (IL5) (Tabela 2, lLp. 2+ REVHUZRZDQR Z\VR praddktuZ\GDMQR
hydroborowaniaP2-3a. W\MHW V W D [CROETFAD (IL3), ktora Z\ND]\Z DAL * V]
DNW\ZQR i NDWDOLW\FIQUWD SRGN U KaaBaiordLEUDINR ZDG]LA GR
konwersji reagentoc 5%) FR MHGQR]QDF]QLH S R&bdldtodovabigMeReB2,HF]QR 0
l.p. 1). Podobne rezultaty uzyskano d@aeczy jonowych o amfoterycznym charakterze
[Cho][Oxa] (IL4) (Tabela2 O S OXE ] QHXWUDOQ\P L QGUHKRBAUG\QXM F
(Tabela2, l.p.9). Uzyskane wniki V X J H U*Midzowym czynnikiem w procesie katalitycznym
MHVW QXNOHR Fingrﬁiﬁﬂa kéatidh@ACRoD KL1) na [TBA]'(IL7) UyZQZHA&\ZD
QLHNRUJ\WWWQLH QD Z\GDZ2 (R4 ivs.UH ONistdtne, nieagbdedadwano
konkurencyjnejreakcji kondensacji aldolowgromowanej przez zasadovegcze jonowﬁ
MHGQDN Z REBWQR FE GNE\PL SUHNXUVRQAD PHBz, /MOxaP LQ
zaobserwowano powstawanie produktow ubocznych SUJHJO G]JLH NDWDOL]J]DWRUyZ
WH* DQDORJLF]QH GR VROL RUJD Q@tak jliighEd€¢saViRpQIEKBE WDV R ZH
KB2z). Ich zastosowanie roli katalizatoraSR]ZDODA&R QD VHOHNW\ZQH SURZDG]HC
Z\GDMQR U BABR BEV&dtydowanieQ L *V ] D ptzyadRulLl iIL2.

Tabela2 3U]J]HJO G FLHF]\ MRQRZ\FK MDNR NDWDOL]DWRUyZ K\GURERURZDQLD

L.p. Katalizator Czas [godz.] :\G DM Q R-3a23d%]
1 2 ODGRZD
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 [Chol[Oxa] IL5 1 89
9  [Cho][NTf]? IL6 2 0
10 [TBAJ[OAc] IL7 2 87

Warunki reakcji: [katalizato]:[acetofenon]:[pinakoloboran] = 0,02:1:1,2, temperatura pokojowabez

rozpuszczalnika, atmosfera powietr?2a: \GDM QR U SA2-BaGI RN W B a haRal poHistavianaliz GGMS
i 'TH NMR; ® 8% molowych katalizatora.
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Najbardziej efektywnym katalizatorenR N D ] D &ctahL choliny(IL1), ktéry |RVWD &
wybrany do dalszej optymalizaayarunkéw reakcji (Tabela 36 HDNFMD SU]JHELHJDAL
zarbwno watmosferzepowietrza MDN L JD]X RERM WIDHIR Q Lihdrhidt® N L H
FI\QQLND ERU@@béll 3 H.pR 18). Hydroborowaneé acetofenonu (P2-1a)
wUR]SXV]FIDOQLNDFK RUJDQLF]Q\F®L *W NNFROQ\ZRHADVENRL RWALE Y/Q
bez rozpuszczalnikgTabela 3,l.p. 4%) 6SUDZG]RQRZYYEHHFQR FL ZRG
HIHNW\ZQR U c8dldR EHN X R G\ F D & NRAULAEIBMHANIFM 3, [fD&, ldd D
potwierdzaNRQLHF]QR 4 VWRVR ZD QM D N IQHDR Q M'RQR B\ EBZ U R'R
wydajno (produktu hydroborowania uzyskamoczasie 1 godziny, w temperaturze pokojowej,
przy braku rozpuszczalnikaV W R \8% Molbwych octanu choliny (Tabela 3,p. 9). 4 lub &
krothnezmniejszenieV W * kb@lizBtoraZ SA\Z@PRQLHZLHONIVWG BEQR* AR ISFUR
P2-3a(Tabela3, l.p. 10 A1). Drastycznyspadtk konwersji acetofenon(P2-1a) QDVW ,8®ZD &
LOR U0 NDWDOL]DWR U D 0}54/rméDvirdd. (Rabel@BBQhE)RQD GR

Tabela 3. Optymalizacja warunkéw reakcji dla hydroborowardeetofenonupinakoloboranemZ REHFQR FL
[Cho][OACc] jako organokatalizatora.

L.p. HBpin[ekw.] Rozpuszczalnik IL1[% mol.] :\GDM Q R-3a?3%)]
1 1,2 - 4 97 (979
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

8% 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}= A .2, temperatura pokojowa,

1 godz., rozpuszczalnik (1 o), atmosfera powietrz2 :\GDMQR & ]JRVWDAD RNUH ORQGMS QD SF
i 'H NMR; ® atmosferaargonu;® dodano 10 L wody.

NROHMQ\P HWDSLH EDGD VSUDZG]RQR XQLZHUVDOQ
w reakcjach hydroborowama ze z U yit@Quvanymi strukturalnie ketorami (Schemat 18).
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Opracowany S UR W RENwgadpowiedni zarowno dla substratbw padstawnikami
elektronodonorowmi (P2-1b %), jak i elektronoakceprowymi (P2-1h#). Jedynie dla
SU]HV W U]H Q QdoHeddeitbazRup] RECHHW pozyciji orto- (P2-1h  SURFHV E\4 PQLHNM
efektywny L Z\PDJD4& Z\G & X trinapia DeakdjilB\yEdz., 90%).& R Z D 1IQ HE &

selektywra Z]J O Cgrupy acetylowej QL H SR Z RdukcMpdéstawnikéw nitrylowegqg

nitrowego orazstrovego(P2-1n ). O E H F @Ripy aldehydowejR2-19) SRZRGRZ@&aD *H
ugrupowania karbonylowX OHJDa\ UHGXNFML SR ]DV WHBpIREDA DIX HNZLZ
tego XN4ADGX NDWD OzavbseriQwhddZ \Q DKHQ HJIR stdryezieyd. XSubstraty

z ] D W & i pRi@mitert-butylow (P2-1f) lub trifluorometylR Z(P2-1g) efektywnie X O HJ D a\
hydroborowaniu 3ARGREQH Z\QLNL X]\V N D®RQrBzb@GONNYER Lprzésirzennie
podstawnikachtakich jak grupanaftylowalub bifenylowa (P2-1r 1), dla ktérychkonwersjiD E\aD
napoziomie90% NLH]E G@&dnak ZL NV]\ Q RiGaRdbbBdtanuw celu zapewnienia
FDaNRURWSXW | F rbaQeptBw A D VW pBz@tedtbwansetory z5-lub 6 F]aRQRZ\PL
podstawnikamiheterocyklicznyni (P2-1v &) oraz grupami alifatycznymi (P2-1y %), ktore
XOHJX&dakcjiz GRVNRQDA\PL Z\®MbDnw XK EZ B B Y &x@ar@ Rhbliny jako

katalizatora, woptymalizowanychwarunkach UHDNFMD K\GURERURZDQLD QLH ]

mraminoacetofenan 2-acetylopirol R U D ]-dibremobenzofenan

WszystkieotrzymaneO-borylowane etery®2-3a£2 J|RVWDa\ SUJHREBRIZ&PRE@W Z H
im alkohole P2-4a ) poprzezK \ G U RvOriefanoluw procedurzenepot Otrzymane]ZL [NL
P2-3i P24 VFKDUDNWHU\]RZDQR ]D SRPRF V&HNWSUNR GNURZIHIRDJQ!
!+ 105 RUD] FKURPDWRJUDILL JD]RZ#®).]JH VSHNWURPHWUL PD

Pozytywne wyniki uzyskane W UJDQRNDWDOLW\F]Q\P K\GURERURZDQLX
SRGVWDZ GR UR]JV]JHU]JHQLD BEDMYZQ HRIR Q@ N UHMX]NLXBEDW E R (
UZ]1JO G QdomddieriditeraturoneRSLVDQH Z SRGUR]G]LZ¥DBKXM FHL *H
hydroborowanie aldehydowzw\NOH SU]JHELHJD Z &4DJRGQLHMV]\FK ZDU X
]JRSW\PDOL]RZDQR ZDUXQNL FR SR]JZROLAR QD GZXNURWQH VN
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Schemat18. Hydroborowanie keton6w2-1ak Z REHFQR FL NDW D O L§ B/MGRINDQ RS & BR@ & H$ P
podstawie analizy 1H NMR? Z\GDMQR U L PRICBEDdkWw&dd HBpin; ¥ 2 ekwiwaleny HBpin;
¢4 ekwiwaleny HBpin; ®2,2 ekwiwalent HBpin.

'OD DOGHK\GyZ ZSa\Z SRGVAMRDQAyWanYMEZ\S JEH O LFiRgY,\ GR
ktéry obserwavano dla ketonéw (Schemafl9). Hydroborowanie substratowromatyczgch
zgrupami PHW\ORZ O X8 RZPREHREY WAN X W NiRe2® @ R yWi] Z\G D M&@R F L
SURGXNWyYZ QL* GOD PRGHORZEd)JRZ kKQ |RBBHXRGIX JU
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elektroroakceptorowych, takich jak nitrowa czy acetylow’®-6e#), PLDa\ SR]\W\ZQ\ ZSa\z
na Z\GDMQR U :DHDWNFNDLXZD*\i SUWHEHMHNPMD FKHPRVHOHNW\ZQL
JUXS\ & 2 Z REHFQR FL ZL |DQLIZ BREY ¥V YWHF | EZHILBIOGHK\C
cynamonowego (P26g. G6HOHNW\ZQD UHGXNFMD JUXS\ NDUERQ\OR
4-acetylobenzaldehydu P@-6f E\aD PRp® Inbdyfikacji warunkéw reakcji (1,02

ekwiwalenti HBpin). Podobnie jak dl&etonow, sibstratyz podstawnikamhetera@yklicznymi

i alifatyczrymi (P2-5h4) XOHJD &\ WHIRZDEMLF GR SR* GDRQWEKKIBIURGXNWYy.
Z\GDMQR FLDPL

Schemat19. Hydroborowanie aldehydé®2-5ahA Z REHFQR FL NDWD O 1% D@ B M QRRANUKR@RQ HF @
podstawie analizyH NMR;? Z\G D M Q R yjind; 9 REnINE 9 1,02 ekwiwalent HBpin.

Analogicznieprodukty otrzymywano w reakdjiydroborowarakwasow karboksylowycR2-
8 (Schemak0 MHGQDN N R@hdivRdmpDyfikdcgaDvarunkéw prowadzenia procesu.
Uzyskanie prawieL O R FL R Z H Mkwasugrzdesomdgd2-8a) Z\PDJDaR Z\GaX*HQLD
czasu reakcji do 3 godzin ordZL NVAM® *HQLD RFWDQX FKROLQ\ GR PROR
podstawnikéwelektronodonorowyclw SLHU FLHQLX nDBFRBRHDWM\F]OMHIYOQR FL
grupy mebksylowej, PLDaD QLHNRU]J\WWQ\ ZS&\Z Natv@iesMkywds it UHDNF
karboksylowy z podstawnikem halogenowyn (P2-8m), czy ZL NV]H F] VWHF]NL WDNLH |
2-naftoesow (P2-8r U H D J Rriakolooranen(P2-2) | QLHPDO LOR FLRZ Z\GDMC
Substraty ] JUXS HVP2BRE) UyZQLHEWND]\ZDA&\ Z\WRN HIHNW\ZQI
i chemoselektywnoti Z]JO GHP JUXS\ NDUERNV\ORZHM
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Schemat 20. Hydroborowanie kwasoOvkarboksylowychP2-8ai P2-8k-r Z REHFQR FL NDWDOL]J]DWRI
3 :\G DM QRN I Hn@ pogstawie analiAH NMR; ? Z\ G D MigoRwjiina; © 18 godz.

W ramach realizackolejnegocelu niniejszej dysertacjiora DM F QD XZDG]H |]DVD!
chemii zweryfikowano PR*OLZR 0 ZLHORNURWQHJR Z\NRU]J\VWDQLD
W standardowych warunkagtemperatura pokojowdezrozpuszczalnika, 1 godz., 2% molowe
[Cho][OAC]) przeprowadzonoydroborowanie acetofenonBZ-1a) pinakoloboranemR2-2). Po
] D N R nku]riglakcji, w celu ekstrakcji produktow@o mieszaniny dodeanoniepolarnyn-heptan,

w NWyU\P QLH UR]J&xXWy| katalizator.PR ] R V W mpakukrotnym przemciu
(3x2mL), VXV]RQR SRG ]PQLHMV]RQ\P FL QLHQLraBuszcHik® X RC
organiczneg@rzed dodaniem kolejnej porcji substratbwD SURSRQRZDQD SURFHG
na efektywne wykorzystanietej samej porcji katalizatora w 5 cyklach powtorzeniowych
2EVHUZRZDQ\ Z V]JyVW\P F\NOX VSDGHN Z\G Epun@dowahy E\a
PHFKDQLF]Q XWUDW NDWDOL]DWRUD SRGF]DV RBE&WDQL|
sprawdzenia tej tezyv KOOHMQ\P HNV SHU\PH @Fkathle MW NNOE[QAC].
:\WVRND NRQZHUVMD V XE VW UlMmagtrkolejmich] dyRazZHpanidorzeniovid/ch
(Wykres4).
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Wykres 4. (IHNW\ZQR 0 UHDNFML K\GURERHERZDW UDE DH HHRREMWWRBRVLRZ\P Z REF
[Cho][OAc]. Warunki reakcji: [[Cho][OA{]:[acetofenon]:[pinakoloborank 0,08:1:1,2, temperatura pokojowa,
l1godz.,bezUR]SXV]F]IDOQLND DWPRVIHUD SRZLHWU]D :\GDMQRSi JRVWDaD RNU]I

]ZL INXQLHRSLVDQ MDN GRW G DNW\ZQR FL NDWDOLW\F]Q
K\GURERURZDQLD ]ZL INy2V WVWDHEBRRVHR ZEMDKG D Qdakcji EEN&ER DQL]P X
NOXF]RZH GOD JUR]JXPLHQLD L zZ\WAaXPierwityQetdaper@ BOMXD\ WHJIR
mechanistycznychE \ &Rykluczenie powstawara A X N U \ WataliRfora BHz ~ w wyniku
UR]NA&D G X(P2-2.S4gQdnie z doniesieniamlThomasa iin. SUJHSURZDG]RQR UHDN
wREHFQR FL 'NO\(N$N-tetrametyloetylenodiaminﬁl jednak nie zaobserwowano
]QDF] FHJR VSDGNX NRQZHUVML F]\ REHFRXR FYWHJIR'DE DIV S REKE
na widmachH i B NMR, copotwierdza L* QLH MHVW RQ ZaD FLZ\P SURPRWRU

1DVW 9Pmdpidwadzono szereg eksperymentow NMRDM F\FK QD FHOX RNUH
mechanizmu procesW reakcpchacetofenonuf2-1a) zIL1 QLH J[DXZD*RQR JPLDQ QD ZL
'Hi®CNMR QLH]DOH*QLH RG VWRV X QdionidsR0 RiddzaRnadhidrii Q Wy Z
HBpin (P2-2) z [Cho][OAc] otrzymano skomplikowane widmbB NMR, ZVND] XM FH
REHFQR U NLOMNXVWRBPIHEHUDM F\F Btruktukz&@aiom Havu:(/ = 21,43,
19,40; 12,06; 8,70; 5,85; 5,28; 2,03;i9,36 ppm. PotwierdzaWR ZF]H QLHMV(ClaiR&EVHUZDF NV
iinn. GRW\F] F Z\V \bor&wdoddy wilynamicznej réwnowadﬁ

Na podstawieliteratury oraz referencyjnych widm NMRidentyfikowano F] VW HNA] N L
(21,43 ppm),IN2 (5,28 ppm,) oraaN3 (8,70ppm) RG SR Z L D G IxjM piRradkolbbbranN
zanionem cieczy jonowepraz IN4 i IN5S RG SR Z L Dré&akRdiHBpin z kationem cieczy
jonowej(Schemaf1)|*'4!/DodatkowqIN1 ] R V @ DI ] D @shimt&zdwéni zastosowapjako
katalizatorhydroborowania acetofenorpinakoloboranen{P2-2), jednaknie zaobserwowano
*D G Qorbdlkktutejreakcji & R ZL EeEhMmetrycznareakcR2-2 ] >&KR@>2$F@ SURZDG]
JayZQLH GR SRZVWO-phybwaregoMroduiNg Rtory Uy ZQQHK Z\ND]J\ZDa

52|Strona



'\QLNL EDGD L LFK RPYZLHQLH

DNW\ZQR FL NDWDOLW\F]IQHM Z GDPAAH Mzysk&hB Nhfohlacid D F
sugeruje, *H tiadymi katalizatoramitej przemiany V najprawdopodobnie borowodorkj
aQDGPLDU SLQDNRORERUDQX MHVW-9GBFF FQQ LR OLFKE]
indywiduéw chemiznych obserwowanych na widmt€% 105 ZVND]XMH *H EDGI
katalityczny jestjeszcze EDUG]LHM ]aR*Rdpisany LZ*F DHN @izBzaVClarkai in.
Z\NRU]J\VWXM F ho&myjakb\kataliihtbr

Schemat 21. Identyfikacja produktéw reakcji pinakoloboran®PX2) z [Cho][OAc] (L1). Na schemacie
zaprezentowaR ZDUWR FL SU]HYV X Qabeny&hK kP wilh@V B KNMR oraz wskazano, ktore
ZXWZRU]JRQ\FK SURGXNWyZ SU]JHM FLRZ\FK JRVWDA&\ RNUH ORQI) DD NF
niezdefiniovan\ 6\JQ D & Si9.B6 ppm widoczny tyl& na widmie wykonanym w dBCM (braktego V\J QD & X
dla widm wykonywanych w deuterowanym toluénie

OHFKDQL]P UHDNFML J]JRVWDa ]J]DSURSRQRZDQ\ ]DI
HNVSHU\PHQWDOQ\FK, kidr® WyKoQRDEXCH. FRW W P7a\ SUJH] GU 0D W'
(Schemat22). W pierwszym etapiereakcji katalizatora HBpin (P2-2), SRZVWDM DNW
katalitycznie borowodorkiktére P R JwytwarzD WL |DUyYyZQR ] DkKatloRuQckczy D N
jonowej edpowiednio FLH*ND RFWDQRZD: OXIEHF KR QRIFQWZ®ORNZ HIM SR Z
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i N F D OnaoRiastalszeutworzenidN3 G * + 11,1 kcal/moljest najmniej korzystne

energetycznie FLH*N R QDMQL*V]HM H Q@obugdtajeaktywmy \katalityekire Z2 NWyUH
borowodoredN5 (G * i NFDO PRO

W kolejnymetgpie NDWDOLW\F]QLH DNW\ZQH ERURZEPEGR)UNL UHDJX
FLH*FH FKROLQRZHM IS8 Rd Drénsférie MvodotkiiHdowstajgrodukt
SUJHM P2IBZ\D QDVW SQLH UHDNFMD ] NROHMQ F] VWHFIN +%
produktu P23a L UHJHQHUDFML NDWDOL]DWRUD $QoOURyLF]QLH :
przHM FPRIZ}i P2-111lb SURZDG] RGSRZLHGRM3Rz G R ]8E DN&BREN W X
IN3. ObliczeniaDFTZVND]XHM ZV]\VWNLH WU]\ F\NOW ® R, IDHDARANRZ] L\ D
]JPLDQD HQHUJLL VZRERGQHM GOD ND*d.HBhRery d@leRKOW \QRV L i
GHWHUPLQXM F\FK V]\ENR i UHDNFM 48P Lkda¥ll] priyLczyth ]DNUH VI
QDMZL NV]\ XDW.DALZLH SU]J]\SLVDQR FLHN2RRN5SH4@HAIESG] F\P SU
XG]LD4& RLGLNDM3Hd3t najmniejszySchemat 22)

DUWR SRGNUFUDHRLZUIHZVWZLH GR ZF]H QLHM RSLVDQ\FK X
opartych naborowodorkacm zastosowanieFLHF]\ MRQRZHM XPR*OLZLD ZVS
zaréwnoaniony jak i kationuw tworzeniu aktywnychNDWDOLW\F]QLHRF$ WWNEDPHID VL
QD ]ZL NV]JRQ HIHNW\ZQR 0 SURFHVX

FLH*ND FKROL ELH*ND RFWDQ

JayzQ JayzQ

Schemat22. PrawdopodobnyuproszczonP HFKDQL]P UHDNFML K\GURERUR ZDna pddisfatvie fdsdlkcf NDUER Q\OF
modelowego acetofenonB®?-14a) z pinakoloboranemR2-2 Z REHFQR FL RFWDQX FKROLQ\ MDNR NDWDOL]DW

SRGVXPRZXM F W QPO i *k 2@ NIDGIPOAC] jddt aktywnym katalizatorem
hydroborowania ]ZL [NyZ NDUERQGWRYRMK S U] HEtkih] Erddie @az
w4DJRGQ\FK ZDUXQNDFK ]DUYZQR GOD ]ZL |[NyZ DURPDW\F]Q\F
i GOD VXEVWUDWYyYZ VW H UXKN]&OGekRrohaiREZiRi@a@kapt Z \ND]D &

W R O Hwbbe@iEzxych grup funkcyjrych obecnych w strukturze substratoD UW R SRGNUH OLQ
L* PR*QD E\aR JR SRGGDuU HIHNW\ZQHPX UHFWYWNODOMIRZEL EH]
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SR* GDQHJIR (R3&.GXawewiaxta, PN UyZQLH* QDWXUDOQH SRFKRC
VL Z |D4A&R*HQLD JUYZQRZD*RQHJIJR UR]JZRMX SUJHSUR.
eksperymentalych i teoretycziych, ktore Z\ND]D &\ *H KathltWozni@Y ©Wwodorki
SRFKRG] FH Jaibg pdtiny, j& i z anionu octand HIJR QDWRPLDVW URC
katalizatorgest marginalnaub praktycznienieobecna.2 WU J\P D QH Z\ Qedibkndeinid® D
ZVND]XM QD SRW H ey [prrovyShOrkedkE)aeividipborowanianienasyconych

ZL 1D Z-ttbhHVOR*OLZR U0 UHF\NOLQJX NDW tch]Bhon&tyjpie DV
GRVW SQ\Fkor¢NADRBND VHOHNW\PRBVW B OQREHN ROHNDXO@ Q FM
katalizatoréw opartychapierwiasttch JUXS JayZQ\FK L SU]JHM FLRZ\FK
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3.3.Hydroborowanie imin, nitryl L L DPLGyZ Z REHFQR FL FLHF]\ MRQI
organokatalizatoréw (P3)

:\QLNL EDGD QDG RUJDQRNDWDOLW\F]Q\P K\GURERURZDQLF
doniesienia literaturowe w ktérych opisano P R * O L ZzZBstiisowania cieczyonowych
]DZLHUDM F\FK Z VZRMH Mwkhyd&BorowkehiDiMigopisénd Wrbz0zale 1.3)

E\A\ LQVSLUDFM GR UBHGKNFWQIPRLEING® DRRWX Z REHFQR FL R

Badaniaws W Sn@dtiydroborowaremimin, E G FH QD W X U OFO/F | N RILW WO\X|DF K
E D GhBd U H G Xkiiténdw przeprowadzona wykorzystanieniN-benzylidenoaniliy (P3-1a).
=H Z]JO GX QD VWD& NRRVLWBDIQWXEMW WMDMR RZDQLH UR]SXV]F]L
(zwykle tetrahydrofuranu)3U]J]HJO G NDWEE MPRZRDWAYELHF]H Maia@dédzH |DUYZQ
cholinowym, jak i F]Z DU W Rybhi] Katv@ami amoniowymi oraz z anionami kwasow
karboksylowychi z [NTf2]* 1DMVNXWHF]QLHMV]\PL NDWDOL]DWRUDPL RN
jonowe o charakterze zasadowyiGho][OAc] i [Cho][Bz] (Tabela4, I.p. 2 i 7) Zastosowanie
anionu trifluorooctowegtub [NTf2]* SURZDG]LAaR GR J]QDF]QHBRRLa(Tae@GNX NRQZF
4, l.p. 34). Szczawiany, zaréwno charakterze amfoterycznym [Cho][Oxa], jekwasowym
[Chol.>2[D@ VNXWN R ZDR33Zn&Sdobd6Fe4Takela4, |. p. 56). Podobnie jak
w SUJ\SDGNX ]ZL |NyZ NDUERQ\OR Zddz§ anidiuple H ylZz QuatibipL H W\ONR
PLYWASAa\Z KQIHNW\greeBsul D VW SLHQ chblilndoayd REPRA[OAC] innym
kationem np. [TBA]" lub [TMA]* VNXWNRIDFAR\P VSDGNLHP Z\GDMQR FL
]JGHF\GRZDQLHEZ**¥Y]|SRI]\SDGNX NHWRQyZ

2SW\PDOL]DFMD ZDUXQNyZ UHDNFML JRVWDaD SUJHSURZDG]F
choliny. Dwukrotne obonftHQLH LOR FL NDWDOL]DWRUD VNXWNRZD&R JZD
P3la QDWRPLDVW ]ZL NVIJHQLH VW *HQLD >&KR@>23F@ ] GR
Z\UD(QHM ]PLDQTabeRQPAMVIR]\W\ZQ\ ZSa\Z QD Z\GDMQR il SURF
nadmiar HBpinP3-2) (Tabela, |.p. 10) oraz zmiana rozpuszczalnika z toluenu na THF lub octan
etylu (Tabela4, |.p. L : SUJHFLZLH VWZLH GR ]ZL [NyZ NDUERO
dichlorometanuQLH VSU]J\MDaR SIRKIWPS32 @ 8b@ladX.pS12R
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Tabela4. 3UJHJO G FLHF]\ MRQRZ\FK M D N Rohdmwsa®béirWidehbadlinPBRLY FM L K
pinakoloboranemR3-2) i optymalizacja warunkdyerocesu.

L.p. Katalizator % Molowy HBpin [ekw.]  Rozpuszczalnik :\G D M QF8-3a[%] @
katalizatora

1 - - 11 toluen 0
2 [Cho][BZz] 4 1,1 toluen 79
3 [Cho][TFA] 4 11 toluen 19
4 [Cho][NTf7] 4 11 toluen 22
5 [Cho][Oxa] 4 11 toluen 63
6 [Cho][Oxa] 4 11 toluen 65
7 [Cho][OAC] 4 1,1 toluen 83 (96)”
8n [Cho][OAC] 2 1,1 toluen 38
9b [Cho][OAC] 6 1,1 toluen 96
109  [Cho][OAc] 4 15 toluen >99
1199 [Cho][OAC] 4 1,1 THF >99
12 [Cho][OACc] 4 1,1 DCM 64
13»  [Cho][OACc] 4 11 octan etyu >99

Warunki reakcji: [[Cho][OAc]]:N-benzylidenoanilina]:[pinakoloboran]= 0,024,06:1:1,14,5, temperatura
pokojowa, 3 godz., toluen, atmosfera powiet2?a\GDMQR FL JRVWD&\ RNUH ORBNMRD SRG
b atmosfera argon® 2 godz.

3UJHJO G LPLQ ]J]RVWDa zsgindlgawargéh@drriRachreakciji 1,1
ekwiwalenti HBpin (P3-2), 4% molowe [Cho][@\c], THF jako rozpuszczalnikyw atmosferze
JD]X RERM WQHJR L Z WH P Sdigmatv/238)J |ZaréveB hedMawaik M
elektronodonorowe, jak HOHNW UR Q R D N Héb&e/iBlereWAn€PEAGRE) 2EHFQR U
grup £Hs oraz £©CHs: Z S a\ QnaadRrocenie czasu trwania reak€lB-1b, d ). Co ciekawe,

JG\ Z F] VWHF]FH REHFQH E\4\ GZLH JUXS\ HOHNWURQRGHF
produktow(P3-3h4). 1DOH*\ SRGN WKHGURIERURZD Q LafhePds@elgywhi¢E L H
QLH SRZRGXMrepylhtt@&jNPB-BL RUD] ZL |DQLJd SRGCHA@N @8

3k). Aby zgpewnL it Z\VRN Z\@dMkiOWP33j i P3-3m A konieczra E ‘sédodatkova
optymalizac@a warunkéw reaki REHMP XXMGRX*HQLH F]JDVX UHDNFML
temperatury lub LOR FL .+ 9%W&dn@ast N-benzylidenometyloamina (3P-1p),
difenylometanimina(P3-10) F]\ F] VW HARA}VI misie jak P3-1l, efektywnie XOHJD a\

hydroborowaniu woptymalizowanychvarunkah reakcji
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Schemat 23. Hydroborowanie iminP3-1akh Z REHFQR FL NDW D O L PD:WGRDNDQ FRNKIRHES REFID
podstawie analizyH NMR; ® Z\G D M QdRagjna; © 1 godz.;® 18 godz.;® bez rozpuszealnika; ? 60°C;
92 ekwiwalentyHBpin; ™ toluen.

8]\ WVNDQH Z\QLNL K\GURERURZDQLD LPLQ REHMPXM FH Z\VF
WROHUDQFM JUXS IXQNF\MQ\FK VWDQRZLairB&sahsirartZ GR UR]
nitryle iamidy. £2 Z21JO GX QD Z\VRN HQHUJL L ]QDF]@QVH/][EE(EQQR u 2
E\ARR G Z\*V jéitnPdradurydo 70°C, zwi NV]J]HQQR FL F]J\QQLNDdE3RU\OXM FH.
ekwiwalenut RUD] Z\G&4X*HQLH F]JDVX WUzZDQLD SURFHVX JRG]
S U]HE L Hl&diokRsadie iw DWPRVIHU]H JD]X BBERHI O GHUR VIKEVWUDWYy
RGQRWRZDQR Uy*QLF\ SBRPL B]J)UYRGLVAMRDZD@QULRK HIHRIWDFK HOHI
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5b #). :\M W N MW D Qdr&dthéorobenzonitryl P3-5¢), dla ktérego dnotowano QL *V]
NRQZHBER M R *HwvyikieEm RJIUDQLF]J]RQHM GRVW SQR FU VWXTF\ K
acetyldenzonitrylu P3-5f) addycppinakoloboranu®3-2) S U JH E L H J Dgiup f@RcyRyENX
zZ\GDMQRBRYERI% 1L*VINR Q Z Hhhs¥riMowano dldeteroaromatycznegsubstratu

P3-5g, natomiast pces R N D]D &arddo wydajnydla acetoiirylu (P3-5h). Produkty
hydroborowaniaP3-6a /4 poddawanoreakcji zkwasem solnyma QDVW JRERM WQLDQ
Z JO D Q H Potkzy@ne miny P3-7a A izolowanopoprzezHN VW W N FM® LHV]DM F\F
fazachoctan etyluwodai wodaDCM (Schemat 24).

Schemat24. Hydroborowanie nitryliP3-5a/k w obeFQR FL NDWDOL]DW RGD MBRNRG>RARFEED
podstawie analizyH NMR; ® Z\GDMQR 0 LR QdIENMEYDBdz.;®4 ekwiwalenty HBpin; ? konwersja
5f =>99%.

.ROHM W@ VWRYZS VXEVWUDWYZ Edukcj® Prov@atzi NoNayin\ F K
:a FIHQLH DPLGyZ SR]ZDOD&R ZL F VSUDZG]LU F]\ RSUDFR
WAONR GR UHGXNFMW Z&HD ]| HRM1G R WEQ W H ] prekBtzQiejistdtmydd \ F K
prekursoréw azotowyclDeoksygenacyj@hydroboroware SUJHELHJDAR LOR IR ZR
4% molowych[Cho][OAc], w temperaturze 60C przez 18 godzin SURZDG] F GR RWU]'
GUXJRU] GRZVRO H B RQDastakniléi iOMe (P3-8b) oraz iCl (P3-8c). :\VRN
Z\GDMQR UedukcpREWH UZ R Z D Q R-famyibacettam@ 0PB-8d) (Schemagb).
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Schemat25. Hydroborowanie amidow3-8aAl Z REHFQR FL NDW D O|L3 D\& R MEDRRN\LKHRr@ R D$ F
podstawie analizyH NMR;® Z\GDMQR (i L]RODF\MQD

N,N-Diboryloware aminy PRJ VWDQRZLUO DIk \WMidulEdwRk Hldyntezie
organicznej,]H Z]JO GX QD ieRdaBteffenkijonalizacji $S O L N D R&jvk@sy U
]ZL INyZ SR NDddRegbhonepot, w ktorych pierwszym etaperest hydroborowanie
benzonitrylu P3-5a) (Schema6). 3SLHUZV]RU] GRFZF7a@Ryn@noSRSU]JH] UHDNFM
P3-6anajpierw zHCI, D Q DV WN&Q.IPonadtp RSUDFRZDQR WU]\dHWYP SRZ V\QV
G UXJR U] R3REZ H benzonitrylu P358) SRSU]JH] VHNZHQFM UHDBNFML K\C
nitrylu, hydrolizy L V S U hal@y@éanej aminyP3-7b) z 4-jodotoluenen(P3-10 Z REHFQR FL
MRGNX PLHG]L , L7 HWMMOXQNWNHROIWRL2EMBER]ZDODM F QD RWU]\PL
amidu P38 E\AR RJU]JHZDQLH PLHV]DQLQ\ SR3pHLDRNwase@HM ]DZLI
karboksylowym P3-9) w toluenie 3UJHSURZD G]R QVRQ WWEiQ P8¥m poprzez
U H D RF6lz benzaldehyedm(P3-11). 2SW\PDOL]DFMD ZDUXQNYZHSRRDAD &G *t
stosunku molowego substratow orazdoboru UR]SXV]F]DOQLNRARP RAAOAENWEZ QH
otrzymanie iminyP31m OXE DPLQ\ WU ]|PFRRUDGRZBM®DM F\PL Z\GDMQR |

izolacyjnymi

W pracachP1li P2 XGRZRGQLRQR PR*OLZR 0 ZLHORNURWQHJIR X*\F
platyny immobilizowanego w cieczy jon@j, jak i samej cieczy jonowg@ko organokatalizatora
Z UHDNFML K\GURERURZDQLD ]ZL ]Ny P3NavicERDIPR*ZIEKR :iSXEO|
wielokrotnego wykorzystania katalizatora [Cho][OAc] w reakagh hydroborovania
N-benzylidenoanilinfP3-1a) i benzonitrylu P3-5a) (Wykres5 3 URFHGXUD E\aD DQDORJL
w przypadku acetofenonuP®2-1a). 6 W R V8%MmBlowych octanu cholinyprzeprowadzon
reakcp powtorzeniowe Dla iminy P3-law SL W\P &EANKangkonwerga E\aD QIX&V ]
(80%), podczas gdylla reakcji zP3-5awysoka Z\GDMQR 0 SURFHVX E\aD XWU]\P\.
cztery pierwsze cykle powtorzeniowd/ obu przypDGNDFK SUDZGRSRGREQ SU]J\F]\:
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HIHNW\ZQR FL FU RFeBdXydie\kaRlizatora w trake separacji produktévivimo,

*H VWRVRZDQD AMHV¥W MRAURRI)SXV]FIDOQD OXE MHVW V
rozpuszczalnikach organicznydo, SRZVWDM FH QD VNXWRIR) fotdrigjblifiev L |
DNW\ZQH NDWDOLW\RNIGH ZANDWHBINA]QLH OHSV] UR]SX
wUR]SXV]FIDOQLNDFK RUJDQLF]Q\FK FR EV\AR RGQRWRZDC(
THF czy DCM.

Schemat26. Syntezeone-potamin,imin i amidéw, poprzez hydroborowanie niirkatalizowane przez [Cho][OAc].
¥ :\GDMQR U LIRODF\MQD

'RSHAQLHQLHP SUJHSURZDG]RQ\FK EDGD E\4aR RSUDF
wGX*HM PLHU]H MHVW JELH*Q\ GR WHJR |DSURSRQRZDQHJF
przeprowadzono zereg EDGD HNVSHU\RMRWRD Qhliexeniowych (DFT).

W rownamolowej reakgj octanu choliny 23-1a (lub P3-58) nLH REVHUZRZDQR *DGC
na widmach'H i *C NMR. Stechiometryczne substechiomertyczne reakcje octanu choliny

z pinakolboranemK32) |[RVWDa\ RYIROQH @H 3RZVWDM FH Z W
JRVWDA\ ]LGHQW\INIMR ZMIPGEQ M B N)RG R ZRIGIQNR QRH *¥ DNW\Z
NDWDOLW\F]QLH UR]G]LDA& 6FKHPDW +LSRWH]D WD

6l|Strona



'\QLNL EDGD L LFK RPYZLHQLH

@

©
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

1 2 3 4 5 6

&\NO SRZWYU]HQLRZ\
m:\GDM@RB3it) :\GDM@RS5&H 3 D

\GDMQR i >

Wykres 5. (IHNW\ZQR G UHDNFM N-bengylidéhaaRiihRZELG) Li Denzonitylu (P3-5a) w trybie
SRZWyYyU]JHQLRZ\P z REHFQR FL >&KR @ >2$F @Y[[Cho][OBd)J: KN N L UHDN
benzylidenoaniling[pinakoloboran] = 0,08:1:1,1, temperatura pokojowa2godz., THF, atmosfera argonu
b[[Cho][OAc]]:[benzonitryl:[pinakoloboran] = 0,081:3,2, 70°C, 7godz., 1,4dioksan atmosfera argonu.

:\GDMQR 0 ]RVohaha podthie-hn@liz ACS.

Na SRGV WD ZL DFR @agkbriiahichprzez dr Magusza Nowickiegg)bLRU F SRG
XZDJ GZD JayZQHZFJOQ@QNLVW *HQLD F] VWNRRFINSN INGDWDOLW\F]
Z\VW S X MwFoiiwadze oraz obliczone standardowe energie swobodne Gibbsa
odpowiednichproduktow SR UHGQLWBR QyZ SUJHM BPERBR\FRKGRERUHHWWD/W *H
XZ1JO G QINDj&st Rd)korzystniejsza. NHPQLHM FLH*NIXGPVWEABNG\F]QH ]
UyZQEHRU X ®izebiég#DaHJIR SBFRWPHWADGF]\ VIHUHJ V\JQDayz QD
g NMREDIa etapu tworzenia aktywnych borowodorkow powstédNi Z FLH*FH RFWDQRZH
MHVW HQHUJHW\F]QLH NRUJ\VWQH G* i NN2 DvONP jRSD QDWRP
Z\UD(QLH PQLHM NRUJ\WVWQH =U*NROHL NHMHONTRGKRDLQRZD ¢
ostatecznie ddN5, jest najbardziej uprzywilejowana energetyczni® ]\VWNLH RSLVDQH FLI
(cholinowa i octanowaprzeELHJDM Z DQDORJLSLOIUXSIRRYEBWDSLH QDVW
wytworzenie borowodorkowz ktérych Q D V Wpi@etiddienie wodorkkQD DWRP Z JOD SU]J\
ZL IDQNX@DVW SF]\P XWZRU]HNQ BHP\&Z IF ORQQLIDMQHM F] VWHF]NL -
(P32 SRZRGXMH RGWZRU]H Quohbiexié prod TKWD OrzypBdRURNDicyk
NDWDOLW\F]Q\ MHVW D QD O R JtobdrQwarie p2y\NcapripierwSzar€&akopM Q H K\ G
jest znacznie mniej egzoegetyF]|QD QL* GOD LPLQ a* i NFDO PRO ZRE
NFDO PRO QDWRPLDVW GUXJD SUJHELHJD ] ZL NV]J\P.HIHNWHP
5y*QLFH WH Z\MD Q LtEzyhaQIlRDQ Z MR JHR (WX P Sitd dibAMRdbémidtH D N F M L
27).

3UJHSURZDG]JRQR WDN*H HNVSHU\PHQW ] XG]LD&aHP 70("
ZUG]LD&HP AXNU\WﬂRén\h@Iﬁs}AHB-mLp})EBVQGdﬂrIRChUHDNFML SR]JRVWDZD4&
S R ] L R B3%IWsprzypadku hydroborowania benzonitryle¥5a), zaobserwowano silniejszy

62|Strona



'\QLNL EDGD L LFK RPYZLHQLH

ZSa\Z 70('$ QD SredddiE LAR] PR*H V X JH keReAddzdenigh XMW \ W HIVI*'N L
NDWDOLW\F]JQHM QL* Z SU]J\SDGNX LPLQ :DUWR ]J]D]JQDF]\
hydroborowaniaP3-5a SURZDG]RQHM ZH G aXX¥ NRH WailRtojaPMXN XWNR ZD
FDéNRZLW\PSEUIIBI‘DLQ—I—PJRURGXNWX

Schemat27.0R*OLZH FLH*NL NDWDOLW\F]QH K\GURERURZDQLD LPLQ L QLYV

3RZ\*V]H ZEQIGdpublikowane w artykulé®3 ZQRV] LVWRWQsSthnG RV ]F
ZLHG]\ QD WHPDW Z\NRU]J\WWDQLD FLHF]\ MRQRZ\iBK D
organokatalizatorareakcji K\GURERURZDQLD QLHQDV\RRQ \Pdhadibl. |D
VWDQRZLatrgk&h DOWHUQRBWHNEQGBD/WRVRZDQ\Fanmehdd Gy Z
S U ] H Mych tr&zpierwiastkactbloku sip.2 SUD FR Z D Q \ BB &Ré&tvzRyNNedszerokiego
wachlarza]l]ZL [NyZ DURPDW\F]Q\FK ]DZLHUDM F\FK ]DUyYZQR
i elektroQRDNFHSW R UR ZpbdstwmkdnkéterocykKbdangh. Zaproponowdd R SURV W
PHWRG V\QWH]\ DPLGyZnitlylPpoQrzéz tnifolimwan® i QDVW SF]H UH
onepot, EH] NRQLHF]QR FL L]RORZDQLD SURGXNRWED GRF R
UR]J]SXV]FIDOQR U NDWDOL]DWRUD Z UR]SXV]FIDOQLNDFK
recyklingu, co istothieZSa\ZD QD SRIHNMAiZ@pAResu. Mechanizm reakcj
]DSURSRQRZDQ\ QD NRRK; Wapdny abtczEMa@&IIDFTZ \ N D | D'id procesie
K\GURERURZDQLD QLHQD V-8R Q\VW HNDLE*JNLHND, Ware L W\ |
SUJHELHJDM SRSU]JH] Waewdotkow H: LRGFRIHK]QDF]JHQLH Z
hydroborowania imin i nitrylmatzw. FLH*ND FKROLQRZD GOD NdkidbhHM N
jestiN5 SRZVWDM F\'] NDWLRQX >&KR@>2%$F@
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4. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej rozprawie doktorskiprzedstawionmowe i efektywne metody hydroborowania
QLHQDV\FRQ\FK #2etefoatorZ 3LIHHGURZDG]RQH EDGDQLD SR]ZDODM
FLHF]JH MRQRZH VW DvgIBfdnkcyjWeNiedi A FUBIBNFMDFK K\GURERURZDQ|
ZLHORNURWENAW HURMHWRP SHAaQ U R GHlbbjii] QR EkRERator
jak i aktywnego komponera katalityczrega Wykorzystanie immobilizacji katizatora
platynowego w cieczy jonowej(P1l) oraz zastosowanie cieczy jonowych jako
organokatalizatorow(P2 i P3) SURZDG]L GR X]\VNDD\WIR NLNMHAD QYNWRZQR F
VHOHNW\ZQR FL RUD] PR*OLZR FL ZLHORNURWQHJIR ¥*\FLD FR
UR]J]ZRMX EDUG]LHM JUYZQRZD*RQ\FK SURFHVYZ NDWDOLW\F]Q\F

W ramachpublikacji P1wykazano *H

) .RPHUF\MQLH GRVWPEREPh)N KRINSD Wysdte efektywnkatalizator
reakcji hydroborowania ketonéw w warunkach bezrozpuszczalnikowych, przy
jednoczesnej wysokiej tolerancji grup funkcyjnych (uzyskano 26 produkigysakimi
Z\GDMQR FLDPL

ii) O-borylowaneproduky XOHJD &\ K WwGozBn@dnidohtpot (w jednym naczyniu
UHDNF\MQ\P EH] NRQLHF]QR FL L]R&®GDFMN RIURROG X MWy 8 R/ \
ZD*QH EORNL EXGXOFRZH ERFKHPRILFRUYBQDN]EHMSURFHG X
i RJUDQLF]D OLF]E HWDSyZ LIRODF\MQ\FK

iii) Immobilizacja katalizator@Pt(PPR)4] w cieczy jonowej [BMIM][NTf.@ XPR*OLZLD MHJR
efektywny recykling i stabiQ R U15Zcyklach reakcyjnych, przy zachowaniu wysokiej
DNW\ZQR FL NDWDOLWWnplzel R & ISRW ZL HM G]ILADUQVR
platyny w uzyskanych ekstraktach” SSRBo ZLDGF hlewkelkim stopniu
wymywania katalizatorav trakcie procesu potwierdzazarbwno VN XWHF]QR UG VWUDW
immobilizacji orazodpowiedni dobor ekstrahentaBRGDWNRZR PR*OLZR U VWRVRZ
VDPHJR XNabDGX NDWDOLW\F]QHJmRL ZVXHBMWHQ@MMLP U FSIRNGANVULH
XQLZHUVDOQR 0 RUD] Z\VRN IXQNFMRQDOQR Ui RSUDFR
produktow.

v) %DGDQLD PHFKDQLVW\FIQH RSDUWH QD VSHNWURVNRSLL
cyklu katalitycznego] DNADGDM FHJR XWOHQIblMaku d® GatMeM SLQDN
PHWDOLF]QHJR NRRUG\QDFM NHWRQ@X RUD] UHGXNXM F

z jednoczesnym odtworzeniem katalizatora.
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Wyniki E D G D za&3tbsGwamm komercyjnie dov Wych Qieczy jonowych jako potencjalnych
organokatalizat@iw (P2 i P3) Z UHDNFMDFK K\GURERURZDQLD QLHQL
heteroatomGRZRG] *H

i) ciecze jonowe pochodzenia naturalnegd V]F]HJYOQR FLPRIKP@ PDHHB®Z
proceshydroborowanigketonéw, aldehydéw oraz kwasow karboksylowydhH] XG]LD &
rozpuszczalnika organicznégoraz imin, nitryli i amidow (w THFE)w krétkim czasie (od
05+ JRG]LQ\ RIPOR®QVWRVRZDQHJIJR VXEVWUDW X

i) OSW\PDOL]DFMD ZDUXQNyYZ UHDNFM LprdceNi® k@aityczriyrh N O ;
SHAQL QXNOHRILDREZRQI AXKRIARM@A E\a &b M MGH WW VAQR AL
cieczy jonowych SRGF]DV JG\ |PLDQD NDWLRQX FKROLQRZ!I
NDWLRQ\ DPRQLRZH SURZDG]La4AaD GR REQL*HQLD DNW\z

i) 8N &Mxaalitycze ED]XM FH QD RKR@® WRS&ZEY RN WWOsikd Q F M
do UyydR VW UXNWXU VXEVWUDWYZ FR SRWZLHUG]D V]HU
]ZL INyZ NDUERQ\ORZ\FK F]@LB8OD S\ NN &= DINRAWWDGY Z
NWyUH SUJHMNRIWOHEFRKQREURGSER ZL O RIkbhblel lub aminy
w procedurzeonepot

iv) SBURGXNW\ K\GURERURZDQLD QLWU\OaQRR JE HE]\ (IN IRI QHL W \W/]
LIRODFML SURGXNWyZ S-RdUdgdG@QWRKHELKIUH GARZGRbDPLQ
amidy w wyniku sekwencyjnych przemian &httycznych lub/i niekatalitycznych.

v) Organokatalizator PR*H JRVWDU HIH&NMWADQ IntieszBrB% oreakcyjnej
poprzezHNV W BDINRFEMKNWYZ Z QLHSRODUQ\P UR]JSXV]F]IDOQ
SUJHSURZDG]JHQLH F\NOL SRZWYyU]JHQLRZ\FK GOD N
VSDGNX DNW\ZQR FL NDWDOL]DWRUD FR SR]J\W\ZQLF
hydroborowania.

vi) Badania mechastyczne R E H M Pekdpelrymenty NMR oraz obliczenia DRA\ND]D a\
*HDNW\ZQH NDWDOLW\F]QLH ERURZR G Katidi, gk 2ni0MD M-
[Cho][OAc]. W hydroborowani ]ZL [NyZ NDUERQVOWRRANEX URO R
]JDUYZQR FLH*N®@azReRAMDWARSAIR ZD G] FH R G SWZANOHERLR C
borowodorkéwIN2 oraz IN5. 1IDWRPLDVW GOD K\GURERURZDQLD
Z J-&#QGRPLQXM F URO SU]J\SLVDR®R FLH*FH FKROLQR

vi) SBURSRQRZDQ\ PHFKDQL]P *UHCBSNREZNWERIWHRGHR UNL U
ZQLHQDV\FRQ\P ZL }DMDIHHP Q X& o] skdtkue przeniesieniem
wodorkuQD DWRP Z JOD SU]\ ZL |1DQLX ZLHORNURW®\P RU
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Podsumowanie i wnioski

3U]J\da FIDQLH VL F] VWHF]NL SLQDNRORERUDRM®E SR]ZDOI
i G\WRFMDFM SURGXNWX UHDNFML

vii) (NVSHU\PHQW\ ] 70('$ SRWZLHUG]L4\ *H XG]LD&4 AXNU\WHJF
WSU]JHFLZLH VWZLH GR ZF]H QLHM RSLVDQ\FK XN&ADGyZ ND
nieorganicznych |DVWRVRZDQLH FLHRKLZMBQRZFSWAGXPRADQLH ]D
kationu, jak i anionuwWZRU]JHQLX DNW\ZQ\FK NDWDOLW\F]QLH F] VW
]ZL NVIRQ HIHNW\ZQR U0 SURFHVX

SUIHGVWDZLRQH Z UR]SUDZLH Z\QLNL REHMPXM FH RSUDF
hydroborowania zZZ\NRU]\VWDQLHP NRPSOHNVyZ SODW\Q\ RUD] FLHF]
SRWHQFMD& W\FK XMRROG YO WBNR REREEVN UHDNF\MQ\FK ZSLV
nowoczesnych strategii prowadzenia reakcji w niekonwencjonalri¥¢ha D. &8stoKowanie
cieczy oQRZ\FK XPR*OLZLaR QLH W\QiMBustrRiD kajaizathecx) HDNFM L
WDN*H HIHNW\ZQ\ UR]G]LD4&4 SURGXNWyYyZ L UHF\NOLQJ NDWDOL]
GR EDUG]LHM JUYZQRZD*RQ\FK SURFHVyYZ FKHPLIStyQNK 8]XSH:
105 ')7 SR]ZROLA4\ OHSLHM JURMXPKMBUKRERA{ERAHDQUEBDAILF D .
heteroatom. Uzyskane rezultatY \SHAQLDM LVWRWQZ QRRWHRNGDLRHAHF]JOHSV]F
zrozumienia i praktycznego wykorzystarggeczy jonowych jakomedium reakcyjago oraz
organokatalizatorowa WD NWIDQRZL SRGVWDZ GR GDOV]HJR UR]JZRMX )
RSDUW\FK QD FLHF]DFK MRQRZ\FK RUD] LFK ]J]DVWRVRZDQLD
nienasyconychw tym w kierunkuunkcjonalizaci EDUG]LHM Z\PDJDM F\FK VXEVWUD
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Wykaz skrétow

5. Wykaz skrotow

'HNMR +VSHNWURVNRSLD SURWRQRZHJR PDJQHW\F]QHJR UH
BCNMR *VSHNWURVNRSLD Z JORZHJR PDJQHW\F]QHJR UH]RQ
3P NMR #spektroskopidosforowegomagQHW\F]QHJR UHJ&QDQVX M GUR
1BNMR +*VSHNWURVNRSLD ERURZHJR PDJQHW\F]J]QHJR UH]RQ
EA zanaliza elementarna

GCMS tFKURPDWRJUDILD JD]J]RZD VSU] *RQD |H VSHNWURPHYV
ICP MS xspektometriamas SOD]P LQGXNF\MQLH VSU] *RQ

DFT #HRULD IXQNFMRQDaX J VWR FL

APl xsubstancja czynn@ ang.active pharmaceutical ingredient)

LAH zglinowodorek litu

IL (ILs) zciecz jonowaciecze jonowe

RTILs tFLHF]H MRQRZH R WHPSHUDWXUDFK WRSQLHQLD SRQ
scCQ +G ZXW O H Q H N ni2 nh®rity&nymv D

NHO xN-heterocykliczaolefina

THF ttetrahydrofuran

DCM zdichlorometan

DMF zxdimetyloformamid

TON 4liczba obrotéw katalizator@& ang.turnover number)

BH3-:SMe> tboransiarczek dimetylu

HBpin %4,4,5,5tetrametylel,3,2 dioksoborolan, (pinakaboran)

[Ag(PCy3)(HMDS)] Htricykloheksylofosfingheksametylodisilazgarebro(l]

[Ag(IDipp)HMDS] + [1,3-bis(2,6diizopropylofenylo)imidazeR-yliden|heksametylodisilazan

srebro(l)
[RhCI(PPR)s] [ chlorotris(trifenylofosfina)rod(l], (katalizatora Wilkinsona)
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[NiClx(dppe] dichchlord1,2-bis(difenylofosfino)etajmikiel(11)]

[(cod)Rh(dppe)][BE] = tetrafluoroboran [1bis(difenylfosfino)etano]bis(1;6yklooktadien)
rodu(l)]

nanolr(0)@IL +QDQRF] VWNL LU\GX cied?yyobd@ejOL]RZDQH Z
[Ru(CO)( (CI)HPPhy)3] #chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(jl)
PtChk zchlorek platyny(ll)

Pt ttlenek platyny(IV)

[PtCk(PPh)2] t[dicholorbis(trifenylofosfina)platyna(l))

[Pt( >-CoHa)(PPR)] Hhapte2-etylenobis(trifenylofosfina)platyna(P)

[Pt(PPhR)4] ttetrakis(trifenylofosfina)platyna(])

[TBA][BF4] ttetrafluoroboran tetrabutyloamoniowy

[TBA][OAc] zoctantetrabutyloamoniowy

[TBA][TFA] #trifluoroocatan tetrabutyloamoniowy

[TMA][OAc] zoctantetrametyloamoniowy

[THTdP][DBS] +dodecylobenzenosulfonian trihneksylo(tetradeifgisfonowy
[HMIM] [CFsSQy] #rifluorometanosulfonian-heksyle3-metyloimidazoliowy
[BMPY][BF4] #tetrafluoroboran ‘butylo-4-metylopirydyniowy

[BMPyrr][CI] xchlorek Xbutylo-1 metylopirolidyniowy

[EMPyrr][OTf] trifluorometanosulfonian-gtylo-1-metylopirolidyniowy
[EMPyrr][NTf2] +bis(trifluorometylosulfonylo)imidek Zetylo-1metylopirolidyniowy
[BMIM][CI] zchlorek butylo-3-metyloimidazoliowy

[BMIM][NTT 2] zbis(trifluorometylosulfonylo)imidek butylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIM][OTf] <trifluorometanosulfonian-butylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIM][TOS] #p-toluenosulfonian sbutylo-3-metyloimidazoliowy

[BMIM][FeCls] +W HW U D F K O R U-But{o3-mptyRiidazoliowy
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ZnCly xchlorek cynku(ll)

[Trop][BF4] ttetrafluoroboran tropyliowy
[Cho][OACc] zoctan chény

[Cho][TFA] trifluorooctan choliny
[Cho]o[Oxa] +szczawian dicholiny
[Cho][Oxa] £szczawian choliny
[Cho][Bz] tbenzoesan choliny
[Cho][NTf2] tbis(trifluorometylosulfonylo)imidek choliny
HOAc *kwas octowy

HBz tkwas benzoesowy

H>Oxa tkwasszczawiowy

ChoCl *chlorek choliny

KOACc toctan potasu

KBz tbenzoesan potasu

HCI tkwas solny

NaCOs; +Z JODQ VRGX
CeCOs+Z JODQ FH]X

Cul tjodek miedzi(l)

TMEDA =N,N,N,N stetrametyloetylenodiamina
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Hydroboration is one of the most powerful methods for the incorporation of a boryl moiety into the struc
ture of variousompound$=. is reaction occurs by the addition of the B-H bond to compounds possessing
unsaturated carbon—carbon or carbon-heteroatom bonds (e.?, C¥C°, C=C, C=N). 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, @edpgrylatiorf, Suzuki—Miyaura
cross-coupling cycloaddition®, alkenylatioi! or propargylatiod? making them important building blocks in

the synthesis of nehemical&$**4.

Hydroboration of carbonyl compounds is one of the most useful strategies for the synthesis of alcohols,
obtained by the subsequent hydrolysis of boronate etteemediate®’. 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 pharmaceuiizdilistry*4'6, 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
unreactivé!st718

Catalytic hydroboration of carbonyl derivatives can be performed in the presence of maimgtalgd?°,
transition metal$, rare earth metalomplexe$' andorganocatalystd?S. is subject had been comprehensively
reviewe@?®. Transition metal-based catalysts are still very e ective in hydroboration reactions including carbony!
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 additionifjand$*2%-?% ese processes are mainly performed under homogeneous condi-
tions, which on the one hand assure excellent selectivity towards the desired products and on the other, generat
important economic and ecological issues, such as the lack of any possibility of recycling precious TM-catalysts
or the generation of a vast amount of contaminated volatile organic solvents (VOSs). us, alternative protocols
for the hydroboration of ketones following green chemistry rules and enhancing process sustainability should
be developed. For the hydroboration of carbonyl compounds, reusable protocols basedmarticle$,
metal organic frameworks (MOF}2°, metal-coordinatiorpolymerd®“2 or silica-supported metal cataly$t
have been reported. Very recently, Peters et al. reported the homogeneous cooperative Lewis acid-ammonium sa
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 process2@@4°. An ionic liquid with the
organic catioriBMIM] * and metallic aniofiFeCl]~ has been used as an e ective catalyst in the hydroboration
of imines by Lin et ale 15 repetitive batches with Noenzylideneaniline and pinacolborane were carried out
with substrate conversion between 93 and 85%, giving an accumulative TON vdigte of

TM-catalyzed hydroboration of C=0 bonds is a powerful synthetic strategy leading to the corresponding
alcohol; however, it has mainly been utilizeddiolehyde% In contrast to aldehydes, the e cient hydrobora-
tion of ketones in the presence of noble metal catalysts bagef’pRd?84° RUP°~! or Rh*?is limited to a few
examples (Figl). 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 we
carried out at 60 °C for 12®h with 0.1 ®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 (ffidNevertheless, 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 hydroboratitke ¢S,
alkyne&, allylhalide$” andallens®. Our group has already proved that platinum catalysts are e ective promot-
ers inhydrosilylatior?®¢, hydroboration and diboration reactions of unsaturatedd¥nds$’. 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 ¢
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 P)FBlowed 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)im{fEMIM]

[NTf,]), 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.

:to_z_o foT (e . . —eoec'e
In the rst step of our study, a catalytic screening of various homogeneous and heterogeneous platinum catalysts
(platinum blackPtQ,, PtCl, PtCL(PPHhy),, Pt( 2-C,H,)(PPh) and Pt(PPk,) was performed in the model reac-
tion of acetophenone (1a) with pinacolborane (HBpR)) (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 2under these conditions, the control experiment without the catalyst was carried out. e borylated
ether3a was formed with a poor 17% vyield (Tdblentry 1). e non-catalytic hydroboration of ketones is also
feasibl&°. However, achieving high conversions requires harsh conditions: a high temperature (80 °C), a high
excess of pinacolborane and a long reaction time 24agditionally, for halogen-substituted acetophenones,
these non-catalytic conditions were not su cient to achieve full conversisnlstrate®. e heterogeneous
catalysts, such as platinum black &@,, showed moderate activity (Tallleentries 2 8). e hydroboration
of 1 with 2ain the presence of catalysts with the chlorine gft@l, andPtCL(PPh),) also proceeded with the
moderate conversion of 1a however, a signi cant decrease in reaction selectivity was observed. For both system
the unde ned side-products were detected (Table entries 4-5). Pt(PR) and Pt(?C,H,)(PPhy), 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) witth2 presence of commercially available
and air-stable Pt(PRJ (Tablel, entry 7). For Pt@-C,H,)(PPh),, much lower selectivity was observed (Taple
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 (Tahlee full conversion of 1a was observed a er 3 h with
excellent product yield using 0.5 mol% of Pt(jP{Tablel, entry 8). Shortening the time to 2 h resulted in the
incomplete conversion of 1a (Talleentry 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](Tedtiges
10 @1). It should be noted that the Pt(RRhwas 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

Entry Catalyst Time (h) Conversion of 1a [%] | Selectivity of 3a:4[%6]
1 none 18 17 100:0
2 Platinum black 18 49 100:0
3 PtO, 18 45 100:0
4 PtChL 18 47 0:100
5 PtCL(PPh), 18 61 87:13
6 Pt( 2C,H,) (PPh), |18 77 72:28
7 Pt(PPh), 18 >99 100:0
8 Pt(PPh), 3 >99 100:0
9 Pt(PPh), 2 96 100:0
10 Pt(PPh), 3 99 100:0
1 Pt(PPh), 3 99 100:0
12 Pt(PPh), 3 97 100:0
13 Pt(PPh), 3 41 100:0
14 Pt(PPh), 3 94 100:0
19 Pt(PPh), 3 95 100:0
16 Pt(PPh), 3 99 100:0

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 atmt¥ielere

was determined using GC-MS analyBisaction in THFReaction in toluenéCatalyst loading 0.25 mol%
®Room temperaturts0 °C?Acetophenone (1a) (0.5 mmol), pinacolborane (2) (0.5 mifadgtophenone (1a)
(0.5 mmol), catecholborane (2’) (0.6 mmol).
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were applied. e reduction of catalyst loading from 0.5% to 0.25% provides a slightly lower conversion of 1a
(Tablel, entries 8 and 12). Similarly, lower yield3aofvere observed when the reaction was performed at room
temperature or 50 °C and using an equimolar ratio of reagents la(@abdl@l, entries 1¥15). Changing the
reducing agent from pinacolboraneg) (@ catecholborane (2’), resulted in similar acetophenaheofiversions

in both cases (Table entry 16).

With the optimized reaction conditions in hand, the substrate scope was determined. Aromatic ketones with
electron-donating groupslp-f) were smoothly transformed into borylated ethers with high yiel8§%). A
slightly lower conversion was observed for 3-methylacetophenone (1c). e replacement of the methyl group
with the sterically hinderedBu substituent had no signi cant in uence on the conversion of ketone 1f. e
hydroboration of aromatic ketones with an electron-withdrawing group like nitriléspfbteeded with quan-
titative yield. Lower reactivity (7@9%) was observed for aryl ketones possessing halides-pogéian1 h,
1j, 1 k A signi cant decrease in product yield was observed faomacetophenone (1) Extending the time
to 18 h, gave the expected product\8ith very good yields. e hydroboration of another halogenated arylk
etone, 2-chloroacetophenon#), furnished product 3i with quantitative yield. Pt(RRfwas found to be the
selective catalyst for the reduction of ketone, in the presence of @itjilegter 8 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, an
pinacolborane (Pwas 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
(10), both C=0 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 produ8fs and3q respectively. In the next step of our study, the substrate scope was
extended to include diarylsubstituted ketones (lit) ®ydroboration of benzophenone (1r) in the optimized
reaction conditions gave product 3r with moderate reaction yield; however, extending the reaction time to 18 h
provided3r in almost quantitative yield. Keeping in mind the moderate reactivity of 2- uorosubstituted ace-
tophenonel g we were surprised to nd that for analogue 2- uorobenzophenongtfiesreaction proceeded

in 3 h with a high (84%) yield of 3 s. In turn, hydroboration of 4,4-dibromobenzophengngaid 3with

excellent yield; however, twofold excesswh& needed. e catalytic method was e ective for heteroaromatic
compounds (1#1w). Speci cally, 2-acetylpyridine (Land 2-acetylfuran (J)aunderwent 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 wa
exempli ed by 5-nonanone (1x). Additionally, the reactions with aromatic substrates suti a@romethyl)
acetophenone andiodoacetophenone (1g} gave very low products yields. We attribute this limitation to the
steric e ects of the orthpositioned groups on the phenyl ring in these substrAle®-borylated ethers j3vere

easily converted to the corresponding alcoh®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 &ther 3a ©
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 case5x) or 7:3 hexane/ethyl acetate in case of (5n), as an eluent. All obtained @Baohatcts

5 were characterized by nuclear magnetic resonahicBI¥IR) 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 a#d NMR analyses.

Generally, the hydroboration of ketones under solvent-free conditions at 60 C with other noble metal cata
lysts(palladiunt®*® andrutheniun™® 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 previousl
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 caeplatigng®72, we
examined several ILs with melting points below room temperature (RTILS), such as 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(tri uoromethanesulfonyl)imidg[BMIM][NTTf ,], 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(tri uoromethylsulfonyl)
imide ([BMPyrr][NTf,]), 1-butyl-3-methylimidazolium tetra uoroborat§BMIM][BF ,]) and 1-butyl-1-meth-
ylpyrrolidinium tri uoromethanesulfonate ([BMPyrr][OTf]), for catalyst immobilization. When the reaction
of 1a with 2was 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 pinacolbojanad@r
standard reaction conditions (3 h at 60 °C, 0.5 mol% of PtjppR¥as used for the immobilization and catalyst
recyclability test. Pt(PRh 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*8hNMR analyses. FGBMPyrr][NTf,], [BMPyrr]

[OTf], and[BMIM][BF /], we were able to observe poor conversion of substrate 1a a er 3 h. e best results were
obtained by immobilization of the platinum catalys{BMIM][NTf ,]. Almost quantitative (¥9%) 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 (Fig3). e catalyst's gradual deactivation became apparent aroun@thieatch. 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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Figure 2. Substrate scope for hydroboration of ketones#)laatalyzed by Pt(PB),. Yields were based &n
NMR spectroscopy. d.8 h, ( HBpin (2 mmol); (¢ yield based on GC-MS analysis.

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.
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(RR@[BMIM][NTf,] was applied. e reaction runs were executed sequentially
with various ketones:-methylacetophenone (1d) in the 1st ruangthoxyacetophenond.¢) 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(¢l-e, 3i and 3p) were achieved (F4. A er each run, the reaction mixture was separated
from the catalytic system byheptane 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, WHiBIMR 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,
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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(PPh),@[BMIM][NTf,] at 60 °C in 2 and 3 h. Yields were determined by GC-M3BN#MR analyses.

Figure 4. Hydroboration/extraction sequences performed in 0.5 mol% PH{FRE[BMIM][NTf,] catalytic
system for series of di erent aryl ketones (1diegnd 1p).

any new signals in tHél and3'P NMR spectra were observed (See Sl). is suggests that a new catalyst-ionic
liquid adduct is not formed, and there is physical immobilization of PR RNBMIM][NTf ,]. erefore, the
reaction mechanism was investigated in a deuterated organic solvent without the involvement db)IL €Fig.

rst step of the mechanism is believed to proceed via the dissociaffi*thpfappearance of fréePh; signal
at 6.3 ppm in3P NMR spectrum) followed by oxidative addition of HBpin to Pt center. e low tempera-
ture 'H NMR spectrum of the reaction mixture contains a platinum-hydride, high- eld shi ed resonance at

= 16.31 ppm [* Jprpyy= 1218Hz]"® e dissociation of another phosphine ligand and coordination of ketone
followed by its insertion generates specie (specie Ill), which a er reductive elimination gives O-borylated ether
3a and regenerates the catalysts (disappearance of platinum-hydride signal) (See SI).

‘o L—ec'e

In conclusion, a new catalytic method for the hydroboration of ketones was developed using a simple and com-
mercially available Pt(PR 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
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Figure 5. Proposed mechanism of Pt(Pfhcatalyzed hydroboration of ketones.

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 pr&ludth{ the catalyst
regeneration. Additionally, having in mind the costs of the catalyst as well as the limited abundance of platinum,
the immobilization of Pt(PPJ), in ionic liquids was developed. Pt(RR@[BMIM][NTf,] 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.

1-S'te 3 3 3
f—fZo—c. Sotmi "focte " of—tefe ™Mc_§ o ot _te_ tf "H5Zf—c'e
A Schlenk vessel containing a magnetic stirring bar was charged with S1(@Bhmol%, 3.22 mg). en,
the vessel was evacuated under vacuum and re lled with argon several times. Subsequently, pina2plborane (
(1.2 eqg., 0.6 mmol, 90 L) or catecholborane (2") (1.2 eq., 0.6 mmol, 72 mg) and ketah€l(#g., 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*H 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 ether3 mL). e combined organic layers were dried over
anhydrousNa,SQ, and puri ed by column chromatography using 9:1 hexane/ethyl acetate (for product 50 3.7
hexane/ethyl acetate and for product 5n 7:3 hexane/ethyl acetate) as the eluent.

ST focte w0 f ) S 0 ese—fe —ef g frfoc—Tf L, f-..8 ot
Dry [BMIM][NTf ;] (0.38 mol, 150 mg) and Pt(PPh(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, pinacolborap€0(® mmol,

77 mg, 90 L) and ketone (0.5 mmol) were added to the bright yellow R)(HBMIM][NTf,] solution. A er

3 h, the products were extracted with drfieptane (4 1 mL) and analysed by GC-MS a&htNMR analyses.
e solvent residues were evaporated under vacuum. e Pt(RRI@[BMIM][NTf,] catalytic system was applied
to the next batches according to the procedure described above.
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e Young's NMR tube was charged under the argon with Pt(pP{0.0321 mmol, 40 mg) and approx. 0.6 mL

of dry CDCl; was added. Subsequently, the 1.2 equiv. of HBpi{® (2385 mmol, 4.9 mg) was added. &

and®P NMR spectra were recorded at the low temperature ( 40 °C). A erward, to the Young's NMR tube the
1 equiv. of acetophenongg) (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%€NMR was performed.

f=f [ f<Zf,<Zc>

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



