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Skréty, symbole i jednostki stosowane w pracy

ES (ESI) — Electrospray lonization — jonizacja elektrosprej

FA — Flowing Afterglow — metoda badania reakcji jonow w fazie gazowej w reaktorze
przeptywowym

FT-ICR - Fourier Transform lon Cyclotron Resonance — cyklonowy rezonans jonowy
z transformacja Fouriera

GPA - Gas Phase Acidity — kwasowosc w fazie gazowej

HPLC - High Performance Liquid Chromatography - wysokosprawna
chromatografia cieczowa

GC - Gas Chromatography — chromatografia gazowa

PA — Proton Affinity — powinowactwo do protonu anionu [kcal/mol]

m/z — stosunek masy do tadunku

S~2 — substytucja nukelofilowa dwuczasteczkowa

S~Ar — aromatyczna substytucja nukleofilowa

H — entalpia reakcji

Me — metyl

iPr — izopropyl

t-Bu — tert-butyl

Ph — fenyl

W pracy postanowitam réwniez zastosowac jednostke kcal/mol obowiazujacg
w uktadzie SI, w celu okreslania powinowactwa do protonu (1 kcal = 4,1868 klJ).
Jednostka ta jest stosowana w literaturze tak samo czgsto jak kJ/mol, a postugiwanie

si¢ mniejszymi wartosciami jest wygodniejsze.
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Zatozenia i cel pracy

Spektrometria mas jest jedna z bardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ technik
analitycznych, szeroko stosowang w laboratoriach chemicznych i biochemicznych na
calym $wiecie. Zaleta tej techniki jest bardzo wysoka czulo$¢, co pozwala na
wykrywanie i badanie $ladowych ilosci zwiazkdw organicznych, bedacych czgsto
zanieczyszczeniami w analizowanym materiale. Typowymi przykladami sa testy
antydopingowe oraz identyfikacja zanieczyszczen w lekach i innych produktach
przemystowych. W przypadku zastosowania spektrometrii mas w biochemii duza rolg
odegrato wprowadzenie nowych technik jonizacji, takich jak elektrosprej (ESI,
Electrospray lonization) czy desorpcja/jonizacja laserowa z udzialem matrycy
(MALDI, Matrix Assisted Laser Desorption lonization). Obie te techniki znalazty
szerokie zastosowanie w badaniu wielkoczasteczkowych zwiazkéw, jak kwasy
nukleinowe czy zlozone struktury biatkowe. Znaczenie elektrospreju i MALDI w
badaniach biochemicznych zostato docenione przez Komitet Noblowski i w roku 2002
ich twércy John Fenn'? i Koichi Tanaka® zostali uhonorowani Nagroda Nobla z
chemii.

W analizach majacych na celu identyfikacj¢ substancji czgsto spotyka sig¢
ztozone mieszaniny zwigzkéw chemicznych, ktore nastrgczaja wiele probleméw
analitycznych, zwlaszcza gdy do ich analizy zastosuje si¢ tylko spektrometr mas.
Problem ten zostal rozwiazany poprzez sprzg¢zenie spektrometru mas z réznymi
technikami rozdziatu substancji, zwykle z chromatografia. Metodami rozdziatu
najczesciej stosowanymi w pofaczeniu ze spektrometrem mas s3 chromatografia
gazowa (GC. Gas Chromatography) i wysokosprawna chromatografia cieczowa
(HPLC. High Performance Liquid Chromatography). Czgsto zdarza si¢ jednak, iz
badana probka jest na tyle zlozona mieszaning zwiazkéw chemicznych, ze
zastosowanie wyzej wymienionego ukladu do jej analizy jest niewystarczajace. Z
pomocg przychodzi wowczas tandemowa spektrometria mas w polaczeniu z
chromatografia gazowa lub cieczowa. Tandemowe spektrometry mas wyposazone sa
najczesciej w dwa analizatory masy przedzielone komora kolizyjna. Dzigki temu,
nawet jesli do spektrometru trafia nierozdzielona mieszanina zwiazkow, pierwszy

analizator moze postuzy¢ do jej .rozdzielenia™ w zaleznosci od masy badanych
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substancji. Ich struktur¢ mozna okresli¢ z kolei poprzez badanie ich S$ciezek
fragmentacji w komorze kolizyjnej czy tez reakcje charakterystyczne dla danej grupy
zwigzkow. W ten sposob rozdzielono i przebadano szereg substancji organicznych i
nieorganicznych oraz ustalono ich struktury.

Spektrometria mas moze mie¢ réwniez zastosowanie badawcze, poprzez
badanie reakcji tworzacy si¢ jonéw, co przyczynito si¢ do glgbszego poznania natury i
reaktywnosci czasteczek w fazie gazowej. Wyniki takich badan sg bardzo cenne, gdyz
jony powstajace w fazie gazowej, w przeciwienstwie do fazy skondensowanej. nie sa
otoczone czasteczkami rozpuszczalnika, co umozliwia okreslenie wptywu solwatacji
na przebieg procesow chemicznych. Wiadomo, ze czasteczki w fazie skondensowane;j
ulegaja solwatacji przez czasteczki rozpuszczalnika, dzigki czemu nadmiar energii
uwalniajacej si¢ podczas procesdéw chemicznych przekazywany jest do otoczenia, a to
z kolei utatwia tworzenie sig¢ stabilnych produktow. W fazie gazowej natomiast w
zaleznosci od cisnienia wymiana energii jest mozliwa lub nie. Pod wysokim
(normalnym) ci$nieniem pomimo braku solwatacji wymiana energii zachodzi w
wyniku czestych zderzen z czasteczkami powietrza, a w przypadku reakcji w
warunkach wysokiej prozni brak jest solwatacji i wymiany energii, co w wielu
przypadkach powoduje rozpad powstajacych produktéw z powrotem do substratéw lub
produktow fragmentacji. Z drugiej strony. w fazie gazowej mozna niekiedy
zaobserwowac przemiany, ktore do tej pory nie zostaty zaobserwowane w roztworach.
Badanie mechanizméw reakcji przy uzyciu spektrometrii mas ma wigc duze znaczenie.
wyjasniajac nie tylko to, jaki wplyw na przebieg reakcji ma obecnos$¢ rozpuszczalnika
w jej Srodowisku, ale takze weryfikujac poprawnosé¢ mechanizméw sformutowanych
na podstawie badan prowadzonych wytacznie w fazie skondensowane;j.

Wiegkszos$¢ klasycznych badan reakcji w fazie gazowej przeprowadzono dla
kationow i kationorodnikow ze wzgledu na fatwos¢ ich wytwarzania. Reakcje anionow
zaczeto badaé dopiero od lat 70. XX wieku, a reakcje karboaniondw w fazie gazowej
jeszcze pozniej, ze wzgledu na problemy wynikajace z koniecznosci wytwarzania ich
w odpowiednim st¢zeniu. Dopiero wprowadzenie techniki elektrosprej umozliwito
tatwe uzyskiwanie, zaréwno alifatycznych jak i aromatycznych karboaniéw.’ Dzigki
temu latwiejsze stalo si¢ badanie reakcji z udzialem tych jakze waznych z punktu

widzenia syntezy organicznej czastek.

http://www.rcin.org.pl



Reakcje w fazie gazowej byly badane do tej pory najczesciej przy uzyciu
bardzo kosztownych i skomplikowanych urzadzen, takich jak spektrometr jonowego
rezonansu cyklotronowego z transformacja Fouriera (FT-ICR, Fourier Transform Ion
Cyclotron Resonance) czy spektrometr wyposazony w reaktor przeptywowy typu
.Flowing Afterglow™ (FA, brak jest polskiego odpowiednika tej nazwy). Tomasz
Bienkowski w swojej pracy doktorskiej’ wykazat jednak, ze takie badania sa mozliwe
z wykorzystaniem stosunkowo prostego urzadzenia, jakim jest spektrometr mas typu
potrdjny kwadrupol bgedacy w posiadaniu Zespotu Spektrometrii mas IChO PAN.
Kontynuujac rozpoczgte przez niego prace postanowilam zaja¢ si¢ badaniem
mechanizméw reakcji w fazie gazowej, co stalo si¢ gléwnym tematem niniejszej

rozprawy doktorskiej. Wykorzystujac spektrometr mas API 365 jako reaktor

chemiczny 1 réwnoczesnie analizator powstajacych produktéw, postanowitam
przebada¢ i zaproponowa¢ mechanizmy reakcji karboaniondw ze zwiazkami
karbonylowymi i akceptorami Michaela w fazie gazowej. Otrzymane wyniki

planowatam poréwna¢ z tymi otrzymanymi w fazie skondensowanej. W celu
uzupetnienia wynikéw planowatam takze wykonanie serii obliczen kwantowo —
chemicznych z wykorzystaniem metod opartych na teorii funkcjonatéw gestosci
elektronowej (DFT). uzywajac programu Gaussian 03.° Uzyskane wyniki moga
postuzy¢ zaréwno lepszemu zrozumieniu procesow chemicznych, jak rowniez
trafniejszej interpretacji wynikow otrzymywanych w trakcie analiz HPLC-MS, czy tez
GC-MS wykonywanych — migdzy innymi — w Zespole Spektrometrii Mas Instytutu
Chemii Organicznej PAN.
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1.Czes¢ literaturowa

1.Czes¢ literaturowa

1.1. Wstep

Reakcje jonowe, zachodzace w roztworach, odgrywaja ogromna role¢ w chemii i
biochemii. Wiele proceséw biochemicznych zachodzacych w organizmach zywych
opartych jest na tego rodzaju przemianach. Pelne zrozumienie reakcji przebiegajacych
w fazie skondensowanej jest utrudnione ze wzgledu na zjawisko solwatacji jondw
przez czasteczki rozpuszczalnika. Proces ten ma duze znaczenie dla przebiegu reakgeji,
a zrozumienie tego zjawiska nalezaloby rozpoczaé od przeprowadzenia reakcji bez
obecnosci rozpuszczalnika. Mozliwo$¢ taka daje zastosowanie spektrometru mas jako
reaktora chemicznego, dzigki ktéremu mozemy bada¢ reakcje w fazie gazowej. Jako
przedmiot moich badan wybralam jeszcze niezbyt dobrze poznane reakcje
karboanionéw w fazie gazowej. Nalezaly do nich: reakcja przeniesienia protonu,
reakcja aldolowa i kondensacja Claisena, reakcja Michaela, reakcja addycji-eliminacji,
czy reakcja substytucji nukleofilowej. Do realizacji postawionych przeze mnie celow
wykorzystatam spektrometr masowy z analizatorem typu potréjny kwadrupol
wyposazony w zrédto jonow elektrosprej (ESI). Jego budowe opisz¢ w dalszej czgsci

pracy.

1.2. Termochemia reakcji w fazie gazowej

Jednym z czynnikéw, ktére decyduja o tym, czy reakcja moze przebiega¢ w tazie
gazowej jest jej efekt energetyczny, czyli entalpia reakcji. Reakcje zachodzace w fazie
gazowej przebiegaja bez obecnosci rozpuszczalnika, co przyczynia si¢ do wysokiej
egzotermicznosci pierwszego etapu wigkszosci z nich, polegajacego na utworzeniu
kompleksu jon - czasteczka.”® W przeciwienstwie do fazy skondensowanej, w fazie
gazowej istnieja oddzialywania tylko pomigdzy pojedynczym jonem a obojetna
czasteczka, ktére oddziatuja na siebie sitami jon-dipol oraz jon-dipol indukowany w
efekcie czego przyciagaja si¢ na odleglos¢ wiazania niekowalencyjnego jon-czasteczka

obojetna, tworzac odpowiedni kompleks. W trakcie tworzenia si¢ tego kompleksu
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1.2. Termochemia reakcji w fazie gazowej

uwalnia si¢ energia zwana energia kompleksowania, ktorej warto$¢ wynosi w
przyblizeniu 12-18 kcal/mol w zaleznosci od rodzaju reagujacych czastek.”'> Na
przyklad energia kompleksowania dla anionu chlorkowego z bromkiem metylu wynosi
12.7 kcal/mol, a dla anionu chlorkowego z bromkiem tert-butylu 17.5 kcal/mol. W
fazie skondensowanej energia ta przekazywana jest do otoczenia na skutek
oddziatywan solwatacyjnych, natomiast w fazie gazowej w warunkach panujacych w
spektrometrze mas (wysoka proznia) energia kompleksowania nie moze byé
przekazana do otoczenia w wyniku zderzen z innymi czasteczkami. W zwiazku z tym
nadmiar energii w postaci energii kompleksowania uwalnianej w wyniku zderzenia
jonu z czasteczka obojetna w fazie gazowej ,.uwieziony™ jest wewnatrz kompleksu w
formie energii translacyjnej, rotacyjnej i oscylacyjnej. Kompleks taki jest wigc bardzo
.goracy”. Brak wymiany energii z otoczeniem i brak otoczki solwatacyjnej przyczynia
si¢ robwniez do tego, ze reakcje zachodzace w warunkach wysokiej prézni czgsto sa
samorzutne oraz duzo szybsze niz w roztworach. Niektoére z nich przebiegaja nawet
10" razy szybciej niz ich analogi w fazie skondesowanej.” W roztworze jon, aby mogi
przereagowac z czasteczka obojetng. musi najpierw pozby¢ si¢ otoczki solwatacyjnej,
co wymaga duzego nakfadu energii. Stad, aby reakcja zaszla, nalezy dostarczy¢ z
zewnatrz potrzebna energi¢ do przekroczenia bariery aktywacji, dlatego tez reakcje
przebiegajace w roztworach sa wolniejsze. W fazie gazowej, jak juz wspominatam
wczesniej, utworzony kompleks jon-czasteczka obojgtna posiada energi¢ w postaci
energii kompleksowania, ktéra moze by¢ spozytkowana w dalszych przemianach. W
zaleznosci od wartosci energii aktywacji kompleks taki moze przekroczy¢ barierg
energetyczng prowadzaca do utworzenia trwatych produktow, moze réwniez ulec
dysocjacji na substraty lub fragmentacji na inne produkty z uwolnieniem energii w
postaci energii translacyjnej. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze tylko te reakcje, ktérych
energia aktywacji jest zblizona do energii kompleksowania maja szansg¢ zajs¢ w fazie
gazowej z utworzeniem odpowiednich adduktow oraz posiadaja najwigksze znaczenie
ze wzgledu na swoja selektywnos¢.

Klasycznym przyktadem reakcji jon-czasteczka obojg¢tna zachodzacej w fazie
gazowej jest reakcja substytucji nukleofilowej Sn2, ktéra jak wigkszos¢ procesow w

warunkach gazowych przebiega przez dwa minima (Rysunek 1.2.1).”

http://www.rcin.org.pl



1.Czes¢ literaturowa

TG Br
H

Rysunek 1.2.1. Wykres energetyczny dla reakcji Sn2 przebiegajacej pomigdzy
anionem chlorkowym a bromkiem metylu w fazie gazowej.7

Pierwsze minimum na wykresie energetycznym odpowiada tworzacemu sig, jak juz
wcezesniej wspomniatam, kompleksowi jon—dipol, [CI" * CH;Br], ktéry moze ulec
dysocjacji na substraty lub przekroczy¢ barierg¢ aktywacji i utworzy¢ kolejny
kompleks, w sktad ktérego wchodzi produkt reakcji Sy2 i anion bromkowy. Kompleks
ten odpowiada drugiemu minimum i tak samo jak pierwszy moze ulec dysocjacji badz
kolejnym reakcjom, zanim nastapi dysocjacja na rozseparowane produkty.

Mozna zidentyfikowaé trzy zaleznosci dotyczace energii aktywacji, majace

ogromne znaczenie dla procesu przebiegajacego w fazie gazowej:

— w momencie kiedy energia aktywacji jest mniejsza niz energia
kompleksowania, kazdy kompleks posiada wystarczajaca ilos¢ energii aby
przekroczy¢ barierg, a tym samym reakcja zachodzi, chyba ze tworzace si¢
produkty nie mogg pozby¢ si¢ nadmiaru energii i reakcja moze si¢ cofnac;

— gdy energia aktywacji jest wyzsza niz energia tworzenia si¢ kompleksu, nie
mozna zaobserwowac reakcji w danych warunkach eksperymentalnych;

— natomiast, gdy energia aktywacji jest taka sama lub nieco wyzsza niz energia

kompleksowania, szybkos¢ reakcji zmienia si¢ z taka samg predkoscia co

http://www.rcin.org.pl



1.3. Budowa spektrometru masowego

— energia aktywacji. Zjawisko takie mozna zaobserwowac, gdy wystepuja mate
zmiany w strukturze, np. przy wymianie izotopowe;j.

Nalezy jednak pamigtaé, ze calkowita energia zostaje statla w trakcie przemiany,

gdyz w warunkach niskiego ci$nienia, w jakich zazwyczaj prowadzone sa reakcje w

fazie gazowej, energia nie moze by¢ odprowadzana lub doprowadzana w wyniku

zderzen z innymi czasteczkami.
1.3. Budowa spektrometru masowego
Wszystkie reakcje zostaly przeprowadzone przy uzyciu spektrometru mas API 365

typu potrdjny kwadrupol ze Zrédlem jondw elektrosprej (Rysunek 1.3.1).

Fragmentacije i

P vstay e reak je jon -
jonow czasteczka
pierwotnych obojetna

s2a
Hylka .
Zbierak
Cisnienie Q1 Q3
atmosferyczne / , — 1 I j

2% | [ ,|'L f|', ,
- N ——

~250pa 8

Srednicisnieniowy Q2 - Komora
N, tacznik zderzen

Fragmentacje i
reakcje jon -
czasteczka
obojetna

Rysunek 1.3.1. Schemat budowy spektrometru mas API 365.

Technika elektrosprej pozwala na przenoszenie jondw z roztworu do fazy
gazowej, dlatego przy jej pomocy mozna bada¢ zwiazki wystgpujace w postaci stalej.
jak i w postaci cieklej i nie nalezy jej myli¢ z jonizacja. Warunkiem koniecznym do
spetnienia, aby technike t¢ mozna bylo wykorzysta¢, jest polarny charakter zwiazkow i
stabilno$¢ wytwarzanych jonéw."

Roztwor analitu wprowadzany jest za pomoca stalowej kapilary, do ktorej
przylozone jest wysokie napigcie, za pomoca ktérego generowana jest mgietka
skladajaca si¢ z ogromnej liczby matych, naladowanych kropelek, ktore
przemieszczaja si¢ w kierunku analizatora mas w spektrometrze. W trakcie
przemieszczania si¢ kropelki ulegaja zmniejszaniu zwigkszajac tym samym gestosé
10
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1.Czes¢ literaturowa

tadunku, i gdy sity odpychajace pomigdzy tadunkami bgda poréwnywalne z napigciem
powierzchniowym, nastgpuje eksplozja kropelki. W efekcie takiej eksplozji tworza si¢
mniejsze kropelki, ktére w dalszym ciggu si¢ zmniejszaja. Proces ten ma przebieg
kaskadowy, az w koncu gestos¢ tadunku w kropelce jest wystarczajaca do desorpcji
jondw, ktére mozna analizowaé zgodnie z ich wartosciami m/z (Rysunek 1.3.2)."1°
[Innym sposobem uzyskiwania jonow z wygenerowanej mgielki jest ..odparowywanie
do sucha™ W strumieniu goracego gazu rozpuszczalnik odparowuje, kropelki kurcza
si¢ az do momentu gdy nastgpuje odparowywanie jondw z powierzchni kropli. W
procesie odparowywania jonoéw nielotne czastki moga osadzac si¢ w zrodle jondw, co
wymaga okresowego czyszczenia zrodia jonow. Ze wzgledu na rozmiar czasteczek i
polarnos$¢, zwiazki badane przeze mnie w pracy ulegaty jonizacji zgodnie z pierwszym

mechanizmem, czyli poprzez desorpcj¢ z kropli.

Stozek Taylora

Tlnruul sig
E desolwatosanych

Joudm !

0 —_— —_— @—b— [M+nH]"™

Rysunek 1.3.2. Proces generowania jonéw za pomoca techniki elektrosprej.'*'®

Wytwarzanie aerozolu przy uzyciu stalowej igly jako kapilary moze by¢ utatwione
dzigki zastosowaniu tak zwanego gazu rozpylajacego, ktérym najczesciej jest azot. W
praktyce zastosowanie gazu rozpylajacego zalezy od szybkosci przeptywu roztworu w
kapilarze, a takze od sktadu analizowanego roztworu i trybu potencjalu w jakim
chcemy dokona¢ pomiaru.13 Dodatkowo zastosowanie gazu rozpylajacego ma roéwniez
na celu lepsze odparowanie rozpuszczalnika,'” ale takze kontroluje energie zderzen,

aby proces byt mozliwy.lg

11
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1.3. Budowa spektrometru masowego

Masy wytworzonych jonéw (a $cislej stosunek ich masy do fadunku — poniewaz
jednak badane przeze mnie jony byly zawsze natadowane pojedynczo. w dalszej czesci
pracy uzywam zamiennie termindw ,,masa” i ,,stosunek masy do tadunku”, czyli m/z)
sa mierzone za pomocg analizatora masy, ktérym w przypadku spektrometru API 365
jest analizator kwadrupolowy. W analizatorze kwadrupolowym, zwanym w skrocie
kwadrupolem, wykorzystuje si¢ zalezno$¢ stabilnosci toru przelotu jonéw do ich
rozdziatu wedtug wartoéci m/z."” Kwadrupole zbudowane sa z czterech réwnoleglych
pretow, o przekroju parabolicznym lub kolowym. rozmieszczonych w narozach
kwadratu. Jon ujemny poruszajacy si¢ migdzy pretami, bedzie przyciagany przez pret
o tadunku dodatnim, a odpychany przez prg¢t o fadunku ujemnym. Jezeli potencjal
preta zmieni znak zanim jon ulegnie roztadowaniu, spowoduje to zmiang¢ kierunku
ruchu jonu.

Zasada dziatania analizatora kwadrupolowego zostala opisana przez Paula i

Steinwedela w 1953 r.%°

Zaletg analizatora kwadrupolowego jest brak wpltywu energii
jonéw na ich rozdziat wzgl¢dem stosunku m/z, a wada — niska zdolno$é rozdzielcza.
Niektore spektrometry, jak API 365. skladaja si¢ z wielu polaczonych szeregowo
analizatorow, rozdzielonych jedna lub kilkoma komorami kolizyjnymi, w ktorych
wybrane jony poddaje si¢ procesom fragmentacji lub odpowiednim reakcjom. W
spektrometrze, za pomoca ktoérego wykonywatam pomiary jest jedna komora kolizyjna
(Q2). do ktérej mozna wprowadzi¢ gaz kolizyjny pod takim ci$nieniem, Ze jon
wchodzacy do analizatora ulegnie jednemu lub wielu zderzeniom.' Jezeli gaz
kolizyjny jest gazem biernym chemicznie, to dostarczy tylko energii jonowi.
Przeksztalcajac czg$¢ energii zderzenia w energi¢ wewnetrzng jon ulegnie
fragmentacji, a nowo powstate jony beda analizowane przy pomocy kwadrupola Q3.
Jezeli jednak gaz kolizyjny bedzie aktywny chemicznie, wowczas mozliwe beda
reakcje jon-czasteczka obojgtna, a wytworzone produkty tak samo beda poddawane
analizie za pomoca Q3. Dzigki zastosowaniu techniki elektrosprej i analizatora mas
typu potrdjny kwadrupol, spektrometr moze by¢ zastosowany jako reaktor chemiczny
do badania reakcji karboaniondw w fazie gazowej. Reakcje prowadzone moga byé
zarowno w zrédle jonéw, jak i w komorze kolizyjnej. W przypadku proceséw
zachodzacych w zZrdédle jonéw reagent elektrofilowy, ktéry jest poddawany reakcji z
wytworzonym karboanionem, wprowadzany jest do spektrometru wraz z gazem

ostonowym. Natomiast w reakcji zachodzacej w komorze zderzen dodatkowy reagent

12
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doprowadzany jest w postaci pary wraz z gazem kolizyjnym. Wazne jest, aby w tym
przypadku reagent ten wykazywat si¢ dos¢ wysoka lotnoscia. W trakcie swoich badan
czgs¢ reakcji przeprowadzatam w zZrddle jondw, ale ich zdecydowana wigkszos¢
badalam w komorze zderzen i ze wzglgdu na réznicg¢ cisnien panujacych w komorze
zderzen i w zrddle jonéw reakcje migdzy tymi samymi reagentami moga dawad

czasami catkiem inne wyniki.

1.4. Sposoby wytwarzania karboanionow i ich identyfikacja w
fazie gazowej

Dyskusje nad sposobem wytwarzania anionéw w fazie gazowej nalezy poprzedzi¢
krétkim wstgpem, dotyczacym zasadowosci anionéw powstajacych w warunkach
gazowych i $cisle zwiazanej z nig, kwasowosci odpowiednich kwaséw. Kwasowosé w
fazie gazowej (GPA, ang. Gas Phase Acidity) czasteczki RH okre$lana jest jako
molowa entalpia Gibbsa, AG, odpowiadajaca heterolitycznemu rozpadowi danej
czasteczki na proton i anion (Schemat 1.4.1 T

GPA

- +
RH R + H

PA
Schemat 1.4.1.

Entalpia molowa (ze znakiem minus) reakcji odwrotnej do heterolitycznego rozpadu
czasteczki obojetnej, nosi nazw¢ powinowactwa do protonu (PA, ang. Profon
Affinity), anionu R’. Na kwasowos$¢ w fazie gazowej ma réwniez ogromy wplyw
energia dysocjacji wigzania, BDE. Na przyktad woda, ktéra w fazie skondensowane;j
wykazuje duzo wigkszy charakter kwasowy, niz wigkszos¢ czasteczek organicznych,
w fazie gazowej jest bardzo stabym kwasem. Za to anion hydroksylowy, OH", w fazie
gazowej jest bardzo silna zasada.” Tak niska kwasowo$é wody w fazie gazowej, mimo
wysokiej elektroujemnosci atomu tlenu, ttumaczona jest wysoka moca wigzania H-O
wynoszaca 119 kcal/mol. Po przeniesieniu protonu moc tego wiazania (w anionie OH")
spada do 89 kcal/mol. W zwiazku z tym woda jest stabszym kwasem nawet niz
alkohole, w ktérych moc wigzania O-H wynosi tylko 104 kcal/mol

Wartosci GPA i PA byly wyznaczane na drodze eksperymentalnej, jak rowniez

teoretycznej.”' Dzigki temu kwasowos¢ w fazie gazowej jest znana dla setek
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1.4.1. Sposoby wytwarzania karboanionow w fazie gazowej

czasteczek. Szeregi kwasowosci wyznaczone dla pewnych klas zwiazkéw sa bardzo
podobne do tych wyznaczonych w fazie skondensowanej.” np. wsréd weglowodorow
takich jak metan., etylen, benzen i acetylen. metan jest najstabszym kwasem. a
najmocniejszym acetylen, co jest zgodne z szeregiem kwasowosci w roztworze.
Czasami jednak kwasowos¢ w fazie gazowej rozni si¢ znacznie od kwasowosci w fazie
skondensowanej. na przyktad szereg kwasowosci wyznaczony dla wody i dla prostych
alkoholi jest odwrotny niz w fazie cieklej.”**** Woda, w poréwnaniu z metanolem,
etanolem, czy izopropanolem jest najstabszym kwasem, a moc kwasowa alkoholi
ro$nie wraz ze wzrostem liczby grup metylowych przy atomie wegla a. czyli ze
wzrostem polaryzowalnosci czasteczki. Najmocniejszym kwasem jest wigc w tym
szeregu fert—butanol. Ta ro6znica pomigdzy faza ciekla a gazowa wynika z efektow
rozpuszczalnikowych, polegajacych na tym, ze grupy metylowe uniemozliwiaja zbyt
bliskie podejscie czasteczek rozpuszczalnika do natadowanego centrum, ostabiajac w

ten sposob stabilizacj¢ anionu w wyniku solwatacji.

1.4.1. Sposoby wytwarzania karboanionéw w fazie gazowej

Karboaniony odgrywaja wazna rol¢ w syntezie organicznej i dlatego staly sig¢
przedmiotem zainteresowania ws$rdd badaczy zajmujacych si¢ reakcjami w fazie
gazowej. W fazie skondensowanej karboaniony najczgsciej sa otrzymywane przy
uzyciu zasad, ktére odrywajg kwasowe atomy wodoru od czasteczki obojetnej.
Niestety. otrzymane w ten sposob karboaniony wystepuja w roztworach w postaci par
jonowych, ktére czgsto tworza agregaty i dlatego trudno jest okresli¢ ich dokfadne
wilasciwosci. Dobrym rozwigzaniem jest wlasnie zastosowanie spektrometrii mas,
ktora umozliwia badanie .golych™ karboanionéw. Po raz pierwszy zostaly one
zaobserwowane w latach 30. XX wieku przy zastosowaniu techniki jonizacji E1.>*** Z
biegiem lat na rynku zaczely pojawiaé¢ si¢ spektrometry mas o zaawansowanej
konstrukcji, ktére umozliwily efektywniejsze wytwarzanie szerokiej gamy
karboanionéw. Jednym ze sposobéw jest deprotonowanie czasteczki obojgtnej. a wige
przeniesienie protonu od czasteczki mocniejszego kwasu do anionu stabszego
kwasu.””?®. Jednak nie zawsze struktura wytworzonego w ten sposéb karboanionu jest
tatwa do okreslenia. poniewaz czasteczka moze posiada¢ wiele atoméw wodoru o
zblizonej kwasowosci, a wige nie mozna wykluczy¢ wytwarzania w ten sposéb

mieszaniny aniondw. Na przyktad. oderwanie protonu przy uzyciu tak silnych zasad.
14
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jak anion hydroksylowy (OH’) czy anion amidkowy (NH:) od deuterowanego
metyloacetylenu powoduje powstanie mieszaniny skladajacej si¢ z anionéw
propargilowego i metyloacetylidu, poprzez oderwanie protonu lub deuteronu (Schemat

1.4.1.1).

= >60% —
OH + HC-c=cD — = H,C-C=CD + H)0

20 H,C-C=C~ +  HOD

Schemat 1.4.1.1.

Inng niedogodnodcia towarzyszacq wytwarzaniu aniondw poprzez przeniesienie
protonu jest mozliwos¢ przegrupowania karboaniondéw, zwlaszcza w przypadku
symetrycznych prekursorow (schemat 1.4.1.2)77 Jest to spowodowane tym, ze
kompleks, utworzony w wyniku reakcji przeniesienia protonu od czasteczki oboj¢tnej
do anionu, nie ulega rozpadowi na oddzielne produkty, co moze sprzyja¢ powtérnemu
procesowi deprotonowania. Na przykiad, anion Z-2-butenu, wygenerowany w wyniku
reakcji z anionem hydroksylowym, moze ulec po raz kolejny protonowaniu z
utworzeniem 1-butenu, ktéry wraz z jonem hydroksylowym tworzy reaktywny
kompleks. Nastgpnie ponowna reakcja przeniesienia protonu prowadzi do powstania

mieszaniny dwoch izomeréw Z i E (Schemat 1.4.1.2).

Tl L g g o o NI ) T

H,0 OH

Schemat 1.4.1.2.
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Niestety, spektrometria mas nie umozliwia rozdzielenia i rozréznienia tych
regioizomerow. W zwiazku z tym nie ma pewnosci, ktoéry z karboaniondéw ulegh
reakcji w danych warunkach eksperymentalnych, zwlaszcza gdy oba izomery reaguja
w ten sam spos6b. Niedogodnosci te sprawiaja. iz reakcja przeniesienia protonu nie
jest najlepszq metoda wytwarzania karboanionéw w tazie gazowej.

Kolejna, bardziej efektywna metoda wytwarzania karboanionéw w fazie
gazowej okazata si¢ fluorodesililacja pochodnych trimetylosililowych, ktora
umozliwita wytworzenie karboanionéw w fazie gazowe] w sposdb regio- i

-9,27.31,32
stereospecyficzny.t 27313

Sila napgdowa tej reakcji jest powinowactwo anionu
fluorkowego do atomu krzemu pochodnej trialkilosililowej gdyz wiadomo, ze
wigzanie krzem — fluor jest jednym z najmocniejszych wigzan w chemii organicznej
(154 kcal/mol).*™® Za jej pomoca mozna generowaé aniony z fadunkiem
umieszczonym w $cisle okreslonym miejscu, czyli na atomie wegla, do ktdérego
przylaczona byla grupa trimetylosililowa. Wykorzystujac t¢ metod¢ mozna

otrzymywac na przyklad aniony allilowe z dobrymi wydajno$ciami (Schemat 1.4.1.3).
CH,CH=CH, + (CH,),SiF

F~ + (CH,),SICH,CH=CH, 96%

(CH,),SICHCH=CH, + HF

4%
Schemat 1.4.1.3.

Za pomoca tej metody mozna roéwniez stereoselektywnie wytworzy¢ karboaniony
winylowe. Chou i Kass wygenerowali takie aniony w reakcji anionu fluorkowego z
odpowiednimi pochodnymi trimetylosililowymi, jako prekursorami karboanionow

(Schemat 1.4.1 .4).30
H Si(CH,),

>_< F~ H .
ealiar 5 Y, + CH,),SiF
He  H wd W (CH),S
H H
ol g H » H
> < _ il = + (CH,),SiF
H,C Si(CH,), H.C 33
3

Schemat 1.4.1.4.
16

http://www.rcin.org.pl



1.Czes¢ literaturowa

Fluorodesililowanie okazato si¢ rowniez swietna metoda do wytwarzania aniondw
acylowych w fazie gazowej, [R-C=0]’, ktérych prekursorami sg acylosilany (Schemat

1.4.1.5)2%%

Fr o S CH,C=0 + (CH,),SiF
3/3 3

Schemat 1.4.1.5.

Uzupetniajaca w stosunku do fluorodesililowania i w wielu przypadkach
znacznie prostsza, a zarazem w pelni regio- i stereoselektywna metoda wytwarzania
karboanionéw w fazie gazowej jest otrzymywanie tych aniondw w wyniku kolizyjnej
dysocjacji (CID) anionéw karboksylanowych.***3* Squires i wspétpracownicy w
swoich badaniach zajmowali si¢ otrzymywaniem na drodze CID karboanionéw
alkilowych. Aniony karboksylanowe generowane byly z alifatycznych kwasow
karboksylowych w reakcji przeniesienia protonu pomigdzy anionem amidkowym lub
hydroksylowym (NH,", OH), a obojg¢tng czasteczka kwasu karboksylowego (Schemat
1.4.1.6).

NH = 16D
RCOH —2—
2" |ub HO ROL%

R + Co,

Schemat 1.4.1.6.

Jednak zauwazono, ze dziatajac mocng zasada na czasteczk¢ kwasu karboksylowego,
zamiast tworzenia si¢ anion6w karboksylanowych, nastgpowato przeniesienie protonu
z pozycji a wzglgdem grupy karboksylowe;. 3536 prowadzito to do utworzenia sie
tautomerycznych form enolanowych, ktére w warunkach CID mogly fragmentowaé w
nieoczekiwany sposob (Schemat 1.4.1.7)." Problem ten probowat rozwiazaé Squires
poprzez zastosowanie fluorodesililowania estrow trimetylosililowych,** aczkolwiek
zabieg ten pozwala otrzymywac aniony kwasdéw zawierajacych do dziewigciu atomow

wegla.
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~~ 0
= CID .,
R—CH-{W—* RC=CO~ + H,0
OH

B
RCH,CO,H
» O LS
R-CHy< o i) RCH, + co,
ot

Schemat 1.4.1.7.

Dopiero  technika  elektrosprej umozliwila  przenoszenie  anionéw
karboksylanowych do fazy gazowej, bez wzgledu na ich masy czasteczkowe i budowe
czasteczki, co zostalo wykorzystane przez Danikiewicza i wspdtpracownikéw do
generowania  podstawionych  anionéw  fenidowych.”®  Centrum  anionowe
wytworzonych anionéw zlokalizowane bylo na atomie wegla, ktory byt zwigzany z
grupg karboksylowa. Autorzy ci wykazali ponadto, ze dekarboksylacja jest najmniej
inwazyjng metoda, gdyz przebiega nawet w bardzo tagodnych warunkach (przy energii
kolizji rownej 5 eV).** *® dzigki czemu na widmie oprécz stabilnego karboanionu i
jonu karboksylanowego nie pojawiaja si¢ na ogét jony fragmentacyjne lub ich
abundancja jest niewielka. Proces dekarboksylacji przypuszczalnie przebiega poprzez
proste heterolityczne rozerwanie wigzania wegiel — wegiel. Na podstawie tego mozna
stwierdzi¢, ze sposréd wymienionych metod otrzymywania karboanionéw w fazie
gazowej metoda ta jest najlepsza, szczegélnie. ze nie ma na ogoét problemu z zakupem
badz z synteza odpowiednich kwaséw karboksylowych.

W celu sprawdzenia i potwierdzenia struktury wygenerowanego karboanionu,
mozna go poddaé reakcji w fazie gazowej z obojetnymi reagentami, takimi jak na
przyktad podtlenek azotu.* Identyfikacji powstajacych jonéw poswiecitam nastepny

rozdziat niniejszej rozprawy.

1.4.2. Badania struktury karboanionow w fazie gazowej

Produkty reakcji otrzymywane na drodze ..tradycyjnej” syntezy organicznej, czyli
w wyniku reakcji .w kolbie”., mozna podda¢ np. analizie NMR lub analizie
rentgenowskiej w celu identyfikacji ich struktury. W przypadku reakcji prowadzonych
w fazie gazowej z wykorzystaniem spektrometru mas nie mozna okresli¢ budowy
otrzymanych zwiazkéw, gdyz nie jest mozliwe wydzielenie ich w ilosciach
wystarczajacych do przeprowadzenia analiz. Budowg jonéw wytworzonych w fazie
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gazowej mozna okresli¢ na drodze fragmentacji lub w wyniku reakcji z odpowiednio
dobranymi reagentami. Jedna z nich moze by¢ wymiana izotopowa jako
najpowszechniej stosowana metoda umozliwiajaca identyfikacj¢  struktury
otrzymywanych jonéw.* Na przyklad centrum anionowe zlokalizowane na atomie
wegla w pozycji benzylowej moze by¢ potwierdzone poprzez reakcje z nadmiarem
cigzkiej wody (D,0), dzigki czemu nast¢gpuje wymiana dwoch benzylowych atoméw

wodoru na atomy deuteru (Schemat 1.4.2.1 s

{@c.{»f D,o} S {coz_ + 1O }

Schemat 1.4.2.1.

Jesli karboanion jest zbyt staba zasada, to niemozliwa jest wymiana protonu na deuter
przy uzyciu D,O. poniewaz utworzony kompleks nie posiadalby wystarczajacej
energii, aby zainicjowa¢ przeniesienie deuteru. Na przyklad, powinowactwo do
protonu anionu enolanowego acetonu wynosi 369 kcal/mol, czyli o 22 kcal/mol mniej
niz anionu hydroksylowego w zwiazku z czym nie obserwuje si¢ procesu wymiany.’
Jednakze anion enolanowy jest tylko o 13 kcal/mol mniej zasadowy niz anion
metoksylowy (PA = 382 kcal/mol), dzigki czemu nastgpuje proces wymiany
wszystkich pigciu protondw na deuterony przy uzyciu deuterowanego metanolu
(CH;0D). Podobnie jest w przypadku anionu nitrometylowego (PA = 358 kcal/mol),
ktéry w reakcji z deuterowanym metanolem nie ulega wymianie izotopowej, ale w
reakcji z CF3CH,OD, ktérego powinowactwo do protonu wynosi 362 kcal/mol, juz
tak. Z kolei anion fenidowy, ktory jest neutralizowany przez D,O, ulega wymianie
wszystkich protonéw z NDj (schemat 1.4.2.2). Na tej podstawie mozna stwierdzié, ze
liczba wymienionych protonéw, jak rowniez rodzaj uzytego odczynnika
deuterowanego daje duza ilo$¢ informacji na temat struktury jonéw i ich parametréw

fizykochemicznych, takich jak PA (schemat 1.4.2.2).
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1.4.2. Badania struktury karboanionéw w fazie gazowej

O

0
M CH,0D o o
H,C™ CH, = e e,
_ CF,CH,0D e
O,N-CH, ~  O,N-CD,
= ND, 2
CaHs - c,D,

Schemat 1.4.2.2.

Zdarza sig, ze wymiana izotopowa pozwala uzyska¢ informacje o dynamice
kompleksu. Przyktadem moze by¢ wymiana z udzialem anionéw pochodzacych od
izomerycznych czasteczek difluorobenzendéw (Schemat 1.4.2.3).*! Aniony wytworzone
poprzez oderwanie poszczegdlnych atoméw wodoru w czasteczce difluorobenzenu
charakteryzuja si¢ powinowactwem do protonu w zakresie 376 — 380 kcal/mol i
ulegaja wymianie izotopowej z udzialem zaréwno deuterowanego metanolu, jak i
cigzkiej wody. dajac rézne produkty. Anion orto w reakcji z CH30D moze wymieni¢
tylko proton w pozycji orfo tworzac anion o tej samej wartosci PA jak anion, ktory
zostal poddany wymianie izotopowej. Natomiast zastosowanie nadmiaru D,O w tych
samych warunkach sprawia, ze wymianie ulegaja protony w pozycji meta. Z kolei w
przypadku czasteczki p-difluorobenzenu wszystkie protony, ze wzgledu na ich

rownocennos¢, ulegaja wymianie przy uzyciu nadmiaru CH3;OD.

20

http://www.rcin.org.pl



1.Czes¢ literaturowa

F F
H
CH,0D < F
H H D
H H
F F
H F D,0 B F
H = nadmiar D D
H D
F F
H H chop D D
H 1 5= nadmiar = D
F F

Schemat 1.4.2.3.

Innym sposobem okreslania struktury powstajacych anionéw i lokalizacji
centrum aktywnego jest reakcja z disiarczkiem weggla (CS;) lub z tlenosiarczkiem
wegla (COS), (schemat 1.4.2.4)%

i /H
H,C=C=CH + CS, — H,C=C=C
S

- N

HZC\\ )
C|)—CH
S

&S

H,C=C=S + HC=C=§ -=——

Schemat 1.4.2.4.
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1.4.2. Badania struktury karboanionow w fazie gazowej

Reakcja ta polega na tym, ze aniony zawierajace w swojej strukturze skumulowane
wigzania podwojne ulegaja addycji do disiarczku wggla, nastgpnie zachodzi proces
cyklizacji z utworzeniem czterocztonowego pierscienia, ktéry fragmentuje z
utworzeniem odpowiednich tioketenow.

Z kolei tlenek azotu (I) (podtlenek azotu) okazat si¢ najbardziej uniwersalnym
reagentem umozliwiajacym badanie struktury karboanionéw.”> W zaleznosci od
budowy anionu, ktéry poddawany jest reakcji, NoO moze przenosi¢ atom azotu,
czasteczke azotu lub czasteczke tlenku azotu (NO). Bywa réwniez, ze przenoszony jest
atom tlenu, co skutkuje utlenieniem anionu w wyniku odejscia dwoch atomow
wodoru. Przeniesienie czasteczki azotu jest czg¢sto spotykanym zjawiskiem w fazie
gazowej i stanowi przyklad typowej reakcji kondensacji. Po addycji anionu do
terminalnego atomu azotu nastgpuje migdzyczasteczkowe przeniesienie protonu i
odejscie anionu hydroksylowego. ktéry odrywa od czasteczki zwiazku diazoniowego
najkwasniejszy proton. Jesli zwiazek diazoniowy nie posiada protondéw przy weglu w
pozycji a, nastgpuje PB-eliminacja czasteczki azotu z wytworzeniem anionu
winylowego, ktory trudno jest wygenerowaé za pomocg innych metod ze wzgledu na

jego wysoka zasadowos¢ (schemat 1.4.2.5).

i -
| /CH3 'l-| 'l-| ,0 |‘I-I — ,OH
HC=C—C— + NO HC=C—C—N=N  —= HC=C-C-N=N ——
H CH, CH,
HZC:(I;—(';:NzN OH HZC:C|2—CI1=N=N HO| — Hzcz?—lcl;_ + N,
H CH, H CH, H CH,
Schemat 1.4.2.5.

Tlenek azotu (I) znalazt rowniez zastosowanie w identyfikacji izomeréw Z i
E.*° Dla anionu izomeru Z gtéwnym produktem reakcji z podtlenkiem azotu jest anion
diazoniowy, ktéry jest typowym produktem powstajacym w reakcji karboanionow z
N,O.* W reakeji tej zachodzi addycja karboanionu do terminalnego atomu azotu i
powstaje nowe centrum anionowe zlokalizowane na atomie tlenu, ktore bierze udzial
w wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu protonu. W rezultacie anion winylowy.
poprzez oderwanie anionu hydroksylowego, tworzy diazowy stan przejsciowy, ktory
moze ulec deprotonowaniu przez anion OH". Alternatywnie, anion hydroksylowy.
moze opusci¢ kompleks i wowczas rejestrowany bedzie jako produkt reakcji. W

przypadku anionu o konfiguracji E podobna $ciezka reakcji jest mozliwa, ale roéwnie
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prawdopodobne jest. Zze centrum anionowe na atomie tlenu oderwie proton winylowy
na atomie C2. Nowo powstaty anion ulega rozpadowi z odejsciem czasteczki Ny i OH".
Deprotonowanie propynu przez OH™ powoduje wytworzenie anionu acetylidowego

jako mozliwego do zaobserwowania produktu reakcji (schemat 1.4.2.6).

z
/H NZO H H=—_ - _w
H.C - H.C 7 o _OH T
3 3 N=—N H3C N:N/ \/‘
H s I-! =
= \C:C:N_—‘N HO | C/C_C\\ + + HO
/ 2 N
H,C }N 555
~0
E / \N \"i’\
“ {1
H>:\— N,0 H : NN
H,C H H,C H H,C W

——= N=N HO H,c—C=C—H — H,C—C=C + N=N + H,0

Schemat 1.4.2.6.

Innym sposobem okreslania budowy karboanionéw w fazie gazowej jest
poréwnanie ich widm fragmentacyjnych z widmami anionéw zwiazkéw modelowych
otrzymanych na drodze tradycyjnej syntezy organicznej.** Oprocz tego mozna
zastosowa¢ metodg¢ bracketingu lub metod¢ kinetyczng Cooksa i Krugera do
wyznaczania powinowactwa do protonu badanego anionu.9 Wyznaczone
eksperymentalnie warto$ci powinowactwa do protonu mozna poréwnac nastgpnie z
warto$ciami obliczonymi teoretycznie dla odpowiednich struktur.

Powyzsze przyktady potwierdzaja, ze karboaniony moga by¢ generowane w fazie
gazowej z wysoka selektywnoscia, a reakcje z prostymi odczynnikami sa bardzo

uzyteczne w okreslaniu ich struktury i reaktywnosci.

1.5. Reakcje karboanionow w fazie gazowej

Spektrometria mas jest jedna ze standardowych technik wykorzystywanych w
badaniach struktury zwiazkéw organicznych. Jest ona takze doskonalym narz¢dziem
pozwalajacym na badanie mechanizméw reakcji typu jon - czasteczka obojgtna.

Dodatkowo, fakt przebiegu tego typu reakcji w fazie gazowej czyni technik¢ bardziej
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1.5.1. Reakcja przeniesienia protonu w fazie gazowej

atrakcyjng z uwagi na wyeliminowanie efektu solwatacji. ktory nie pozwala na
wiarygodng charakterystyke reaktywnosci czasteczek o zblizonej strukturze w
roztworze. Badania takich reakcji moga dostarczy¢ wielu cennych informacji
dotyczacych migdzy innymi wplywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji w fazie
skondensowanej, jak réwniez fizycznych wilasciwosci czasteczek. Ponadto
przeniesione na grunt syntezy organicznej sa w stanie pomoéc w wyjasnieniu
mechanizméw chemicznych.

Reakcje karboanionéw w fazie gazowej ciesza si¢ znaczacym zainteresowaniem
wsrod chemikéw na calym $wiecie. Jak dotad. najszerzej poznang reakcja jest
substytucja nukleofilowa Sn2. ale badane byly rowniez inne reakcje, jak przeniesienie
protonu czy reakcja addycji nukleofilowej. Wigkszos¢ tych reakcji byta badana za
pomoca spektrometru jonowego rezonansu cyklotronowego z transformacja Fouriera

(FT-ICR) oraz reaktoréw przeptywowych typu Flowing Afterglow.

1.5.1. Reakcja przeniesienia protonu w fazie gazowej

Reakcja przeniesienia protonu dla sprz¢zonej ze soba pary kwas-zasada zostala

opisana po raz pierwszy w 1923 roku niezaleznie przez Bronsteda*™™’ i Lowry'ego.

(Schemat 1.5.1.1).

48.49

AH =—= A + H

BH* =—= B + H+

Schemat 1.5.1.1.

Zgodnie z definicja Bronsteda-Lowry'ego, kwas (AH lub BH") sprzezony z zasada (A
lub B) jest donorem, a zasada jest akceptorem protonu. W roztworach przeniesienie
protonu z czasteczki kwasu AH do zasady Brensteda B czg¢sto nazywane jest procesem
neutralizacji.** Proces przeniesienia protonu pomiedzy kwasem i zasada zalezy od
wiasciwosci kwasowo - zasadowych reagujacych ze soba czasteczek, a takze od
stopnia solwatacji przez rozpuszczalnik, ktéry obecny jest w srodowisku reakcji. W
wodzie. lub w innym polarnym rozpuszczalniku. proton moze by¢ przeniesiony
catkowicie, o ile kwas i zasada biorace udziatl w tym procesie sa wystarczajaco mocne.

W przypadku stabszych kwaséw lub zasad w mniej polarnym lub niepolarnym
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rozpuszczalniku mozna zaobserwowaé tworzenie si¢ réznego rodzaju kompleksow
(Schemat 1.5.1.2).

AH + B =—=

AH + B s——=

|
i et D]
|

Schemat 1.5.1.2.

Badanie reakcji przeniesienia protonu w fazie gazowej wydaje si¢ by¢ dobrym
rozwiazaniem, gdyz w tych warunkach proces ten pozbawiony jest efektow
rozpuszczalnikowych i zalezy jedynie od wlasciwoséci kwasowo-zasadowych uzytych
reagentow. Wigkszos¢ wilasciwosci kwasowo-zasadowych w fazie gazowej zostala

okreslona przy uzyciu réznych technik spektrometrii mas.**!

Wiasciwosci
kwasowo-zasadowe wyznaczone na podstawie reakcji przeniesienia protonu w fazie
gazowej przyczynily si¢ do powstania logicznego szeregu kwasowo—zasaldowego,52
odmiennego od tego ustalonego dla fazy skondensowanej.*~**

Na podstawie dotychczas uzyskanych wynikow ustalono, ze reakcja
deprotonowania czasteczki AH czy BH™ w fazie gazowej jest procesem wysoce
endotermicznym (4H>>0). dzigki czemu utworzony w egzotermicznej reakcji

kompleks jon - czasteczka ,,chtodzi si¢” zwigkszajac w ten sposdb swojg stabilnosc.

1.5.2. Reakcja substytucji nukleofilowej

Reakcja substytucji nukleofilowej Sx2

Reakcja substytucji nukleofilowej Sn2 jest jednym z najczesciej dyskutowanych
proceséw w literaturze chemicznej.”” Na jej podstawie mozna okresli¢ na przyklad

efekty steryczne, wplyw rozpuszczalnika czy tez reaktywnos¢ czasteczki wynikajaca z

jej budowy. Reakcja ta okreslona zostata jako jednoetapowa, co oznacza, ze w jednym
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1.5.2. Reakcja substytucji nukleofilowej

etapie rownoczesnie nastgpuje tworzenie si¢ nowego wigzania i rozrywanie starego. W
fazie skondensowanej przebiega ona do$¢ wolno. a energia aktywacji wynosi okoto
15-30 keal/mol.”® W fazie gazowej reakcja substytucji nukleofilowej po raz pierwszy
zostala zbadana eksperymentalnie przez Bohme przy uzyciu techniki Flowing

-5 , 3 . g e o .
5759 oraz przez zesp6t Braumana z uzyciem techniki ICR.°“®* Badania w

Afterglow
fazie gazowej wykazaty, ze w zaleznosci od uzytego nukleofila, grupy odchodzace;j
czy budowy grupy alkilowej reakcja zachodzita z réznymi szybkosciami, od takich,
ktéore mozna bylo kontrolowa¢ po takie, ktére byly zbyt wolne aby mogly by¢
obserwowane. Brauman i wspolpracownicy na podstawie przeprowadzonych
eksperymentéw wywnioskowali, Ze reakcja substytucji nukleofilowej w fazie gazowej,
w przeciwienstwie do fazy skondensowanej. przebiega przez dwa minima (Rysunek

152155

X~ + CHgX CHgX + X
A [}
[XCHgX] *
Faza
gazowa
AE(TS)
AE (resgnety) AE (produkty)
[XCHgX] ¥
Faza
|skondensowana
2 sl Y "
X + CHgX CH3X + X

Rysunek 1.5.2.1. Diagram energetyczny dla reakcji Sn2 w fazie gazowej i

skondensowanej.”?

Szybkos¢ tej reakcji zalezna jest od wartosci energii aktywacji. Reakcja przebiega w
temperaturze pokojowej, a reagenty w postaci jonu i czasteczki obojgtnej oddziatuja na
siebie poprzez sily jon - dipol oraz jon - dipol indukowany, ktore osiagajq wartos¢
okoto 10-15 kcal/mol, do czasu az zbliza si¢ do siebie na tyle, aby mogly ze soba
przereagowaé z utworzeniem stabilnego kompleksu jon - czasteczka obojetna.***°

Powstaty kompleks moze ulec dysocjacji z wydzieleniem energii w postaci energii
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translacyjnej badz tez moze przereagowac dalej. Jesli energia aktywacji jest znaczaco
wyzsza niz catkowita energia kompleksu, wowczas nie mozna zaobserwowac
przebiegu reakcji (Rysunek 1.5.2.2.a). Z kolei, jesli energia aktywacji jest znacznie
nizsza, reakcja moze zachodzi¢ w przypadku kazdego zderzenia (Rysunek 1.5.2.2.b).
Natomiast jesli energia aktywacji, ktéra odpowiada energii stanu przej$ciowego reakc;ji
Sn2 i energia regentoéw bioracych udzial w procesie sa do siebie zblizone, wtedy
mozna dokfadnie zmierzy¢ szybkos¢ reakcji, ktdra jest nizsza niz szybkos$¢ zderzenia
(Rysunek 1.5.2.2.¢).**

Esergie

Erergia
-

Poatep reake)i Poety reakc)i

Postep reake)i
- »

Rysunek 1.5.2.2. Schematy diagraméw energetycznych dla reakcji Sy2 w fazie

gazowej; S — substraty, P — produkty, K — kompleksy jon-czasteczka obojg¢tna, Ex —
energia aktywacji.**

W przypadku reakcji wysoce egzotermicznych stan przejsciowy moze leze¢ na
diagramie zbyt nisko w stosunku do bariery energetycznej, aby mégt mie¢ wptyw na
szybkos¢ reakcji. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze bariera energetyczna nie
bedzie miata wptywu na szybko$¢ reakcji dopdki jej warto$¢ nie bgdzie przynajmniej
réwna energii reagentdw. Jednakze Brauman i wspolpracownicy zwrdcili uwage, ze
nie jest to konieczny warunek i ze reakcja Sn2 w fazie gazowej moze by¢ znacznie
spowolniona przez bariere, ktora jest nizsza niz energia substratow.*®

Klasycznym przyktadem reakcji substytucji nukleofilowej Sn2 w fazie gazowej

jest reakcja zbadana przez Braumana i Olmsteada’®?

dla jonu chlorkowego z
bromkiem metylu. Utworzony w pierwszym etapie kompleks jon - dipol moze
przebywaé w srodowisku reakcji 107 sekundy i w tym czasie moze ulec dysocjacji lub
tez przekroczy¢ barierg energetyczng potrzebng dla reakcji substytucji nukleofilowej z
utworzeniem kolejnego kompleksu jon - dipol pomiedzy jonem bromkowym i
chlorkiem metylu. Dysocjacja tego drugiego kompleksu prowadzi do utworzenia
produktéw koncowych. Wazng cecha tej reakcji jest to, ze catkowita energia procesu
pozostaje stala i nie moze by¢ odprowadzana lub doprowadzana w trakcie przemiany.

Jednakze, kazdy z komplekséw moze powstawaé osobno, jesli do reakcji uzyjemy

dodatkowego reagenta, ktéry bedzie mial mozliwo$¢ kompensowania nadmiaru
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1.5.3. Reakcja addycji nukleofila do grupy karbonylowej: reakcja addycji-eliminacji

powstajacej energii. Na przykiad, jonizacja SO,Cl, prowadzi do utworzenia jonu
SO,CI', ktéry w reakcji z bromkiem metylu tworzy kompleks z jednoczesnym
odejsciem obojetnej czasteczki dwutlenku siarki, SO,, w wyniku czego nastgpuje

,.schtodzenie” uktadu.

Aromatyczna substytucja nukleofilowa

Substytucje nukleofilowa obserwuje si¢ réwniez w przypadku reakcji
zwiazkéw aromatycznych. Nosi ona nazwe¢ aromatycznej substytucji nukleofilowej, w
skrécie SyAr. Reakcja ta w fazie skondensowanej zostala szeroko przebadana i
opisana w literaturze naukowej przez Terriera,”’ jak réwniez przez zespot
Makoszy.®*% Natomiast w fazie gazowej badaniami nad substytucja nukleofilowa

aromatyczng zajat si¢ Cooks’*7 L

oraz niezaleznie Danikiewicz i wspdtpracownicy,
ktérzy badali reakcj¢ anionéw halonitro- i dinitrofenidowych z odpowiednimi C-H
kwasami w fazie gazowej. Mechanizm tej reakcji polega na addycji nukleofila do
pierscienia aromatycznego, zawierajacego W swojej strukturze grupe nitrowg z
utworzeniem o*-adduktu, w obrebie ktérego nastepuje pozniej eliminacja, najczesciej

anionu halogenkowgo (Schemat 1.5.2.1).

> Nu. X Nu
=B O
NO, NO,

o*-addukt

NO,

X=F, Cl, Br, NO2
Schemat 1.5.2.1. Mechanizm reakcji SyAr.

1.5.3. Reakcja addycji nukleofila do grupy karbonylowej: reakcja

addycji-eliminacji

Reakcja addycji nukleofila do grupy karbonylowej odgrywa ogromna rolg w
chemii syntetycznej, jak réwniez w ukladach biologicznych. Reprezentuje ona takze

jedna z fundamentalnych reakcji w chemii organicznej, w zwiazku z czym byla jedna z
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szerzej badanych reakcji zarowno w fazie skondensowanej. jak i gazowej. Mechanizm
tej reakcji w fazie skondensowanej byl przedmiotem wielu przegladow
literaturowych.”’® Weczesne badania wykonane przez Bendera, dotyczace hydrolizy
estrow w roztworach wykazaly, ze reakcja addycji-eliminacji przebiega przez
tetraedryczny stan przejsciowy, w ktdrym wystgpujg cztery wiazania kowalcncyjne.”
Pézniejsze badania potwierdzity te hipoteze.”®™ Natomiast w fazie gazowej. na
podstawie dotychczas przeprowadzonych eksperymentéw nie mozna jednoznacznie
potwierdzi¢ istnienia tetraedrycznego adduktu. Zaproponowano zatem trzy modele
opisujace reakcje addycji-eliminacji z udzialem grupy karbonylowej i w zaleznosci od
przebiegu reakcji addukt jest produktem lub stanem przejsciowym. Pierwszy model
opisuje reakcj¢ addycji-eliminacji w fazie gazowej jako proces. ktory przebiega przez
jedno minimum, a powstajacy stabilny, tetraedryczny produkt przejsciowy. ktory
tworzy si¢ bez koniecznosci przekraczania bariery aktywacji, jest tak zwanym
minimum globalnym (Rysunek 1.5.3.1.a). Model ten powstal w oparciu o badania
eksperymentalne i obliczenia teoretyczne. Stabilny addukt w fazie gazowej zostal
zaobserwowany na przyktad w reakcji formaldehydu z anionem hydroksylowym i
metoksylowym, a wyznaczona stata szybkosci reakcji i obliczone czgstosci zderzen
sugerowaly tworzenie si¢ tetraedrycznego adduktu bez przekraczania bariery
energetycznej.

Drugi model zaklada, ze reakcja addycji-eliminacji przebiega przez dwa
minima, ktére rozdzielone sa bariera aktywacji, a tetraedryczny addukt petni funkcje
stanu przejsciowego (Rysunek 1.5.3.1.b). Hipoteza ta powstata w oparciu o badania
przeprowadzone przez Braumana, ktéory w reakcji anionu cyjankowego z
podstawionymi chlorkami benzoilowymi zauwazyt tworzenie si¢ komplekséw jon —
czasteczka obojetna rozdzielonych wyrazna bariera energetyczna.*® Dodatkowo,
Takashima i wspodlpracownicy w trakcie badan dotyczacych reakcji anionu
hydroksylowgo z mrowczanem metylu rowniez znalezli dowody na przebieg procesu
zgodnie z rysunkiem 1.5.3.1.b.% Wreszcie O'Hair i wspotpracownicy potwierdzili, ze
tetraedryczny addukt jest stanem przejsciowym.®

Z kolei trzeci model sugeruje, ze proces addycji-eliminacji w fazie gazowe;j
moze by¢ opisany za pomoca diagramu energetycznego przebiegajacego przez trzy
minima (Rysunek 1.5.3.1.c). Model ten zaklada. ze w pierwszym etapie reakcji tworzy

si¢ kompleks jon — czasteczka oboje¢tna, w ktérym nukleofil reaguje ze zwiagzkiem
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1.5.3. Reakcja addycji nukleofila do grupy karbonylowej: reakcja addycji-eliminacji

karbonylowym poprzez wytworzenie wigzan wodorowych. Tetraedryczny produkt
posredni tworzy si¢, gdy kompleks ten przekroczy niewielka bariere energetyczna.
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Rysunek 1.5.3.1. a) wykres energetyczny dla egzotermicznej reakcji addycji-
eliminacji do grupy karbonylowej przebiegajacy przez jedno minimum; b) wykres
energetyczne dla rekacji addycji-eliminacji do grupy karbonylowej przebiegajacy
przez dwa minima: c¢) wykres energetyczny dla egzotermicznij reakcji addycji-
eliminacji do grupy karbonylowej przebiegajacy przez trzy minima. +

O obecnosci tetraedryeznego adduktu w trakcie reakceji w warunkach gazowych
decyduje jego stabilno$¢. Istotna role w stabilizacji tetraedrycznego adduktu,
powstajacego w wyniku addycji nukleofila do grupy karbonylowej odgrywa rodzaj
uzytego w procesie anionu. Baer, Brinkman i Brauman wykazali. ze powinowactwo do
elektronu (EA) danego nukleofila jest jego kluczowa cecha.”” W przypadku, kiedy
nukleofil charakteryzuje si¢ wysokim powinowactwem do elektronu, np. Cl” czy CN,
wtedy tworzenie si¢ adduktu jest energetveznie niekorzystne wzgledem kompleksu
jon-dipol i prawdopodobnie reprezentuje stan przejsciowy w reakcji nukleofilowego
podstawienia grupy acylowej. Jednakze. nukleofile posiadajace niskie powinowactwo
do elektronu zgodnie z oczekiwaniami umozliwiaja tworzenie si¢ stabilnych adduktow
jako produktéw przejéciowych. Na przyktad, Bohme®® wykazal, ze anion wodorkowy
w reakcji z formaldehydem tworzy stabilny addukt, natomiast McDonald® otrzymat
stabilny kompleks CF; z heksafluoroacetonem. Jeden z najbardziej nieodpartych
dowodow na istnienie stabilnego tetraedrycznego produktu posredniego pochodzi z

90.91

prac Nibberinga oraz Braumana i wspé}pracownik(')w.” Van der Wel i Nibbering

odkryli, ze kompleks metanol - anion metoksylowy moze bra¢ udzial w przeniesieniu

90.91

anionu metoksylowego do aldehydu, np. benzaldehydu. Aby proces byt

egzotermiczny. energia wiazania pomigdzy metoksylem a benzaldehydem musi by¢
wyzsza niz ta pomigdzy metanolem i metoksylem. Warto$¢ ta jest zbyt duza dla
prostego kompleksu jon - czasteczka obojetna, co wskazuje na tworzenie sig

tetraedrycznego adduktu jako produktu przejsciowego (Schemat 1.5.3.1).

0
[CHao_CHaoH] + ©)LH —  CHOH + b

Schemat 1.5.3.1.
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1.5.3. Reakcja addycji nukleofila do grupy karbonylowej: reakcja addycji-eliminacji

Z kolei Brauman i wspolpracownicy badali kwasowos¢ hemiacetali (AH cig =
359 kcal/mol) i odkryli, ze sq one znacznie bardziej kwasne niz typowe alkohole (AH
*acid = 375 keal/mol).¥” Zdeprotonowany hemiacetal jest przyktadem tetraedrycznego
adduktu powstatlego w wyniku addycji anionu alkoksylowego do aldehydu i jego

stabilno$¢ wskazuje, ze jest to proces egzotermiczny (Schemat 1.5.3.2).

o=
OMO_ _—— CO
<

Schemat 1.5.3.2.

Wyniki uzyskane na podstawie dotychczas przeprowadzonych badan ukazuja
rébwnowage pomiedzy energia kompleksowania jon-czasteczka obojetna, a energia
tetraedrycznego produktu posredniego w reakcji nukleofilowej z udzialem grupy
karbonylowej. Reakcja moze przebiega¢ przez jedno, dwa lub wigcej miniméw w
zaleznosci od uzytych substratéw karbonylowych i nukleofili.

Innym waznym elementem w reakcji addycji-elimiancji, o ktérym bym chciata
wspomnie¢ w niniejszej rozprawie, jest konkurencja pomigdzy procesem addycji
nukleofila do grupy karbonylowej, a innymi reakcjami, np. Sx2 w fazie gazowej.®
Tego typu procesy konkurencyjne byly tematem wielu badan i obserwowane byly w

szczegblnosci w reakcjach estréw (Schemat 1335y

o]

+ o
addycja-eliminacja Ry Y Re

E2 R
0 _/

+ Y Sy2

IS

rea kcja%

0o
1J\o_ + YH + alken
0o

c=o + [YH-ORz]
R,=H)

Schemat 1.5.3.3.
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Roéwnolegle do reakcji addycji-eliminacji moze zachodzi¢ takze nukleofilowy
atak na alkoksylowy fragment estru tworzac produkt reakcji Sn2. Jest to bardzo
prawdopodobne w przypadku gdy R, = CH; (patrz schemat 1.5.3.3). Przy
zastosowaniu techniki ICR, Takashima i Riveros odkryli, ze w reakcji znakowanego
jonu hydroksylowego z mréwczanem metylu 27% stanowit produkt reakcji Sy2, a na
widmie widoczny byt jon HCOO.”> W takim ukladzie mozna zaobserwowaé dwa
rodzaje eliminacji: reakcja eliminacji E2, w wyniku ktérej powstaje jon
karboksylanowy oraz eliminacja czasteczki obojetnej z mréwczanu metylu w wyniku
nukleofilowego ataku na grup¢ karbonylows, tak zwana reakcja Riverosa. Ten ostatni
proces okazal si¢ bardzo dobrym narz¢dziem do interpretowania powstawania
komplekséw nukleofila z alkoholami w fazie gazowej.”® Dodatkowo, nukleofile moga
odrywa¢ proton od estrdow posiadajacych kwasowe atomy wodoru w reakcji
przeniesienia protonu. Frink i Hadad przy zastosowaniu techniki Flowing Afterglow
przebadali szeroki zakres nukleofili w rekcji z estrami kwasu mréwkowego i
octowego.'”! Autorzy wykazali ogromna réznorodnosé w reaktywnosci estréw i
nukleofili w tego typu ukladach. W przypadku reakcji octanéw proces przeniesienia
protonu jest bardzo prawdopodobny dla bardzo silnych zasad (PA > 380 kcal/mol), ale
duze wydajnosci obserwowane sa w reakcji addycji-eliminacji z udziatem stabych
zasad takich, jak F" i NC-CH3".

1.5.4. Reakcja addycji nukleofila do ukiadéw a,B-nienasyconych:
reakcja Michaela

Nukleofile zawierajace grupy elektronoakceptorowe moga reagowaé ze zwigzkami
a,B-nienasyconymi, tworzac produkt addycji sprz¢zonej (Schemat 1.5.4.1). Reakcja ta
nosi nazwe reakcji Michaela i przebiega w obecnosci zasady, ktéra odrywa od
nukleofila najbardziej kwasowy atom wodoru.!” Nastepnie zachodzi addycja
stabilizowanego karboanionu do aktywowanego alkenu C=C-Z, przy czym nukleofil
wigze si¢ z ,bardziej odleglym” od Z atomem wegla. Wszystkie inne reakcje
przebiegajace zgodnie z tym mechanizmem sg nazywane addycja typu Michaela,
jednak w dalszej czgsci niniejszej rozprawy wszystkie tego typu reakcje beda
nazywane reakcjami Michaela, gdyz taka jest praktyka w literaturze chemiczne;j.
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1.5.4. Reakcja addycji nukleofila do uktadow a,f—nienasyconych: reakcja Michaela

- H
H/— NU N H = H H
rAQ\ _— 2 we — z
H Nu Nu

H H H H

Z = CHO, COR, COOR, CONH,, CN, NO,, SOR, SO,R

Schemat 1.5.4.1.

Reakcja Michaela zostala bardzo dobrze zbadana w fazie skondensowane;.
Przeprowadza si¢ ja gléwnie z estrami, ketonami, aldehydami, nitrylami,
nitrozwigzkami i sulfonami, jak réwniez z innymi zwiazkami zawierajacymi
wzglednie kwasowe atomy wodoru. Ponadto, reakcja Michaela czesto
wspotzawodniczy z addycja 1,2 do grupy karbonylowej lub CN, ktéra nawet czasami
przewaza. Na ogét obecnos¢ podstawnikéw przy grupie karbonylowej zwigksza udziat
reakcji addycji 1,4, z kolei obecno$¢ podstawnikow przy wiazaniu podwéjnym
zwigksza udziat reakcji przylaczenia 1,2.'%

Znacznie mniej wiadomo o przebiegu reakcji Michaela w fazie gazowej, a brak
rozpuszczalnika w srodowisku reakcji moze nawet drastycznie zmienic jej przebieg. W
fazie gazowej, w wyniku reakcji zwiazkéw a,f—nienasyconych z réznymi anionami
mozna zaobserwowaé konkurencj¢ pomi¢dzy 1,2- a 1,4-addycja, a takze pomig¢dzy
reakcja przeniesienia protonu czy substytucji nukleofilowe;j.'® 1% Wysoka preferencija
substytucji w stosunku do addycji thumaczona jest brakiem stabilno$ci powstajacych
produktéw, ktére tworza si¢ z nadmiarem energii.'*

Bowie w latach 80. ubieglego wieku zajmowat si¢ badaniem reakcji Michaela z
udzialem zwiazkéw a,B-nienasyconych przy zastosowaniu spektrometru ICR.'” Nie
udato mu si¢ jednak zaobserwowa¢ tworzenia si¢ struktur odpowiadajacych adduktom
Michaela. Prawdopodobnie reakcja nie zaszta, ze wzgledu na nadmiar energii. Stabilne
addukty tworzyly si¢ jedynie w reakcji addycji tetracyjanoetylenu z réznymi
nukleofilami.'® Aniony te nastgpnie ulegaly dalszej anionowej polimeryzacji
(Schemat 1.5.4.2).!%
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NC

NC  CN NC  CN NG NC .
Nu-  + — E— NUH— —_ — e — CN

NC  CN NG CN Ni  CN Ni  CN
Schemat 1.5.4.2.

Bernasconi, DePuy i wspotpracownicy badali reakcje pewnej grupy nukleofili z
akrylanem metylu, akrylonitrylem, akroleing oraz ketonem metylowo-winylowym z

zastosowaniem techniki Flowing Afterglow.'”

Autorzy ci wykazali, ze w
przeciwienstwie do prostych estrdw, estry a.p-nienasycone moga rowniez ulegaé

reakcji 1.4-addycji.

1.5.5. Reakcje a-halokarboanionéw w fazie gazowej

Halokarboaniony ze wzglgdu na obecnos¢ tatwo odchodzacej grupy, jaka jest
atom fluorowca i w zalezno$ci od odczynnika elektrofilowego moga ulegaé reakcji
Darzensa lub cyklopropanowania. Ponadto, w niektérych przypadkach obserwuje sig
rowniez reakcj¢ halofilowa. W dalszej czgsci niniejszej rozprawy pokrétce opiszg

kazda z nich.
Reakcja Darzensa

Reakcja Darzensa polega na katalizowanej zasada kondensacji zwiazkow
karbonylowych z nukleofilami posiadajacymi w swojej strukturze grupg dobrze
odchodzaca, w wyniku ktérej powstaje odpowiedni pierscien oksiranu. Mechanizm tej
reakcji polega na addycji nukleofila do karbonylowego atomu wegla, po czym
zachodzi wewnatrzczasteczkowa reakcja substytucji nukleofilowej Sn2. Klasyczng
reakcja Darzensa w fazie skondensowanej jest reakcja a-chlorowcoestrow z

aldehydami i ketonami (Schemat 1.5.5.1 ).109

Warunkiem koniecznym do przebiegu tej
reakcji jest obecno$¢ kwasowych atoméw wodoru w czasteczce nukleofila,
odpowiednia moc zasady, ktéra odrywajac ten proton inicjuje caty przebieg procesu
oraz ufozenie antiperiplanarne wzglgdem siebie centrum anionowego zlokalizowanego
na atomie tlenu i atomu chloru. Wydajnosci uzyskiwane w przypadku reakcji

aldehydow alifatycznych sa niewielkie.

35

http://www.rcin.org.pl



1.5.5. Reakcje a-halokarboaniondw w fazie gazowej

0

of B 0\ 8 s
)J\ Lo N po = >Q< * el
R” “COOEt - COOEt
(¢

Schemat 1.5.5.1. Ogdlny schemat reakcji Darzensa przebiegajacej w fazie
skondensowane;j.
O ile reakcja Darzensa jest dobrze znana reakcja w fazie skondensowanej, o

tyle w fazie gazowej nie badano dotychczas jej przebiegu.
Reakcja cyklopropanowania

Synteza pierscieni cyklopropanowych jest dos¢ dobrze znanym i zbadanym
zagadnieniem w fazie cieklej, w przeciwienstwie do fazy gazowej. Jedna z
najpopularniejszych metod wykorzystywanych do syntezy tych trdjczionowych
pierécieni jest reakcja, w ktérej etapem inicjujacym caly proces jest addycja
Michaela.'"’ Czasteczka nukleofila, podobnie jak w reakcji Darzensa, powinna
posiada¢ w swojej strukturze grupg¢ dobrze odchodzaca, ktéra po addycji Michaela do
wiagzania podwdjnego w czasteczce elektrofila ulega wewnatrzczasteczkowemu

podstawieniu nukleofilowemu (Schemat 1.5.5.2).

& EWG
X—N + ZNEWe — = oM Y — A 4 X
X w7 EWG Nu

X = grupa dobrze odchodzaca
EWG - grupa elektronoakceptorowa

Schemat 1.5.5.2. Ogo6lny schemat reakcji cyklopropanowania w fazie

skondensowane;j.

Reakcja cyklopropanowania, podobnie jak wyzej opisana reakcja Darzensa, jest
nieznana w fazie gazowej. Do tej pory nie udato si¢ zaobserwowa¢ tworzenia si¢ w

tych warunkach pierscieni zaréwno oksiranowych, jak i cyklopropanowych.
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Reakcja halofilowa

Reakcja halofilowa polega na reakcji substytucji nukleofilowej kationu
fluorowca w substracie, w ktérym wszystkie atomy wodoru zostaly zastapione
atomami halogenu do czasteczki nukleofila (Schemat 1.5.5.3).'"

Nu + RX — NuX + R

X - atom fluorowca

Schemat 1.5.5.3. Ogodlny schemat reakcji halofilowej przebiegajacej w fazie
skondensowane;j.

W reakcji halofilowej grupa odchodzaca, inaczej niz to mialo miejsce w
typowej reakcji substytucji nukleofilowej, jest karboanion. Tego typu reakcje sa
uprzywilejowane, gdy atak na atom wegla w czasteczce RX jest utrudniony oraz, gdy
wytworzony karboanion jest stabilizowany przez podstawniki. Reakcje halofilowe
dotycza fluorowcéw z wyjatkiem fluoru, ze wzglgdu na duza moc wiazania C-F i
bardzo wysoka elektroujemnos¢ fluoru.

Reakcje¢ halofilowa w fazie gazowej po raz pierwszy zaobserwowat
Bienkowski, wykonujac do$wiadczenie, w ktérym jako gaz kolizyjny w komorze
zderzef zastosowal azot wzbogacony w pary czterochlorku wegla, a badanym
karboanionem byt anion fenidowy.> W wyniku tej reakcji zaobserwowat tworzenie si¢
anionu trichlorometanu, a wigc mechanizm reakcji halofilowej w fazie gazowej polega
na przeniesieniu kationu chloru, podobnie jak ma to miejsce w przypadku reakcji
przeniesienia protonu. Warunkiem koniecznym do przebiegu tej reakcji w fazie
gazowej jest odpowiednia zasadowos¢ produktu reakcji, ktéra musi by¢ mniejsza niz
reagujacego karboanionu oraz bariera aktywacji tej reakcji nie moze by¢ zbyt duza.
Badania przeprowadzone przez Biefkowskiego potwierdzily réwniez, ze tak samo jak
w fazie skondensowanej, reakcja ta nie przebiega w przypadku zwigzkéw
zawierajacych atom fluoru. Ponadto, po zastosowaniu bromotrichlorometanu
zaobserwowat konkurencje pomiedzy przeniesieniem kationu chlorowego i

bromowego (Schemat 1.5.5.4).
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1.5.5. Reakcje a-halokarboanionéw w fazie gazowej

+C|C

O

© + CBrCl,

Schemat 1.5.5.4. Konkurencja pomigdzy przeniesieniem kationu chlorowego i
bromowego w reakcji anionu fenidowego z bromotrichlorometanem.’

+ BrCl, C

38

http://www.rcin.org.pl



2. Badania wlasne

2. Badania wiasne

2.1. Wstep

Reakcje w fazie gazowej przebiegaja duzo szybciej niz w fazie
skondensowanej, co czasami utrudnia obserwowanie tworzenia si¢ produktéw
posrednich. Dodatkowo, brak rozpuszczalnika w fazie gazowej sprawia, ze energia
uwalniana w trakcie zderzenia jonu z czasteczka obojetna, prowadzacego do
utworzenia odpowiedniego kompleksu, nie moze by¢ przekazana do otoczenia w celu
,»Schtodzenia” ukfadu. W zaleznosci od ilosci energii uwalnianej w trakcie tego
zderzenia, kompleks jon-czasteczka oboj¢tna moze ulec dalszym przemianom z
utworzeniem produktéw koncowych reakcji lub moze ulec dysocjacji na substraty, co
jest jednoznaczne z brakiem reakcji w warunkach gazowych. Jednakze zdarza sig, ze
dana reakcja w warunkach gazowych zachodzi, lecz jej przebieg moze znacznie r6zni¢
si¢ od tego powszechnie znanego dla fazy skondensowanej. Na przyklad, w reakcji
anionéw aromatycznych z mréwczanem metylu obserwuje si¢ konkurencj¢ pomigdzy
reakcja Sn2, reakcja Riverosa oraz reakcja addycji-aliminacji, podczas gdy w fazie
cieklej w tej samej reakcji najczg¢éciej obserwuje si¢ proces hydrolizy estrow,
przebiegajacy zgodnie z powszechnie znanym mechanizmem addycji-eliminacji.''>'"
Przyczynilo si¢ to rowniez do tego, ze z chwila pojawienia si¢ odpowiedniej aparatury
badawczej w drugiej polowie XX w. zaczgto interesowa¢ si¢ chemia aniondéw w fazie
gazowej i reakcjami takimi, jak reakcja substytucji nukleofilowej (Sn2), czy reakcja
addycji-elminacji. W badaniach tych wykorzystywano spektrometry typu FT-ICR, jak
réwniez reaktory przeptywowe typu Flowing Afterglow. Ze wzgledu na ograniczong
dostgpnos¢ tej aparatury badania byly prowadzone tylko w nielicznych laboratoriach.
Jednak z czasem na rynku zaczely pojawiaé si¢ coraz to nowsze spektrometry
zaopatrzone w rézne zrédia jonéw, migdzy innymi elektrosprej, co przyczynito si¢ do
ponownego zwrdcenia uwagi na badania reakcji anionéw, w tym réwniez
karboanionéw, w fazie gazowej. Stad w ramach mojej pracy doktorskiej postanowitam
zajaé si¢ badaniem reakcji karboanionéw ze zwiazkami karbonylowymi i akceptorami
Michaela w fazie gazowej z zastosowaniem spektrometru mas wykorzystujacego
technike¢ jonizacji typu elektrosprej. Jako karboaniony w swoich badaniach

zastosowalam proste aniony alifatyczne, p- lub o- podstawione aniony fenidowe,
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2.1. Wstep

aniony alifatyczne posiadajace w swojej strukturze atom fluorowca, a wsréd nich

réwniez zwiazki karbonylowe oraz aniony heterocykliczne (Schemat 2.1.1.).
proste karboaniony alifatyczne
O,NCH, C,H,0,CCH, ™ NCCH, ~ He=Cc=0

a-halokarboaniony alifatyczne

CLCH Br,CH cL,C Cl—C=C=0
o o cl
)H_/U\OCZHE, /—kcozczH,, c” > Co,CH,
cl

¥ e g
5 o0l

CN CF,

karboaniony heterocykliczne
0
N Br™ s
Schemat 2.1.1. Karboaniony, ktére zastosowatam do badan

Wigkszos¢ z przedstawionych powyzej karboaniondw wytworzylam na drodze
dekarboksylacji typu CID odpowiednich anionéw karboksylanowych. Te, ktérych nie
udato mi si¢ wytworzy¢ w ten sposob, wygenerowatam w wyniku reakcji przeniesienia
protonu i dotyczylo to przede wszystkim karbonylowych anionéw alifatycznych,
zawierajacych atom fluorowca w swojej strukturze. Ponadto, aniony ketenu i
chloroketenu zostalty wytworzone w fazie gazowej poprzez fragmentacj¢ CID,
odpowiednio, aniondw octanu etylu i chlorooctanu metylu w komorze zderzen.

Wszystkie wybrane przeze mnie aniony (Schemat 2.1.1) poddatam reakcji ze
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zwiazkami karbonylowymi i akceptorami Michaela, przedstawionymi na schemacie
212,
estry kwasu mréwkowego

o} 0] o)

HJ\O/ H/U\O/\ HJ\O/\/ Hjj)\o/l\ H/?I\Ok Hj\

)

(0]

estry kwasu octowego
(0] 0 o) 0
)'\o/\ /”\O)\ )\O/\/\ /”\o/\/\/
(o}

B 0 R PR

aldehydy i ketony

CHO
(0]
>LCH0 )l\ © /\rCHO I W W P W o NP
C

HO

o
B O W +

zwiazki karbonylowe zawierajace grupe FsC’

0 o B M
)J\CFs MCFs F.C OC,H,

akceptory Michaela

A N ZCoCH, A CoCH, 2 Cogsu )\COZCHS NN

Schemat 2.1.2. Zwiazki karbonylowe i akceptory Michaela uzyte do reakcji.

Wyniki, jakie uzyskalam na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw,
pogrupowatam w zalezno$ci od uzytego odczynnika elektrofilowego w odpowiednie

rozdziaty.
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2.2. Reakcje karboanionow z estrami kwasu mrowkowego

2.2. Reakcje karboanionéw z estrami kwasu mrowkowego

W fazie skondensowanej estry reaguja z réznymi nukleofilami wedhug
mechanizmu addycji-eliminacji poprzez utworzenie tetraedrycznego adduktu, w
obrebie ktérego nastgpuje rozerwanie wiazania pomigdzy grupa acylowa a atomem

tlenu, zgodnie ze Schematem 2.2.1."'4!"

o

0 @ J 0 =
LR S < A

H® "OR

Schemat 2.2.1. Reakcja addycji-eliminacji odczynnika nukleofilowego z estrem
zachodzaca w fazie skondensowane;.

Ta sama reakcja w fazie gazowej, ze wzgledu na brak rozpuszczalnika, w nielicznych
przypadkach wykazuje odmienny mechanizm, nieznany do tej pory w fazie

skondensowane;j.' 2

W fazie gazowej wigkszo$¢ anionéw nieorganicznych reaguje z
estrami kwasu mrowkowego poprzez a-eliminacj¢, w wyniku ktérej nastgpuje
eliminacja obojgtnej czasteczki tlenku wegla. Proces ten nosi nazwe reakcji Riverosa i

prowadzi do tworzenia si¢ monosolwatowanych jonéw w fazie gazowej (Schemat
222).

Nu + HCOOCH, —= [NG--- HOCHS] + co

Schemat 2.2.2. Reakcja Riverosa obserwowana w fazie gazowej.

Reakcja Riverosa zostata zaobserwowana jako gléwny proces w reakcji estréw kwasu
mréwkowego z takimi anionami jak RO™ i F3H2IBNGNT N Hodstawie
przeprowadzonych eksperymentoéw zostaly sformulowane dwa warunki konieczne do
zaj$cia tej reakcji w fazie gazowej. Pierwszy dotyczy termochemii procesu i zaktada,
ze reakcja jest mozliwa tylko w przypadku proceséw egzotermicznych. Oznacza to, ze
energia wiazania wystepujacego w kompleksie monosolwatowanego anionu musi by¢
wyzsza niz 12,2 kcal/mol. Drugi warunek, ktéry musi by¢ spelniony, zwiazany jest z
zasadowoscig anionéw: musi by¢ ona na tyle wysoka, aby aniony te byly w stanie

oderwa¢ proton formylowy. Tlumaczy to, dlaczego w reakcji anionu hydroksylowego
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2. Badania wlasne

obserwuje si¢ konkurencj¢ pomigdzy reakcja hydrolizy estru, przebiegajaca wedlug
mechanizmu addycji-eliminacji lub reakcji Sx2, a reakcja a-eliminacji.''>'"® Zdarza si¢
jednak, ze w fazie gazowej mozna zaobserwowal tworzenie si¢ produktu reakcji
addycji-eliminacji w dominujacym procesie. Dziej¢ si¢ tak w przypadku anionéw, w
ktérych tadunek ujemny ulega delokalizacji, np. dla anionu acetonitrylu, allilowego
czy propargilowego.''>!!7

Badajac reakcje karboanionéw z estrami kwasu mréwkowego swoja uwage
skupilam zaréwno na reakcjach anionéw alifatycznych, jak i aromatycznych. W
dalszej cze¢$ci niniejszej rozprawy opisze¢ wyniki, jakie uzyskatam dla poszczegélnych

grup karboanionéw.

2.2.1. Reakcje prostych karboanionéw alifatycznych

Wsréd prostych karboanionéw alifatycznych, jakie uzytam w reakcjach z
estrami kwasu mréwkowego, znajduja si¢ anion nitrometanu, octanu etylu, ketenu oraz
anion acetonitrylu. Jako estry kwasu mréwkowego zastosowalam mréwczan metylu,
etylu, n-propylu, izopropylu, tert-butylu i winylu. Powinowactwo do protonu uzytych
karboanionéw miesci si¢ w zakresie 354 — 372 kcal/mol, a wigkszo§¢ z nich
otrzymatam na drodze dekarboksylacji typu CID anionéw karboksylanowych. Wyjatek
stanowil anion nitrometanu, ktéry otrzymatam poprzez reakcj¢ przeniesienia protonu
pomiedzy anionem 2-chloro-5-nitrofenidowym, a obojetna czasteczka nitrometanu
oraz anion ketenu, ktéry wytworzyt si¢ w wyniku fragmentacji CID anionu octanu
etylu. Najslabsza zasada byl anion nitometanu, gdyz jego powinowactwo do protonu
(PA) wynosi 354 kcal/mol, a najmocniejszg anion acetonitrylu i octanu etylu, ktérych
PA wynosi 372 kcal/mol. Ze wzgledu na powinowactwo do protonu anionéw estrow
kwasu mrowkowego, ktére miesci si¢ w przedziale 355 - 380 kcal/mol, w reakcji z
udzialem wyzej wymienionych karboanionéw spodziewatam si¢ zaobserwowaé
gltéwnie reakcje addycji-eliminacji. Otrzymane wyniki zostaly przedstawione w Tabeli
22.1.1;
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2.2.1. Reakcje prostych karboanionow alifatycznych

Tabela 2.2.1.1. Wyniki uzyskane w reakcji prostych anionéw alifatycznych z

wybranymi estrami kwasu mréwkowego.

Produkty reakcji
Karboanion Elektrofil PAg -
Nu/PA HCOOR keal/mol A A o i et (m%z)
ROH
HCOOCH; 380 - | - -
HCOOC,H; 379 - §l “ £
O,N-CH; HCOOC,H; 375 3 A - "
354 kcal/mol | HCOOCH(CH;), 375 - | - -
HCOOtBu 374 - | - -
HCOOCH=CH, 355 - §l - -
HCOOCH, 380 - T + 75
& HCOOC;Hs 379 ’ + A
) )J\o ~_ | HCooCH, 375 » 8l . "
HCOOCH(CH;), 375 - + - 2
372 kcal/mol HCOO®Ba 374 . - "
HCOOCH=CH, 355 - ++ - &
HCOOCH; 380 + + ++ 75
HCOOC,H; 379 - §l L “
~HC=C=0 HCOOCGC;H; 375 - = -
366 kcal/mol | HCOOCH(CHj;), 375 H + - -
HCOOtBu 374 - | - -
HCOOCH=CH, 355 - ++ = .
HCOOCH; 380 - ++ = -
HCOOC,H; 379 - ++ - -
NC-CH;

S Lo HCOOCGC;H;, 375 - ++ - -
HCOOCH(CHj;), 375 - ++ - -
HCOOtBu 374 - ++ - -
HCOOCH=CH, 355 - ++ - -

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;
A" — addukt w reakcji addycji-eliminacji;

A’ - ROH - produkt eliminacji czasteczki alkoholu ROH z adduktu;

Riv — produkt reakcji Riverosa;
,»$1” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o §ladowej intensywnosci w widmie;

1’ — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnos$ci w widmie;

,»++7 — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnos$ci w widmie;
PA — powinowactwo do protonu karboanionu;

PAE - powinowactwo do protonu anionu elektrofila.
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2. Badania wilasne

Zgodnie z moimi oczekiwaniami, ze wzgledu na mala zasadowosé
karboanionéw (czyli niska warto$¢ powinowactwa do protonu), w wigkszosci
przypadkow nie obserwowalam reakcji Riverosa, w wyniku ktorej nastgpowataby
eliminacja czasteczki tlenku wegla. Dominujacym procesem okazala si¢ reakcja
addycji-eliminacji, ktéra jedynie w przypadku reakcji anionu acetonitrylu ze
wszystkimi badanymi estrami kwasu mrowkowego dawala w widmie piki
odpowiadajace produktom o znacznej intensywnosci. Prawdopodobnie jest to
zwigzane z delokalizacja tadunku w obrgbie anionu, ktoéra sprzyja reakcji addycji-
eliminacji (Schemat 2.2.1.1, Widmo 2.2.1.1). czyli addycji karboanionu do
karbonylowego atomu weggla w estrze, po ktdérej zachodzi eliminacja czasteczki

alkoholu z utworzeniem anionu 8.

[Nccn, CH,O_] + CO Reakeja Riverosa

mz =72 4
3
(o}

NCCH, + HCOOCH, —= . F2AN ., o — |:HJLCH2CN + CH,O_}
3 H 2
1 2 6

- 7
m/z =40 i ‘
; X
CHCN +
Reakcja addycji-eliminaci | REOH 2
mk = 68 9
8
CH,0 + HCOOCH, % [ CH,0 CH,OH] + CO
miz =31 2 m/z =83 4
0 1
Wtérna reakcja Riverosa

Schemat 2.2.1.1. Reakcja anionu acetonitrylu z mréwczanem metylu w fazie gazowe;j.

- HCOOCH Q2 oA o GGG+ rowcaan Ty Gl WA (Tt S, Srosfesd masuj
NCCH, + 3 CE=5eV . |
m/z = 40 0

= I s

26841 H i)

2

2

24

b

Z 1o

e

-

124

1004

a0+

a0,

A0

o, L& [
:n:sm:cnnemsmsm:sunassndswnmuousm“

i

Widmo 2.2.1.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu acetonitrylu z mréwczanem
metylu, przeprowadzonej w komorze zderzen.
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2.2.1. Reakcje prostych karboanionow alifatycznych

W widmie zarejestrowanym w trakcie reakcji anionu acetonitrylu z
mréwczanem metylu (Widmo 2.2.1.1) pojawia si¢ takze pik o m/z = 75 odpowiadajacy
prawdopodobnie anionowi weglanu monometylu. Ze wzgledu na zaskakujacy przebieg
reakcji tworzenia si¢ tego typu produktéw, ktére obserwowalam takze w reakcjach
anionéw fenidowych, postanowitlam zagadnienie to szerzej opisa¢ w podrozdziale
dotyczacym reakcji karboanionéw aromatycznych z estrami kwasu mréwkowego
(rozdz. 2.2.3). Wyniki uzyskane dla tego anionu sg zgodne z tymi uzyskanymi przy
uzyciu spektrometréw FT-ICR i Flowing Afterglow.'?"'"3

W reakcji anionu octanu etylu z estrami kwasu mrowkowego, ze wzgledu na
jego powinowactwo do protonu, ktére wynosi 372 kcal/mol, proces eliminacji
czasteczki tlenku wegla z estru (reakcja Riverosa) nie powinien przebiegaé. Ponadto
delokalizacja i stabilizacja tadunku ujemnego powinny sprzyja¢ tworzeniu si¢ gtéwnie
produktu 1,2-addycji. Jednakze na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzitam, ze w
reakcji tego anionu z mréwczanem metylu powstaje zlozona mieszanina produktéw, w
ktérej obecne sg rowniez produkty reakcji Riverosa 11, 16 (Widmo 2.2.1.2, Schemat
2.2.1.2). Prawdopodobnie reakcja Riverosa zachodzi dla anionu ketenu 13, ktory
tworzy si¢ w komorze zderzen (Q2) na drodze fragmentacji CID anionu octanu etylu

12, pomimo Ze jego powinowactwo do protonu wynosi 366 kcal/mol.

0
CHsoj:c\%:o comon M
H =€
- m/z=101 hEw
HC=C=0 + HCOOCH, 1 14
m/z =41 2 - Reakcja addycji-eliminacji
13 [ H,C=C=0-- OCH,]
m/z=173
ng - C,HsOH 16 WOCH;
0 .co_ | § HCOOCH, 5
M+ weooon, === | J - ocH,| T2, [CH,OHMOCH:,]
2P0, " OC,H,
. m/z =63
pe=Bi miz=119 11
12 l 17 Reakcja Riverosa
—_— -
H OC,H, H™ 2" SOC,H,
e m/z= 115
=141 19 Reakcja addycji-eliminacji

18

Schemat 2.2.1.2. Reakcja anionu octanu etylu z mréwczanem metylu w fazie gazowe;j.
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W mieszaninie reakcyjnej obecne sa takze produkty reakcji addycji-eliminacji
anionu octanu etylu 19 i ketenu 15 do karbonylowego atomu wegla w mrowczanie
metylu 2, ktérych wartosci m/z wynosza odpowiednio 115 i 69 (Widmo 2.2.1.2).
Ponadto w reakcji addycji anionu ketenu 13 do grupy karbonylowej estru tworzy si¢
addukt 14, ktérego warto$¢ m/z wynosi 101. Dla anionu octanu etylu nie udalo si¢
zarejestrowac takiego adduktu (18). Wart uwagi jest rowniez fakt tworzenia si¢ w
warunkach gazowych anionu weglanu monoalkilu w reakcji z mréwczanem metylu
(m/z = 75, Widmo 2.2.1.2). Mechanizm jego powstawania, jak juz wspomniatam
wczeséniej, zostanie szerzej opisany w rozdziale dotyczacym reakcji anionéw

aromatycznych z estrami kwasu mrowkowego (rozdz. 2.2.3).

N2 (87,00 CE (5) 150010 2504 o e 1(87 ol arion BOCCHE: e (o] Q2
+ HCOOCH, —— =
cos o - )Loczn. * CE=5ev
N [H,C=C=0 OCH]] m/z = 87
2604 0
o b
= 0 = l OCH; =
oy g ,0
" CH,0” ~0 - 87 o~ e S
3_ 1884 \ > |
“i 1804 j\ H
'_E 1,4-11' ﬁ_
1 [CH,0 HOCH,] ¢
o)
1,084 101 Lcozczl'li
s0mo \ H -
i " CH=C=0 J
o 41 63 69 115
i gt % A7 13
.o -1 0 B Q0 '6 20 -3 -] - 3 n -] v} 8B o % W W 1M 15 ™ B W0 B
mz, amy

Widmo 2.2.1.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu octanu etylu m/z = 87 z
mrowczanem metylu w komorze zderzen.

W reakcji tego samego karboanionu (anionu octanu etylu) z mréwczanem
etylu nie udalo mi si¢ zaobserwowac reakcji eliminacji czasteczki CO z estru,
pomimo zblizonej réznicy w powinowactwie do protonu pomigdzy zasada
sprzezong z estrem kwasu mréwkowego, a anionem uzytym do reakcji (4PA)
(Tabela 2.2.1.2, Widmo 2.2.1.3). Odmienny wynik reakcji by¢ moze zwiazany jest
z energia aktywacji  reakcji Riverosa dla poszczegdlnych estréw kwasu
mrowkowego. Oznaczatoby to, ze w przypadku reakcji anionu ketenu z

mrowczanem etylu, energia aktywacji jest znaczaco wyzsza niz energia tworzacego
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2.2.1. Reakcje prostych karboanionow alifatycznych

si¢. w wyniku zderzenia kompleksu jon-czasteczka obojetna, co w efekcie
uniemozliwia przebieg procesu eliminacji czasteczki CO (Rysunek 1.5.2.2.a, rozdz.
132, sir. 27).

Tabela 2.2.1.2. Tabela okre$lajaca roznicg w powinowactwie do protonu (APA
kcal/mol) pomigdzy zasadaq sprzezona z estrem kwasu mroéwkowego, a anionem
uzytym w reakcji.

Anion APA kcal/mol
"‘COOCH; ‘COOC;,H;s ‘COOCH=CH;
"CH,COOC;Hs 11 10 -14
‘CH=C=0 15 14 -10

APA = PAg-PA,; PAg - powinowactwo do protonu dla anionu odpowiedniego estru kwasu
mrowkowego; PA,™ - powinowactwo do protonu dla anionu uzytego do reakcji;

Zaobserwowatam natomiast tworzenie si¢ anionéw odpowiadajacych
produktom reakcji addycji karboanionéw do grupy karbonylowej w estrze, co jest
zgodne z zalozeniem, ze aniony z delokalizacja tadunku ujemnego, w reakcji z
mrowczanami ulegaja gléwnie procesom addycji-eliminacji (Widmo 2.2.1.3).
Interpretacja wynikéw nie jest tu jednoznaczna poniewaz pik o m/z = 115,
odpowiadajacy anionowemu produktowi reakcji addycji-eliminacji dla anionu octanu

etylu, moze by¢ réwniez przypisany adduktowi anionu ketenu do grupy karbonylowej

0

Q2
estru. + HCOOC,H, ——— =

=

NS (@700 CE (5. 15001 2,885 i flom Sy 1 (87 + rowezan ekl o arkcn EXOR00HG: + rrrowezan ety Ol Wi Z )j\ocsz CE=5eV
I & m/z =87
a5t (o} '
o )J\
- OB,

- 5 e

st C,H,O ?//c

iy H
e (o}
. 50

3004- =

@ CH=C=0 & /

- 4 =

‘:M &

zmsosb!smaabbms‘masu’nmmnshﬁubmmw»b
mzany

Widmo 2.2.1.3. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu octanu etylu m/z = 87 z
mrowczanem etylu w komorze zderzen.
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Brak reakcji Riverosa zaobserwowalam takze w reakcji anionu ketenu z
mréwczanem winylu, ktérego powinowactwo do protonu jest wigksze o 10 kcal/mol
niz anionu acylowego mrowczanu winylu. Tak duza réznica w zasadowosci powinna
sprzyjac¢ reakcji eliminacji tlenku wegla z obojgtnej czasteczki estru winylowego,
ktorej etapem inicjujacym jest oderwanie protonu formylowego. Reakcja przeniesienia
protonu jednak zachodzi, o czym swiadczy obecnosé piku o wartoéci m/z réwnej 71 na
widmie (Widmo 2.2.1.4). Przyczyna moze by¢ zbyt staba energia wiazania jonu w

obrebie tworzacego si¢ kompleksu Riverosa, co powoduje, e ulega on dysocjacji.''?

2 (7,00) G (57 1,000 10 2,806 min rom Garrye 1 (87 + Mroaczan winykl) of 20000 + voaczan winyi Ol il (TUrto Spray) 8.
115 J\ + HCOOCH=CH, — 2 .

10051 8 i | - < TOC,H, CE=8eV
1751 )H o m/z = 8T
1051 H i

(|: H)J\/COZC2H5
155 L

I} Il
1,465 (0] \
1365
125
‘étﬁ- 0
> 1051 l
] =
5o OCH=CH,
= aom |
7,004
a0n4 |
5084
aoss ™
3004
2084
i 85

£ © S © & ®n ® ® 6 ® 6 0 0 10 N5 w 15 10 15 W
mz amy

Widmo 2.2.1.4. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu octanu etylu o m/z = 87 z
mrowczanem winylu w komorze zderzen.

Ponadto w reakcji tej najbardziej intensywne piki na widmie o m/z = 69 i
m/z = 115 odpowiadaja produktom reakcji addycji-eliminacji, odpowiednio,
anion6w ketenu i octanu etylu (Schemat 2.2.1.2). Proces ten jest dominujacy ze
wzgledu na delokalizacje adunku ujemnego.' '

Wsréd wymienionych prostych karboanionéw alifatycznych, ktére poddatam
reakcji z mrowczanami w fazie gazowej, jedynie anion nitrometanu o PA = 358
kcal/mol nie ulegat wyzej opisanym reakcjom.

Na podstawie wynikéw uzyskanych dla reakcji prostych anionéw alifatycznych

z estrami kwasu mréwkowego mozna stwierdzié, ze na przebieg reakcji ma nie tylko
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2.2.2. Reakcje a-halokarboanionow alifatycznych

wplyw kwasowo$¢ uzytych anionéw oraz mozliwos¢ delokalizacji tadunku ujemnego,
ale réwniez reaktywnos$¢ reagentéw elektrofilowych bioracych udzial w procesie i
energia dysocjacji wiazania. Ponadto, nie zawsze przebieg reakcji jest taki sam, jak w
przypadku eksperymentéw przeprowadzonych przy uzyciu innych spektrometréw
takich jak FT-ICR i Flowing Afterglow, a przyczyna tego moze by¢ sama konstrukcja

a1:,a.l_at‘.l.101,ll3

2.2.2. Reakcje a-halokarboanionéw alifatycznych

Wsréd karboanionéw, ktére zawieraja atom fluorowca w swojej strukturze,
wybratam pochodne halogenometanu, takie jak dichlorometan (PA = 376 kcal/mol),
trichlorometan (PA = 358 kcal/mol) oraz dibromometan (PA = 369 kcal/mol).
Wszystkie aniony otrzymatam na drodze dekarboksylacji typu CID anionéw
karboksylanowych halogenopochodnych kwasu octowego. W reakcji tego typu
anionéw z estrami kwasu mrowkowego, obok anionowych produktéw reakcji addycji-
eliminacji spodziewatam si¢ otrzymac produkty reakcji podobnej do reakcji Darzensa.
Za takim przebiegiem reakcji moze przemawiaé obecno$¢ tatwo odchodzacej grupy,
jaka jest anion halogenkowy (Schemat 2.2.2.1). W przeciwiefistwie do fazy
skondensowanej, w fazie gazowej produkt reakcji Darzensa 22 prawdopodobnie ulega

dalszym przemianom, poprzez przeniesienie protonu do anionu halogenkowego.

)H\—+j\ E Dx_, /&+x_—— -/L05+Hx
X MeO™ } M A CH,0 CH,0

H H™ "OMe

20 2 21 22 23 24 25

X - atom fluorowca

Schemat 2.2.2.1. Spodziewany przebieg reakcji typu reakcji Darzensa a-
halokarboanionéw z mréwczanami w fazie gazowe;.

W rzeczywistosci, w reakcji dla kazdego karboanionu znajdujacego si¢ w tej grupie,
nie udalo mi si¢ zaobserwowa tworzenia anionowych produktéw reakcji typu
Darzensa. Samego procesu jednak nie mozna wykluczyé, gdyz w reakcji anionéw
dichlorometanu i dibromometanu z estrami kwasu mréwkowego w widmie pojawiaja

si¢ oprocz pikdw odpowiadajacych reakcji addycji-eliminacji, prowadzacej do
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utworzenia anionu odpowiedniego aldehydu halooctowego (Schemat 2.2.2.2), réwniez
piki odpowiadajace anionom halogenkowym. Aniony chlorkowy i bromkowy sa na
tyle stabymi zasadami (PA(CI) = 333.5 kcal/mol, PA(Br’) = 323,5 kcal/mol), ze nie sa
w stanie oderwac protonu od utworzonego produktu reakcji Darzensa. Kompleks jon-
czasteczka oboje¢tna, w sklad ktérego wchodzi anion halogenkowy i odpowiedni
epoksyd ulega dysocjacji na oddzielne produkty reakcji, a na widmie widoczny jest
tylko pik odpowiadajacy anionowi halogenkowemu. Ponadto atom bromu, podobnie
jak w fazie skondensowanej, jest lepiej odchodzaca grupa, dlatego tez w przypadku
anionu dibromometanu pik odpowiadajacy Br charakteryzuje si¢ znacznie wigksza

intensywnoscig niz pik odpowiadajacy CI" w reakcji dichlorometanu (Widmo 2.2.2.1).

M 0 ) 0 0
)\‘ + S Me((; _SORRESES + CHO — A= + CH,OH
c” H H™ ~OMe H H™ "CHCL, 3 H™ ~cey 3
29 2 21 26 10 27 9
Schemat 2.2.2.2. Schemat reakcji addycji-eliminacji.
a) b) - Q2
- @ Br,CH + HCOOCH, m’
CI,C-H”'I' HCOOC,H, =y . m LT r.‘“ M,r_ m/z =171
T4 I = =
. e - \
] - \
ol o ¢
i = X
. i H” >CBr,
- a " o BrCH 400
- cl CL,CH - m
- % 3 108 112 =
tbib.hﬁi.t:‘.iiﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ ]..Iillﬁﬂﬁ‘:_-ﬁﬁ-ﬁﬁ-ﬁ.

Widmo 2.2.2.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu a) dichlorometanu o m/z =
83, b) dibromometanu o m/z =171 z mréwczanem propylu w komorze zderzen.

W reakcji anionu dichlorometanu (Cl,CH") oczekiwalam takze, ze powstana
monosolwatowane aniony, gdyz pod wzgledem powinowactwa do protonu jest on
podobny do anionu trifluorometanu (PA(F;C) = 378 kcal/mol), dla ktérego
zaobserwowano tworzenie si¢ mieszaniny monosolwatowanych anionéw.*’ Jednak na
widmach zarejestrowanych dla reakcji z anionem dichlorometanu, nie
zaobserwowatam tworzenia si¢ produktow reakcji Riverosa. Zaobserwowatam za to

tworzenie si¢ anionu weglanu monoalkilu w ilosciach $ladowych. Mechanizm
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tworzenia weglanu monoalkilu opisatam szczegétowo w rozdziale dotyczacym reakc;ji

anionéw fenidowych z estrami kwasu mréwkowego (rozdz. 2.2.3.).

Anion chloroformu, ktéry sposréd przebadanych anionéw halokarboanionéw

charakteryzuje si¢ najnizsza zasadowoscig (PA = 358 kcal/mol), nie ulegal zadnym

reakcjom. Jedynie w przypadku reakcji z mrowczanem winylu, ktérego anion jest

stabsza zasada niz Cl3C", dawat produkt reakcji przeniesienia protonu.

Wyniki uzyskane w reakcji wyzej wymienionych karboaniondw zostaty

przedstawione w tabeli 2.2.2.1.

Tabela 2.2.2.1. Wyniki uzyskane w reakcjach a-halokarboanionéw alifatycznych z

estrami kwasu mréwkowego.

Anion Elektrofil PAg Produkty reakcji
Nu/PA HCOOR Kcal/mol PT A A -ROH Riv PD X
HCOOCH; 380 - - ++ $l & =
HCOOC,H; 379 - - et - - -
CLCH
e HCOOCGC;H; 375 - - ++ = B él
HCOOCH(CH;), 375 - - ++ 2 3 5
kcal/mol
HCOOtBu 374 - - ++ | - $l
HCOOCH=CH, 355 ++ - ++ E . =
HCOOCH; 380 - - = = s -
HCOOC,H; 379 - - - 5 L &
CLC
%8 HCOOC;H; 375 - - x & < x
HCOOCH(CH;), 375 - - - 5 B 2
kcal/mol
HCOOtBu 374 - - - 2 s A
HCOOCH=CH, 355 ++ - - = = =
HCOOCH; 380 - - | = s +4
HCOOC,H;s 379 - - + E i e
Bl’;CH-
e HCOOC;H;, 375 - - + - = 4
HCOOCH(CH;), 375 - - ++ 5 = ++
kcal/mol
HCOOtBu 374 - - ++ = = +
HCOOCH=CH, 355 + - ++ g 5 ®

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;

A — addukt reakcji addycji-eliminacji;

A’ - ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji;

Riv — produkt reakcji Riverosa;

PD - anion produktu reakcji typu Darzensa (epoksyd lub jego izomer);

X" — anion halogenkowy;

,$I” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o §ladowej intensywnosci w widmie;
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+" — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
,»++” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie;
PA — powinowactwo do protonu karboanionu;
PAE - powinowactwo do protonu anionu elektrofila.

2.2.3. Reakcje karboanionéw aromatycznych

Reakcje karboanionéw aromatycznych w fazie gazowej ze zwiazkami
karbonylowymi, takimi jak estry, sa mato znane. W ciagu ostatnich kilku lat w Zespole
Spektrometrii Mas IChO PAN, zajmowano si¢ migdzy innymi reakcjami anionéw
nitrofenidowych. Przebieg tych reakcji jest bardzo zlozony i zostal opisany w pracy
doktorskiej Magdaleny Zimnickiej.**

Znana jest rowniez reakcja anionu benzylowego z mréwczanem metylu, ktory
ulegal w tych samych warunkach gléwnie reakcji addycji-eliminacji z utworzeniem
odpowiedniego anionu aldehydu fenylooctowego.''” W zwiazku z tym, do reakcji z
udziatem estrow kwasu mréwkowego postanowilam zastosowaé rézne karboaniony

aromatyczne, przedstawione na Schemacie 2.2.3.1.

¢ ¢ Q

PA = 403 PA =401 PA = 394

:_ _CF, ;_ :’ _CN
CN
PA = 387 PA =385 PA =384

©/c»+; an

Cl
PA =381 PA = 381

Schemat 2.2.3.1. Karboaniony aromatyczne, ktére zastosowalam w reakcjach z
estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowe;j.

Podane aniony byly wytwarzane poprzez dekarboksylacj¢ anionéw karboksylanowych
odpowiednich pochodnych kwasu benzoesowego w obszarze $rednioci$nieniowym

zrédta jonow elektrosprej (Schemat 2.2.3.2).
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CO,H cOo,
CID
s —_—
-CO,
X X X

Schemat 2.2.3.2. Schemat otrzymywania aniondw aromatycznych w
$rednioci$nieniowym obszarze zrédla jonéw elektrospre;.

W reakcji podstawionych anionéw fenidowych z estrami kwasu mréwkowego,
takimi jak mréwczan metylu, etylu, n-propylu, izopropylu i fert-butylu, w fazie
gazowej zaobserwowatam konkurencj¢ pomigdzy reakcja substytucji nukleofilowej
Sn2, addycja nukleofila do grupy karbonylowej estru, reakcja Riverosa i reakcja
tworzenia si¢ weglanow monoalkilu. W zaleznoéci od zasadowosci uzytego anionu,
tworzyly sie w przewadze monosolwatowane aniony na drodze reakcji a-eliminacji,
badz dominowata reakcja addycji-eliminacji. W zwiazku z uzyskanymi wynikami
reagenty mozna podzieli¢ na trzy grupy. Do pierwszej naleza aniony, ktérych
powinowactwo do protonu znajduje si¢ w zakresie 390 — 403 kcal/mol, i ktore
okreslane sa jako silnie zasadowe. W tej grupie znajduja si¢ takie karboaniony jak: p-
trifluorometylo-, p-metoksy- i p-chlorofenidowy oraz niepodstawiony anion fenidowy.
Dominujacymi procesami dla tych anionéw okazala si¢ reakcja Riverosa, w wyniku
ktorej powstaja monosolwatowane aniony alkoksylowe ([ROH OR]) oraz reakcja

tworzenia si¢ weglanu monoalkilu. Ponizej zostalo przedstawione przyktadowe widmo

dla reakcji anionu fenidowego z mrowczanem etylu (Widmo 2.2.3.1).

1 Wi (Tubo Spray), S.. Q2
8 O R e
I m/iz=77
o c,n,oj\o N
5504
S004-
4504
= m [C,H,0--HOC,H]
£ 3504
A 3084
2504-
s —
" HCOO
1084 “
[ <]
s 61,63 3
.znscsmsmamﬁ:msmgmusmmmmmm

Widmo 2.2.3.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu fenidowego m/z = 77 z
mréwczanem metylu w komorze zderzen.
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Ze wzgledu na wysoka zasadowos¢ karboanionéw z tej grupy, w reakeji a-
eliminacji odgrywaja one jedynie role zasady, inicjujacej proces eliminacji czasteczki
tlenku wegla, poprzez oderwanie protonu formylowego od estru kwasu mrowkowego.
W wyniku tej reakcji tworza si¢ monosolwatowane aniony alkoksylowe. Na widmie
2.2.3.1. widoczny jest pik o m/Zz = 91, ktéry odpowiada monosolwatowanemu
anionowi alkoksylowemu, ale tworzacemu si¢ we wtérnej reakcji Riverosa. Oznacza
to, Ze w pierwotnej reakcji Riverosa, tworzacy si¢ anion etoksylowy, solwatowany
czasteczka benzenu (ktory jest w rzeczywistosci ,,gotym” anionem alkoksylowym ze
wzgledu na bardzo staba stabilizacj¢ kompleksu [C;HsO" Ph]" wynikajacgq z braku

112

wigzania wodorowego ) ulega dalszym przemianom z udzialem kolejnej czasteczki

mréwczanu etylu (Schemat 2.2.3.3). W ten sposéb tworzy si¢ produkt wtomnej reakcji
Riverosa, ktéry ze wzgledu na wystepujace w obrebie kompleksu wigzanie wodorowe
lub oddzialywanie elektrostatyczne pomigdzy jonem a polama czasteczka

rozpuszczalnika, jest juz na tyle stabilny,''®

ze mozna zaobserwowaé go w postaci piku
w widmie.
Pierwotna reakcja Riverosa

Q PT z
©+ - ©+ _(ﬁ\ —_ ©+cszo+co —_—
H” ~OC,H, OC,H,
31

miz=73 31
miz=77 -
PA = 401 keal/mol PA = 379 kcal/mol

- — H” TOC,H =
i3 io © + CH0 == CO + [C,H,0- HOC,H,]
M b m/z =91
36

Wtérna reakcja Riverosa

Schemat 2.2.3.3. Schemat reakcji Riverosa dla anionu fenidowego w reakcji z
mrowczanem etylu.

Oprocz reakcji Riverosa, jak juz wspomnialam wczesniej, dla tej grupy
anionéw zaobserwowalam réwniez proces tworzenia si¢ weglanu monoalkilu.
Wiadomo, ze zwiazek taki w fazie gazowej powstaje na drodze reakcji anionu

alkoksylowego z dwutlenkiem wegla zgodnie z ponizszym schematem (Schemat
22.3.4).
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o)

1 5

RO + co, —= RO” 0

R = grupa alkilowa

Schemat 2.2.3.4. Ogélny schemat powstawania anionu weglanu monoalkilu w fazie
gazowe;j.

Prawdopodobnie w reakcji tworzenia si¢ weglanu monoalkilu w fazie gazowej
bierze udziat solwatowany anion alkoksylowy. Na taki przebieg reakcji wskazuje fakt,
ze gdy do reakcji z dwutlenkiem wegla w komorze zderzen uzylam anionu
alkoksylowego RO™ - wygenerowanego za pomoca fluorku cezu w zZrédle jonéw'?? -
nie zaobserwowatam przebiegu reakcji (Widmo 2.2.3.2). Wynika to z faktu, ze reakcja
jest bardzo silnie egzotermiczna, a tworzacy si¢ produkt nie moze pozby¢ si¢ nadmiaru

energii w sposéb inny, niz rozpad na substraty, z ktérych powstal. Problem ten byt juz

omawiany w pracy (rozdz. 1.2., str 7). CsF - CO
WG ) (CH,),CHOH B (CH),CHO ——=

(5): 310510 475 minfrom Seple 1 (59 + 002 of expropend + CCR Ol wif (Turbo Spray), Smocthed, S Q2

m/z=59
1,10e57 s

= cHy,CHO |

Beppegaee

\
[

i1
3 D B © & O %5 @ 6 0 ® @ 6 D S 0 W6 10 15 1D 15 10 15 140
mz ey

Widmo 2.2.3.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu alkoholu izopropylowego
m/z =59 z dwutlenkiem wegla w komorze zderzen.

Z kolei, gdy poddatam anion p-trifluorometylofenidowy reakcji z alkoholem
izopropylowym w komorze zderzeni, w widmie zarejestrowatam pik odpowiadajacy
weglanowi mono-izopropylu 39 o m/z = 103 (Widmo 2.2.3.3, Schemat 2.2.3.5).
Przypuszczalnie na skutek zderzenia si¢ podstawionego anionu fenidowego 36 z
obojetna czasteczka alkoholu 37 tworzy si¢ kompleks 38, w obrgbie ktérego zachodzi

reakcja przeniesienia protonu. Powstaje w niej kompleks anion alkoholu
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izopropylowego z trifluorometylobenzenem, ktory w reakcji z dwutlenkiem wegla

tworzy odpowiedni weglan monoalkilu 39. Nadmiar energii jest w tym przypadku

»zabierany” przez trifluorometylobenzen. Powyzsze eksperymenty ukazuja, jak wazng

rol¢ w zachodzacych procesach odgrywa rozpuszczalnik, ktérego obecnosé¢ moze

znaczaco wplynaé na obnizenie energii tworzacych si¢ produktéw, a tym samym

umozliwia przebieg reakcji.

= Q2
Fc/© + Emoron <= | Fo—([ - oonon,
3

m/z = 145
36

37

38

1002

o]

bl

(CH,),CHO” 0
m/z = 103
39

Schemat 2.2.3.5. Reakcja tworzenia si¢ anionu weglanu monoalkilu.

Q + (CH,),CHOH 2
CE=5eV

~ME2 (14600) CE () 2 15410 3 155 min from (145 + Bopropend) of knes pOF R y + Bapropend Col Wi (Turbo Spray), S
CF

:g Q 0 m/iz= ;45

136 (CHy,CHO | (CHy,CH O)L o- B

126 1m

1166 | F,C

1065 ‘ e

9004
: g
1 8084 . R F,C
2 [iPrO-~HOIPr]
; 7.084

6084 16

5004 |

4084

19
3004 |
161
2084 )
1,004 I
:D £ P ) o o E) 10 110 @ 10 w 0 m
Mz e

Widmo 2.2.3.3. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu p-trifluometylofenidowego
m/z = 145 z alkoholem izopropylowym w komorze zderzen.
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Podczas przeprowadzania eksperymentu przedstawionego na Schemacie
2.2.3.5 i Widmie 2.2.3.3, powstalo pytanie, co jest Zrodtem dwutlenku wegla obecnego
w komorze zderzen, gdyz reakcja ta przeprowadzona zostala bez koniecznosci
wprowadzania CO,, jako dodatkowego reagenta. Poczatkowo sadzitam, iz powstaje on
w zrédle jonow elektrosprej (w wyniku dekarboksylacji odpowiednich anionéw
karboksylanowych), z ktérego przedostaje si¢ wraz z gazem kolizyjnym do komory
zderzen, gdzie ulega dalszym przemianom. W tym celu postanowitam podda¢
dekarboksylacji w zrédle jonéw anion benzoesanowy znaczony izotopem wegla >C w
miejscu karboksylowego atomu wegla. Nastgpnie wygenerowany w ten sposéb anion
fenidowy (m/z = 77) poddatam reakcji z mréwczanem metylu w komorze zderzen i
spodziewatam si¢ otrzyma¢ pik o m/z = 76, odpowiadajacy weglanowi monometylu
znaczonego izotopem wegla °C (Widmo 2.2.3.4.a). Okazato sie jednak, ze powstaje
jon weglanu monometylu, ale o warto$ci m/z réwnej 75, co oznacza, ze dwutlenek
wegla nie przedostaje si¢ do komory zderzen ze zrédia jonéw. Dodatkowo, w celu
potwierdzenia tej hipotezy, przeprowadzilam reakcj¢ z anionem karboksylanowym
kwasu benzoesowego znaczonego izotopem wegla °C (m/z = 122) z mréwczanem
metylu w komorze zderzen przy energii kolizji réwnej 20 eV (Widmo 2.2.3.4.b). W
tym przypadku takze nie otrzymatam piku o m/z = 76, co catkowicie wyklucza, iz CO,

pochodzi z dekarboksylacji odpowiednich anionéw karboksylanowych kwasow

benzoesowych. = Q
2
a) © + HOOOCH, —————=
CE=5eV
7 @ GEES) alm/z =77
75
A
CH,0” "0
1.604-
1,504
1,4ed-
: 1,304
© 1204
‘E 1,004
.E 1,084
~ s00
80000
700004
60000
50000
4000,04
3000,0-
2000,0- &
46 6l 768183 9395 133 151
& %0 % -] &6 70 75‘ -1} § 8 0 ﬁmﬂl) 106 110 115 120 15 10 1% 140 145 190
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13 —_
b) co,
VB2 (122,00} CE (5} 46080 5355 e 1(12 J) of lonss barenesowy | 1-13C) + Mrosczan metylu pry | Q2
1765 + HCOOCH,
P 12 CE=20eV
: ' miz = 122
1,566
1,465
1,26 13 —_
cO
o 0 i
S 108 J'L =
% CH,0 0
f‘am
% o L]
= 7,084
60sd4
504
4084
304
2084 m
"“". ) 95 | 13 151 168
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Widmo 2.2.3.4. Widmo zarejestrowane w komorze zderzen dla reakcji: a) anionu
fenidowego m/z = 77 z mrowczanem metylu przy CE = 5 eV; b) anionu
karboksylanowego kwasu benzoesowego znaczonego izotopem wegla ke g
mréwczanem metylu przy CE = 20 eV.

Skoro CO; nie jest generowane w zrddle jonow, postanowitam zatem sprawdzi¢ czy
nie powstaje on w komorze zderzen w wyniku dekarboksylacji estru kwasu
mréwkowego wedtug tego samego mechanizmu co reakcja Riverosa. Obliczenia jakie
wykonatam za pomocg metod DFT nie wykluczaja takiej mozliwosci. W poréwnaniu z
reakcja Riverosa, ktorej entalpia 4H; wynosi -10 kcal/mol, reakcja eliminacji
czasteczki ditlenku wegla z anionu estru kwasu mréowkowego, powstatego w wyniku
oderwania protonu formylowego, jest rownie prawdopodobna. Entalpia tej ostatniej

reakcji (4H;) wynosi -15 kcal/mol (Schemat 2.2.3.6).
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+ HCOOCH, — + ﬂ\
_Q__CH,
2 0
CF, 41
40

CF,
36
4H, = -10 kcal/mol ’ ' 4H, = -15 kcal/mol
CO + CH,O ca, ¥ CH,
4 10 42 43

Reakcja Riverosa

Schemat 2.2.3.6. Schemat poréwnujacy energetyke reakcji Riverosa i eliminacji
czasteczki CO; z anionu mréwczanu metylu. Obliczenia wykonano przy uzyciu
metody MP2/6-311+G(3df,2p)//MP2/6-31G(d).

Niestety, reakcja anionu p-trifluorometylofeniodwego z mréwczanem etylu
znaczonym izotopem wegla '°C na atomie wegla karbonylowego, ktora
przeprowadzitam w celu potwierdzenia wyzej postawionej hipotezy, nie dala
oczekiwanych rezultatow (Widmo 2.2.3.5). Tutaj réwniez nie zaobserwowalam
sygnalu o m/z = 76. Na taki przebieg reakcji ma wplyw energia aktywacji reakcji
eliminacji czasteczki tlenku i dwutlenku wegla. Dla reakcji eliminacji dwutlenku
wegla z anionu mréwczanu etylu energia ta, pomimo wigkszej egzotermicznosci

procesu, jest znacznie wyzsza niz w reakcji eliminacji tlenku wegla.

V2 (1600 CE (& 204010 TaCra CO) of s p- w W -

+ HGOOCH e
s CE=5eV

J]\ CF,

m/z = 145

CEEEEERERRAREES
0
X
o
o

Intensity, cps

9,1 [C,H0"HOC,H,]

| / 2

% s 109 161 a3 = 2®

O D © N H O W 0 @™ W 0 W W M W W 2 20 2 20 20 2 2
M e

EEEERREREER

Widmo 2.2.3.5. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu p-CF;Ph’ z H”COOCsz W
komorze zderzen.
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Ostatecznie reakcja anionu p-CF;Ph™ z mréwczanem izopropylu z
zastosowaniem gazu oslonowego (Widmo 2.2.3.6.a) lub kolizyjnego (Widmo
2.2.3.6.b) wzbogaconych w znaczony dwutlenek wegla (>CO») prowadzita do
utworzenia anionu benzoesanowego i anionu weglanu monoalkilu zawierajacych atom
wegla ’C. Swiadezy to o tym, ze CO, przedostaje sie do aparatu z atmosfery, a
weglany monoalkilu powstaja w reakcji monosolwatowanego anionu alkoksylowego z
gazowym dwutlenkiem wegla. Wraz z dwutlenkiem weggla do spektrometru mas z
atmosfery przedostaje si¢ réwniez tlen, ktory moze wchodzi¢ w reakcje z
podstawionymi anionami fenidowymi, w wyniki czego powstaja aniony fenolanowe.
Stad na widmie 2.2.3.3. obecny jest pik o m/z = 161, ktéry odpowiada anionowi p-

trifluorometylofenolanowemu. Mechanizm tej reakcji w fazie gazowej jest znany. '’

a) + HCOOCH(CH, +13 %
(ERT T T = S T o (CH), COZ CE=5eV
190
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L 2

e 00,
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B 20m
% vets] 0 K
£ yas él:
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A0t
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g 218
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b) S 13 Q,
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Widmo 2.2.3.6. Widmo zare‘jestrowane dla reakcji anionu p-CFi;Ph™ m/z = 145 z
mréwczanem izopropylu i '°CO, podanym do a) gazu ostonowego; b) gazu
kolizyjnego.
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2.2.3. Reakcje karboanionéw aromatycznych

Oprocz reakcji Riverosa i tworzenia si¢ weglanu monoalkilu, w widmach
zarejestrowanych w trakcie przeprowadzonych eksperymentow dla tej grupy
karboanionéw pojawia si¢ pik o wartosci m/z = 45 (Widmo 2.2.3.1). Prawdopodobnie

jest to anion karboksylanowy kwasu mréwkowego, ktory moze tworzy¢ si¢ w reakcji

98,100,116 100,101
2,

hydrolizy estru, substytucji nukleofilowej Sy czy tez w wyniku

fragmentacji anionu monoalkiloweglanu, zainicjowanej przeniesieniem anionu

wodorkowego (Schemat 2.2.3.7).!%!

H O~ 03 P 0 0
PG — | | — A o
a4 a5 46 47

Schemat 2.2.3.7. Proces fragmentacji anionu weglanu monoalkilu, w wyniku ktérego
nastgpuje tworzenie si¢ anionu karboksylanowego kwasu mréwkowego o m/z = 45.

Hydroliza estru mozliwa jest w obecnosci jonéw OH", a mechanizm reakcji jest
taki sam jak w fazie skondensowanej. Woda, podobnie jak dwutlenek wegla, przenika
do spektrometru mas z atmosfery w postaci pary wodnej, a jony hydroksylowe (PA =
390 kcal/mol) tworza si¢ w fazie gazowej na skutek reakcji przeniesienia protonu.
Jednakze wysoka zasadowos$¢ jondéw hydroksylowych czesto uniemozliwia taki
przebieg reakcji. Z kolei generowanie jondéw HCOO™ w fazie gazowej poprzez
fragmentacj¢ aniondw weglanu monoalkilu, przebiegajacej zgodnie z mechanizmem
przedstawionym na schemacie 2.2.3.7, mozna ograniczy¢ ze wzgledow

termodynamicznych tylko do mréwczanu metylu i etylu.'!

W zwiazku z tym, w
przypadku estrow kwasu mrowkowego, za tworzenie si¢ jondw mrowczanowych
odpowiedzialne s3a prawdopodobnie inne procesy, m. in. reakcja substytucji
nukleofilowej Sy2.'"®

Do drugiej grupy anionéw aromatycznych naleza anion p-cyjanofenidowy (PA
= 385 kcal/mol) oraz 2.,4-dichlorofenidowy (PA = 381 kcal/mol), czyli aniony o
umiarkowanej zasadowosci, dla ktérych w reakcji z estrami kwasu mréwkowego
zauwazylam konkurencj¢ pomiedzy reakcja Riverosa i tworzenia si¢ weglanu
monoalkilu, a reakcja addycji-eliminacji. Ponizej zostalo przedstawione widmo

zarejestrowane dla reakcji anionu 2,4-dichlorofenidowego z mréwczanem »-propylu

(Widmo 2.2.3.7).
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Widmo 2.2.3.7. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu 2,4-dichlorofenidowego m/z
= 145 z mréwczanem propylu w komorze zderzen.

Na widmie 2.2.3.7. pik o m/z = 173, tworzacy si¢ w reakcji anionu 2,4-
dichlorofenidowego 48 z mréwczanem n-propylu 49, odpowiada anionowi 2,4-
dichlorobenzaldehydu 53 (Schemat 2.2.3.8). Addycja anionu 2,4-dichlorofenidowego
do karbonylowego atomu wegla w mréwczanie n-propylu powoduje utworzenie sig
stabilnego adduktu 50 (m/z = 233), z ktérego nastgpuje eliminacja anionu alkoholu
propylowego 52 (PA =377 kcal/mol, Widmo 2.2.3.7). Anion alkoksylowy, ze wzgledu
na duzg zasadowos$¢ w fazie gazowej, jest w stanie oderwaé najbardziej kwasowy
proton od 24-dichlorobenzaldehydu, zlokalizowany w pozycji 3 wzgledem grupy
karbonylowej (366 — 368 kcal/mol).
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’\
S5 - cl cl
+ e — + OCH,
A m/z = 59

cl 49 cl Cl  PA =377 kcal/mol
m/z = 145 m/z =233 51 52
PA = 381 kcal/mol
50
48 O H
cl
+ HOC,H,

PA (kcal/mol) dla odpowiednich anionéw 2,4-diCIPhCHO =

arn 375 cl

O H H (0}
m/z=173
5 Cl A73 Cl PA = 366 kcal/mol
53
373 e a7z i
Cl Cl

Schemat 2.2.3.8. Mechanizm reakcji addycji-eliminacji dla reakcji anionu 2,4-
dichlorofenidowego z mréwczanem propylu w fazie gazowe;.

W reakcji anionu p-cyjanofenidowego (PA = 385 kcal/mol) z estrami kwasu
mrowkowego zaobserwowalam tworzenie si¢ produktu reakcji addycji anionu p-
cyjanobenzaldehydu 55 do karbonylowego atomu wegla kolejnej czasteczki
mréwczanu (Widmo 2.2.3.8, Schemat 2.2.3.9).

O) 0o
0 o )
o TS OMe H
L — :
+ —_— + OMe
H OMe oo
2 eN =

CN CN pA = 382 kcal/mol

m/z = 102 mz =190 57 10
PA = 385 kcal/mol 56 *
PA (kcal/mol) dla odpowiednich anionéw p-CNPhCHO
0 | + HQOCH3
H
- CN
an I m/z = 158
PA = 345 kcal/mol
I ||| 58
CN

Schemat 2.2.3.9. Mechanizm reakcji addycji anionu acylowego p-cyjanobenzaldehydu
do elektrofilowego atomu wegla w mréwczanie metylu.
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Widmo 2.2.3.8. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu p-cyjanofenidowego m/z =
102 z mréwczanem metylu w komorze zderzen.

Addycja anionu acylowego p-cyjanobenzaldehydu 55 (PA = 369 kcal/mol) do
elektrofilowego atomu wegla w mréwczanie metylu 2 prowadzi do utworzenia sig¢
adduktu 56 (m/z = 190), w obrebie ktérego zachodzi eliminacja anionu metoksylowego
(PA = 382 kcal/mol). Anion metoksylowy odrywa najbardziej kwasowy proton z
nowoutworzonego produktu reakcji 57, tworzac anion 58 (m/z = 158). Kwasowosé
tego protonu zostata ustalona na drodze obliczen DFT, podczas ktorych okazalo sig, ze
réznica w kwasowosci pomiedzy anionem utworzonym w wyniku oderwania protonu
formylowego 1, a anionem w pozycji orto- Il jest niewielka i wynosi okoto 2 kcal/mol
(Schemat 2.2.3.9). W zwiazku z tym ta niewielka réznica w zasadowosci anionéw
moze sprzyjac¢ addycji zardwno anionu acylowego do C=0 w mréwczanie metylu, jak
i anionu orto. To z kolei moze przyczyni¢ si¢ do powstawania mieszaniny produktow,
ktére charakteryzuja si¢ ta samg masa, a wigc w widmie, zarejestrowanym w trakcie
przeprowadzanych eksperymentéw, bgda pojawialy si¢ w postaci piku o tej samej
warto$ci m/z = 158. Niestety, okreslenie, ktory z izomeréw tworzy si¢ w trakcie reakcji
jest trudne, nawet przy zastosowaniu widm fragmentacyjnych, gdyz oba izomery
prawdopodobnie bgda fragmentowaty w ten sam sposéb, poprzez eliminacje czasteczki
tlenku wegla, a ich fragmenty w dalszym ciagu bgda dawaty piki o tym samym m/z.
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2.2.3. Reakcje karboanionéw aromatycznych

Problem ten postanowitam rozwiaza¢ przy uzyciu obliczen z wykorzystaniem metod
DFT, a wyniki opisatam w kolejnym podrozdziale niniejszej rozprawy (rozdz. 2.2.4).
Prawdopodobnie, brak tego typu reakcji w przypadku anionu 2,4-
dichlorobenzaldehydu zwiazany jest ze zbyt duzymi zawadami przestrzennymi, ze
wzgledu na lokalizacj¢ anionu w pierscieniu aromatycznym pomi¢dzy dwoma
atomami chloru (Schemat 2.2.3.8, wzér 53). Ponadto, w przypadku p-
cyjanobenzaldehydu, anion jest znacznie bardziej stabilizowany poprzez obecnos¢
silnie elektronoakceptorowego podstawnika w pierscieniu aromatycznym, jakim jest
grupa CN. Obecnos¢ grup elektronoakceptorowych, ktére stabilizuja tworzace si¢ w
fazie gazowej aniony poprzez efekt mezomeryczny i indukcyjny, sprawia, ze anionowe
produkty reakcji addycji-eliminacji chetnie ulegajq dalszym przemianom poprzez
reakcj¢ z kolejng czasteczka estru kwasu mrowkowego. W zwiazku z tym podobny
przebieg reakcji zaobserwowalam réwniez w przypadku anionéw p-
trifluorometylofenidowego i p-nitrofenidowego (Widmo 2.2.3.9) z mréwczanami.
Tego typu zjawiska nie obserwowano do tej pory w fazie skondensowanej, gdzie

zazwyczaj reakcja addycji-eliminacji konczy si¢ po eliminacji anionu alkoksylowego.

o = =
.) Q + HooocH, —32 + HCOOCH, — 2
CE=5eV CE=5eV
K
CF, 108 NO,
m/z = 145 m/z =122
i . 138 166 0_ OMe
= O,
: s 150 [o)
N 2
NO, :1 v NO,
1 182 l
‘ F 25 A M 1 | | | -CH;OH
d | 28 b ULl ozl e ” | 210
6 % © e % A 63 B 2O le®
5rfitbibﬁrﬁﬁaautt.&‘“‘i“i‘“§“ R B e R ) R R B R R R

Widmo 2.2.3.9. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu a) p-
trifluorometylofenidowego, b) p-nitrofenidowego z mréwczanem metylu w komorze
zderzen.

Do trzeciej i ostatniej grupy zwiazkéw, ktére poddatam reakcjom z estrami
kwasu mrowkowego w fazie gazowej nalezy anion benzylowy (PhCHy), ktdérego
powinowactwo do protonu ma wartos¢ 381 kcal/mol. Dla tego anionu
zaobserwowatam konkurencj¢ pomigdzy reakcja tworzenia si¢ weglanu monoalkilu -

poprzedzona reakcja Riverosa - a reakcja addycji-eliminacji, ktéra w tym przypadku
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jest procesem dominujacym (Widmo 2.2.3.10). Jednakze, w przeciwienstwie do
reakcji anionu p-cyjanofenidowego, nie udalo mi si¢ zarejestrowa¢ na widmie
tworzenia si¢ produktéw kolejnej reakcji addycji anionu aldehydu fenylooctowego do
C=0 w estrach kwasu mréwkowego. Nie obserwowalam réwniez produktéw reakcji
autokondensacji aldehydu fenylooctowego. Wyniki, jakie uzyskatam w reakcji tego

anionu z mréwczanami, pokrywaja si¢ z tymi otrzymanymi przy zastosowaniu metody

Flowing Afterglow.'!’ cH; a2
: . ©/ + HCOOtBu ———
e . CE=5eV
119 miz=9
S ]
Y
o]

17 [tBuO-“HOtBU]
|

B PG ln. \'

TEITIIIRIAIITTINIT

% " 1w 15

i L
& © & @ ® H % © & © @ L ¥ 0 W W B W W W w W W
o

Widmo 2.2.3.10. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu benzylowego m/z = 91 z
mréwczanem fert-butylu w komorze zderzen.

2.2.4. Badania teoretyczne nad reakcjami podstawionych anionéw
fenidowych z estrami kwasu mréwkowego w fazie gazowej

Prowadzenie reakcji chemicznych z udzialem zwiazkéw nukleofilowych w
roztworze umozliwia wydzielenie powstajacych produktéw w wystarczajacej ilosci,
aby za pomocg odpowiednich metod analitycznych, takich jak NMR, mozna bylo
ustali¢ ich struktury. Niestety, badajac reakcje zachodzace w fazie gazowej z udzialem
spektrometru mas jako reaktora chemicznego, brak jest takiej mozliwosci. Strukture
powstajacych produktéw, w postaci jonowej, mozna ustali¢ za pomoca wymiany
izotopowej, poréwnania widm fragmentacyjnych produktu otrzymanego w reakcji
przeprowadzonej w fazie gazowej i skondensowanej, lub tez (co w ostatnich czasach
staje si¢ coraz popularniejsza metoda) za pomocg obliczeri kwantowo-chemicznych.
Obliczenia te nadaja si¢ rowniez do interpretacji i okreslania mechanizméw reakcji
przebiegajacych zwlaszcza w warunkach gazowych, ze wzgledu na brak efektéw

rozpuszczalnikowych. W zwiazku z tym, postanowitam sprawdzi¢ za pomoca szeroko
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2.2.4. Badania teoretyczne nad reakcjami podstawionych anionow fenidowych z
estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowej

obecnie wykorzystywanej metody B3LYP, czy zaproponowane przeze mnie w
poprzednim podrozdziale (2.2.3) mechanizmy, jak réwniez struktury anionowych
produktow reakcji sa poprawne. Jako model wykorzystalam reakcj¢ anionu p-
cyjanofenidowego z mréwczanem metylu, w ktérej zaobserwowalam reakcje:
substytucji nukleofilowej Sy2, Riverosa, tworzenia si¢ wegglanu monoalkilu oraz
addycji-eliminacji (Widmo 2.2.3.8). W trakcie badan uwzglednitam fakt, iz na skutek
zderzenia jonu z czasteczka obojetna w fazie gazowej tworzy si¢ kompleks jon-
czasteczka obojetna, w obrebie ktérego zachodza odpowiednie procesy nastgpcze.
Ponadto, w przypadku wigkszosci wykresow energetycznych zostaly pominigte stany
przejsciowe, ze wzgledu na trudnosci z optymalizacija ich geometrii

W pierwszej kolejnosci postanowitam sprawdzi¢, czy powstawanie anionéw
mrowczanowych w reakcji aniondw aromatycznych z estrami kwasu mrowkowego
moze zachodzi¢ (jak juz zalozylam w poprzednim podrozdziale) w wyniku reakcji
substytucji nukleofilowej Sy2. Obliczenia dotyczace mechanizmu Sy2 wskazuja, ze w
reakcji tej tworza si¢ stabilne produkty, a wigc jest on najbardziej prawdopodobny
(Schemat 2.2.4.1). Nieznaczna intensywnos$¢ piku odpowiadajacego anionowi HCOO"
w Widmie 2.2.3.1 wynika najprawdopodobniej z faktu, ze reakcje konkurencyjne,

opisane ponizej, maja jeszcze nizsze wartosci energii aktywacji.

PA =385 s H,
A D S\2 =
+ HCOOCH, — + HCOOCH,| — + HCOO
2
CN CN CN
m/z = 102 60 61
59
10 H,
0 + HCOO
10 m/z =45
N 47
62
- 20
[]
£
2x)
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} 30
<
% 40
s
s
50
60

-70

o &8s
e "0 %] w87

80  ReakgjaSn2 dis pCNPh- B3LYP/6-31G(d)

Schemat 2.2.4.1. Mechanizm tworzenia si¢ jonéw HCOO™ oraz diagram energetyczny
dla tej reakcji.
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W dalszej kolejnosci swoja uwage skupitam na reakcji Riverosa, w ktorej
etapem inicjujacym jest proces przeniesienia protonu w obrebie kompleksu jon -
czasteczka obojgtna 60, ktéory tworzy si¢ w wyniku zderzenia anionu p-
cyjanofenidowego 59 z obojetng czasteczka mréwczanu metylu (Schemat 2.2.4.2). Po
wielu prébach udato mi si¢ zoptymalizowaé geometrie kompleksu 63, tworzacego sig¢
w reakcji przeniesienia protonu i okazalo sig, ze jest to de facto kompleks anionu
metoksylowego 2z obojetnymi czasteczkami tlenku wegla i benzonitrylu.
Prawdopodobnie etap eliminacji tlenku wegla, ktéry nastgpuje po reakcji przeniesienia
protonu, jest na tyle szybki (w jednym etapie zachodzi przeniesienie protonu i

eliminacja czasteczki CO), ze mozna zalozy¢, iz reakcja Riverosa przebiega przez trzy

a nie cztery xatapy.m'123
| etap A
+ HCOOCH, — + HCOOCH,
2
CN CN
60
PA = 385 kcal/mol
59 1 Il etap
H A

% OMe
‘ ? ‘ . / 1
-9 2 PA = 380 kcalimol
'y ) @
- 3 $ 63
9
J 2 I Il etap
+ CO+CHO
CN
IV etap v mp - Ph-CN
+ CO+ CHO ™ + CHO co +CHO ™
4 10
CN CN &
65 66

Schemat 2.2.4.2. Mechanizm reakcji Riverosa wyznaczony na podstawie badan
teoretycznych z wykorzystaniem metod DFT.
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2.2.4. Badania teoretyczne nad reakcjami podstawionych anionéw fenidowych z
estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowej

Ponadto ze schematu 2.2.4.2 wynika, ze w reakcji Riverosa mogg tworzy¢ si¢
rézne produkty 4, 10, 65-67. Jednakze badania teoretyczne wykazaly i potwierdzity, ze
produktem koncowym tej reakcji jest monosolwatowany anion, czyli kompleks
benzonitrylu z anionem metoksylowym 66, powstajacy na drodze eliminacji obojgtnej
czasteczki tlenku wegla. Sciezka ta jest najbardziej korzystna energetycznie (Wykres
2.24.1), a kompleks ten charakteryzuje si¢ najnizsza energia na diagramie
energetycznym, a wigc jest najstabilniejszym produktem. Wykonane przeze mnie
obliczenia potwierdzity réwniez, ze mechanizm reakcji Riverosa polega wlasnie na
eliminacji czasteczki CO z estrow kwasu mréwkowego, a nie innej obojetnej
molekuty.
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—
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w

ENTALPIA kcal/mol
o =

—
o

—
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.
LR ad
>

‘e . -
| o | reakciaRiverosa B3LYP/6-316(d) et

Wykres 2.2.4.1. Diagram energetyczny dla reakcji Riverosa.

Skoro kompleks 66 jest produktem koncowym reakcji a-eliminacji, to z duzym
prawdopodobienstwem mozna stwierdzi¢, ze we wtornej reakcji Riverosa,
prowadzacej do utworzenia kompleksu anionu alkoksylowego z alkoholem ([RO’
“HORY'), bedzie on substratem. Diagram energetyczny dla tego procesu potwierdza, ze
taki przebieg reakcji jest mozliwy (Wykres 2.2.4.2). W wyniku reakcji kompleksu 66 z
czasteczka mréwczanu metylu tworzy si¢ nowy kompleks 68, w sktad ktdrego oprocz
benzonitrylu i anionu metoksylowego wchodzi réwniez ester kwasu mréwkowego
(Schemat 2.2.4.3). W obrgbie tego kompleksu prawdopodobnie natychmiast zachodzi
proces przeniesienia protonu formylowego do anionu metoksylowego. Nast¢pnie uktad

ten ulega ,schlodzeniu™ poprzez eliminacj¢ obojetnej czasteczki benzonitrylu z
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kompleksu 65. W rezultacie dalsze przemiany, prowadzace do kompleksu 11,
zachodza juz tylko z udziatem kompleksu 69.

0

¢ .
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20 wtorna reakcja Riverosa B3LYP/6-31G(d)

Wykres 2.2.4.2. Diagram energetyczny dla wtornej reakcji Riverosa.

+ CHO | + HCOOCH, — + CH,0 + HCOOCH, | —
2
CN CN
66 68 &
- : 1 -co
e + |CH,OH + ~COOCH,| —= |CH,0H+ CH,0 + CO | —=

N 69 70
65

g [CHaoH + CH,0 _]
1

Schemat 2.2.4.3. Wtérna reakcja Riverosa przebiegajaca w fazie gazowe;.
Podobnie jak we wtérnej reakcji Riverosa, w reakcji tworzenia si¢ weglanu

monoalkilu bierze udzial kompleks benzonitrylu z anionem metoksylowym 66, w

zwiazku z czym prawdopodobnie oba te procesy w warunkach gazowych konkuruja ze
sobg (Schemat 2.2.4.4).
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2.2.4. Badania teoretyczne nad reakcjami podstawionych anionéw fenidowych z
estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowej
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Schemat 2.2.4.4. Mechanizm tworzenia si¢ weglanu monoalkilu w fazie gazowe;j.

Obliczenia wykonane dla tej reakcji wykazaly, jak tatwo przebiega ona w fazie
gazowej. Nie udalo si¢ bowiem zoptymalizowa¢ geometrii kompleksu 71 w takiej
postaci, aby anion metoksylowy nie byl w bezposredniej bliskosci z dwutlenkiem
wegla. Kazda préba dawala wynik w postaci kompleksu 72. Na tej podstawie
stwierdzitam, ze reakcja pomigdzy jonem metoksylowym i dwutlenkiem wegla jest
prawdopodobnie na tyle szybka, ze juz w obrgbie kompleksu 71 tworzy si¢ anion
weglanu monometylu 73 (Schemat 2.2.4.4). Stad, podobnie jak w przypadku reakcji
Riverosa, proces w rzeczywistosci przebiega z pominigciem jednego etapu, tworzenia
kompleksu 71. Ponadto, przeprowadzone przeze mnie badania teoretyczne
potwierdzitly, ze w reakcji tworzenia weglanbw monoalkilu bierze udzial
monolswatowany a nie ,goly” anion alkoksylowy, a sama solwatacja anionu
alkoksylowego umozliwia przebieg reakcji. Oznacza to, ze reakcja ta zachodzi tylko w
obecnosci czasteczek ..rozpuszczalnika”, ktérych zadaniem jest odebranie nadmiaru
energii uwalnianej w wyniku reakcji. Przypomina to w pewnym stopniu procesy
zachodzace w fazie skondensowane;.

Najciekawsze wyniki uzyskatam wykonujac obliczenia dotyczace reakcji
addycji nukleofila do karbonylowego atomu wegla w mréwczanie metylu. Jak juz
wspominatam w rozdziale 2.2.3, w reakcji tej dla anionu p-cyjanofenidowego moga

tworzy¢ si¢ dwa produkty: anion acylowy 55 (I) oraz anion p-cyjanobenzaldehydu w
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2. Badania wlasne

pozycji orto do grupy CHO 78 (II) (Schemat 2.2.4.5). Niestety, spektrometria mas nie
umozliwia ich rozréznienia. Obliczenia entalpii reakcji (4H) mogga natomiast wskazac,
ktory produkt jest najbardziej stabilny. Jednakze, obliczenia teoretyczne, ktore
przeprowadzitam, nie wskazuja jednoznacznie, ktéry mechanizm jest dominujacy, a w
zwigzku z tym, ktéry z produktow tworzy si¢ w trakcie tej przemiany (Wykres
2.2.4.3). Réznica w energii pomigdzy anionem acylowym, a anionem w pozycji orto
p-cyjanobenzaldehydu jest na tyle mata (2,3 kcal/mol), ze — biorac pod uwage
dokladno$¢ obliczen — tworzenie si¢ tych dwoch produktéw jest réwnie

prawdopodobne.

“o_owe
T g
+ i e + ,ﬁ\ —— 60
H™ "OMe H™ "OMe
CN A CN CN
59 “ 74

0 369 kcal/mol

s 2 Oy H Og M
PA = 382 keal/mol 371kcal/mol
—— 0— —l -
+ CHOH + CHy + CH,OH
N ON CN 77
O H
O -
+ CH,OH CH,OH +
CN CN
miz =173 iesdrd
55 | 78 0

Schemat 2.2.4.5. Mechanizm reakcji addycji-eliminacji dla anionu p-
cyjanofenidowego w reakcji z mrowczanem metylu.
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2.2.4. Badania teoretyczne nad reakcjami podstawionych anionéw fenidowych z
estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowej

LENTALPIA keal/mo},
o w o

~
v

-30

35
Wykres 2.2.4.3. Diagram energetyczny dla reakcji addycji anionu p-
cyjanofenidowego do mréwczanu metylu.

Skoro oba mechanizmy sg réwnie prawdopodobne i w wyniku tych przemian
moga tworzy¢ si¢ dwa rézne produkty, to rowniez te dwa produkty mogg byc
substratami w kolejnej reakcji addycji-eliminacji z udzialem mréwczanu metylu. W
zwiazku z tym produktom kolejnej reakcji addycji nukleofila do grupy karbonylowe;j
w estrze mozna przypisa¢ dwie rozne struktury 58 i 83, wynikajace z odmiennych
mechanizméw ich tworzenia si¢ (Schemat 2.2.4.6). Poréwnujac diagramy
energetyczne dla reakcji anionu acylowego i anionu p-cyjanobenzaldehydu w pozycji
orto, zauwazylam, ze bardziej korzystna jest jednak reakcja przebiegajaca z udziatem
»anionu orto” (Wykres 2.2.4.4). Jest ona preferowana ze wzgledéw energetycznych,
gdyz w reakcji z udziatem anionu p-cyjanobenzaldehydu w pozycji orto tworzy sig¢
produkt o nizszej energii, co oznacza, ze jest on znacznie stabilniejszy niz produkt

reakcji anionu acylowego.
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Schemat 2.2.4.6. Mechanizm reakcji anionu acylowego oraz anionu orfo p-
cyjanobenzaldehydu z mréwczanem metylu w fazie gazowe;.
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Wykres 2.2.4.4. Diagram energetyczny dla reakcji anionu acylowego i anionu orto
p-cyjanobenzaldehydu z mréwczanem metylu przebiegajacej w fazie gazowe;j.

Na diagramach zostaly pominigte kompleksy skladajace si¢ z produktéw

reakcji addycji-eliminacji z anionem metoksylowym 81 i 85, ze wzgledu na trudnosci
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2.2.4. Badania teoretyczne nad reakcjami podstawionych anionow fenidowych z
estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowej

zwigzane z optymalizacja ich geometrii, ktéra zbiega si¢ do geometrii adduktu.
Prawdopodobnie, kompleksy te nie stanowig produktow posrednich w tej przemianie,
ale sa stanami przejsciowymi. Dodatkowo przy optymalizacji geometrii produktu
reakcji addycji anionu p-cyjanobenzaldehydu w pozycji orto do karbonylowego atomu
wegla w mréwczanie metylu 83 (Schemat 2.2.4.6), zauwazylam, ze najnizsza energi¢
posiadaty produkty cykliczne, pochodne ftalidu, czyli 5-cyjanoftalid i 6-cyjanoftalid
(Schemat 2.2.4.7). Produkty te tworzyly sig, gdy dwie grupy formylowe obecne w

pier$cienu aromatycznym miaty odpowiednie utozenie wzgledem siebie w przestrzeni.

anion 6-cyjanoftalidu

anion 5-cyjanoftalidu

Schemat 2.2.4.7. Geometria produktéw o najnizszej energii.

Mozliwos$¢ tworzenia si¢ tego typu ukladéw bicyklicznych postanowitam
sprawdzi¢ poprzez pordwnanie widm fragmentacyjnych anionéw 5-cyjanoftalidu i 6-
cyjanoftalidu z widmem fragmentacyjnym piku, odpowiadajacego produktowi reakcji
addycji-eliminacji, przeprowadzonej w zZrddle jonéw elektrosprej. Eksperyment ten
potwierdzit, ze w fazie gazowej w reakcji anionu p-cyjanobenzaldehydu w pozycji
orto z mrowczanem metylu tworzy si¢ pochodna ftalidu. Mechanizmy fragmentacji
badanych zwiazkow sa takie same (polegaja na eliminacji dwéch czasteczek tlenku

wegla), dlatego tez jedynie na podstawie intensywnosci uzyskanych sygnatow
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fragmentacyjnych mozna przypuszczaé, ze gléwnym produktem reakcji jest 6-
cyjanoftalid. Wszystkie widma fragmentacyjne zostaly zarejestrowane w tych samych
warunkach pomiarowych, przy energii kolizji réwnej 15 eV (Widmo 2.2.4.1). Podobny
przebieg reakcji zaobserwowatam réwniez dla anionéw p-trifluorometlofenidowego i

p-nitrofenidowego (Widmo 2.2.3.8).

a
) A z /=0 q, ci
- 1:‘!) Q e CE=16eV
CN N
im/z = 102 m/z= 168
1
i 102
-CO
+— -CO
-
148
18 146,
mmmmmm ﬁ‘-ﬁ £ o £ - £ £
b) c)
. W . -
" 18 "
At ‘ 2
= 1 =
2% I g
- -CO -
| -
- 420 2 co
- - "
“ e T -CO
w = —
- b - s
= 18 148 - .
L] w® £ £ v ® £ ﬁ - o - ® £ o £ - o £ £ £ ﬁ £ o £ ® - £
0 o oo 7 H q, cp
CE=16ev CE=156eV
m/z-ﬂo MI‘I“ m/z-150 m/l-1Sl

Widmo 2.2.4.1. Widma fragmentacyjne: a) produktu reakcji addycji anionu orfo p-
cyjanobenzaldehydu do mréwczanu metylu; b) anionu 6-cyjanoftalidu, c) anionu 5-
cyjanoftalidu. Energia kolizji wynosila 15 eV.

Na tworzenie si¢ produktu cyklicznego w reakcji podstawionych anionéw
fenidowych wskazuje réwniez termochemia reakcji. Cykliczne produkty koncowe,
powstajace w tej przemianie, ze wzgledu na nizsza energi¢ sq znacznie stabilniejsze

niz produkty niecykliczne (Wykres 2.2.4.5). Taki przebieg procesu wskazuje rowniez
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estrami kwasu mrowkowego w fazie gazowej

na tworzenie si¢ anionu w pozycji orto p-cyjanobenzaldehydu w reakcji anionu p-

cyjanofenidowego z mrowczanem metylu w fazie gazowe;.

-10
-13.3

—
w

ENTALPIA kcal/mol
5 B
I
S

+ MeOH

o
o

® 309

[
v

-40 .0 | W03
5

Wykres 2.2.4.5. Diagram energetyczny dla reakcji anionu orfo p-cyjanobenzaldehydu
z mrowczanem metylu przebiegajacej z cyklizacja do 6-cyjanoftalidu i bez cyklizacji.

Mechanizm tworzenia 6-cyjanoftalidu prawdopodobnie zgodny jest z

mechanizmem reakcji Tishchenki (Schemat 2.2.4.8).'*

Os H _~- H H
0 H 0 H Q 2) H Q
(o)
OMe OMe QMe -
CN CN CN CN
ADDUKT 87 88 = 89 -
80— o =
H M H
N—0 / 0 7 Q
RSN o] o) o]
ey o - -
+ CH,OH 5 + CH,0H
9 9
CN CN CN
— 90 — "

Schemat 2.2.4.8. Mechanizm reakcji tworzenia si¢ produktu cyklicznego na podstawie
reakcji Tishchenki.

W pierwszym etapie w obrgbie adduktu 80 nastgpuje przeniesienie anionu

. . . . .e . 2
wodorkowego, w wyniku czego zachodzi reakcja dysproporcjonacji Cannizzaro.'”
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Nastgpnie przebiega wewnatrzczasteczkowy atak anionu, ktérego tadunek ujemny
zlokalizowany jest na atomie tlenu (87), na wegiel grupy karbonylowej z utworzeniem
nowego adduktu 88, z ktérego nastgpuje eliminacja czasteczki metanolu. W ostatnim
etapie dysocjacja kompleksu 90 prowadzi do utworzenia rozseparowanych produktéw
reakcji. Diagram energetyczny wyznaczony dla tej reakcji nie wyklucza mozliwosci
takiego przebiegu procesu (Wykres 2.2.4.6). Produkty koncowe sa wystarczajaco
stabilne, aby mozna bylo je zarejestrowa¢ na widmie. Ponadto, stan przejSciowy TSI
wskazuje na reakcj¢ przeniesienia anionu wodorkowego, a addukt 80 odznaczajacy sie
energia wynoszaca okoto 20 kcal/mol (Wykres 2.2.4.4) jest w stanie pokonaé barier¢
energetyczng wynoszacg okoto 13 kcal/mol, prowadzaca do adduktu 87. Kolejny stan
przejsciowy, TS2, znajdujacy si¢ pomigdzy adduktami 87 i 88 (Schemat 2.2.4.8,
Wykres 2.2.4.6) ukazuje z kolei, jak grupy funkcyjne znajdujace si¢ w pierscieniu
ustawiaja si¢ wzgledem siebie w przestrzeni, w celu umozliwienia addycji anionu
alkoksylowego do karbonylowego atomu wegla. Prowadzi to do formowania si¢

uktadu bicyklicznego 88.

20
15 |

10 |

-10

-15 15,7

-20 |

-25 |

Wykres 2.2.4.6. Diagram energetyczny dla reakcji Tishchenki, w ktérej tworzy si¢ 6-
cyjanoftalid.

Do tej pory, tego typu przemiany z udzialem karboanionéw aromatycznych i
prostych estréw alifatycznych kwasu mréwkowego, nie zostaly zaobserwowane w

fazie skondensowanej. Swiadczy to o tym, jak ogromny wptyw na przebieg reakcji w
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2.2.5. Podsumowanie reakcji karboanionow z estrami kwasu mrowkowego

fazie skondensowanej i gazowej ma obecnos¢ lub brak rozpuszczalnika. Brak efektow
solwatacji sprawia prawdopodobnie, ze wytwarzane w pierwszej reakcji addycji-
eliminacji aniony maja wystarczajaco duzo energii, aby mogly ulec reakcjom

nast¢pczym.

2.2.5. Podsumowanie reakcji karboanionéw z estrami kwasu

mrowkowego

W zaleznosci od uzytego karboanionu w reakcjach z estrami kwasu
mrowkowego obserwowatam rézne S$ciezki reakcji. W tabeli 2.2.5.1. zostaty
przedstawione wyniki uzyskane dla r6znych nukleofili (wybranych przeze mnie do

badan) poddanych reakcji z mréwczanem metylu w fazie gazowe;.

Tabela 2.2.5.1. Wyniki uzyskane w trakcie przeprowadzanych eksperymentow w fazie
gazowej dla ré6znych nukleofili z mréwczanem metylu.

Anion Produkty reakcji
Nu’ PT Sx2 A A-ROH Al' A1-ROH Riv PD X W  inne
O,NCH; - - - - - - - nd - - -
EtO,CCH; | - - - + - - - nd - ke -
‘CH=C=0 | - - ++ + - - ++ nd - - -
NCCH, - WS ! ek - - - nd - - -
CL,CH - - - ++ B - S = SI7 + -
CLC - - - - - - - - - - -
Br,CH - - - W17 - - - - ++ - -
Ph’ - I - - - - +.4 md - ++ -
p-MeO-Ph™ | - W81 - ++ - - + nd - =t -
p-Cl-Ph - - 3 & T i e 4 - x
p-F:C-Ph | - 487+ - + + + nd - ++ -
p-NC-Ph’ - W81 ++ I b + 4 + nd - S -
2,4diCIPh™ | - e + ++ W17 - ++ nd - ++ -
Ph-CHy - - - it - - »$1”  nd - ik -

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;

Sn2 — produkt reakcji Sy2 w postaci anionu HCOO';

A" — addukt w reakcji addycji-eliminacji;

A’ - ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji;

A1 — addukt w reakcji addycji-eliminacji dla odpowiednich anionéw benzaldehydu;

A1 - ROH — produkt reakcji addycji-eliminacji dla odpowiednich anionéw benzaldehydu;
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Riv — produkt reakcji Riverosa;

PD - produkt reakcji typu Darzensa;

X' - anion halogenkowy;

W — anion weglanu monoalkilu;

nd — nie dotyczy;

.»81” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o $ladowej intensywnosci w widmie;

»T’ — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
-+t = pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie.

Proste aniony alifatyczne reagowaly przede wszystkim zgodnie z
mechanizmem reakcji addycji-eliminacji, w ktérych produktami byly odpowiednie
aniony aldehydéw alifatycznych. Zwiazane jest to prawdopodobnie ze staba
zasadowoscig tych karboanionéw w fazie gazowej. Ttumaczy to rowniez, dlaczego w
reakcji wigkszosci prostych anionéw alifatycznych z estrami kwasu mréwkowego nie
tworzg si¢ produkty reakcji Riverosa. Wyjatek stanowi anion ketenu, ktéry w reakcji z
mréwczanem metylu daje odpowiednie monosolwatowane aniony, a wynika to
prawdopodobnie z nizszej energii aktywacji reakcji dla tego anionu w poréwnaniu z
innymi karboanionami. Reakcj¢ eliminacji obojgtnej czasteczki tlenku wegla udato mi
si¢ za to zaobserwowac¢ w przypadku reakcji podstawionych anionéw fenidowych. W
wyniku tej eliminacji tworzyly si¢ monosolwatowane aniony, ktére mogly ulegac
dalszym przemianom. Solwatacja anionéw przez czasteczki obojetne umozliwiala
zaobserwowanie jonowych produktow reakcji dzigki obnizeniu ich energii, podobnie
jak ma to miejsce w fazie skondensowane;.

W reakcji karboanionéw aromatycznych w wielu przypadkach obserwowatam
takze konkurencj¢ pomigdzy reakcja Riverosa, a reakcja addycji-eliminacji. Dla silnie
zasadowych anionéw dominujacym procesem jest reakcja eliminacji CO z estrow
kwasu mréwkowego, natomiast w przypadku niektérych anionéw o umiarkowanej
zasadowoséci reakcja addycji-eliminacji, np. dla anionu benzylowego. Poza tym, w
przypadku aniondw, ktore posiadaja w pier§cieniu aromatycznym podstawniki silnie
elektronoakceptorowe, tworzyly sig¢ produkty bicykliczne we wtdrnej reakcji addycji-
eliminacji. Grupy elektronoakceptorowe takie jak CN, F3C i NO, sa podstawnikami
uznawanymi za dobrze stabilizujagce ladunek ujemny i dzigki temu z duzym
prawdopodobienstwem sprzyjaja one ponownej reakcji addycji anionéw benzaldehydu
do grupy karbonylowej w estrze, poprzez zwigkszenie stabilnosci reagujacych
anionow. Reakcja tworzenia si¢ pochodnych ftalidu przebiega prawdopodobnie
zgodnie z mechanizmem reakcji Tishchenki, co do tej pory nie bylo obserwowane w
fazie gazowej. Ciekawe, ze o ile w widmie pojawiaja si¢ piki odpowiadajace
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produktom pierwotnej i wtornej reakcji addycji-eliminacji, o tyle nie zawsze w widmie
widoczne sa piki odpowiadajace adduktom posrednim w tej reakcji. Te, ktérych nie
udalo si¢ zaobserwowaé w postaci pikéw w widmie, prawdopodobnie ze wzgledu na
duzg ilo$¢ energii jaka uwalnia si¢ w trakcie ich tworzenia w fazie gazowe;j, ulegaja
natychmiast kolejnym reakcjom lub rozpadowi na mniejsze fragmenty. Natomiast te,
ktére tworza si¢ w fazie gazowej w postaci stabilnych anionéw potwierdzaja, ze
tetraedryczny addukt nie jest stanem przejSciowym, lecz produktem posrednim, ktory
na diagramie energetycznym znajduje si¢ w lokalnym minimum energii.

Interesujace wyniki uzyskalam réwniez w reakcji a-halokarboanionow
alifatycznych z estrami kwasu mréwkowego. W przypadku tych karboanionéw nie
obserwowatam reakcji Riverosa, ale w zaleznosci od atomu fluorowca tworzyly si¢
albo produkty reakcji addycji-eliminacji jako dominujacego procesu, albo produkty
prawdopodobnie reakcji typu Darzensa. Aniony posiadajace atom chloru reagowatly
przede wszystkim zgodnie z mechanizmem reakcji addycji-eliminacji, natomiast te z
atomem bromu ulegaly gléwnie reakcji typu Darzensa. Taki wynik reakcji
prawdopodobnie wynika z tego, ze atom bromu jest lepsza grupg odchodzacg niz atom
chloru. Niestety, anion bromkowy, ktéry powstaje w procesie zamykania pierscienia
epoksydowego, jest na tyle staba zasada, ze nie moze oderwac protonu od produktu
reakcji Darzensa. W zwiazku z tym jedynym produktem tej reakcji widocznym w
widmie jest wlasnie anion bromkowy. Poniewaz jednak nie mozna wykluczy¢ jego
tworzenia si¢ takze w wyniku innych reakcji, przebieg reakcji zamykania pierscienia
oksiranowego nie moze by¢ jednoznacznie potwierdzony.

Tak réznorodny przebieg reakcji przebadanych aniondéw z estrami kwasu
mréwkowego zwiazany jest z ich zasadowoscia, ktdra z kolei wiaze si¢ ze stabilnoscia
tych anionéw w fazie gazowej. Innym czynnikiem wplywajacym na wyniki reakcji
moze by¢ takze brak rozpuszczalnika. Jest to niekiedy powodem, dla ktérego te same

reakcje moga mie¢ inny przebieg w fazie cieklej i gazowej.
2.3. Reakcje karboanionow z estrami kwasu octowego
Dotychczas niewiele informacji pojawito si¢ w literaturze na temat reakcji

. ” . . - 89.97.101.1 . y_ .
anionéw z estrami kwasu octowego w fazie gazowej.* ™1%1% W wigkszosci

opisanych przypadkéw obserwowano konkurencj¢ pomiedzy trzema procesami:
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reakcja addycji-eliminacji, reakcja przeniesienia protonu oraz reakcja substytucji
nukleofilowej Sn2.

W tej czgsci pracy postanowitam zbada¢ przebieg reakcji z udzialem estréw
kwasu octowego takimi jak octan etylu, izopropylu, n-butylu, n-amylu, winylu,
izopropenylu oraz allilu z karboanionami alifatycznymi i aromatycznymi (Schemat
2.3.1). Tabela 2.3.1 przedstawia zebrane wyniki reakcji dla wszystkich karboanionow
z wybranymi estrami kwasu octowego: octanem etylu jako estrem posiadajacym
nasycona grupg alifatyczna w czgsci alkoholowej, izopropylu jako ester posiadajacy
grupe alifatyczng z rozgalezionym faricuchem weglowym oraz octanem winylu i

izopropenylu jako przyklady estréw z nienasycong grupg alkoholowa.

0
A + _ produkty reakcji

OR —_—

1
A-= NCCH,, EtO,CCH,,, CTH=C=0, CI,CH-, CI,C-, Br,CH-, icozEt, c|/\‘cozc“3 i

Z-CO:Et  CI1C=C=0. 0-CNPh, p-MeOPh, PhCH;, p-CF,Ph, $-diCIPh, p-CIPh-, p-CNPh-
I
R = -C,Hy, -CH(CH,),, -(CH,),CH,, -(CH,),CH;, -CH=CH,, -C(CH,)=CH,, -CH,CH=CH,

Schemat 2.3.1. Reakcje estrow kwasu octowego z karboanionami, jakie
przeprowadzilam w fazie gazowe;j.

Tabela 2.3.1. Wyniki uzyskane dla wybranych karboanionéw z niektérymi estrami
kwasu octowego w fazie gazowej.

Nukleofil Elektrofil Produkty reakcji
Nu/PA CH,;COOR PT A A - ROH inne

CH;COOC,H; + . + .

NC-CHy CH;COOCH(CHs), - - HSI” CH;CO0
372 keal/mol CH;COOCH=CH, ++ - + &
CH;COOC(CH;)=CH; iy - + -
CH;COOC,H;s X 5 NG .
Et0,C-CH; CH;COOCH(CH3), + - - A
372 kecal/mol CH,COOCH=CH;, ++ - ++ 2
CH;COOC(CH;)~=CH, et - TEE %
‘CH=C=0 CH,;COOC,H; - - = =
366 kcal/mol CH,COOCH(CH,), - - - -
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2.3. Reakcje karboanionow z estrami kwasu octowego

CH;COOCH=CH,
CH;COOC(CH;)=CH,

WS17

++

W17

CH;COOC,Hs ++ + -
CL,CH CH;COOCH(CHz), it S CH;COO
376 kcal/mol CH,;COOCH=CH, = + CH;COO
CH;COOC(CH;)=CH, ++ = RO
CH;COOC,Hs - = -
CiC CH,;COOCH(CH3;), - A 5
358 kcal/mol CH;COOCH=CH, ++ ++ 125
CH;COOC(CH;)=CH, I g + -
CH;COOC,Hs . i Br
Br,CH CH;COOCH(CH3;), + et Br
369 kcal/mol CH;COOCH=CH, ++ ++ Br,PA
CH;COOC(CH;)=CH, b o+ Br
CH;COOC,H;s = & ~
cl—c=c=0 CH,;COOCH(CHs), - - -
CH;COOCH=CH, - ++ 125
CH;COOC(CH;3)=CH, = * 5
CH;COOC,H;s ek ++ NuCO,
Ph-CH, CH;COOCH(CH;3), 4 + NuCO,
381 kcal/mol CH;COOCH=CH, ++ ++ RO’
CH;COOC(CH;3)=CH, -+ i RO
CH;COOC,Hs ++ ++ -
p-F;C-Ph CH;COOCH(CH;), 4 i -
390 kcal/mol CH,;COOCH=CH, ++ ++ RO
CH;COOC(CH;)=CH, ot ++ RO
CH;COOC,H; ++ + -
2,4diCIPh CH;COOCH(CHz), ++ + -
381 kcal/mol CH;COOCH=CH, bt + -
CH;COOC(CH;3)=CH, =t S RO
CH;COOC,H; ek + -
Ph CH;COOCH(CH;), i i -
401 kcal/mol CH;COOCH=CH, ot - PA
CH;COOC(CH;)=CH, 5o - RO"
CH;COOC,H;s ++ £ _
p-NC-Ph CH;COOCH(CH;), =5 L -
385 kcal/mol CH;COOCH=CH, ++ - PA
CH;COOC(CH;)=CH, b - RO
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2. Badania wilasne

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;

A" — addukt w reakcji addycji-eliminacji;

A’ - ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji;

PA — produkt reakcji autokondensacji elektrofila;

»$I” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o §ladowej intensywnosci w widmie;

»+" — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
,~++" — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywno$ci w widmie.

W reakcji prostych karboanionow alifatycznych, tych ktére nie zawieraja w
swojej strukturze atomu fluorowca zaobserwowalam jedynie reakcj¢ przeniesienia
protonu i reakcje addycji-eliminacji. Reakcja przeniesienia protonu zachodzita zgodnie
z moimi oczekiwaniami, gdyz estry kwasu octowego w przeciwienstwie do estrow
kwasu mrowkowego, zawieraja w pozycji a (w stosunku do grupy karbonylowej)
kwasowe atomy wodoru. Z kolei, reakcja addycji-eliminacji zachodzita wedhlug tego
samego mechanizmu, co w przypadku reakcji z estrami kwasu mréwkowego, dlatego
tez pomine omawianie niniejszych proceséw w tym rozdziale.

W przypadku reakcji a-halokarboanionéw alifatycznych (z wyjatkiem anionu
dichlorometanu) zaobserwowalam dodatkowo inne sciezki reakcji. W reakcji anionu
dibromometanu z estrami kwasu octowego w widmie pojawia si¢ pik odpowiadajacy
anionowi bromkowemu, ktéry by¢ moze tworzy si¢, podobnie jak to mialo miejsce w
reakcji z estrami kwasu mréwkowego (rozdz. 2.2.2), w reakcji typu Darzensa.
Natomiast w reakcji anionu chloroformu z octanem winylu w widmie pojawia si¢ pik o
m/z = 125, odpowiadajacy produktowi, ktéry moze tworzy¢ si¢ w reakcji halofilowej
lub na drodze innych przemian. Ze wzgledu na ich interesujacy przebieg omowig je w
osobnym podrozdziale.

W reakcji karboanionéw aromatycznych obserwowatam giéwnie reakcje
przeniesienia protonu i reakcje addycji nukleofila do grupy karbonylowej w estrze, ale
tez reakcje autokondensacji estru. Reakcja autokondensacji zachodzita jedynie dla
octanu winylu, ktéry obok octanu izopropenylu wykazywat najwigksza aktywnos¢
(Widmo 2.3.1). Reakcja autokondensacji octanu winylu przebiega wedlug znanego
mechanizmu reakcji addycji-eliminacji. Ponadto, w reakcji z udzialem anionéw
fenidowych z octanem izopropenylu jednym z produktéw byt anion enolanowy
acetonu, ktory tworzyt si¢ najprawdopodobniej w reakcji addycji nukleofila do grupy
karbonylowej octanu izopropenylu i nastgpczej eliminacji anionu alkoksylowego (w

tym przypadku: enolanowego).
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2.3.1. Reakcja anionu chloroformu z octanem winylu w fazie gazowej

Q,

-MB2(107,00) CE (5) 1,553 t0 2554 min from Sarrple 1 (107 + octan winviu) of kwes p-MeO-berzoesowy + octan wiryiu Call. wiff (Turbo — i
+ S
2 CE=5eV

:: )L OMe
2604 o/\ m/iz=107

» oW

Ao
X

127

Intensity, cps
ERE TR

BEgvigad i

g

8
8

8

g

87 107 115 128

% £ & ) [ &0 & D 3 100 106 110 115 0 15 120 1%

Widmo 2.3.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu p-metoksyfenidowego m/z =
107 z octanem winylu w komorze zderzen.

Interesujace wyniki otrzymalam takze w reakcji anionu chloroketenu z octanem
winylu w fazie gazowej, w ktorej moze tworzy¢ si¢ produkt na drodze reakcji typu
Darzensa lub w wyniku innych przemian. Anion ten nalezy do grupy karboanionéw
karbonylowych zawierajacych dodatkowo w swojej strukturze atom fluorowca i biorac
pod uwage fakt, ze tylko w przypadku anionu chloroketenu zauwazytam przebieg
reakcji, postanowitam szczegétowo opisa¢ w oddzielnym podrozdziale wyniki jakie

uzyskatam w reakcjach z jego udziatem.

2.3.1. Reakcja anionu chloroformu z octanem winylu w fazie
gazowej

W reakcji anionu chloroformu z octanem winylu zaobserwowatam konkurencje
pomigdzy trzema procesami: reakcja przeniesienia protonu, addycji-eliminacji oraz
by¢ moze reakcja halofilowa, w ktérej nastgpuje przeniesienie kationu chlorowego
(Widmo 2.3.1.1, Schemat 2.3.1.1). Reakcja addycji-eliminacji przebiega w ten sam
sposob jak dla innych anionéw, juz wczesniej opisanych, a tworzace si¢ produkty sa na

tyle stabilne, ze mozna zaobserwowa¢ je w widmie w postaci odpowiednich pikéw
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2. Badania wlasne

(Wykres 2.3.1.1). Ponadto ogodlna energetyka procesu nie wyklucza mozliwosci

takiego przebiegu. i s c~ Q,
z : TG ) o/\ CE=5eV
1.17 m/z=117
cl,c |
|

Intensity, cps

Iﬂe

4504 |

- * PSR
‘ Cl

3504 / SC 0

D o0 D o M & D M0 1M wW 10 W 1 e 10 W W Ao 20
mzany

Widmo 2.3.1.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu chloroformu o m/z = 117 z
octanem winylu w komorze zderzen.

/ AN Oj\ + CHCI, Reakcja przeniesienia protonu

95
w /U\ m/z = 85
cLC + Z o 94 _
o) 0
el % \ e r— N )l\
92 Z>o =0 + ccl,
CCl, 98
m/z 43
m/z =203
96
Reakcja addycji-eliminacji \

CI\/U\ )J\CCI

0o o)
=125
+ /”\
99
m/z = 159 Reakcja halofilowa
100

Wtérna reakcja przeniesienia protonu

Schemat 2.3.1.1. Reakcja anionu chloroformu z octanem winylu w fazie gazowe;.
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2.3.1. Reakcja anionu chloroformu z octanem winylu w fazie gazowej

ENTALPIA keal/mol
I );o
(1]
a

-13.8

|
\
|
|
l
1
-11
-13 {.
4
L]
=15
Wykres 2.3.1.1. Diagram energetyczny dla reakcji addycji-eliminacji anionu

chloroformu z octanem winylu. Pomini¢to na nim stany przejsciowe ze wzgledu na
trudnosci z optymalizacja ich geometrii.

Reakcja halofilowa nie byla do tej pory szerzej badana w fazie gazowej. W
fazie skondensowanej jest to proces dobrze znany.''! Wedlug Zefirova i
wspotpracownikow warunkiem koniecznym, aby reakcja halofilowa mogla mieé
miejsce w fazie cieklej, jest odpowiednia stabilizacja wytworzonego w tej reakcji
karboanionu. Ponadto stwierdzono, ze obecno$¢ niektérych grup funkcyjnych w
strukturze elektrofila, takich jak karbonylowa, sulfonylowa czy sulfinylowa powoduja,
ze te odczynniki elektrofilowe sa bardziej podatne na atak nukleofila, ktéry
skierowany jest na atom chlorowca. W fazie skondensowanej reakcji halofilowe;j
ulegaja halogenki z wyjatkiem fluoru, co wiaze si¢ z duza energia wiazania wegiel-
fluor oraz z silnie ujemnym }adunkiem czastkowym zgromadzonym na atomie fluoru.
Reaktywno$¢ proceséw halofilowych wedlug danych eksperymentalnych w fazie
cieklej zmniejsza si¢ w szeregu: I > Br >> Cl. Z kolei w fazie gazowej reakcje
halofilowa po raz pierwszy zaobserwowal Bienkowski w ramach swojej pracy
doktorskiej.> Poddawal on reakcji aniony fenidowe z czterochlorkiem wegla, w
wyniku czego tworzyl si¢ anion chloroformu, co §wiadczy o przeniesieniu kationu
chlorowego. Dodatkowe eksperymenty, ktdre przeprowadzil, potwierdzity takze, ze w
warunkach gazowych nie zachodzi reakcja halofilowa dla zwiazkow

fluoroorganicznych, natomiast — odmiennie niz w fazie cieklej — reakcji tatwiej ulegaja
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2. Badania wlasne

zwiazki zawierajace w swojej strukturze atom chloru niz bromu. Moje wyniki
potwierdzily t¢ obserwacjg, poniewaz w reakcji anionu dibromometanu z octanem
winylu w fazie gazowej nie zaobserwowalam tworzenia si¢ produktéw reakcji
halofilowe;j.

W celu potwierdzenia, ze jon o m/z = 125 powstajacy w reakcji anionu
chloroformu z octanem winylu jest wynikiem reakcji halofilowej (Widmo 2.3.1.1,
Schemat 2.3.1.1), postanowitam przeprowadzi¢ taki sam eksperyment, ale z udzialem
anionu >'CI*°CL,C" z jednym izotopem chloru *’Cl i dwoma **Cl. O przeniesieniu
kationu chlorowego *’CI" éwiadczy otrzymany na widmie pik o wartosci m/z = 125, a
kationu chlorowego **CI' pik o m/z =127 (Widmo 2.3.1.2). Zgodnie ze statystyka
stosunek intensywnosci sygnatéw m/z 127 i 125 wynosi 2:1, co potwierdza, ze
eliminacja kationu chlorowego zachodzi z grupy CI;C, a w zwiazku z tym reakcja

halofilowa moze przebiega¢ w fazie gazowe;j.

x P i
———— (!
O/\ b CE=5eV ) of s FicHioroocwoy (3701 + octan winyky Call. wit (Turto S Wi 780i g
m/z=119
804 161
7.504 )
37
- J\Fm
G5t i = I o
604
i o 0/‘\ TCPSCLC

g

8 119

| > 45
S RS
il <\

2 1 0 ®H © N @ W W W W W W # W 1 W W 2 20 2D
itz amy

Intensity, cps
§§ ¥ ¥ ¥RV ¥

g

Widmo 2.3.1.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu *’CI**CLC m/z = 119 z
octanem winylu w komorze zderzen. Atomy chloru, ktére nie maja podanej liczby

masowej sg izotopami N
Reakcja addycji-eliminacji i reakcja halofilowa konkuruja ze sobg w fazie
gazowej. Na podstawie intensywnosci sygnalow zarejestrowanych podczas
eksperymentu przeprowadzonego za pomoca spektrometru mas, mozna stwierdzié, ze
bardziej uprzywilejowana reakcja jest addycja-eliminacja (pik m/z = 159 ma wigksza
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2.3.1. Reakcja anionu chloroformu z octanem winylu w fazie gazowej

intensywnos¢ niz pik m/z = 125), (Widmo 2.3.1.1). Jednakze, profile energetyczne dla
obu tych proceséw, wskazuja, ze pod wzgledem energetycznym bardziej korzystna
wydaje si¢ by¢ reakcja halofilowa, gdyz produkt tworzacy si¢ w tej przemianie
charakteryzuje si¢ nizsza energia, a wigc powinien by¢ bardziej stabilny (Wykres
2.3.1.2). Taki przebieg moze by¢ zwiazany z energia aktywacji tych dwdch proceséw,
gdzie dla reakcji halofilowej jest ona prawdopodobnie wyzsza niz dla reakc;ji
przeniesienia protonu. Do okreslenia wartosci energii aktywacji niezbedna jest
optymalizacja geometrii standw przejsciowych, ktérych jak dotad ze wzgledu na
czasochtonnos¢ obliczen i trudnosci z optymalizacja ich geometrii nie udato mi si¢

przeprowadzié.

5

J\/\ + cc”
0

ENTALPIA kcal/mol
o o

—
w

-20

-25

Wykres 2.3.1.2. Diagram energetyczny dla reakcji addycji-eliminacji i halofilowej dla
anionu chloroformu w reakcji z octanem winylu. Pominigto na nim stany przejsciowe
ze wzgledu na trudnosci z optymalizacja ich geometrii.

Reakcja halofilowa nie jest jedyna mozliwoscia thumaczaca obecno$é piku m/z
= 125 na widmie 2.3.1.1. Struktura zwiazku, ktéremu zostat przypisany ten pik, moze
réwniez odpowiadaé produktowi reakcji anionu chloroformu z aldehydem octowym,
ktorym prawdopodobnie jest odpowiedni epoksyd tworzacy si¢ w znanej reakcji
Darzensa (Schemat 2.3.1.2). Obojetna czasteczka aldehydu octowego pojawia si¢ w
srodowisku reakcji w wyniku procesu addycji-eliminacji dla anionu CI3C" z octanem

winylu (Schemat 2.3.1.1).
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o o 0 _ o R' 0 ¢ S
+c,C — +cc | — _— $ B |
o Ho H%TCIZ A

99 miz=117 o
92 103 ¢l 105
m/z = 161
104
0
— cl Q ¢l
[/Q( +HClj|—"/L\< + Hel
= Cl = cl
106 m/z=125
107

Schemat 2.3.1.2. Reakcja anionu chloroformu z aldehydem octowym wedtug
mechanizmu reakcji Darzensa.

Wstepne badania teoretyczne przeprowadzone dla tego przypadku
potwierdzaja mozliwos$¢ istnienia takiej przemiany w fazie gazowej. Produktem
koncowym jednak nie jest anion epoksydu 107 lecz kompleks odpowiedniego ketenu
108 lub chlorku kwasu akrylowego 109 z anionem chlorkowym (Wykres 2.3.1.3).

10

/ﬂ\: e
0 r

-10

-20

-30

ENTALPIA kcal/mol

-50

4
-60
? 5% 58,6 + Kl

Wykres 2.3.1.3. Diagram energetyczny dla reakcji anionu chloroformu z aldehydem
octowym. Pomini¢to na nim stany przejSciowe ze wzglegdu na trudnosci z
optymalizacja ich geometrii.
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2.3.1. Reakcja anionu chloroformu z octanem winylu w fazie gazowej

Tworzenie si¢ kompleksow 108 i 109 (Wykres 2.3.1.3) nast¢puje w wyniku
reakcji przeniesienia protonu w obrgbie kompleksu 105 (Schemat 2.3.1.2), w skifad
ktérego wchodzi 1,1-dichloro-2-metylooksiran z anionem chlorkowym (PA = 333,5
kcal/mol). Jesli oderwaniu ulegnie proton znajdujacy si¢ w grupie metylowej to
wygenerowany w ten sposéb anion 106 (PA = 325 kcal/mol) ulegnie odpowiednim
przegrupowaniom z wytworzeniem kompleksu chlorku kwasu akrylowego z anionem
chlorkowym 109. Podobnie, jesli przeniesiony zostanie proton bezposrednio zwiazany
z pierscieniem epoksydowym. Tak utworzony anion 111 (PA = 317 kcal/mol) réwniez
ulegnie procesowi otwarcia pierScienia epoksydowego, prowadzacy do powstania
kompleksu odpowiedniej pochodnej chloroketenu z anionem chlorkowym 108
(Schemat 2.3.1.3). Niestety nie udalo mi si¢ zaproponowaé zadnego sensownego
przegrupowania prowadzacego do utworzenia si¢ w warunkach gazowych produktu
108. Na podstawie réznicy w wartosciach powinowactwa do protonu aniondéw,
powstatych na skutek przeniesienia protonu, mozna przypuszczaé, ze jednak bardziej
preferowanym produktem koncowym jest kompleks pochodnej ketenu z anionem
chlorkowym 108.

] — ey

O ¢ 24 PA = 301 kcal/mol el o
A( + Cl 106 110
HC = 109

105
”

\ Qo . Cl £
A+ Hol| — [o=¢=< + i
HC cl ® CH,
PA = 308 kcal/mol

11
Schemat 2.3.1.3. Proponowany mechanizm tworzenia si¢ kompleksow 109 i 110.

108

Niestety nie moge¢ jednoznacznie przypisa¢ struktury zwiagzku, ktéremu
odpowiada pik m/z = 125, gdyz przeprowadzenie tej samej reakcji w zrodle jonéw nie
daje tych samych wynikéw co w komorze zderzen. Przyczyna tego moze by¢ zbyt
duza réznica w wartosci ci$nien panujacych w komorze zderzen i w zrddle jonow. W
zwiazku z tym zbadanie $ciezki fragmentacji tego piku i poréwnanie jej z fragmentacja
zwigzkéw modelowych otrzymanych na drodze syntezy organicznej, jest niemozliwe.
Ponadto, przeprowadzone do tej pory badania teoretyczne sa niewystarczajace i
dlatego tez zaproponowane przez mnie mechanizmy dla tej reakcji wymagaja
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potwierdzenia na drodze bardziej zaawansowanych obliczen, ktére wykraczajg poza

ramy tej pracy.

2.3.2. Badanie reakcji anionu chloroketenu z octanem winylu w
fazie gazowej

Anion chloroketenu 116 (PA = 357 kcal/mol) zostal otrzymany w wyniku
fragmentacji anionu chlorooctanu metylu 115 (PA = 360 kcal/mol) w zrddle jonow
elektrosprej. Anion 115 zostal wytworzony na drodze przeniesienia protonu pomig¢dzy
anionem 2-chloro-5-nitrofenidowym 112 (PA = 372 kcal/mol) a chlorooctanem metylu
113 (Schemat 2.3.2.1). Natomiast anion 2-chloro-5-nitrofenidowy zostal wytworzony
poprzez dekarboksylacje kwasu karboksylanowego 2-chloro-5-nitrobenzoesowego w
zrédle jonow, a wybralam go ze wzglgdu na jego zasadowos¢ fazie gazowej. Jest on
anionem o umiarkowanej zasadowosci, ale wystarczajacej na tyle zeby oderwac proton
od chlorooctanu metylu. W trakcie fragmentacji nastgpuje eliminacja czasteczki

metanolu.

H

~ i OMe cl ~ OMe ciD -
Cl Cl —— = 0=C=C-CIl + CH.OH
i N/©/ % /\g/ % /\g/ - CHEOH J
2

ON PA = 357 kcalimol 9
PA=372kcallmol 113 114 PA =360 kealmol e

112 115
Schemat 2.3.2.1. Generowanie anionu chloroketenu w fazie gazowe;.

Anion chloroketenu poddatam reakcji z octanem winylu. W widmie 2.3.2.1.
widoczny jest, obok piku odpowiadajacego anionowemu produktowi reakcji addycji-
eliminacji (m/z = 117), pik, ktory moze odpowiadac¢ produktowi reakcji typu Darzensa
(m/z = 125) (Widmo 2.3.2.1). Mechanizm tej reakcji zostal oméwiony w poprzednim

rozdziale 2.3.1.
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2.3.2. Badanie reakcji anionu chloroketenu z octanem winylu w fazie gazowej
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Widmo 2.3.2.1. Widmo zarejestrowane dla anionu chloroketenu m/z = 75 w reakcji z
octanem winylu w komorze zderzen.

Troche inny obraz tej reakcji otrzymatam po zastosowaniu modelowania
molekularnego przebiegu reakcji z uzyciem metod DFT, ktére wyklucza przebieg
reakcji Darzensa dla anionu chloroketenu ze wzgledu na wysoka energi¢ procesu
(Wykres 2.3.2.1). Zgodnie z diagramem energetycznym, przedstawionym na wykresie
2.3.2.1, przebieg reakcji Darzensa jest endotermiczny, a addukt tworzacy si¢ w reakcji
nie posiada wystarczajacej energii, aby pokona¢ barier¢ energetyczna prowadzaca do

utworzenia produktéw koncowych.
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Wykres 2.3.2.1. Diagramy energetyczne dotyczace mozliwych reakcji dla anionu chloroketenu z octanem winylu

otrzymane na drodze obliczen DFT.
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2.3.2. Badanie reakcji anionu chloroketenu z octanem winylu w fazie gazowej

Sygnal m/z = 125 (Widmo 2.3.2.1.) w zwiazku z tym prawdopodobnie
odpowiada strukturze produktu 121 reakcji przebiegajacej zgodnie z mechanizmem
przedstawionym na schemacie 2.3.2.2. Z adduktu 117 utworzonego na skutek addycji
anionu chloroketenu do karbonylowego atomu wegla w octanie winylu nastgpuje
eliminacja anionu enolanowego aldehydu octowego, ktéry z kolei ulega addycji do
grupy karbonylowej w czesci ketenowej z utworzeniem anionu 118, przy czym oba te
procesy prawdopodobnie przebiegaja w obrgbie jednego kompleksu. Nastgpnie anion
118 moze ulega¢ cyklizacji z utworzeniem anionu laktonu 119, jako produktu
posredniego, ktory ulega dalszym procesom otwarcia pierscienia laktonowego. Zanim
jednak zajdzie cyklizacja prowadzaca do produktu 119 geometria anionu 118 musi
ulec licznym przeksztalceniom utatwiajacym zamknigcie pierscienia (Wykres 2.3.2.1.).
Przeksztafcenia te polegaja na obrocie ugrupowania estrowego. W dalszym etapie
zachodzi eliminacja anionu chlorkowego i przeniesienie protonu w efekcie czego

tworzy si¢ nowy pierscien laktonowy 121.

|—C=C=0 + ——— ~ Ll — -
C 9 Cc=0 o/\ /\O%ﬁ )H/U\O/\
m/z=75 \
C Cp

116 93 = I
mE=18l g m/z = 161
117 i
2 0
) )0‘1 c o . 9
——— —_— = - +
Qi.) WH + Cl 3 _0 HCI
o) m/z = 35
(o] m/z =125
m/z = 161 120 121
119

Schemat 2.3.2.2. Propozycja mechanizmu reakcji prowadzacego do utworzenia si¢ w
warunkach gazowych anionowego produktu m/z = 125.

Mechanizm ten zostal zaproponowany na podstawie zoptymalizowanych geometrii
odpowiednich produktéw posrednich i koncowych oraz komplekséw jon — czasteczka
obojgtna tworzacych si¢ w trakcie reakcji w fazie gazowej. Wstepne wyniki uzyskane
na podstawie obliczen teoretycznych wskazuja, iz przedstawiony na schemacie 2.3.2.2
mechanizm jest formalnie poprawny, a energia catkowita reakcji sprzyja tworzeniu si¢
stabilnych produktéow koncowych (Wykres 2.3.2.1). Proces prowadzacy do pierwszej
cyklizacji wymaga duzego nakfadu energii, jednakze przegrupowanie adduktu 117 do

anionu 2-chloroacetylooctanu winylu 118 daje zysk energetyczny okoto 41 kcal/mol,
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2. Badania wtasne

dzigki czemu cyklizacja przebiega. Energia potrzebna do osiagnigcia stanu
przejSciowego znajdujacego si¢ pomigdzy adduktem 117, a anionem 2-
chloroacetylooctanu winylu 118 jest na tyle mata, ze mozna zalozy¢, ze etap ten
zachodzi niemalze natychmiast z pominigciem jakichkolwiek stanéw przejsciowych.
Podobnie jest w przypadku kolejnego stanu przejsciowego pomi¢dzy anionem 119 a
kompleksem 120, do osiagnigcia ktorego nie potrzeba zbyt duzo energii, co dodatkowo
sprzyja tego typu przemianie. Produktem kohncowym, utworzonym na skutek reakcji
przeniesienia protonu, jest anion 121.

Tego typu przemiana nie jest znana w fazie skondensowanej, podobnie jak
struktura 2-chloroacetylooctanu winylu i produktu 121. Znana jest natomiast struktura
acetylooctanu winylu bez podstawnika chlorowego w pozycji 2.7 Skoro mozna
otrzyma¢ na drodze syntezy organicznej stabilny acetylooctan winylu, to na tej
podstawie mozna przypuszczaé, ze synteza 2-chloroacetylooctanu winylu takze
powinna by¢ mozliwa. W zwiazku z tym nalezalo by tego typu przemiang¢ sprébowaé
przeprowadzi¢ w fazie skondensowanej i poréwnaé¢ wyniki z tymi otrzymanymi w
fazie gazowe;j.

Anion chloroketenu, podobnie jak w przypadku reakcji anionu chloroformu z
octanem winylu (rozdz. 2.3.1), moze reagowa¢ takze z obojetng czasteczka aldehydu
octowego, powstatego na drodze addycji-eliminacji. Prawdopodobny mechanizm tego
procesu, w ktorym produktem koncowym jest pochodna oksiranu 126 (m/z = 83),

przedstawitam na Schemacie 2.3.2.3.

OD c//
cl—c=Cc=0 + )l\ cl—c=c=0 + /U\ }—
116

@) =

_.H>4; + Cl _./L\+HCI _./L\+
Ca. Z Cs \\
PA = 327 kcal/mol m/z = 83

Schemat 2.3.2.3. Reakcja anionu chloroketenu z aldehydem octowym w fazie

gazowe;j.

Pod wzglgdem energetycznym reakcja ta powinna by¢ realna, podobnie jak w

przypadku reakcji anionu chloroformu z aldehydem octowym (rozdz. 2.3.1, Wykres
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2.3.2. Badanie reakcji anionu chloroketenu z octanem winylu w fazie gazowej

2.3.1.3), a produktami koncowymi prawdopodobnie sg produkty otwarcia pierscienia
epoksydowego. W tym celu nalezy wykona¢ stosowne obliczenia, na ktdre niestety nie
wystarczyto mi juz czasu.

Ponadto ze wzgledu na obecno$¢ czasteczki aldehydu octowego w srodowisku
reakcji, rownie prawdopodobna jest reakcja autokondesacji aldolowej z jego udziatem.
W reakcji tej powinny tworzy¢ si¢ a,B-nienasycone zwiazki i czasteczka wody, a pik
m/z = 69, widoczny w widmie 2.3.2.1, moze odpowiadaé¢ tego typu produktom.
Mechanizm tej reakcji podobny jest do tego w fazie skondensowanej (Schemat
2.3.2.4). W wyniku addycji anionu aldehydu octowego do obojetnej czasteczki
aldehydu tworzy si¢ addukt 128, w obrgbie ktérego zachodzi proces przeniesienia
protonu z pozycji o wzglgdem grupy karbonylowej do centrum anionowego
zlokalizowanego na atomie tlenu (PA = 364 kcal/mol). Tworzacy si¢ w ten sposéb
nowy anion 129 jest slabsza zasada od poprzedniego o 10 kcal/mol. W dalszej
kolejnosci zachodzi eliminacja anionu hydroksylowego, ktory jest na tyle mocng
zasada w fazie gazowej (PA = 390 kcal/mol), ze jest w stanie oderwaé proton od
utworzonego zwiazku a,B-nienasyconego 130. Ponadto, przeprowadzony dodatkowy
eksperyment z udzialem aldehydu octowego z mocna zasada w fazie gazowej
potwierdza przebieg tego typu reakcji. Reakcja ta nie byla obserwowana w przypadku

reakcji anionu chloroformu z aldehydem octowym.

Talder [l A LR Xl

99 PA = 364 kcal/mol PA = 364 kcal/mol PA = 354 kcal/mol
127 128 129
H

ﬁM+0H ——_\ 0 + HO

130 PA=3%0keaimol  pp - 378 kcaumol 133

131 m/z = 69
132

Schemat 2.3.2.4. Reakcja autokondesacji aldolowej aldehydu octowego.

W celu potwierdzenia przebiegu powyzszych proceséw przeprowadzitam
dodatkowo reakcje z uzyciem anionu chloroketenu zawierajacego izotop chloru *’Cl

(m/z=177) (Widmo 2.3.2.2, Schemat 2.3.2.5).
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Widmo 2. 3 2.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu chloro ketenu znaczonego
izotopem >’Cl 0 m/z = 77 z octanem winylu w komorze zderzes.

rat
o IR

0]

0
" a7
/“\é/o + HCI

m/z =125

“ti—c=c=0 + )I\

miz=T77

Cl
116 (\ B \ /ﬁ\ —
F c= 0 O
m/z =163 £ m/2=43
134 L l 97
(0]
...)J\F=C=O + J\
6| H
99
m/z=119
136

Schemat 2.3.2.5. Reakcja anionu chloroketenu zawierajacego izotop chloru C1 2
octanem winylu w fazie gazowej.

Widoczny na widmie pik m/z = 163 odpowiada adduktowi 134 utworzonemu na

drodze addycji anionu chloroketenu zawierajacego izotop chloru ¢l (m/z = 119) do

grupy karbonylowej octanu winylu. Z takiego adduktu moze zachodzi¢ eliminacja

czasteczki aldehydu octowego 99 z utworzeniem produktu reakcji addycji-eliminacji

zawierajacego izotop chloru *'Cl 136 (m/z

119),

http://www.rcin.org.pl
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2.3.3. Podsumowanie reakcji karboanionow z estrami kwasu octowego w fazie gazowej

chlorowodoru zawierajacego izotop chloru *’Cl (H*’Cl), w wyniku ktérej tworzy sie
produkt heterocykliczny 121 (m/z = 125). Obecnos¢ w widmie 2.3.2.2 pikéw
odpowiadajacych adduktowi i produktowi reakcji addycji-eliminacji, ktérych m/z jest
wigksze o 2 Da od tych samych pikow co w widmie 2.3.2.1, potwierdza zawartos¢
izotopu chloru Cl w czasteczkach. Podobnie, obecno$é pikéw o m/z = 69, 83 i 125,
ktérych warto$¢ m/z jest taka sama jak dla pikéw w widmie 2.3.2.1, wskazuje brak atomu
chloru w strukturze tworzacych si¢ zwiazkéw, co jest zgodne z proponowanymi przeze

mnie mechanizmami.

2.3.3. Podsumowanie reakcji karboanionéw 2z estrami kwasu

octowego w fazie gazowej

Sposréd wszystkich uzytych estrow kwasu octowego takich jak octan etylu,
propylu, izopropylu, n-butylu, n-amylu, winylu, izopropenylu oraz allilu, tylko octan
winylu okazat si¢ najbardziej reaktywny i to dla niego zaobserwowatam najciekawsze
reakcje. W tabeli 2.3.3.1 zostaly przedstawione wyniki uzyskane w reakcji octanu winylu

z roznymi karboanionami w fazie gazowe;j.

Tabela 2.3.3.1. Wyniki uzyskane w reakcji octanu winylu z wybranymi karboanionami w
fazie gazowe;.

Nukleofil Produkty reakcji
Nu PT A A-ROH PH PD PA inne
NCCH; ++ - ++ nd nd - -
EtO,CCHy ot - b nd nd - -
‘CH=C=0 W17 - ++ nd nd - -
Cl,CH ++ = + a " g 5
ClhC ++ + ++ + + . -
Br,CH it - et »S1” - + Br
i ++ E + " x y .
—"CO,C,H,
cn/—\co,cu, - - ++ - 2 3 :
ci—c=c=0 - F ++ - + + 69, 83
p-MeO-Ph’ ++ - B nd nd gk RO
Ph-CH, ++ - A+t nd nd + -
p-F,C-Ph’ e - + nd nd 55 NuCO,
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2. Badania wlasne

2,4diCIPh’ ++ . + = - + .
p-CN-Ph ++ - + nd nd + -

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu:

A" — addukt w reakcji addycji-eliminacji;

A’ - ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji:

PH — produkt reakcji halofilowe;j;

PD — produkt reakcji typu Darzensa;

PA — produkt reakcji autokondensacji octanu winylu;

nd — nie dotyczy;

.SI” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o sladowej intensywnosci w widmie;
.+" — pik odpowiadajacy produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie:

., ++" — pik odpowiadajacy produktowi o znacznej intensywnosci w widmie.

Estry kwasu octowego duzo chg¢tniej ulegaja reakcji przeniesienia protonu w
poréwnaniu z estrami kwasu mréwkowego, czego mozna si¢ bylo spodziewa¢ w zwiazku
z obecnoscig w pozycji a do grupy karbonylowej kwasowych atoméw wodoru. Ponadto
w poréwnaniu z anionami estrow kwasu mrowkowego (PA = 355 — 380 kcal/mol) aniony
octanéw (PA = 360 — 371 kcal/mol) sa stabszymi zasadami w fazie gazowej. gdyz
tadunek ujemny tworzacy si¢ w wyniku przeniesienia protonu moze ulegaé delokalizacji
ze wzgledu na obecnosé grupy karbonylowej w sasiedztwie centrum anionowego.
Wytworzone aniony estrow kwasu octowego powinny w zwiazku z tym wykazywaé
wigksza stabilno$¢ niz aniony estréw kwasu mrowkowego w fazie gazowej, dlatego tez
reakcje z uzyciem octandw maja inny przebieg. Przede wszystkim, w przeciwienstwie do
reakcji z estrami kwasu mrowkowego, obserwowatam reakcj¢ halofilowa, reakcje typu
Darzensa oraz reakcjg¢ autokondensacji estrow lub aldehydu octowego, ktory tworzyl si¢
w wyniku przemian jako produkt uboczny.

Reakcja halofilowa zostala zaobserwowana w przypadku reakcji anionu
chloroformu (PA = 358 kcal/mol) z octanem winylu. Dla anionu dibromometanu (PA =
368 kcal/mol) produkt reakcji halofilowej tworzy! si¢ w sladowych ilosciach, a dla anionu
dichlorometanu (PA = 376 kcal/mol) w ogéle nie obserwowalam tego typu przemian.
Wynika to z zasadowosci a-halokarboanionéw w fazie gazowej. Im bardziej zasadowy
anion, tym bardziej dominujacym procesem staje si¢ reakcja przeniesienia protonu,
kosztem reakcji addycji nukleofila do grupy karbonylowej w estrze, ktora jest pierwszym
etapem reakcji halofilowej (Schemat 2.3.1.1). Prawdopodobnie ma to rowniez wpltyw — w
przypadku anionéw dibromometanu i dichlorometanu — na brak tworzenia si¢ produktéw
reakcji autokondensacji aldehydu octowego, ktéry tworzy si¢ w reakcji addycji-

eliminacji. Natomiast brak tworzenia si¢ tego produktu w przypadku anionu chloroformu
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2.3.3. Podsumowanie reakcji karboanionow z estrami kwasu octowego w fazie gazowej

moze $wiadczy¢ rowniez o reakcji tego aldehydu z anionem CI3C’, prowadzacej do
utworzenia produktu reakcji typu Darzensa, ktéry ulega najprawdopodobniej procesom
otwarcia pierscienia (Schemat 2.3.1.2 i 2.3.1.3). Na tej podstawie mozna zalozy¢, ze
reakcja anionu chloroformu z aldehydem octowym konkuruje z reakcjg halofilowa dla
anionu chloroformu z octanem winylu, w konsekwencji czego tworza si¢ produkty o tej
samej wartoéci m/z na widmie, ale o rdzne;j strukturze.

Reakcja typu Darzensa zostata takze zaobserwowana prawdopodobnie w reakcji
anionu chloroketenu (PA = 357 kcal/mol) z aldehydem octowym, ktéry powstaje, jak juz
wspominatlam wcze$niej, w reakcji addycji-eliminacji karboanionu z octanem winylu.
Tego typu reakcja zostata natomiast wykluczona ze wzgledu na endotermiczno$¢ procesu
w przypadku reakcji tego anionu (anionu chloroketenu) z octanem winylu (Wykres
2.3.2.1).

Produkty reakcji autokondensacji odczynnikéw elektrofilowych tworzyly si¢
gtéwnie w przypadku reakcji anionéw fenidowych i wynika to prawdopodobnie z duze;j
zasadowosci tych anionow w fazie gazowej (PA = 381 — 403 kcal/mol).

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze przebieg reakcji
karboanionéw z estrami kwasu octowego zalezny jest w wigkszosci przypadkéw od
zasadowosci uzytych do badan anionéw. Dla silnie zasadowych karboanionéw zachodzi
gltéwnie reakcja przeniesienia protonu, addycji-eliminacji oraz kondensacji odczynnika
elektrofilowego. Jeszcze inny przebieg ma reakcja z a-halokarboanionami w zaleznosci
od ich zasadowosci i rodzaju chlorowca. W przypadku anionéw o malej zasadowosci i
zawierajacych atom chloru (anion chloroformu, PA = 358 kcal/mol) mozna
zaobserwowaé reakcje halofilowa, w przeciwienstwie do tych zawierajacych atomu
bromu, dla ktérych prawdopodobnie zachodzi reakcja typu Darzensa (anion

dibromometanu, PA = 369 kcal/mol).
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2.4. Reakcje karboanionow z aldehydami i ketonami

Do reakcji z udziatem aldehydéw i ketonéw uzytam mozliwie najprostszych i
komercyjnie dostgpnych elektrofilowych zwigzkéw karbonylowych (Schemat 2.4.1).
Innym kryterium wyboru byla réwniez lotnos¢ tych zwiazkéw, ktérych temperatura

wrzenia pod cisnieniem normalnym nie przekraczata ok. 200 °C.
)1 )\rH /\/\“/H H
0Z H o) 0 /Mo

A a Ay
5 ot S

Schemat 2.4.1. Aldehydy i ketony uzyte do badan w fazie gazowej.

W reakcji z uzyciem tego typu odczynnikéw elektrofilowych spodziewalam sig
zaobserwowa¢ reakcj¢ kondensacji aldolowej, addycji-eliminacji, reakcj¢ typu
Darzensa dla a-halokarboanionéw oraz ze wzgledu na malg zasadowos$é w fazie
gazowej wigkszosci uzytych aldehydow (PA = 358 — 373 kcal/mol z wyjatkiem
aldehydu piwalowego, ktérego PA = 391 kcal/mol) spodziewatam si¢ zaobserwowac
rowniez reakcj¢ przeniesienia protonu. W przypadku tych zwigzkow elektrofilowych,
podobnie jak dla estréw kwasu octowego, aniony tworzyly si¢ w wyniku przeniesienia
protonu z pozycji o wzgledem grupy karbonylowej, oprécz aldehydu piwalowego, w
reakcji ktérego przeniesieniu ulega proton formylowy oraz w przypadku furfuralu, w
ktérym najbardziej kwasowy proton znajduje si¢ w pozycji 5.

Mimo iz reakcja kondensacji aldolowej w fazie gazowej jest znanym
procesem,m to zaobserwowalam tworzenie si¢ adduktu jedynie w wyniku reakcji
kondensacji aldehydéw, ktére posiadaja w pozycji o rozgalezienie lancucha
weglowego oraz jeden kwasowy atom wodoru, np. dla izobutanalu i 2-metylo-butanalu

(Widmo 2.4.1).
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Widmo 2.4.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu benzylowego m/z = 91 z 2-
metylobutanalem w komorze zderzen.

Ponadto aldehydy posiadajace rozgate¢zienie tancucha weglowego w pozycji o
wzgledem grupy karbonylowej reagowaly z niektérymi anionami fenidowymi wedtug
mechanizmu addycji-eliminacji, w ktdrej zachodzila eliminacja rodnika alkilowego z
utworzeniem odpowiednich anionorodnikéw. Te same odczynniki elektrofilowe w
reakcji z a-halokarboanionami ulegaty reakcji Darzensa. Mechanizmy tworzenia si¢

anionorodnikéw i reakcji Darzensa zostaty szerzej opisane w rozdziatach 2.4.1 i 2.4.2.

2.4.1. Tworzenie si¢ anionorodnikéw w reakcji addycji-eliminacji

Anionorodniki w reakcji karboaniondw z aldehydami w fazie gazowej tworza si¢
w wyniku eliminacji rodnika alkilowego z adduktu utworzonego na skutek addycji

nukleofila do karbonylowgo atomu wegla w aldehydzie (Schemat 2.4.1.1).
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_ 0 o ol"
Nu + —_— /(“k\ el + R®
, RJ\H % | N NUJ\H
addukt

R = alkil

Schemat 2.4.1.1. Reakcja tworzenia si¢ anionorodnika w reakcji aldehydow z
nukleofilami w fazie gazowe;.

Zazwyczaj w elektrospreju tworzace si¢ jony parzystoelektronowe ulegaja
fragmentacji poprzez eliminacj¢ czasteczki obojgtnej w wyniku heterolitycznego
rozerwania wiazania. Jednakze przeprowadzone do tej pory eksperymenty w Zrodle

jonéw elekstrosprej wskazuja na odstepstwa od tej zasady.*’*'?

Uwaza sig, ze
fragmentacje prowadzace do homolitycznego rozerwania wigzania moga by¢ bardziej
korzystne od innych z termodynamicznego punktu widzenia, tzn. woéwczas, gdy
zaréwno rodnik, jak i jonorodnik sg dobrze stabilizowane.'*

Tabela 2.4.1.1 przedstawia wyniki reakcji tych karboanionéw z aldehydami w
fazie gazowej, dla ktorych zaobserwowalam tworzenie si¢ anionorodnikow poprzez

eliminacj¢ rodnika alkilowego.

Tabela 2.4.1.1. Wyniki uzyskane dla reakcji karboanionéw z aldehydami w fazie
gazowej, dla ktorych przebiegat proces eliminacji rodnika alkilowego z adduktu.

Nukleofil Elektrofil Produkty reakeji
Nu/PA RCHO PT A A-R inne
(CH;);CCHO x - - 66
(CH,),CO + - - -
THO = » & &
NC-CH; /\rcm + - - -
372 keal/mol
CH;(CH,),CHO + - - -
CH,(CH;);CHO Sk - - -
O __cHo - - : .
w

(CH;),CHCHO + - = =
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2.4.1. Tworzenie sig anionorodnikow w reakcji addycji-eliminacji

(CH;),CHCH,CHO ++ = ++ =
(CH,);CCHO - + ++ *
(CH3)2CO ++ = e =
HO ST L i =
CHO ++ - ++ N
DP-NC-Ph’ /W/
385 kcal/mol CH(CH,),CHO e " = p
CH;(CHz);CHO ek - + -
o CHO =k W17 = =
Ve
(CH;),CHCHO ++ = -
(CH;3);CHCH,CHO ++ WS + 2
(CH;);CCHO - + ++ A+ CO,
(CH;),CO ++ a 3 7
CHO ++ - e -
/W/CHO + - ++ AA,PT +
p-F;C-Ph CO,
390 kcal/mol | CH3(CH;),CHO chets - WSI” -
CH,(CH;);CHO ++ - - AA,PT +
CO,
O _cHO + W1 = AA, PT +
W co.
(CH;),CHCHO ++ WS e PT + CO,
(CH;),CHCH,CHO ++ - ,S1° =
(CH;3);CCHO + ++ ++ A +CO,
(CH;),CO ++ - - .
HO ++ s + 5
o-NC-Ph <HO s s . T
384 kcal/mol /\r
CH;3(CH,);CHO . i - - =
CH;(CH,);CHO ++ - s =
(o) CHO ++ + - PT + CO,
)
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(CH;),CHCHO ++ S + -
(CHS)ICHCH2CH0 ++ - ”él” o
(CH;)%;CCHO Ul T A P A +CO,
(CH;),CO - - 2 <
CHO + - . "
/W/CHO 44 = z AA_
0-F3C-Ph’
387 keal/mol | CH3(CH;),CHO ++ - 3 g
CH;(CH;);CHO S - g -
0 CHO + ngl” e PT + CO'_)
wr
(CH;),CHCHO + z = -
(CH3),CHCH,CHO . = s NuCO. 71,
99

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;
A’ — addukt reakcji addycji nukleofila do grupy karbonylowej aldehydu;
A’ - R — produkt reakcji eliminacji rodnika alkilowego z adduktu;

AA’ — addukt reakcji kondensacji aldehydu;
A”+ CO; — produkt reakcji adduktu A™ z dwutlenkiem wegla;

PT + CO, — produkt reakcji produktu reakcji przeniesienia protonu z dwutlenkiem wegla;
,$I” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o sladowej intensywnosci w widmie;

1" — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
T+ — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie.

Sposroéd karboanionéw alifatycznych jedynie w przypadku reakcji anionu

acetonitrylu z aldehydem

izowalerianowym zaobserwowatam tworzenie sig¢
anionorodnika (Widmo 2.4.1.1, Schemat 2.4.1.2) .
5 1008 v S ST (- YO S ) _-;u F c c . + Qz
-] NCH, CE= 5ev
CE= 5eV
i - m/z = 40 o~ M g
™ T
5 o o S
< |
o o] 69 0~ "H
- 8.7 |
] n
- g B g 101 |
5 ®» = ® & @ & ® = *J,ls_- = ® = W W Wm ® W W -i
Widmo 2.4.1.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu acetonitrylu m/z = 40 z
aldehydem izowalerianowym w komorze zderzen.
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2.4.1. Tworzenie sig anionorodnikow w reakcji addycji-eliminacji

Anionorodnik 139 (m/z = 69) tworzy si¢ w reakcji addycji anionu acetonitrylu
1 do grupy karbonylowej w aldehydzie 137, w wyniku ktérej powstaje odpowiedni
addukt 138, ktéry ulega eliminacji rodnika alkilowego 140 (Schemat 2.4.1.2).

N R SOR

=126 m/z 69
1 137 138 139 140

Schemat 2.4.1.2. Mechanizm tworzenia si¢ anionorodnikéw w fazie gazowej na
przykladzie reakcji anionu acetonitrylu z aldehydem izowalerianowym.

Prawdopodobnie eliminacja drugorzedowego rodnika alkilowego 140 jest na tyle
szybka, ze pik odpowiadajacy adduktowi 138 (m/z = 126) jest niewidoczny w widmie
24.1.1 Addukt udalo si¢ zaobserwowa¢ dopiero w reakcji anionéw para-
cyjanofenidowego, para-trifluorometylofenidowego i orto-cyjanofenidowego z
aldehydem piwalowym. Jako przyktad w widmie 2.4.1.2 zostata przedstawiona reakcja

zarejestrowana dla reakcji anionu p-cyjanofenidowego z aldehydem piwalowym.

M52 (102,00 CE (6} 2008 1o 34081 100@ P Col wif —
o~ Q
* 102 L + (CH,),CCHO ———=
e - CE=5eV
| 32651
CN
30851
2 m/z =102
s CN G C(CH,)
i) CN (o) 33
HEE 131 H
:'. 2085+ |
2 e
E yos]
pisi CN
12651
y 1
- ) .57 .
80041 -
6004
4004
= 73 i 146 18 206
n & 0 10 110 12 10 ﬂmib 10 10 1m 180 10 0 210

Widmo 2.4.1.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu p-cyjanofenidowego m/z =
102 z aldehydem piwalowym w komorze zderzen.
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W trakcie tego procesu na widmie obok piku m/z = 131 (odpowiadajacego
anionorodnikowi) pojawia si¢ pik m/z = 188 odpowiadajacy adduktowi powstajgcemu
w reakcji addycji anionu p-cyjanofenidowego do grupy karbonylowej aldehydu.
Mechanizm reakcji zachodzacej dla tego anionu jest taki sam jak dla anionu
acetonitrylu.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze eliminacja rodnika
alkilowego zachodzi tylko dla aldehydéw posiadajacych rozgaleziony tancuch
alkilowy w pozycji a wzgledem grupy karbonylowej. Zwiazane jest to z trwaloscia
tworzacych si¢ rodnikow, w tym przypadku drugo- i trzeciorzgdowych. Ponadto na
przebieg reakcji prawdopodobnie ma takze wplyw struktura uzytego karboanionu.
Reakcji ulegaly jedynie te aniony, ktorych tadunek ujemny stabilizowany byl przez
silnie elektronoakceptorowe podstawniki, takie jak CN czy CF;. Potwierdzeniem tego
jest reakcja anionu p-nitrofenidowego z aldehydem piwalowym, w ktérym podstawnik
NO; jest najlepiej stabilizujacg grupg aniony (Widmo 2.4.1.3). W reakcji tego anionu z
aldehydem piwalowym, podobnie jak dla anionéw p-cyjano-, o-cyjano- i p-
trifluorofenidowego, reakcja tworzenia anionorodnika jest dominujacym procesem.

Thumaczy to takze, dlaczego tylko w przypadku anionu acetonitrylu, sposrod

wszystkich przebadanych aniondw alifatycznych, reakcja przebiegala.

= Q2
4 (CH),CCHO ——
CE=5eV 151
NO, ' 7
m/z =122 Ot
s 12
= ~ |
;“
£ 0 ‘ NO,
Em
E sp
At | Noi
1
Lous-
B0w-
&0t
A
o 92 138
sy oy T r“ﬁ"‘ﬁ“ﬁ‘"ﬁ”'{rﬂ;&ma'a i R R e v~y

Widmo 2.4.1.3. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu p-nitrofenidowego o m/z =
122 z aldehydem piwalowym w komorze zderzen.

Wstepne obliczenia, ktére wykonatam dla reakcji anionéw p-cyjano- i p-
chlorofenidowego, (czyli dla anionu, dla ktérego zaobserwowalam tworzenie sig
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2.4.1. Tworzenie si¢ anionorodnikow w reakcji addycji-eliminacji

anionorodnika i dla anionu, dla ktérego reakcja ta nie zachodzi) wskazuja, ze pod
wzgledem energetycznym w obu przypadkach proces ma szanse powodzenia (Wykres
2.4.1.1). Tworzacy si¢ w reakcji addukt posiada wystarczajaco duzo energii, aby
proces eliminacji rodnika alkilowego moégt zajs¢. Jednakze utworzenie kompleksu
anionorodnik — rodnik alkilowy w przypadku reakcji anionu p-chlorofenidowego
wymaga energii okoto 30 kcal/mol, podczas gdy w reakcji anionu p-cyjanofenidowego
zaledwie okoto 19 kcal/mol. Obecno$¢ silnie elektronoakceptorowej grupy w
pierécieniu aromatycznym przyczynia si¢ do rozluznienia wigzania C—C pomigdzy
weglem karbonylowym, a weglem alkilowym o w addukcie, co sprzyja
homolitycznemu rozerwaniu wiazania. Stad brak przebiegu reakcji dla anionu p-
chlorofenidowego, gdyz podstawnik chlorowy jest za slaba grupg

elektronoakceptorowa.

OE’O_’/ﬁ:&

5

mok
o

>

5
S
g
%0
Z
4
wWs

30 /
\¥/ 329 v
-35 bk \[ -35,6 v
o 9259
O“ ‘0‘-

-40 . —o— dla anionu pCNPh-  —«— dla anionu pCIPh-

|

Wykres 2.4.1.1. Diagram energetyczny dla reakcji anionéw pNC-Ph" i pCIPh" z 2-
metylobutanalem.
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2. Badania wilasne

2.4.2. Reakcja Darzensa w reakcji karboanionéw z aldehydami

Reakcja Darzensa w fazie skondensowanej dotyczy gléwnie reakcji a-
haloestrow z aldehydami, czyli zwiazkow, ktore sq podstawione w pozycji a do grupy
karbonylowej atomem fluorowca (najczesciej chloru). W fazie gazowej spodziewatam
si¢ zblizonych rezultatéw. Tabela 2.4.2.1 przedstawia wyniki uzyskane dla anionow,

dla ktérych przebiegala reakcja Darzensa w fazie gazowe;j.

Tabela 2.4.2.1. Wyniki uzyskane dla reakcji karboanionéw z aldehydami w fazie
gazowej, tych dla ktorych proces przebiegal.

Nukleofil Elektrofil Produkty reakcji
Nu/PA RCHO
< PT PD inne
(CH;3);CCHO - - Br
(CH;),CO + - Br

HO
é ) ' =

CHO 3
Br,CH /j/ ] - Br

369 kcal/mol

CH;(CH:).;CHO + - Br
CH,3(CH,);CHO + - Br

(CH;),CHCHO - - Br
(CH;),CHCH,CHO A1 - Br
(CH;);CCHO - L4 2
(CH;),CO LA B

HO
cl—C=c=0 (5 : ] )

357 keal/mol o
/\I/ A 5 g

CH;(CH,),CHO 3 AP g
CH;(CH,);CHO - & -

111

http://www.rcin.org.pl



2.4.2. Reakcja Darzensa w reakcji karboanionéw z aldehydami

O __cHo
(CH;),CHCHO R % -
(CH;),CHCH,CHO - 3 y
NUCOZ.,
(CH,);CCHO = -
NuCO, - HCI
(CH;),CO : , X
HO
NuCO;,
NuCO, - HCI
/t CHO
— CO,C,H, /j/ % ¥ %
362 kcal/mol CH;(CH,;),CHO - - =
CH,3(CH,);CHO - - =
O __cHo
CH5),CHCHO Hete:
$ i NuCO, - HCI1
(CH;),CHCH,CHO " ; .

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;

PD - produkt reakcji Darzensa lub produkty jego dalszych przeksztatcen;

»$1” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o §ladowej intensywnosci w widmie;

»1" — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
»++” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie.

Reakcja Darzensa z udzialem aldehydéw w fazie gazowej nie jest procesem
dominujacym, a piki odpowiadajace anionom pochodnych oksiranu czgsto maja
$ladowa intensywno$¢ w widmie. Jedynie w przypadku reakcji anionu chloroketenu z

izobutanalem i 2-metylo-butanalem pik ten odznacza si¢ umiarkowana intensywnoscia
(Widmo 2.4.2.1).
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H

[} i o Sapie 25 (75 + 2heuarel ol ) of ke 30-5- N0 bereoamey *
o Q2
s —C=C=
20 7 i +/\r£0 CE=15eV
2 Cl—Cc=c=0 Wt o 7
26041
2de4]
22041
Loy (0]
S 1o
s —
2 184
124
1004
e —
o Cl
- B - 125
i .‘1 1 ﬁ 10‘107 .‘H‘
tﬁtbt&tﬁtmﬁb:mnﬁhbmmﬂ:ﬁﬁ:bmmvh

Widmo 2.4.2.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu chloroketenu z 2-
metylobutanalem w komorze zderzen.

Trudno jest jednak jednoznacznie stwierdzié, czy proces ten przebiega wedlug
mechanizmu reakcji Darzensa, poniewaz w widmie masowym nie zaobserwowatam
sygnatlu pochodzacego od adduktu ulegajacego eliminacji do zadanego produktu.
Podobnie w przypadku reakcji anionu dibromometanu, dla ktérego réwniez nie
obserwowalam tworzenia si¢ adduktu czy pochodnej oksiranu, a istnienie reakcji
Darzensa zalozylam na podstawie obecnosci na widmie piku odpowiadajacego
anionowi bromkowemu. Jak juz wspominatam, anion bromkowy jest za slabg zasadg
(PA = 323 kcal/mol), aby mé6gl oderwaé proton od produktu reakcji Darzensa, ale jest
tez duzo lepsza grupa odchodzaca w fazie gazowej niz anion chlorkowy.

Interesujace wyniki otrzymatam w reakcji anionu 2-chloropropionianu etylu z
1,2,3,6-tetrahydrobenzaldehydem w fazie gazowej. W reakcji tej nie zaobserwowatam
bezposredniej reakcji anionu z aldehydem, ale na widmie pojawily si¢ piki
odpowiadajace adduktowi anionu 2-chloropropionianu etylu do czasteczki dwutlenku
wegla (m/z = 179) i produktowi eliminacji czasteczki chlorowodoru z takiego adduktu
(m/z = 143) (Widmo 2.4.2.2). Dwutlenek wegla, jak juz wykazalam uprzednio,

przedostaje si¢ do komory zderzen wraz z gazem kolizyjnym.
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2.4.2. Reakcja Darzensa w reakcji karboanionow z aldehydami

Q2

—

CE=5eV

i
+
= CO,C,H,

m/z =135

Intensity, cps

EEE RV FERGRERRERERRRERERE

1

2z 36 HCl 4
A

k) © o

|
Al A v

[ o W MM @ ™ W W™ W N W

iz

Widmo 2.4.2.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu 2-chloropropionianu etylu
m/z =135 z 1,2,3,6-tetrahydrobenzaldehydem w komorze zderzen.

Reakcja tego samego anionu z dwutlenkiem wegla, jako odczynnikiem

elektrofilowym, potwierdzita tworzenie si¢ adduktu, z ktérego zachodzi eliminacja

czasteczki HCl (Widmo 2.4.2.3). Intensywno$¢ piku odpowiadajacego jonowi m/z =

179 znacznie wzrosta.

i Q2 freie 37 (135 + OCR Ol ) of 2G-S0 + 2cHoropropionien ety Z wif (Tubo. 5. Vo aSan
+ co, ——
—SCO,.CH,  CE=5eV ; n
m/iz=135 /T\
1264 ¢ cozcsz
e N |
1084
2 som |
2 o I
e j\ 135 1‘
oy —~CO,C,H, ‘
st ' i
T | ‘
e “ 1
204 | 143 ‘
107 I - 36, HCI
™ 3 nog M5 ———1®
o o o [ 0 o y 0 W ‘n‘:.m w R w = 0 ™ w0 "0 o

Widmo 2.4.2.3. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu 2-chloropropionianu etylu
m/z = 135 z dwutlenkiem wegla w komorze zderzen.

Ponadto, dodatkowe eksperymenty, ktére przeprowadzitam, potwierdzity

reakcje anionu z CO; oraz reakcj¢ eliminacji czasteczki chlorowodoru z adduktu, z

utworzeniem piku m/z = 143, odpowiadajacego anionowi podstawionego oksiranu lub
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jego izomerom. Widma odpowiadajace tym eksperymentom zostaly przedstawione
ponizej (Widmo 2.4.2.4 i 2.4.2.5). W przypadku reakcji 2-chloropropionianu etylu
zawierajacego izotop chloru *’Cl (Widmo 2.4.2.4) z adduktu o m/z = 181 eliminacji
ulega czasteczka chlorowodoru, co potwierdza obecnosé na widmie masowym piku
m/z = 143. Natomiast w reakcji anionu 2-chloropropionianu etylu ze znaczonym
dwutlenkiem wegla (Widmo 2.4.2.5), pik o wartosci m/z = 144 $wiadczy o obecnosci

atomu wegla BC w czasteczce po eliminacji HCL.

37 + O ) Ol o 205 NB ¥ A Z

Sy Max Sded orny

J Q2 %
+ Co, 1
~ CO,C,H, CE=5eV
m/z =137 c\co,c,n, 1
-0~ ~o \ |81

o]

AN

0 CO,C,H,

n
£

-
L3

»
¥

-
£

37,

.
2504 = CO,C.H, 137
2004 \ |
e 109 143

7 n | 118 '

2 » & ©H ® ®™ @ © KW 1 W 10 W W W MW @ ®W A0
iz, amy

Intensity. cpe

¥

Widmo 2.4.2.4. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu 2-chloropropionianu etylu z
izotopem chloru *’Cl (m/z = 137) z CO, w komorze zderzen.
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¥ Q2

13 JOCR Call.) of 20-5NC2Fh- + 2 etylu Z wif (Tt . Max 1,784,

)\ + co, T
—CO,CH, CE=5eV

400, — "CO,C,H;

it 107 144
o T " 116 126 182

D o 9 & W™ & 9 W 1M 1w 10 WM 1B ¥ 170 B 10 20
mz amu

Widmo 2.4.2.5. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu 2-chloropropionianu etylu
(m/z = 135) z dwutlenkiem wegla znaczonym izotopem wegla '*C w komorze zderzen.

Postulowany mechanizm reakcji przedstawitam na schemacie 2.4.2.1
Poczatkowo nastgpuje addycja karboanionu 141 do elektrofilowego atomu wegla w
czasteczce dwutlenku wegla z utworzeniem adduktu 142, ktérego tadunek skupiony
jest na atomie tlenu. Nastgpnie, prawdopodobnie zgodnie z mechanizmem reakcji
Darzensa, zachodzi w jednym etapie zamknigcie tréjczionowego pierscienia
laktonowego i odejscie anionu chlorkowego, ktéry odrywa najbardziej kwasowy

proton z utworzeniem anionu 144.

(I
! /T\COCH 0 —
e UL S AT +C — =
o 0

COCH; 42 _/o’/ o CO,C,H,
m/z =135 m/z =179 143
141 142
0
—_— . + HCl
o) CO,C,H,
m/z = 143
144

Schemat 2.4.2.1. Postulowany mechanizm reakcji prowadzacy do utworzenia
tréjcztonowego pierscienia laktonowego w fazie gazowe;.
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Struktura zwiazku 144 wymaga jeszcze potwierdzenia na drodze obliczen, tak samo
jak mechanizm reakcji. Ponadto bez dodatkowych badan, np. obliczen, trudno jest
stwierdzi¢ dlaczego reakcja ta przebiega tylko dla 2-chloropropionianu etylu.
Prawdopodobnie wynika to z energii aktywacji dla tego anionu, ktérej wartos¢ jest na
tyle niska, aby reakcja mogta przebiec.

2.4.3. Podsumowanie reakcji karboanionéw z aldehydami i
ketonami w fazie gazowej

Ineteresujace wyniki otrzymatam w reakcji aldehydéw, ktére w pozycji a
wzglegdem grupy karbonylowej posiadaty rozgaleziony tancuch weglowy. Z ich
udzialem w reakcji z niektérymi podstawionymi anionami fenidowymi, takimi jak,
para- i orto-cyjanofenidowy oraz para-trifluorometylofenidowy i p-nitrofenidowy,
tworzyly si¢ anionorodniki odpowiednich podstawionych benzaldehydéw, poprzez
eliminacj¢ drugorzedowego lub trzeciorzedowego rodnika alkilowego. Podstawniki
CN, CF; oraz NO, prawdopodobnie wplywaja na jeszcze wigksza stabilizacje anionéw
fenidowych oraz poprzez swoje silne oddzialywanie elektronoakceptorowe sprzyjaja
homolitycznemu rozerwaniu wiazania, prowadzacego do utworzenia stabilnych
anionorodnikéw.

Z kolei w reakcji a-halokarboanionéw obserwowatam gtéwnie reakcje
Darzensa, prowadzacag do utworzenia pochodnych oksiranu (lub zwiazkow
izomerycznych). Proces ten zaobserwowalam takze w reakcji 2-chloropropionianu
etylu z dwutlenkiem wegla obecnym w komorze zderzen. Jednak intensywnosci pikow
odpowiadajacych produktom reakcji Darzensa sg §ladowe lub umiarkowane, a wynika
to prawdopodobnie z energetyki reakcji, co nalezy jeszcze sprawdzi¢ na drodze
odpowiednich obliczen.

W pozostalych przypadkach obserwowatam jedynie reakcje¢ przeniesienia
protonu z utworzeniem anionéw aldehydow i ketondéw, wystgpujacych w fazie
gazowej prawdopodobnie w formie enolowej, jako tej bardziej preferowanej

energetycznie.
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2.5. Reakcje karboanionow ze zwiqzkami karbonylowymi zawierajqcymi grupe CF3 w
swojej strukturze

2.5. Reakcje karboanionéw ze zwigzkami karbonylowymi
zawierajqcymi grupe CF; w swojej strukturze

Grupa trifluorometylowa jest silnie elektronoakceptorowym podstawnikiem
wplywajacym na stabilnoéé anionéw oraz regiochemi¢ przeprowadzanych reakcji.'*
Ponadto, wprowadzenie atomu fluoru do czasteczek organicznych moze wptywa¢ na
zmiane ich wlaciwoéci fizycznych, chemicznych czy nawet biologicznych.'*!"'** Stad
tez fluorowcopochodne s3 interesujacym obiektem badan."**"*®* W swoich badaniach
skoncentrowatlam si¢ na przebiegu reakcji karboanionéw ze zwiazkami

karbonylowymi, zawierajacymi w swojej strukturze grupge CF; (Schemat 2.5.1).

o) (@) 0O

o o
)J\CFa )j\/U\CFa Fach\/u\OCZHs
145 146 147

Schemat 2.5.1. Zwiazki karbonylowe zawierajace grupe trifluorometylowa w swojej
strukturze, ktére zostaly zastosowane w reakc;ji jako odczynniki elektrofilowe.

Oprécz produktéw reakeji addycji karboanionu do karbonylowego atomu
wegla i nastgpczej eliminacji czasteczki etanolu w przypadku 4,4,4-
trifluoroacetylooctanu etylu 147, czy czasteczki trifluorometanu w reakeji z 1,1,1-
trifluoroacetonem 145 lub 1,1,1-trifluoroacetyloacetonem 146, spodziewalam sig
otrzyma¢ rowniez produkty reakcji autokondensacji zwiazkéw przedstawionych na
schemacie- 2.5.1. Tabela 2.5.1 przedstawia wyniki jakie uzyskalam w trakcie
przeprowadzonych badan z uzyciem odczynnikéw elektrofilowych 145 — 147.
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2. Badania wlasne

Tabela 2.5.1. Wyniki uzyskane w reakcji réznych karboanionéw ze zwiazkami
karbonylowymi zawierajacymi grup¢ CF3; w swojej strukturze.

Nukleofil Elektrofil Produkty reakcji
Nu/PA PT A° A-CHF; A -ROH AA PA Inne
NC-CHy °] - - + nd - - -
372 keal/mol )LCF,
& < 2 nd = = z
[o] = - = - - - -
c:,nﬁo’lk)?‘cFs
EtO0,C-CH, /ﬁ\ g - nd - - -
372 kcal/nol CF,
5 % - nd | = -
b e R N e
C,H,0 CF,
CLCH i + nd - - -
376 kcal/mol J\CF,
M e - nd - - -
CF,
U TTra— - g - . 153
C,H,0 CF,
CLC /ﬁ\ = = - nd + - AA-2HF
358 kcal/mol CF,
+ - + nd - - AA-2HF
il e R
C,H,0 CF,
Br,CH ' + - - nd ++  ++ AA-2HF,
369 kcal/mol J\CF, Br
M ++ 41" - nd + - AA-2HF,
CF, Br
j\/ﬁ\ =+ - - + - - 153, Br
C,H,0 CF,
2,4diCIPh /ﬁ\ i G - nd + - AA+H,0
381 kcal/mol CF
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2.5. Reakcje karboanionow ze zwiqzkami karbonylowymi zawierajqcymi grupe CF3 w
swojej strukturze

o) ++ nd + - AA-2HF,
U ++ o - - 153
C,H,0 CF,
p-NC-Ph’ [¢] + nd ++ $I” AA+H,0,
385 kcal/mol )J\CFS AA’- 2HF,
i nd . . -
j\/ﬁ\ ++ + 3 - =
C,H,0
p-F3C-Ph’ /ﬁ\ i nd + - -
390 kcal/mol CF,
/ﬁ\/ﬁ\ T+ nd + - AA+H0,
CF AA’- 2HF,
u + + - - 153
C,H,0
p-CI-Ph /ﬁ\ - nd + +  AA+H,0,
394 kcal/mol CF, AA’- 2HF,
. nd - g %
XL,
o O ++ + - - -
czH,oM
Ph’ /ﬁ\ S nd + ++ AA-2HF,
401 kcal/mol CF,
] ++ nd o P =
U ++ - - - 153
C,H,0
0-F;C-Ph o] et nd ++ + AA+H,0,
387 kcal/mol )LCFS AA’- 2HF,
S nd - - -
o O ++ ++ - - -
=t nd ++ - AA'-HF,
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2. Badania wlasne

375 keal/mol M + - 2 nd + - AA-2HF,
CF,
i . ++ & e 153
C,H,0 CF,
N — /ﬁ\ 2 - nd 5 + =
L CF,
392 keal/mol - o 2 nd g .

CF,
C,H0 CF,

PT - produkt reakcji przeniesienia protonu;

A’ - addukt reakcji addycji-eliminacji;

A’ - CHF; — produkt reakcji addycji-eliminacji;

A’ - ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji;

AA’ - addukt reakcji autokondensacji zwiazkow elektrofilowych;

PA — produkt reakcji autokondensacji zwiazkow elektrofilowych;

AA’ - 2HF — produkt reakcji eliminacji dwoch czasteczek fluorowodoru z adduktu AA™;
AA’ - HF - produkt reakcji eliminacji jednej czasteczki fluorowodoru z adduktu AA”;
AA" + H,O — kompleks adduktu AA” z czasteczka wody obecna w komorze zderzer;
,,$1” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o sladowej intensywnosci w widmie;

1" = pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
»++"” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie.

Zwiazki karbonylowe zawierajace w swojej strukturze grupe CF; ze wzgledu
na staba zasadowos$¢ w fazie gazowej (PA = 326 — 347 kcal/mol) giéwnie ulegaly
procesom przeniesienia protonu w reakcji z réznymi karboanionami. Ich staba
zasadowos$¢ wynika z obecnosci grupy CFi, ktora znaczaco wplywa na stabilnosé
tworzacych si¢ aniondw. Reakcji przeniesienia protonu w zwiazku z tym powinna
towarzyszy¢ reakcja autokondensacji zwiazkéw elektrofilowych prowadzaca do
zwiazkow a,B-nienasyconych, podobnie jak ma to miejsce w fazie skondensowane;j.
Taki proces udalo mi si¢ zaobserwowa¢ w nielicznych przypadkach. Pik
odpowiadajacy adduktowi powstajacemu w reakcji autokondensacji zwigzkéw
elektrofilowych widoczny jest na widmie. Towarzysza mu piki odpowiadajace réznym
reakcjom nastepczym, np. eliminacji czasteczki trifluorometanu oraz jednej lub dwéch
czasteczek fluorowodoru. Ze wzgledu na réznorodno$é uzytych karboanionéw
postanowitam omoéwi¢ wyniki zamieszczone w tabeli 2.5.1 w oddzielnych

podrozdziatach dla poszczegdlnych grup anionéw.
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2.5.1. Reakcje a-halokarboanionow alifatycznych

2.5.1. Reakcje a-halokarboanionéw alifatycznych

Do badan uzylam prostych anionéw alifatycznych zawierajacych atom
fluorowca, takich jak: Cl3C (PA = 358 kcal/mol), CI,CH (PA = 376 kcal/mol), Br,CH"
(PA = 369 kcal/mol). Dla wszystkich przebadanych z tej grupy karboanionéw
zachodzita reakcja przeniesienia protonu. Natomiast przebieg reakcji autokondensacji
zwiazkéw karbonylowych zawierajacych grupe CF; w swojej strukturze zalezny jest
juz od zasadowosci uzytego karboanionu. W przypadku anionu chloroformu, ktory
sposrod wymienionych halokarboanionéw jest najstabsza zasada, jedynie w reakcji z
1,1,1-trifluoroacetonem 145 zaobserwowatam, obok reakcji przeniesienia protonu,
tworzenie si¢ adduktu 149 na skutek reakcji autokondensacji ketonu (Widmo 2.5.1.1,
Schemat 2.5.1.1). Jednak sygnatu o m/z = 205, odpowiadajacego produktowi reakcji
autokondensacji ketonu w postaci anionu a,p-nienasyconego zwiazku 153, jak réwniez
produktu eliminacji obojgtnej czasteczki trifluorometanu 151 nie udalo mi sig¢

zaobserwowaé w widmie.

0 0 0
g5 PT 3
cLe” + /U\ —= CHCl, + )L — /U\ —
CF, <~ CF, < CF, CF,

miz=117 445 e 41
92 PA = 347 kcal/mol
148

o o0 = o 0
/u\/u\ i o )]\/u\ e,
CF, 152

CF 2 ~
146 S iad m/z = 153
= RA RIS kealimal PA = 326 keal/mol

— £
G, 8 X _-
m/z =223 -H,0 F,C CF,
149 (o)

m/z = 205
163

151

Schemat 2.5.1.1. Reakcja anionu chloroformu m/z = 117 z 1,1,1-trifluoroacetonem w
fazie gazowe;.
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T +00, o ke 1, Frifu L QZ
Ci,C + —-CE 5 oV
CF o
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Widmo 2.5.1.1. Widmo zarejestrowane dla anionu chloroformu m/z = 117 w reakcji z
1,1,1-trifluoroacetonem w komorze zderzen.

Anionowy produkt kondensacji 151 (m/z = 153) tworzy si¢ z kolei w reakcji
anionu dibromometanu (m/z = 171) z 1,1,1-trifluoroacetonem 145, obok anionowego
produktu reakcji przeniesienia protonu m/z = 111 (Widmo 2.5.1.2). Anion

dibromometanu jest mocniejsza zasada niz anion chloroformu o 10 kcal/mol.

4400
20
40004
B[00
04
3400+
TH
1004
w 00
a
© 20
=
T 0
<
& 20
]
-
Ly
W0
00
X4
10004
00
&
a0
204

)L 4 F,C
= CF.
m / .
| L)
183 - 40 :
2021524 20 ¥
- ® w @ w 0 10 mz:y = 20 F3 F) £ E)

Widmo 2.5.1.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu dibromometanu (m/z = 171)
z 1,1,1-trifluoroacetonem w komorze zderzen.

123

http://www.rcin.org.pl



2.5.1. Reakcje a-halokarboanionéw alifatycznych

Ponadto, w reakcji anionu dibromometanu z 1,1,1-trifluoroacetonem 146
tworzy si¢ kompleks skladajacy si¢ z adduktu powstajacego w reakcji autokondensacji
ketonu z czasteczka wody obecna w komorze zderzen (m/z = 241). Kompleks ten
istnieje w fazie gazowej prawdopodobnie ze wzgledu na obecno$¢ wiazan
wodorowych, co zwigksza jego stabilno$¢ w tych warunkach i dzigki czemu w widmie
pojawia si¢ odpowiadajacy mu pik. Oprocz tworzenia si¢ kompleksu o m/z = 241 z
duzym prawdopodobienistwem zachodzi réwniez reakcja eliminacji dwéch czasteczek
fluorowodoru z adduktu o m/z = 223 (Widmo 2.5.1.2), w wyniku czego moga tworzy¢
si¢ produkty cykliczne. Anion dibromometanu w tym procesie odgrywa jedynie rolg
zasady inicjujacej reakcj¢ kondensacji ketonu, a reakcja cyklizacji prawdopodobnie
zachodzi dwukrotnie zgodnie z mechanizmem Sy2, w wyniku czego eliminujg si¢
dwie czasteczki fluorowodoru, o czym $wiadczy obecnos$¢ piku m/z = 183 w widmie
masowym, ktérego warto§¢ m/z jest mniejsza o 40 Da od wartoSci m/z piku
odpowiadajacego adduktowi 149 (Widmo 2.5.1.2). Propozycj¢ mechanizmu

przedstawilam na schemacie 2.5.1.2.

o)
Br.CH +i —— Br,CH, + i —_— + —
A CF, ._)L CF, CF,

me=1T1  148° 155

PA = 369 kcal/mol ,,A”'/;; :cl:,md
— LI e Mg
CF, m/z = 69 ~" CF, 152
14 150 PA = 326 kcal/mol
" 1561
l S\2
P
o. F =
F,C gt F ><_Z< F. CX_Z<F ¥ HF
8 m/z =19 R A
156 O PA =371 kcal/mol PA = 331 kcal/mol
157
CSHBFBOZ
m/z =183
158

Schemat 2.5.1.2. Reakcja anionu Br,CH (m/z = 171) z 1,1,1-trifluoroacetonem w
fazie gazowe;j.
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2. Badania witasne

Tego typu cyklizacje znane sq w fazie gazowej i zaobserwowane zostaly w

reakcji deuterowanego anionu acetonu z perfluorowanym benzenem.'*

Mechanizm
tego procesu przebiega wedlug znanej reakcji SyAr, w ktorej nukleofil posiada
tadunek ujemny zlokalizowany na atomie tlenu. Trudno jest za to przewidzie¢ w jaki
spos6b przebiega reakcja eliminacji drugiej czasteczki HF i czy towarzyszy temu
proces cyklizacji. W zwiazku z tym nalezy jeszcze przeprowadzi¢ szereg innych
dodatkowych badan, w tym syntezg zwigzkéw modelowych i odpowiednie obliczenia,
w celu potwierdzenia zachodzacych procesow z udzialem zwiazkéw karbonylowych
zawierajacych grupe CF;. Nalezy zaznaczyé, ze w fazie skondensowanej takie
wewnatrzczasteczkowe, nukleofilowe podstawienie atomu fluoru, prowadzace do
utworzenia heterocyklicznych pierScieni pigcioczlonowych, réwniez jest znane i
przebiega z bardzo dobrymi wydajnosciami.'*’

Dla anionu dichlorometanu (m/z = 83, PA = 376 kcal/mol), najmocniejszej
zasady wsréd alifatycznych karboaniondw zawierajacych atom fluorowca,
zaobserwowalam jedynie reakcje¢ przeniesienia protonu. Podobnie w przypadku 4,4,4-
trifluoroacetylooctanu etylu 147, dla ktérego obserwowalam gléwnie przeniesienie
protonu oraz tworzenie si¢ produktu, ktéremu odpowiadat w widmie pik o m/z = 153.
By¢ moze jest to anion 1,1,1-trifluoroacetyloacetonu, ktéry wystepuje w postaci

zanieczyszczenia 4,4,4,-trifluoroacetylooctanu etylu.

2.5.2. Reakcje karboanion6éw aromatycznych

Wiyniki uzyskane w reakcji podstawionych anionéw fenidowych ze zwiazkami
karbonylowymi zawierajacymi grupg trifluorometylowa, sa bardzo podobne do tych
otrzymanych dla prostych anionéw alifatycznych opisanych w rozdziale 2.5.1. We
wszystkich przypadkach dominujacym procesem byl transfer protonu, czego mozna
bylo si¢ spodziewa¢ na podstawie znanych wartosci powinowactwa do protonu
odpowiednich anionéw. Addukt powstajacy w reakcji autokondensacji zwiazku
karbonylowego zawierajacego grup¢ CF; w swojej strukturze tworzyl si¢ w reakcji
wiekszoéci anionéw fenidowych, oprécz anionu benzylowego, p-metoksyfenidowego
oraz  o-cyjanofenidowego, z 1,1,1-trifluoroacetonem 145 i 1,1,1-
trifluoroacetyloacetonem 146. Prawdopodobnie brak adduktu w reakcji
autokondensacji ketonéw 145 i 146 wynika z energetyki reakcji, ktora nie pozwala na

tworzenie si¢ stabilnych struktur. Prawdopodobnie jest to takze przyczyna, dlaczego
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2.5.2. Reakcje karboanionow aromatycznych

nie obserwowatam tworzenia si¢ adduktu w przypadku reakcji karboanionéw z 4,4,4-
trifluoroacetylooctanem etylu 147. Ketoester ten ulegal gtéwnie reakcji przeniesienia
protonu oraz reakcji addycji-eliminacji, w ktdrej nastgpowala eliminacja czasteczki
etanolu. Reakcja addycji-eliminacji okazala si¢ procesem dominujacym zwtaszcza dla
anionéw o- i p-trifluorofenidowych (Widmo 2.5.2.1). Jej przebiegu natomiast nie
zaobserwowatam dla anionu  benzylowego, p-metoksyfenidowego oraz
niepodstawionego anionu fenidowego i na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze na
taki przebieg reakcji ma wplyw prawdopodobnie obecno$¢ podstawnika

elektronoakceptorowego w pierécieniu.

O 3 & U 5
CE=56eV V) o lenes pOF 3-berzomsony + 44 4Tiucroacet... Max 8 ied o
F,C F,C OC,H,

miz = 145 283

| ase
804
75044

FC~ X
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F,CJJ\_/U\OCZH5 | \:

o
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s % ;
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| »
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Widmo  2.5.2.1. Widmo  zarejestrowane dla  reakcji anionu  p-
trifluorometylofenidowego (m/z = 145) z 4,4,4-trifluoroacetylooctanem etylu w
komorze zderzen.

Ponadto tworzace si¢ w reakcji autokondensacji fluorowanych zwiazkéw
karbonylowych addukty czgsto ulegaly dalszym przemianom poprzez tworzenie
kompleksu z czasteczka wody (podobnie jak w reakcji niektdrych prostych anionéw
alifatycznych zawierajacych atom fluorowca, rozdz. 2.5.1) lub w wyniku eliminacji
dwoéch czasteczek fluorowodoru. Reakcja eliminacji przebiega prawdopodobnie
wedlug tego samego mechanizmu, ktéry zostat zaproponowany na schemacie 2.5.1.2
(rozdz. 2.5.1).
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2. Badania wtasne

2.5.3. Podsumowanie reakcji karboanionéw ze zwigzkami
karbonylowymi zawierajgcymi grupe CF; w swojej strukturze

Sposréd wszystkich karboanionéw, uzytych w reakcji z karbonylowymi
zwigzkami alifatycznymi zwierajacymi, grupg¢ CF3; w swojej strukturze, tylko w reakcji
prostych anionéw alifatycznych (PA = 354 — 372 kcal/mol) obserwowalam jedynie
produkty przeniesienia protonu. Z kolei, w reakcji prostych karboanionéw
alifatycznych posiadajacych atom fluorowca, zaobserwowatam juz konkurencj¢
pomigdzy reakcja przeniesienia protonu a autokondensacja fluorowanych ketonéw.
Karboaniony w tym przypadku odgrywaly jedynie rol¢ zasady inicjujacej zachodzacy
proces, dlatego tez mozna stwierdzi¢, iz podobnie jak w fazie skondensowanej, reakcja
ta przebiega w warunkach zasadowych, gdzie zasada jest katalizatorem. Ponadto na
przebieg reakcji z udziatem tego typu karboanionéw ma wptyw prawdopodobnie ich
zasadowos¢é w fazie gazowej. Oznacza to, ze dla najstabszej zasady, jakg jest anion
chloroformu (PA = 358 kcal/mol) tworzenie si¢ adduktu w reakcji autokondensacji
fluorowanego ketonu obserwowatam jedynie w przypadku 1,1,1-trifluoroacetonu, z
kolei dla najmocniejszej zasady, jaka jest anion dichlorometanu (PA = 376 kcal/mol)
obserwowatam jedynie reakcj¢ przeniesienia protonu. Najlepsze wyniki uzyskatam w
tej grupie karboanionéw dla anionu dibromometanu (PA = 369 kcal/mol), ktéry
charakteryzuje si¢ umiarkowang zasadowos$cia w fazie gazowej. W tym przypadku
zachodzifa reakcja autokondensacji ketonu z utworzeniem odpowiedniego adduktu dla
1,1,1-trifluoroacetonu i 1,1,1-trifluoroacetyloacetonu.

Tworzace si¢ w reakcji autokondensacji ketonéw addukty mogly ulegaé¢ réwniez
dalszym przemianom, m. in. eliminacji oboje¢tnej czasteczki trifluorometanu,
tworzeniu kompleksu z czasteczka wody obecng w komorze zderzen oraz reakcji
eliminacji jednej lub dwoch czasteczek fluorowodoru. O ile eliminacja czasteczki
trifluorometanu byla rzadkim zjawiskiem (obserwowalam ja jedynie w reakcji anionu
acetonitrylu i dichlorometanu z 1,1,1-trifluoroacetonem oraz anionu chloroformu z
1,1,1-trifluoroacetyloacetonem), o tyle eliminacja dwéch czasteczek kwasu HF byta
czgstym procesem.

Wszystkie opisane w tym rozdziale procesy wymagaja dodatkowo potwierdzenia

na drodze obliczen chemicznych z wykorzystaniem metod chemii kwantowe;j.
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2.6. Reakcje karboanionow z akceptorami Michaela w fazie
gazowej

Doskonale znana i opisana w literaturze reakcja Michaela w fazie gazowej jest
stosunkowo mato znana. Udalo si¢ ja zaobserwowac przy uzyciu technik ICR i Flowing
Afterglow tylko wtedy, gdy aniony byly monosolwatowane lub posiadaly zdolnos¢
delokalizacji tadunku ujemnego.'®'® W zwiazku z tym, postanowitam sprawdzi¢, czy
przy zastosowaniu elektrospreju jako techniki jonizacji, na widmie pojawia si¢ piki
odpowiadajace anionowym adduktom, czyli produktom reakcji Michaela. Jako akceptory

Michaela zastosowalam zwiazki przedstawione na schemacie 2.6.1.

Z N P o Z > CO,CH,

2 CO,CH, ZCo,t-Bu /[\cozcﬂ3

Schemat 2.6.1. Akceptory Michaela uzyte w trakcie badan.

Wszystkie zwiazki przedstawione na schemacie 2.6.1. poddatam reakcji z réznymi
alifatycznymi i aromatycznymi karboanionami, tak samo jak w przypadku innych
opisanych wczesniej zwiazkow elektrofilowych. Wyniki reakcji, jakie uzyskatam dla
reakcji prostych anionoéw alifatycznych zawierajacych atom fluorowca ze wzgledu na
tworzenie si¢ tylko produktow reakcji przeniesienia protonu i reakcji addycji-eliminacji,

zostaly pominigte.

2.6.1. Proste karboaniony alifatyczne

Wyniki uzyskane w reakcji prostych karboanionéw alifatycznych z akceptorami

Michaela w fazie gazowej zostaty przedstawione w tabeli 2.6.1.1.
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2. Badania wlasne

Tabela 2.6.1.1. Wyniki uzyskane dla reakcji prostych anionow alifatycznych z
akceptorami Michaela w fazie gazowe;.

Nukleofil Produkty reakcji
] Elektrofil
Nu/PA PT A A-ROH AM inne
CH,=CHCN ++ nd nd - -
H,CCH=CHCN ++ nd nd - -
NCCH; CH,=CHCO,CH; - - - - -
372 kcal/mol CH,=CHCO,C;H; - - - - 59
CH,=CHCO,tBu - - - - CH,=CHCOO"
CH,=C(CH,)CO,CH; - - - - 59
CH,=CHCN + nd nd - -
H;CCH=CHCN ++ nd nd - -
EtO,CCH,’ CH,=CHCO,CH; - - - - CH,=CHCOO"
372 keal/mol | CH,=CHCO,C,Hs g L L - CHy=CHCOO'
CH,=CHCO;tBu - - - - CH,=CHCOO
CH,=C(CH;)CO,CH; 7 7 - » -
CH,=CHCN 3 nd nd ¥ 147
H;CCH=CHCN ++ nd nd - -
‘CH=C=0 CH,=CHCO,CH; - - - - CH,=CHCOO"
366 kcal/mol CH,=CHCO,C,H; - - - - CH,;=CHCOO’
CH,=CHCO,tBu - - - - CH,=CHCOO
CH,;=C(CH;)CO,CH; = g - - CH,=CHCOO"

PT - produkt reakcji przeniesienia protonu;

A’ — addukt reakcji addycji-eliminacji;

A" — ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji;

AM - addukt Michaela;

nd — nie dotyczy;

PA — powinowactwo do protonu nukelofila;

»1"’ — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;
»++" — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie;

W reakcji prostych karboanionow alifatycznych takich jak anion acetonitrylu
(NCCHy) i octanu etylu (EtO,CCH;) z estrami kwasu akrylowego obserwowatam
glownie reakcje Sn2, w wyniku ktérej tworzyt si¢ jon karboksylanowy kwasu akrylowego
oraz reakcj¢ przeniesienia protonu. Natomiast w reakcji anionu ketenu (CH=C=0) o m/z
= 4] (ktéry tworzy si¢ w warunkach gazowych w wyniku fragmentacji anionu octanu
etylu poprzez eliminacj¢ obojgtnej czasteczki etanolu) z akrylonitrylem tworzy sie
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2.6.1. Proste karboaniony alifatyczne

prawdopodobnie addukt Michaela 161 (m/z = 94), ktéry reaguje z kolejng czasteczka
akrylonitrylu tworzac produkt 162 lub 163 o m/z = 147 /ﬂ\ Q2
+ Z N
~ Z Yo\ CE=5eV

miz =87

o
)
,j__\s

i Z e Hog
1,004 | / 8[7 :“i
o L = 15 1 14018
2 © £ ) ) ® [ ; 100 10 12 120 mu 1% 0 ™
iz, amy

Widmo 2.6.1.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu octanu etylu (m/z = 87) z
akrylonitrylem w komorze zderzen.

N
CHC=0 4N Aoy BWGE (o ™\ Cse + Y Aoy 20 o~ Csc —
sl 160 mz=94 O miz =147 \§
13 161 162
CN
-
—_—
NC H
m/z = 147
163

Schemat 2.6.1.1. Reakcja dimeryzacji akrylonitrylu zainicjowana 1,4 addycja anionu
ketenu (m/z = 41) do czasteczki akrylonitrylu.

Dimeryzacja zwiazkéw o,f-nienasyconych jest znanym procesem zachodzacym
w fazie gazowej.'">!1%38 W pierwszym etapie nastepuje 1,4-addycja nukleofila do
terminalnego atomu wegla w akrylonitrylu na skutek czego tworzy si¢ anion 161, ktéry
reaguje z kolejng czasteczka akrylonitrylu wedlug tego samego mechanizmu (Schemat

2.6.1.1). Pikowi o m/z = 147, ktéry odpowiada anionowemu produktowi dimeryzacji
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2. Badania wlasne

mozna przypisa¢ dwie struktury, cykliczng 163 i niecykliczng 162, z czego ta pierwsza
charakteryzuje si¢ nizsza energia (wynik obliczen DFT) i tym samym wigksza
stabilnoscia.

Niestety, w przypadku pozostalych karboanionéw nie zaobserwowalam
podobnych wynikéw reakcji, nawet w przypadku anionu acetonitrylu (m/z = 40), dla
ktérego w warunkach Flowing Afterglow, w reakcji z akrylonitrylem czy akrylanem
metylu obserwowano reakcj¢ l,4-addycji.l°8
powstaja wysokoenergetyczne produkty, a niskie ci$nienie sprawia, iz nadmiar energii
nie moze by¢ przekazany do $rodowiska reakcji, co przyczynia si¢ do rozpadu tych

Prawdopodobnie w reakcji Michaela

produktéw na substraty lub inne fragmenty. Natomiast przy zastosowaniu Flowing
Afterglow, addukty moga by¢ ,,schtodzone” w wyniku zderzen z atomami helu.

2.6.2. Karboaniony alifatyczne zawierajace grupe karbonylowsa oraz
atom halogenu w swojej strukturze

Najbardziej interesujace wyniki w tej grupie otrzymalam dla anionu
chloroketenu (PA = 357 kcal/mol), ktéry generowany byl w komorze zderzen w
wyniku fragmentacji anionu chlorooctanu metylu (PA = 360 kcal/mol) przy
zastosowaniu energii kolizji réwnej 15 eV. Anion chlorooctanu metylu natomiast
wytworzony zostal w zZrédle jonéw elektrosprej na drodze reakcji przeniesienia
protonu pomiedzy oboj¢tng czasteczka chlorooctanu metylu a anionem 2-chloro-5-
nitrofenidowym (PA =372 kcal/mol) (Schemat 2.3.2.1, str. 93). Anionu chloroketenu
nie udato si¢ wytworzy¢ w zrédle jondw elektrospre;j.

W komorze zderzen anion chloroketenu reagowat z akceptorami Michaela, a w
reakcji z akrylonitrylem oraz krotonitrylem tworzyl aniony cyklopropylowe (Widmo
2.6.2.1).
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2.6.2. Karboaniony alifatyczne zawierajqce grupe karbonylowq oraz atom halogenu w
swojej strukturze

M2 (107,00) CE (-15x 1,508 1o 2655 rin from Sarmple 2D (75 + aleylorityl Coll ) of leas

~ cip )
17 CO,CH, —— = cI—C=C=0 + Z eN-u

b . maz=10r ooV niats
s cl 75
1,004 3B =

! Cl—C=C=0

L%
e

o

o
N

(9]

X
w

8

107

LARaERERar gV Y EEe

p 3 D ® 40 € D S5 @© 6 N B @© 6 © 6 K B M 15 1D
iz e

Widmo 2.6.2.1. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu chloroketenu (m/z = 75) z
akrylonitrylem w komorze zderzen przy energii kolizji réwnej 15 eV.

Postulowany mechanizm zaklada, ze w pierwszym etapie zachodzi addycja 1,4
nukleofila 116 do terminalnego atomu wegla w akrylonitrylu, a nastgpnie
wewnatrzczasteczkowe podstawienie atomu chloru z utworzeniem pierscienia

cyklopropanowego 165 (Schemat 2.6.2.1). Nastepnie anion chlorkowy odrywa proton
sasiadujacy z grupa CN (proton o najwyzszej kwasowosci).

|
_/\ 14 N ) . o= PT
CI—C=C=0+4+"A>cN — ™ NC B Wi

- e CN
miz=175 160 m/z =128 0 165
116 164
— A + o
G CN
0
miz = 92
166

Schemat 2.6.2.1. Reakcja cyklopropanowania dla anionu chloroketenu (m/z = 75) z
akrylonitrylem w fazie gazowe;.

W reakcji tego samego anionu 116 (m/z = 75) z krotonitrylem, na widmie

widoczny jest pik odpowiadajacy adduktowi Michaela (m/z = 142) (obok anionowego
produktu reakcji cyklopropanowania) (Widmo 2.6.2.2).
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Widmo 2.6.2.2. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu chloroketenu (m/z = 75) z
krotonitrylem w komorze zderzen.

Dla pozostatych zwiazkéw karbonylowych zawierajacych atom fluorowca nie
uzyskatam pozytywnych wynikow reakcji z udzialem zwiazkéw a,B-nienasyconych.
Prawdopodobnie w przypadku anionu chloroketenu energia aktywacji reakcji jest
nizsza niz dla pozostatych karboanionéw, jednakze nalezy jeszcze to sprawdzi¢ np. na

drodze obliczen chemicznych.
2.6.3. Karboaniony aromatyczne

W przeciwienstwie do reakcji anionu ketenu czy chloroketenu z akrylonitrylem
i krotonitrylem, w reakcji karboanionéw aromatycznych z akceptorami Michaela nie
obserwowalam tworzenia si¢ produktow addycji 1,4. Zaobserwowatam natomiast

reakcj¢ przeniesienia protonu, addycji-aliminacji, a takze reakcj¢ kondensacji typu
Claisena estréw kwasu akrylowego (Tabela 2.6.3.1).
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2.6.3. Karboaniony aromatyczne

Tabela 2.6.3.1. Wyniki uzyskane dla reakcji anionéw aromatycznych z akceptorami
Michaela w fazie gazowej.

Nukleofil Produkty reakeji
Nu/PA Elektrofil PT A A - A2 A2- AM AKC PKC inne
ROH ROH -
CH,=CHCN ++ nd nd nd nd - 2 2
H;CCH=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
2,4diCIPh"
381 CH,=CHCO,CH; - WS E y 3 - - = -
CH2=CHC02C2H5 - ,,§l” 4= + - - - -
kcal/mol
CH,=CHCO,tBu - »SI” ++ + WSI7 - - -
CH2=C(CH3)C02CH3 - + e - - - - -
CH,=CHCN ++ nd nd nd nd - - =
H;CCH=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
CH2=CHC02CH3 - - ++ ,,S'l” ”S'l” - - =
p-NC-Ph "
$
385 :
kcal/mol
CH,=CHCO,C,H;s - WS17 ++ - S = £ T
CH,=CHCO,tBu - - - “ 5 5 B 3
CH2=C(CH3)C02CH3 - + o - - - - -
CH,=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
H;CCH=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
p-F;C-Ph
-~ CH,=CHCO,CH; - W17 ++ ++ WS E - -
CH,=CHCO,C,H;s - + G G W»SI” - - =
kcal/mol
CH,=CHCO,tBu - o F=+ ++ W81 - - -
CH,=C(CH;)CO,CH3 - ++ ++ - = 2 z
CH,=CHCN ++ nd nd nd nd - - s
H;CCH=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
CH2=CHC02CH3 - - ++ =+ + - + -
CH,=CHCO,C,H; = ] ++ + + = s =
p-CI-Ph’
§1
394 P
kcal/mol
CH,=CHCO,tBu + WS17 ++ - - = i Cr,
sl CH2=CHC02
CH2=C(CH3)C02CI'B - 4 ++ - - = = =
p-MeO-Ph’ CH,=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
403 H;CCH=CHCN ++ nd nd nd nd - - -
kcal/mol CH,=CHCO,CH; - WS + + + WS+ CH,=CHCO,
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2. Badania wtasne

+ 5,145,178
CH,=CHCO,C,H; AN + + - + + CH,=CHCO,
%, 145,178
CH,=CHCO,tBu - - + - - - - - CH,=CHCO,
CH,=C(CH3)CO,CH3 - + + = = z = z .
CH,=CHCN ++ nd nd nd nd - - - -
H;CCH=CHCN ++ nd nd nd nd - - - -
CH,=CHCO,CH;, - - + - WS - + CH,=CHCO,
Ph ;
401 CH,=CHCO,C,H; - - o - WS - - CH,=CHCO,
kcal/mol =
CH,=CHCO,tBu - - + - - - - - CH,;=CHCO,
CH,=C(CH3)CO,CH3 ,sI” - ++ - = 5 s 2 =

PT — produkt reakcji przeniesienia protonu;

A’ - addukt w reakcji addycji eliminacji;

A’ - ROH - produkt reakcji addycji-eliminacji;

A2’ - addukt we wtornej reakcji addycji-eliminacji;

A2 - ROH - produkt wtornej reakcji addycji-eliminacji;

AM' - addukt Michaela;

AKC - addukt w reakcji kondensacji typu Claisena elektrofilu;
PKC — produkt reakcji kondensacji typu Claisena elektrofilu;

nd — nie dotyczy;

PA — powinowactwo do protonu nukleofila;
,»$I” — pik odpowiadajacy danemu produktowi reakcji o $ladowej intensywnosci w widmie;
»t” — pik odpowiadajacy danemu produktowi o umiarkowanej intensywnosci w widmie;

,» 1+ — pik odpowiadajacy danemu produktowi o znacznej intensywnosci w widmie.

Dla anionéw fenidowych w reakcji z akrylanami obserwowatam konkurencje

pomiedzy reakcja przeniesienia protonu, a addycja do karbonylowego atomu wegla w
estrze. Ponadto, dla anionéw p-trifluorometylo-, p-chloro- czy p-metoksyfenidowego,
czyli bardzo zasadowych anionéw w fazie gazowej (PA = 390 — 403 kcal/mol)
tworzacy si¢ anionowy produkt addycji-eliminacji 170 ulegal ponownej addycji do
grupy karbonylowej kolejnej czasteczki estru kwasu akrylowego (Widmo 2.6.3.1,
Schemat 2.6.3.1).
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Widmo  2.6.3.1. Widmo  zarejestrowane dla  reakcji anionu  p-
trifluorometylofenidowego (m/z = 145) z akrylanem metylu w komorze zderzen.

(o]
= = =
/@ +/\COCH3—' (OMe—— + CHO e
F,.C
m/z = 145 m/z 231
36
Z
e4 Zco, _ZcocH, =
s _+ CHO
10
m/2 199
171
—_—
__+ CHOH
F,.C o} > 9
m/z =253

173

Schemat 2.6.3.1. Przebieg reakcji anionu aromatycznego z akrylanem metylu w fazie
gazowej na przykladzie anionu p-trifluorometylofenidowego.

Ponadto, przeprowadzitam taka sama reakcje w Zrddle jonéw elektrosprej,
gdzie karboanion byl generowany na drodze dekarboksylacji typu CID anionu
karboksylanowego, a akrylan metylu dodany byl w postaci czystej bezposrednio do
gazu ostonowego. W widmie pojawily si¢ sygnaly o m/z = 199, 231 oraz 285, ktérym
przypisatam struktury tworzacych si¢ adduktéw 168 i 171 oraz anionowego produktu
reakcji 1,2-addycji 170 (Widmo 2.6.3.2).
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Widmo  2.6.3.2. Widmo  zarejestrowane dla  reakcji  anionu  p-
trifluorometylokarboksylanowego z akrylanem metylu przeprowadzonej w zrédle
jonéw elektrosprej; Z — zrédio jondw.

Zaleta prowadzenia reakcji w zrédle jonow jest to, iz umozliwia to wybranie
piku o konkretnej wartosci m/z, ktéry mozna nastgpnie poddaé fragmentacji w
komorze zderzen (Q2). W wielu przypadkach pozwala to potwierdzi¢ struktury
zwiazkow, odpowiadajacych konkretnym sygnatom. Tq metod¢ identyfikacji struktur
tworzacych si¢ zwiazkéw postanowilam zastosowaé w celu sprawdzenia $ciezki
fragmentacji dla nastgpujacych pikéw: m/z = 199 (prawdopodobnie odpowiadajacy
produktowi reakcji addycji anionu p-trifluorometylofenidowego do grupy
karbonylowej w akrylanie metylu i nast¢pczej eliminacji obojetnej czasteczki
metanolu), m/z = 231 (dla ktérego zostala przypisana struktura adduktu utworzonego
w wyniku 1,2-addycji karboanionu aromatycznego do C=0 akrylanu) oraz m/z = 285
(ktéry odpowiada adduktowi tworzacemu si¢ na skutek addycji anionu o m/z = 199 do
karbonylowego atomu wegla w estrze kwasu akrylowego) (Widmo 2.6.3.3).
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Widmo 2.6.3.3. Widma fragmentacyjne zarejestrowane przy energii kolizji rownej 20
eV w komorze zderzen dla: a) piku o m/z = 199, b) piku 0 m/z = 231, c) piku o m/z =
285.

Wyzej przedstawione fragmentacje potwierdzaja przebieg reakcji addycji-
eliminacji z udzialem estréw kwasu akrylowego, a tym samym postulowany
mechanizm reakcji.

W niektérych przypadkach (dla anionéw aromatycznych, ktérych zasadowosé
miesci si¢ w zakresie 394 — 403 kcal/mol), w reakcji z akrylanem metylu obok reakc;ji
addycji-eliminacji czy reakcji Sn2, prowadzacej do utworzenia anionu
karboksylanowego kwasu akrylowego, obserwowalam takze reakcj¢ kondensacji
estrowej typu Claisena, ktdra znana jest juz w fazie gazowej (Schemat 2.6.3.2., Widmo
2.6.34)7%%

‘/+\* 1,2-addycja ') + =
2 cocH,T A CocH, = C CO,CH, 7 COCH, = CHO

m/z=85 167 OMe (o)
178
miz=171
e = +
o) 5
m/z=139
176
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2.6.4. Podsumowanie reakcji karboaniondéw z akceptorami Michaela w fazie gazowej

Schemat 2.6.3.2. Kondensacja Claisena akrylanu metylu w fazie gazowe;.

Qz o Call. W (TU ray), Socthed.. Max 134
+ 2 cocH, ﬁ
CE=sev

l

Iz 1:14’9/_\'9Lco,cr|,
@i | °
| |

| ‘ 139 + H,0
| T

Iintensity, cps

eeeazzeeeazam'g’aeaszew

Widmo 2.6.3.4. Widmo zarejestrowane dla reakcji anionu fenidowego m/z = 77 z
akrylanem metylu w komorze zderzen.

W reakcji tej karboaniony aromatyczne odgrywaja jedynie rol¢ zasady

inicjujacej caly proces kondesacji typu Claisena.

2.6.4. Podsumowanie reakcji karboanionéw z akceptorami Michaela
w fazie gazowej

W zaleznosci od uzytego karboanionu w reakcji ze zwiazkami o,B-nienasyconymi
otrzymywatam rézne produkty koncowe. I tak dla prostych anionéw alifatycznych
zachodzila reakcja substytucji nukleofilowej Sn2 lub przeniesienie protonu. Jedynie w
reakcji anionu ketenu udato mi si¢ zaobserwowaé reakcj¢ Michaela prowadzacg do
dimeryzacji akrylonitrylu. Z kolei, w reakcji anionu chloroketenu z akrylonitrylem
glownym procesem okazala si¢ reakcja cyklopropanowania. Wynika to z obecnosci
atomu chloru, ktéry jest dobra grupa odchodzaca.

Aniony aromatyczne w reakcji z akrylonitrylem czy krotonitrylem dawaly
jedynie produkty reakcji przeniesienia protonu. Natomiast w reakcji z estrami kwasu

akrylowego w zalezno$ci od ich zasadowosci, wystgpowata konkurencja pomiedzy
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2. Badania wilasne

reakcja addycji-eliminacji a kondensacjq estru, zachodzaca zgodnie z mechanizmem
reakcji Claisena.

Brak reakcji Michaela w wigkszosci przypadkéw wiaze si¢ z energetyka
reakcji. Addukty powstajace w trakcie reakcji sa wysokoenergetyczne, a tym samym
mato stabilne, co przyczynia si¢ do ich rozpadu na mniejsze fragmenty, lub tez na
substraty. Z tego wynika, ze konieczna jest obecnos¢ rozpuszczalnika, a w przypadku
reakcji prowadzonej w fazie gazowej — obecnos¢ gazu obojetnego pod odpowiednio

wysokim cisnieniem, aby reakcja mogta przebiec.

2.7. Podsumowanie reakcji karboanionéw 2z odczynnikami

elektrofilowymi w fazie gazowej

Reakcje jonéw z czasteczkami oboj¢tnymi w fazie gazowej przebiegaja bez
obecnosci rozpuszczalnika, co sprawia, ze procesy te czesto nazywane sg ,,goragcymi”,
ze wzgledu na wysoka energi¢ tworzacych si¢ komplekséw jon — czasteczka oraz
produktéw reakcji. W fazie cieklej uklady te sa ,schladzane” przez czasteczki
rozpuszczalnika, ktére solwatuja reagujace ze soba reagenty. W fazie gazowej brak
rozpuszczalnika jest czgsto przyczyna rozpadu tworzacych si¢ produktow reakcji, ze
wzgledu na obecno$¢ nadmiaru energii w ukladzie. Szczegélnie dotyczy to reakciji
prowadzonych w warunkach niskiego cis$nienia, w ktérych czestosé¢ zderzen migdzy
czasteczkami jest niewielka. W zwiazku z tym w fazie gazowej przebieg niektorych
reakcji rézni si¢ od tych w fazie skondensowanej. Na przykiad, w reakcji anionéw
aromatycznych z estrami kwasu mrowkowego czesto obserwowalam reakcj¢ Riverosa,
polegajaca na eliminacji czasteczki tlenku wegla z estru kwasu mréwkowego. Etapem
inicjujacym reakcj¢ jest przeniesienie protonu formylowego do anionu fenidowego,
dlatego tez karboaniony aromatyczne powinny odznacza¢ si¢ odpowiednig
zasadowoscia w fazie gazowej (ich powinowactwo do protonu, PA, powinno by¢
wyzsze niz 370 kcal/mol). Produktem reakcji Riverosa byly monosolwatowane aniony
alkoksylowe, ktdre che¢tnie reagowaty z kolejng czasteczka estru kwasu mréwkowego,
w tzw. wtornej reakcji Riverosa, tworzac kompleksy [ROH OR] stabilizowane
poprzez obecne w kompleksie wigzania wodorowe. Kompleksy te z kolei ulegaty

dalszym przemianom, reagujac z obecnym w Srodowisku reakcji dwutlenkiem wegla
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w wyniku czego tworzyly si¢ aniony weglandw monoalkilu (Schemat 2.7.1). Taki
przebieg reakcji nie byt do tej pory opisany w literaturze.

plerwotna reakcja Riverosa

H wtéma reakcja Riverosa
[ @ ---OR] + co—HR . [RoH--0R ] + CO

¥ \coz
= R reakcja S,2
@ + HCOOR — = @ + HCOO Roj\o_
z z 0 Reakcja tworzenia weglanu monoalkilu
o) i
" é

RO, -ROH

z z

reakcja addycji-eliminaciji

Z=H, Cl, CH,, MeO, CN, CF,, NO,
R = CH,, C;H,, C;H,, CH(CHj),, t-Bu, CH=CH,

Schemat 2.7.1. Ogdlny schemat reakcji przebiegajacy dla anionéw fenidowych z
wybranymi estrami kwasu mréwkowego w fazie gazowe;.

W reakcji anionéw fenidowych z estrami kwasu mréwkowego powstawaly
réwniez produkty reakcji addycji-eliminacji, tworzace si¢ wedlug tego samego
mechanizmu, co w fazie skondensowanej. Jesli w pierscieniu benzenowym obecne
byly podstawniki silnie elektronoakceptorowe (CN, NO,, CF3;) pierwotne produkty
reakcji addycji-eliminacji ulegaty kolejnej addycji do nastgpnej czasteczki estru, w
konsekwencji prowadzac do tworzenia si¢ uktadéw bicyklicznych, pochodnych ftalidu.
Mechanizm tworzenia si¢ ukladéw bicyklicznych prawdopodobnie zgodny jest z
mechanizmem reakcji Tishchenki w fazie skondensowanej (Schemat 2.7.2). Réwniez

te reakcje nie byty do tej pory obserwowane.
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OR -ROH A
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Z=CN, CF,, NO,
R = CH,, C;Hy, C;H,, CH(CHy),, t-Bu, CH=CH,

Schemat 2.7.2.. Mechanizm tworzenia sie pochodnych ftalidu w fazie gazowej dla
wybranych karboanionéw aromatycznych.

Estry kwasu octowego ze wzglgdu na obecnos$¢ kwsowych protonéw w pozycji
a wzgledem grupy karbonylowej i stabsza zasadowo$¢ (PA = 360 — 371 kcal/mol) niz
estry kwasu mréwkowego chetnie ulegaly procesom przeniesienia protonu. Oprocz
reakcji przeniesienia protonu, czgsto obserwowatam takze reakcje addycji-eliminacji,
prowadzaca do tworzenia si¢ odpowiednich pochodnych ketonéw. Najciekawsze
jednak wyniki uzyskalam w reakcji a-halokarboanionéw, dla ktérych dodatkowo
obserwowalam reakcj¢ halofilowa, czy typu Darzensa. (Schemat 7.3). Reakcja
halofilowa, polegajaca na przeniesieniu kationu chlorowego i przebiegajaca wedlug
tego samego mechanizmu co przeniesienie protonu, zachodzita jedynie w przypadku
reakcji anionu chloroformu (PA = 358 kcal/mol) z octanem winylu. Réwnolegle do
reakcji halofilowej przebiegata réwniez reakcja addycji-eliminacji, w ktorej jako
produkt uboczny tworzyla si¢ obojetna czasteczka aldehydu octowego. Aldehyd ten
nastgpnie prawdopodobnie ulegal reakcji typu Darzensa z anionem chloroformu z
utworzeniem pochodnej oksiranu, ktéra jako produkt posredni w tej przemianie
ulegata dalszym reakcjom polegajacym na otwarciu pierscienia (Schemat 2.3.1.3).
Podobny przebieg reakcji typu Darzensa obserwowatlam w przypadku anionu
chloroketenu z aldehydem octowym, czy reakcji anionu dibromometanu z wigkszoscia

estrow kwasu octowego.
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R2
R1—/\C-H + H,CCOOR reakcja przeniesienia protonu

0%
/ 0 Ri
R1 /lT R

A

E+ HOO00R — ro ko>t X reskcja typu Darzensa

X)
P x I
V / —_— / ks
RO\ cZ—R1 H eTR1 RO
\ R2
0

R2
T A
W~ ¢~ * ROH H)k?/_m
R2 R2
wtérna reakcja przeniesienia ptotonu

-~

X

reakcja addycji-eliminacj

+ Rroci

reakcja halofilowa

R =C,H,, CH(CHj),, (CH,);CHj, (CH,),CH,,CH=CH,, C(CH,)=CH,
X=Cl, Br

R1=H, C|, Br, C=0

R2=H,Cl

Schemat 7.3. Ogélny schemat reakcji przebiegajacych dla a-halokarboanionéw z
estrami kwasu octowego w fazie gazowe;j.

Natomiast w przypadku reakcji anionu chloroketenu z octanem winylu reakcja
tworzenia pochodnych oksiaranu nie przebiegata, gdyz reakcja ta ze wzgledu na
endotermiczno$¢ procesu jest niedostgpna (Wykres 2.3.2.1). W tym przypadku z kolei
tworzy si¢ prawdopodobnie odpowiedni lakton pigcioczionowy, ktérego struktura
wymaga potwierdzenia na drodze bardziej zaawansowanych metod obliczeniowych
(Schemat 2.3.2.2.).

Tworzacy si¢ w reakcji addycji-eliminacji i nastgpczej reakcji przeniesienia
protonu aldehyd octowy ulegal réwniez reakcji autokondensacji aldolowej z
utworzeniem odpowiednicch a,B-nienasyconych zwiazkéw karbonylowych (Schemat
2.3.2.4). Mechanizm tej reakcji jest taki sam jak w fazie skondensowane;.

Bardzo ciekawe wyniki uzyskalam w reakcji glownie karboanionéw
aromatycznych z aldehydami i ketonami, a zwlaszcza z tymi, ktére w pozycji o
wzgledem grupy karbonylowej posiadaly rozgaleziony tancuch weglowy oraz jeden
kwasowy atom wodoru. W ich reakcjach, jako dominujaca $ciezke, obserwowatam
eliminacj¢ drugo- lub trzeciorzgdowego rodnika alkilowego, co prowadzito do
powstania anionorodnikéw aldehydéow w fazie gazowej (Schemat 7.4). Na

homolityczny rozpad wiazania wegiel-wegiel ma wplyw rodzaj podstawnika, jaki
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znajduje si¢ w pierscieniu aromatycznym oraz jego polozenie wzgledem centrum
anionowego. Anionorodniki byly obserwowane, gdy karboaniony zawieraly grupy
silnie elektronoakceptorowe, takie jak CN,CF; oraz NO,. Ich indukcyjne i
mezomeryczne oddzialywanie sprawialo, ze tworzacy si¢ anionorodnik byt dobrze

stabilizowany, co sprzyjato homolitycznemu rozerwaniu wigzania C-COR .

(5
P R2
\
@ + H—C-CHO ——
3 R1”

R=NO,, CF,,CN
R1, R2 = grupa alkilowa

Schemat 7.4. Ogodlny schemat tworzenia anionorodnikéw podstawionych
benzaldehydéw w reakcji z aldehydami alifatycznymi w fazie gazowe;.

Wigkszo§¢ przebadanych aldehydéow w reakcji z prostymi a-
halokarboanionami, takimi jak halogenopochodne metanu, ulegata takze reakcji typu
Darzensa, w wyniku ktorej tworzyly si¢ prawdopodobnie pochodne oksiarnu (Schemat
7.5). Proces ten zaobserwowalam réwniez w przypadku reakcji anionu 2-
chloropropionianu etylu z dwutlenkiem wegla obecnym w spektrometrze mas
(Schemat 2.4.2.1). Jednak intensywno$¢ pojawiajacych si¢ w widmie pikéw w wielu
przypadkach byla sladowa, a przyczyna prawdopodobnie jest tworzenie si¢ zbyt
energetycznych produktéw reakcji, ktére ze wzgledu na nadmiar energii uwalnianej w

czasie procesu prawdopodobnie ulegaja rozpadowi na inne fragmenty.

R1 \ o Ri
x%— + RCHO _’R/T\Km — e AN+ X" reakcla typu Darzensa
R
R2 HISR2 R2
x)
R1=H,Cl, Br
R2=H,Cl
X=Cl, Br

Schemat 7.5. Ogélny schemat reakcji przebiegajacych dla a-karboanionéw z
aldehydami w fazie gazowe;.

Warte uwagi sa takze wyniki uzyskane w reakcji anionéw ze zwiazkami
karbonylowymi, zawierajacymi w swojej strukturze grupg CF;. W tym przypadku
zaobserwowalam prawdopodobnie reakcje wewnatrzczasteczkowej substytucji
nukleofilowej SN2, prowadzaca do ukladéw heterocyklicznych.
Wewnatrzczasteczkowe cyklizacje przebiegaja w fazie gazowej, podobnie jak w fazie
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skondensowanej, w wyniku O-alkilowania, czyli wtedy, gdy centrum anionowe
zlokalizowane jest na atomie tlenu (Schemat 7.6). Ze wzgledu na staba zasadowosé
anionéw zwiazkéw karbonylowych zawierajacych w swojej strukturze grupge CFjs,
karboaniony w reakcji z ich udzialem odgrywaty jedynie role zasady inicjujacej proces

kondensacji fluorowanych ketonéw.

reakcja przeniesienia protonu
reakcja kondensac)l ketonu
25, :—2—\C-H f\
H—C— 7 i 8 . F
R2 TN R\i ol R\/;\KR\CF e
5 R CF, H = CF cFl R > FiC F
(0]

5 »

z

R1, R2 = grupa alkilowa, H, CI, Br, CN, EtO,C
Z=Cl, CN, CF,

Schemat 7.6. Ogélny schemat reakcji kondensacji fluorowanych zwigzkéw
karbonylowych przebiegajacych dla karboanionéw alifatycznych i aromatycznych w
fazie gazowe;.

W nielicznych przypadkach zachodzita réwniez reakcja addycji-eliminacji, w
wyniku ktérej nastgpowata eliminacja obojetnej czasteczki trifluorometanu, a
przebiegala ona gléwnie dla 1,1,1-trifluroacetonu. W przypadku 1,1,1-
trifluoroacetyloacetonu obserwowatam ja rzadziej, a dla 4,4,4-trifluoroacetylooctanu
etylu w ogéle. W tym ostatnim przypadku przebiega tylko eliminacja obojgtnej
czasteczki etanolu.

W reakcji karboanionéw alifatycznych i aromatycznych z akceptorami
Michaela w fazie gazowej spodziewalam si¢ otrzymaé produkty reakcji Michaela.
Okazalo si¢ jednak, ze energetyka proceséw przebiegajacych w nieobecnosci
rozpuszczalnikéw uniemozliwiala ich tworzenie w tych warunkach pomiarowych.
Obserwowatam za to reakcje typu Michaela, np. w reakcji anionu acetonitrylu z
akrylonitrylem tworzyl si¢ produkt dimeryzacji akrylonitrylu, a proces przebiegat
zgodnie z mechanizmem reakcji Michaela (Schemat 2.6.1.1). Ponadto gléwnym
procesem przebiegajacym w reakcji zwiazkéw a,B-nienasyconych byla pierwotna i
wtérna reakcja addycji-eliminacji oraz reakcja kondensacji Claisena. Oba procesy
przebiegaly dla anionéw fenidowych, ktérych powinowactwo do protonu miescito si¢
w zakresie 390-403 kcal/mol (Schemat 7.7).
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reakcja przeniesienia protonu reakcja kondensacji Claisena

H —_ COR
= A cor 2 o
= Lo ¥ #soR— % i CoR
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z
- Z>coRr
yZ - ROH — -
—_—e / _ROH
OR z 0o % AN
(o} (o]

z
erwotna reak i-olimi
PRI Teske sodyell-alnmasy wtéma reakcja addycji-sliminacji
R = CH,, C2HS, tBu, CN

Z=Cl, CF,, CN, MeO, H
Schemat 7.7. Ogélny schemat reakcji dla silnie zasadowych karboanionéw ze
zwiazkami o,B-nienasyconymi.

Najciekawsze jednak wyniki uzyskatam w reakcji akrylonitrylu i krotonitrylu z
anionem chloroketenu, w wyniku ktérych tworzyly si¢ produkty reakc;ji
cyklopropanowania (Schemat 2.6.2.1). W przypadku pozostatych zwiazkéw
karbonylowych zawierajacych atom fluorowca nie uzyskatam pozytywnych wynikéw
reakcji z udzialem zwiazkéw a,B-nienasyconych. Prawdopodobnie zwigzane jest to z
energig aktywacji reakcji cyklopropanowania, ktéra dla anionu chloroketenu by¢ moze
jest znaczaco nizsza niz dla pozostatych karboanionéw z tej grupy.

Niektére z wyzej przedstawionych proceséw nie byty do tej pory obserwowane
w fazie skondensowanej, jak np. tworzenie pochodnych ftalidu w reakcji nukleofili z
estrami kwasu mréwkowego, czy tworzenie laktonu pigciocztonowego w reakc;ji
anionu chloroketenu z octanem winylu. Ponadto, niektére procesy, jak reakcja
Tishchenki nie byly réwniez obserwowane do tej pory w fazie gazowej, mimo ze w
fazie skondensowanej jest dobrze znanym procesem. Nowoscig jest takze tworzenie
si¢ weglanéw monoalkilu w fazie gazowej w reakcji monosolwatowanych anionéw,
tworzacych si¢ w znanej reakcji Riverosa, z estrami kwasu mréwkowego, czy reakcje
typu Darzensa i cyklopropanowania.

Uzyskane wyniki maja stuzy¢ lepszemu zrozumieniu przebiegu wymienionych
reakcji w fazie gazowej, a w konsekwencji takze, dzigki poréwnaniu reakcji w fazie
cieklej i gazowej, lepszemu poznaniu wptywu rozpuszczalnikéw na przebieg reakcji.
Lepsze zrozumienie przebiegu reakcji w fazie gazowej ma znaczenie takze przy
interpretacji widm fragmentacyjnych, a w konsekwencji ulatwia ustalanie struktury

badanych zwiazkéw organicznych na podstawie ich widm masowych.
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3.Czes$¢ eksperymentalna

3.1. Uwagi ogéine

Wszystkie uzyte w eksperymentach odczynniki i rozpuszczalniki o czystosci
»~do HPLC” byly dostgpne komercyjnie i wykorzystywane bez uprzedniego
oczyszczania. Do pomiaréw zastosowany zostal spektrometr masowy API 365 firmy
Applied Biosystems typu potréjny kwadrupol wyposazony w Zrédlo jonoéw
TurbolonSpray, a do obrébki widm program Analyst 1.4. We wszystkich opisanych
eksperymentach odleglos¢ wylotu igly od dyszy ustawiona byla na tym samym
poziomie. Rol¢ gazu ostonowego i rozpylajacego petnit azot, a jego zZrdédiem byla
wytwornica azotu zasilana spr¢zonym powietrzem. Przeplyw gazu rozpylajacego i
ostonowego we wszystkich badaniach uzalezniony byl od rodzaju prowadzonego
eksperymentu i mieécil si¢ w granicach 6-14 jednostek umownych. Z kolei napigcie
przylozone do igly ustalone bylo w przedziale -4200 - -4500 V, w zaleznosci od
uzytego karboanionu.

Roztwory prekursoréw karboanionéw podawane byly do spektrometru przy
pomocy pompki strzykawkowej firmy Harvard Aparatus (11 plus) lub Cole Parmer
(74900 series). Przeplyw ustalony byt na poziomie 10 pl/min. Schemat spektrometru
zostal przedstawiony na rysunku 1.3.1 (rozdzial 1.3). Spektrometr ten zostal
zmodyfikowany w sposéb umozliwiajacy przeprowadzenie reakcji w komorze zderzen
(Q2) i w zrddle jondw elektrosprej (w taczniku $redniocisnieniowym). Modyfikacje te,
wykonane przez dr. Tomasza Biefikowskiego w ramach jego pracy doktorskiej,’
polegaja na zamontowaniu tréjnika z kapilara z tworzywa sztucznego o wysokiej
odpornosci chemicznej (PEEK) o $rednicy 0,02 mm na kapilarze zasilajacej komore
zderzen w gaz i ktora faczy spektrometr z pompa. Kapilara wychodzaca z trdjnika
zakonczona jest dodatkowo zaworem iglicowym, ktéry umozliwia dos¢ dokladng
regulacj¢ przeptywu gazu (Rysunek 3.1.1). W zaleznosci od uzytego reagenta
elektrofilowego, do kapilary podiaczonej do wlotu do zaworu iglicowego podiaczatam
balonik gumowy z gazowym substratem lub tez umieszczalam kapilarg¢ w fiolce nad

powierzchnig cieklego elektrofila.
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Gaz kolizyjny (w
ku

Zawér
iglicowy reakcji moze

T-tacznik

Srednicisnieniowy
facznik

moze zawleraé pary N
substratu T-tacznik
podawanego przy strzykawka
pomocy strzykawki)

Rysunek 3.1.1. Schemat modyfikacji spektrometru API 365.

Z kolei reakcje prowadzone w laczniku $rednioci$nieniowym (w zZrédle jondéw
elektrosprej) byly mozliwe do przeprowadzenia dzigki zamontowaniu tréjnika z
fragmentem kapilary w przewodzie doprowadzajacym do spektrometru gaz ostonowy.
Na koncu kapilary podiaczonej do tréjnika znajdowala si¢ zlaczka, umozliwiajaca
podiaczenie strzykawki, zawierajacej czysty reagent elektrofilowy. W ten sposéb
mozna bylo wprowadza¢ do spektrometru pary reagentéw o temperaturze wrzenia pod
normalnym ci$nieniem do ok. 200 °C. Prezno$¢ ich pary w temperaturze pokojowej

okazala si¢ wystarczajaca.

3.2. Ogolna procedura prowadzenia eksperymentéow

Roztwor z prekursorem badanego karboanionu w metanolu podawany byt do
spektrometru za pomoca strzykawki przy uzyciu pompki strzykawkowej, ktorej
przeplyw ustawiony byt na 10 pl/min. Wartosci st¢zen badanych roztworéw dobierano
tak, aby ich sygnaly na widmie mialy odpowiednia intensywnos¢. Potencjal
deklasteringu (DP) i potencjal ogniskujacy (FP) optymalizowane byly w celu
osiagnigcia maksymalnej abundancji anionéw. Prowadzac reakcje w komorze zderzen
(Q2) wykonywatam widma w trybie jonéw potomnych, tzn. pierwszy kwadrupol (Q1)
ustawialam na przepuszczanie tylko badanego przeze mnie anionu. Podajac obojetny

substrat do gazu kolizyjnego rejestrowatam widmo tworzacych si¢ podczas reakcji w
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3.3. Wytwarzanie karboanionow w Sredniocisnieniowym {qczniku i w komorze zderzen

komorze zderzei jonéw skanujac trzecim kwadrupolem (Q3). Natomiast podczas
reakcji w zrddle, czyli w faczniku sSrednioci$nieniowym, wszystkie widma zostaty
wykonane stosujac skanowanie pierwszym kwadrupolem. W tym przypadku reagent
elektrofilowy podawany byt w formie cieklej do gazu ostonowego, gdzie
odparowywal. Prowadzenie reakcji w zrédle umozliwialo identyfikacje struktur
przypisanych pikom w widmie poprzez fragmentacj¢ w trybie jondw potomnych.
Polegato to na ustawieniu pierwszego kwadrupola na wybrany jon i zarejestrowaniu

jego widma fragmentacyjnego, skanujac trzecim kwadrupolem w zakresie zaleznym

od masy badanych zwiazkow.

Gaz ostonowy (GC): 6 — 15 jednostek umownych
Potencjat deklasteringu (DP): 20-45V

Potencjat ogniskujacy (FP): 120-200 V

Energia zderzen: 5-25eV

Przeplyw gazu kolizyjnego: 1 — 12 jednostek umownych
Czas pojedynczego skanu: 3s

Rozdzielczosé: wysoka lub $rednia
Przeplyw cieklego reagenta: 7 —100 pl/min

Wszystkie widma byly rejestrowane przy uzyciu oprogramowania Analyst 1.4.
firmy Applied Biosystems. Obrébka widm polegala na u$rednieniu i wygladzeniu
otrzymanych w widmie sygnatéw. Tak przygotowane widmo bylo nastgpnie
kopiowane i przenoszone do programu Microsoft Word. Struktury zwigzkéw, ktére
byly nanoszone na poszczegdlne widma przygotowane zostaly przy uzyciu
darmowego programu ISIS Draw 2.3.

3.3. Wytwarzanie karboanionéw w Sredniocisnieniowym

faczniku i w komorze zderzen

Wigkszo$¢ karboanionéw zostala wytworzona na drodze dekarboksylacji CID
odpowiednich jonéw karboksylanowych kwaséw karboksylowych. W trakcie

pomiardw zastosowano nastgpujace parametry:

Gaz ostonowy (GC): 10 — 14 jednostek umownych
Potencjat deklasteringu (DP): 20-45V

Potencjat ogniskujacy (FP): 120-200 V
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3.Czes¢ eksperymentalna

Czas pojedynczego skanu: 3s
Rozdzielczos¢: wysoka lub srednia

Niektére aniony, jak nitrometanu, chlorooctanu  metylu, 2-
chloroacetylooctanu etylu czy 2-chloropropionianu etylu, wytworzone byly w faczniku
$redniocisnieniowym w wyniku reakcji przeniesienia protonu pomigdzy odpowiednio
dobranym podstawionym anionem fenidowym a prekursorami wyzej wymienionych
anionéw. Roztwdr metanolowy podstawionego kwasu benzoesowego podawany byt
do spektrometru przy pomocy strzykawki, a prekursor karboanionéw w postaci czystej
poprzez kapilar¢ wraz z gazem oslonowym. W trakcie tych pomiaréw réwniez

wykonatam widma w trybie Q1 scan.

Gaz ostonowy (GC): 10 jednostek umownych
Potencjatl deklasteringu (DP): 65-120V

Potencjat ogniskujacy (FP): 240-400V

Czas pojedynczego skanu: 3s

Rozdzielczos¢: wysoka lub $rednia
Przeplyw cieklego reagenta: 7 —-100 pl/min

Aniony chloroketenu i ketenu generowane byly na drodze fragmentacji jonéw
macierzystych. Anion chloroketenu tworzyl si¢ w wyniku fragmentacji anionu
chlorooctanu metylu w komorze zderzen przy energii kolizji réwnej 15 eV, a anion

ketenu z fragmentacji anionu octanu etylu przy energii kolizji rownej 5 eV.

3.4. Metody obliczeniowe

W trakcie swoich badan wykonalam tez seri¢ obliczen dotyczacych
powinowactwa do protonu uzytych karboanionéw, jak i aniondw tworzacych si¢ w
trakcie przemian. Przeprowadzitam réwniez modelowanie molekularne majace na celu
okre$lenie mechanizmu reakcji przebiegajacych w fazie gazowej. W tym celu
zastosowalam metode B3LYP oparta na teorii funkcjonaléw gestosci elektronowe;j
(DFT), dostgpna w pakiecie programéw Gaussian 03. Optymalizacje geometrii i
obliczenia czgstosci drgan normalnych dla czasteczek obojetnych, anionéw oraz
tworzacych si¢ w fazie gazowej komplekséw jon-czasteczka obojgtna
przeprowadzitam z wykorzystaniem bazy 6-31G(d), natomiast do obliczenia energii
zastosowatam bardziej rozbudowang bazg 6-311+G(3df,2p). Ze wzgledu na mozliwosé

réznego ulozenia atomoéw w przestrzeni wokoél centrum anionowego i réznego
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3.5. Synteza zwiqzkow modelowych

ulozenia wzgledem siebie jonu i czasteczki obojetnej w kompleksie wybieralam te
wyniki, w ktérych geometria charakteryzowaty si¢ najnizsza energia.

Geometrig¢ i czgstosci drgan normalnych dla stanéw przejsciowych tworzacych
si¢ w trakcie reakcji w fazie gazowej obliczalam z uzyciem metody QST2 lub QST3
dostepnych, podobnie jak metoda B3LYP, w pakiecie Gaussian 03 z baza 6-31G(d), a
energi¢ dla uzyskanych geometrii liczytam baza 6-311+G(3df,2p). Pod uwage brane
byly wyniki zawierajace jedna czgsto$¢ urojona, wskazujaca na poprawnie
wyznaczony stan przejSciowy. Jednakze ze wzgledu na trudnosci z optymalizacja
geometrii wigkszosci stanéw przejSciowych (wigcej niz jedna czgsto$¢ urojona), w
pracy umie$citam niewielka ich liczbe.

Uzyskane wyniki kopiowane byly do odpowiednio przygotowanych tabeli w
programie Microsoft Excel, gdzie wyznaczana byla energia tworzacych si¢ w reakcji
struktur. Wynik konicowy w celu przeliczenia z jednostek Hartree/particle na kcal/mol
przemnozony zostal przez stala wynoszaca 627,5095. Tak wyznaczone energie
tworzacych si¢ w reakcji czasteczek byly wykorzystane do obliczania entalpii
poszczegblnych etapéw reakcji, a w konsekwencji catkowitej entalpii reakcji, dzieki
czemu mogly by¢ wyznaczone diagramy energetyczne pokazujace prawdopodobny
przebieg reakcji w fazie gazowej. Reakcje, dla ktorych catkowita entalpia reakcji miata

warto$¢ dodatnia, byly eliminowane, jako niedostgpne w warunkach gazowych.

3.5. Synteza zwigzkéw modelowych

W trakcie realizacji badan nad reakcjami karboanionéw ze zwiazkami
karbonylowymi i akceptorami Michaela w fazie gazowej konieczne byto otrzymanie 6-
cyjanoftalidu, jako zwiazku modelowego, na drodze tradycyjnej syntezy organiczne;.
Jego syntez¢ przeprowadzitam zgodnie ze znana procedura, a analizy wykonane po
otrzymaniu zwiazku modelowego sa zgodne z tymi zamieszczonymi W
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