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1. Uvod

Nékteré komplexni chirdlni organokovové slouceniny
pfechodnych kovii jsou vyznamnymi homogennimi kataly-
zatory v asymetrické katalyze vhodné pro ziskavani optic-
ky cistych latek uziteCnych napf. pfi syntéze farmaceutic-
kych substanci'™'’. Omezeni §irsiho praktického uplatnéni
téchto katalyzator pfedstavuji predevsim jejich relativné
vysokd cena, naroCnost pfipravy, obtiznd separace
z reakéni smési a tim i problemati¢nost jejich opakované-
ho pouziti. V neddvné minulosti byly popsany>”®'" riizné
postupy umoznujici imobilizaci organokovovych kom-
plexnich katalyzatorti pro asymetrické hydrogenace spoju-
jici vyhody homogenni reakce (vysoka aktivita, enantiose-
lektivita) s provoznimi vyhodami heterogennich systémi
(snadna separace, opakované pouziti). Pfedpokladem je-
jich uspésné aplikace v praxi je tedy predevSim pevné
ukotveni homogenniho katalyzatoru pfi zachovéani jeho
katalytické uc¢innosti. Takovy systém by jisté piedstavoval
perspektivni cestu, nicméné v soucasnosti jsou techniky
imobilizace chiralnich komplexii povazovany z tohoto
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pohledu stale za spiSe problematické. Katalytickd aktivita
ukotvenych komplexi prechodnych kovii a dosahované
enantioselektivity jsou niZzsi nez v pfipad¢ reakci vedenych
v homogenni fazi a zaroven samotné ukotveni neni tak
pevné, aby nedochédzelo k uvoliiovani komplexu do reak¢-
ni smési®'*",

Navzdory témto obtizim je zfejmé, Ze z ekono-
mickych a ekologickych divodi je zadouci katalyticky
komplex nejen ucinné odd¢lit od reakéni smési, ale také ho
opakované pouzit v reakci. Uéinna separace je pak rovnéz
pozadovéna i s ohledem na kvalitu farmaceutického pro-
duktu ¢i intermediatu z hlediska obsahu nezadoucich necis-
tot. Zajimavou alternativou heterogenizace chirdlnich kom-
plexi predstavuji vicefazové kapalné reakcni systémy zalo-
7ené na vyuziti iontovych kapalin®*2'. Tyto moderni roz-
poustédlové systémy vykazuji variabilni fazové chovani
aumoznuji tak nékolik odliSnych zpisobli usporadani
iontové kapalinovych reakénich systémti od homogennich
a monofazovych, pies dvoufazové az k systémlim tzv.
vratn¢ dvoufazovym. Iontové kapaliny vSak neptedstavuji
jen rozSifeni moznosti syntézy opticky Cistych aktivnich
latek, ale zaroven podporuji i vyvoj novych postupti smé-
rem k Zivotnimu prostiedi 3etrngj§im technologiim® 2
(nizka tenze par, snizeni celkového objemu pouzitého roz-
poustédla, nizka toxicita, atd.).

Studiem  stereoselektivnich  reakci  vedoucich
k opticky Cistym latkdm se zabyvame komplexné jiz fadu
let se zvlastni pozornosti vénovanou asymetrickym hydro-
genacim®'*?7%° . Separatng byly studovany heterogenni
katalytické systémy na bazi niklu modifikovaném kyseli-
nou vinnou jako zdrojem chirality a na bazi platiny modifi-
kované chirdlnimi chininovymi alkaloidy (cinchonidin,
cinchonin, chinidin a chinin a jejich ¢aste¢né hydrogeno-
vané formy). Dale byly podrobné zkoumany katalytické
vlastnosti homogennich a heterogenizovanych komplext
ruthenia obsahujicich atropoisomerni difosfinovy ligand
(2,2’-bis(difenylfosfino)-1,1’-binaftyl) oznacovany jako
Ru-BINAP. Tyto komplexy reprezentuji jeden z fady sys-
tému koordinacnich sloucenin schopnych vysokého enanti-
orozliSeni pfi vysokém moldrnim poméru  sub-
strat / katalyzator. V homogenni fazi byly tyto komplexy
shledany jako velmi aktivni, schopné poskytovat opticky
Cisté latky s vysokym vytézkem. Po jejich imobilizaci na
Sirokém spektru pevnych matrici byly rovnéz dosaZzeny
pozitivni vysledky v modelové transformaci a- a f-keto-
esterl prevysSujici napf. moznosti heterogennich systémil
na bazi platiny nebo niklu, avSak pivodniho enantiorozli-
éegllegsx)kotveného komplexu Ru-BINAP dosazeno neby-
lo™ 5",

V soucasné dob¢ se zabyvame posouzenim moznosti
vyuziti specidlnich reakénich médii, jako jsou iontové
kapaliny a nadkritické tekutiny ve stereoselektivnich reak-
cich, které by na zéklad¢é svych specifickych vlastnosti
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umoznily spojeni vyhod homogenniho a heterogenniho
reakéniho uspotfadani. V centru naSeho zajmu jsou urcité
typy iontovych kapalin, jejichZ zajimavé fazové chovani je
pfedevsim predmétem tohoto sdéleni.

2. Iontové kapaliny

V poslednich letech se setkavame s rostoucim za-
jmem o iontové kapaliny a jejich praktické aplikace
v mnoha odvétvich chemie'>™. Jejich pouziti umoziuje
vedeni reakci za homogennich podminek pfi snadné sepa-
raci katalyzatoru z reakéni smési napf. extrakci nebo od-
destilovanim produktu. ITontové kapaliny jsou vysoce vis-
kézni, vétSinou bezbarvé transparentni latky, s minimdalni
tenzi par a stabilitou do 300—400 °C. Jejich bod tani se
vétSinou pohybuje okolo 20 °C, avSak mnohé z nich maji
bod tani hluboko pod 0 °C. Iontové kapaliny se skladaji
z organického Casto asymetrického kationtu a organického
nebo anorganického aniontu. Obecné se déli predevsim
podle charakteru jejich kationtu na imidazoliové, pyridini-
ové, pyrrolidiniové, alkylamoniové, alkysulfoniové a al-
kylfosfoniové soli'***'=", Nékteré zékladni typy struktur
jejich kationtovych a aniontovych ¢asti jsou uvedeny na
obr. 1. Tyto latky jsou ucinnymi rozpoustédly Sirokého
spektra organickych, anorganickych i organokovovych
sloucenin a dokonce i kovovych oxidi. Vhodnou vol-
bou'*'®?? paru kation — anion, ptipadné zasahem do jejich
chemické struktury, napt. zménou (prodlouzenim) postran-
niho fetézce, ptipadné tim, zda je kation odvozen od terci-
arniho acyklického aminu nebo od dusikatého heterocyklu
(obr. 2), mizeme zasadné ovlivnit bod tani, rozpoustéci
vlastnosti i jejich fazové chovani'> 223!,

Publikace, ve kterych byly iontové kapaliny zminény
jako mozna reak¢ni média, se objevily jiz v 80. letech 20.
stoleti. V prib&hu 90. let se objevily dalsi zakladni prace®,
mezi nimiz, v kontextu tohoto sd€leni, za zminku stoji
predevsim prvni popsana asymetrickd hydrogenace kataly-
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zovana komplexy rhodia vedena v iontové kapalin€. Pfi
této reakci ve dvoufazovém systému [bmim][SbFs] (bmim
= 1-butyl-3-methylimidazonium) / propan-2-ol (3 : 8) kata-
lyzované komplexem [Rh/(cod){(-)-diop}][PFs] (cod =
1,5-cyklooktadien, (-)diop = (-)-2,3-O-isopropyliden-2,3-
-dihydroxy-1,4-bis(difenylfosfino)butan), byl ziskén
(8)-N-acetylfenylalanin s optickym vytézkem 65 %. Pro-
dukt byl snadno a kvantitativné separovatelny a iontova
kapalina obsahujici katalyticky aktivni komplex tspésné
recyklovana. Dal$i vyznamnou praci* v tomto ohledu pak
je hydrogenace cinamaldehydu (3-fenyl-2-propenalu)
v iontovych kapalinach na heterogennim katalyzatoru Pd/C.

Dusledkem silnych coulombickych interakei ptisobi-
cich mezi molekulami iontové kapaliny jsou pfedevsim jiz
zminéna nizka tenze par a vysoka tepelna stabilita. Jak
bylo uvedeno, iontové kapaliny uc¢inné rozpoustéji nekteré
homogenni katalyzatory na bazi pfechodnych kovi, napf.
komplexy Ru-BINAP, bez pfedchozi modifikace a zmén
v jejich struktute. Navic je mozné fyzikalnimi podminka-
mi v reakénim prostiedi zdsadnim zptsobem ovlivnit je-
jich fazové chovani’*'>~1%#23345~8 Py tegeni jinak kom-
plikovaného tkolu separace homogenniho katalyzatoru je
mozné s vyhodou vyuzit pravé tohoto jejich specifického
chovani.

Komplexy ptechodnych kovl zminéného typu (Ru-
BINAP) mohou byt vysoce citlivé na pisobeni vzduchu,
a proto veSkerou manipulaci s nimi, véetn¢ vSech krok
pripravy, je doporuceno provadét v inertni atmosfé-
te* 114 7 divodu nizké rozpustnosti  kysliku
v prostiedi iontové kapaliny neni pouziti inertniho pro-
stfedi nutné, aniZ by se tato skutecnost odrazila na snize-
ni parametru enantioselektivity, jak je tomu v pfipadé
komplexti vystavenych i kratkodobému plisobeni vzdu-
chu ve standardnim homogennim uspotradani. Za zminku
stoji i jisté zajimava moznost kombinace iontovych kapa-
lin jako rozpoustédel a nadkritického média, nejcastéji
oxidu uhli¢itého, pro extrakci opticky cistého reakcniho
produktu®.

~
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Obr. 1. Strukturni typy kationti a aniontd iontovych kapalin; a) imidazolium, b) pyridinium, c) pyrrolidinium, d) amonium, e) sulfo-
nium, f) fosfonium, g) hexafluorofosfat, h) tetrafluoroborat, 1) bis(trifluormethylsulfonyl)imid, j) tosylat, k) alkylsulfonat, 1) alkylsulfat
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Obr. 2. Priklady strukturnich obmén iontovych kapalin; a) zména aniontu, b) zména délky postranniho fetézce, ¢) zaména kationtu
odvozeného z acyklické slouc¢eniny dusiku za kationt odvozeny od dusikatého heterocyklu
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3. Zakladni usporadani

Mnoho homogenné katalyzovanych procest je vede-
no vsadkoveé. Pfi oddélovani homogenniho katalyzatoru
miize byt vyuzivano rozdilné rozpustnosti produktu a kata-
lyzatoru v reakéni smési. Doposud nejcastéji uvadéné na-
vrhy feSeni problematiky separace homogennich katalyza-
tortt pomoci vicefazovych reakénich systému jsou zaloze-
ny na dvoufazovych systémech organicka faze — vo-
da™1817475 Katalyticky komplex je v tomto piipadé —
po predchozi modifikaci — rozpustny ve vodé€, zatimco
produkt reakce se rozpousti pouze v organické fazi. Pokud
jsou i reaktanty rozpustné ve vode, reakce muze probihat
ve vodné fazi a pfechod produktu do organické faze klad-
n¢ ovliviiyje rovnovahu reakce. Ve skutenosti ma vétSina
substratd i produktii podobnou rozpustnost a budou se tedy
vyskytovat v jedné fazi; v ptipad¢ organickych latek bude
substrat i produkt ve fizi organické. Potom ovSem reakce
neprobiha v jedné fazi, ale predevSim na mezifazovém
rozhrani, které v ptipad€ dvoufdzového systému organické
rozpoustédlo — voda neni velké, protoze tada béznych
organickych rozpoustédel se s vodou nemisi nebo je misi-
telnd jen omezené. Jednim z divodt, pro¢ mohou byt za
perspektivni feSeni povaZzovany prave iontové kapaliny, je
skutecnost, ze krom¢ obdobnych dvoufiazovych systémil
umoziuji vést reakce v jedné fazi — to znamend bez vlivu
mezifazového rozhrani kapalina — kapalina, prostfednic-
tvim systémi monofazovych nebo systémi vratné dvoufa-
zovych (obr. 3a—d).

Je tfeba zdiiraznit, Ze nec€istoty pritomné v iontovych
kapalinach mohou zcela zasadnim zptisobem ovlivnit pru-
béh reakce. Homogenni katalytické komplexy jsou citlivé
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zejména na nezreagovany amin, napf. v imidazoliovych
iontovych kapalinach je typickou necistotou 1-methyl-
imidazol, a na stopy halogenidii pochazejicich z pfipravy
iontovych rozpoustédel. Je tedy nezbytné nutné i komerc-
n¢ ziskané produkty deklarované jako vysoce Cisté podro-
bit Cistici operaci. Tato problematika je v souCasnosti in-
tenzivné studovéna a bude predmétem pripravovaného
odborného sdéleni.

3.1. Reakce v monofazovém systému

Homogenni uspofadani procesu (obr. 3a) neni vhodné
v ptipad¢, kdy jednim z reaktantii je plyn, napt. vodik pfi
hydrogenacich, protoZe takovéto latky vykazuji ve vysoce
viskoznich a polarnich iontovych kapalindch nizkou roz-
pustnost'¢*>3*384346 "7 tohoto diivodu je tieba vést reakci
v pritomnosti dal$iho ,,reakéniho* rozpoustédla, které zlep-
§1 rozpustnost plynu v reakéni smési. Rada iontovych ka-
palin se s mnohymi organickymi rozpoustédly misi velmi
dobfe za vzniku monofdzového systému (obr. 3b). Diky
tomu je mozné vytvofit reakéni prostfedi, ve kterém bude
zajiSténa dostateCna rozpustnost i plynnych nepolarnich
reaktanti®*®. Pokud by se i produkt reakce rozpouitsl
v tomto monofazovém systému, bylo by mozné jej oddélo-
vat od reak¢éni smési stejné jako v ptipadé homogenniho
usporadani extrakci (pfipadné destilaci) do vhodné zvole-
ného extrakéniho rozpoustédla. Vysledek extrakce, na
rozdil od homogenniho uspofddani, mize byt rlzny
v zavislosti na volbé extrakéniho ¢inidla a fazovém chova-
ni reak¢niho rozpoustédla. Do extraktu milize pfechazet
pouze produkt nebo do ného prechazi zaroven s produktem
i reakéni rozpoustédlo. Druhy pfipad je vyhodny
z hlediska vytézku produktu. Pokud by totiz ptechazel do
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a
extrakéni rozp produkty + extrakéni rozp.
iontova kap + kat.
iontova kap. + kat. iontova kap. + kat. + produkty
+ reaktanty
b
produkty
+ extrakcm rozp.
|ontova kap.+ kat.
extrakéni rozp + reakcnl rozp.
iontova k. + kat. + reaktanty g
) . produkty + extrakéni rozp.
+ reakéni rozp. iontova kap. +vke’ﬁ. + produkty + reak&ni rozp.
+ reakéni rozp. - -
iontova kap.
¢ + kat.
c
reakéni rozp. reakéni rozp.= extrakeni rozp.
+ reaktanty __ * produkty
iontova kap. + kat 1 michani |ontova kap. + kat.
2. sedimentace
d

rozp.
+ reaktanty reakéni rozp. = extrakeni rozp.
+ produkty
_—> _>
iontova kap. + kat. ohfev chlazem iontova kap + kat.
—_—>

iontova kap. + reak¢ni rozp.
+ kat. + produkty

Obr. 3. a) Homogenni usporadani procesu; b) monofazové usporadani procesu s naslednou separaci produktu extrakci, A — do
extraktu prechazi jen produkt, B — do extraktu pfechazi s produktem i reakéni rozpoustédlo; c) dvoufazové uspoiadani procesu; d) re-
versibilné fazové usporadani procesu
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extraktu pouze produkt, nemusel by byt vytézek kompletni
a zavisel by na rozdélovacim koeficientu produktu mezi
reakéni a extrakéni rozpoustédlo. Na druhé strané muze
extrakce reakéniho rozpoustédla zplisobovat ztraty casti
iontové kapaliny a tim i katalytického komplexu, coz je
déno vzijemnou misitelnosti iontové kapaliny a reak¢éniho
rozpoustédla.

3.2. Reakce ve dvoufazovém systému

Dvoufazové systémy iontovych kapalin s organickymi
nebo anorganickymi rozpoustddly’'>~!71922:26474951°53 gay
zajimavou alternativou ke dvoufdzovym systémim orga-
nicka faze — voda, oproti nim vSak maji nékteré vyhody
(obr. 3c). V predchozim odstavci byla zminéna mala roz-
pustnost nepolarnich molekul plynt v iontovych kapali-
nach. Tato skutecnost je nepfizniva pro prub¢h reakce, ale
vyhodna z hlediska ochrany a uchovavani homogennich
katalyzatori. Vétsina katalytickych komplexi je totiz citli-
va na vzdusny kyslik, ktery rozrusuje vazby mezi central-
nim atomem kovu a reaktivnimi ligandy, ¢imz dochazi ke
ztraté jejich plvodnich katalytickych G¢inkd. Vzdu$ny
kyslik se v8ak rozpousti v iontové kapaliné malo, a proto
je katalyzator v iontoveé kapalinové fazi chranén. Tato
skute¢nost muize pfispét k prodlouzeni jeho Zivotnosti
v ptipad¢ opakovaného pouzivani. Dalsi vyznamnou pied-
nosti nékterych dvoufazovych systémi iontovych kapalin
je veétsi mira vzajemné misitelnosti obou rozpoustédel pti
zachovani dvoufdzového charakteru systému. K oddé-
lovani produktu by v téchto systémech dochazelo jiz bé-
hem reakce pirechodem do reakcéniho rozpoustédla, které je
v tomto piipad¢ zaroven extrakénim rozpoustédlem.

Nezavisle na volbé reakéni soustavy je ve dvou-
fazovych systémech casto dosahovano nizsiho vytézku nez
v odpovidajicich homogennich systémech. Pfi¢inou je
predevsim pritomnost faizového rozhrani kapalina — kapa-
lina, které je urcujici pro rychlost reakce. Dalsim diivodem
je 1 nizsi koncentrace reaktantl ve fazi s katalyzatorem, ve
které reakce probihd. Zanedbat nelze ani hor$i pfenos
hmoty ve vysoce viskdzni iontové kapalin€. V piipade, ze
se organické rozpoustédlo aktivné ucastni katalytického
cyklu, je pri¢inou nizsi aktivity i jeho nizka koncentrace ¢i
pfimo jeho absence v reakéni fazi.

3.3. Vratné dvoufazové uspotfadani

Vedle systém mono- a dvoufazovych je mozné uplat-
nit i takové rozpoustddlové soustayy’ !5 !171922474951°53
které vykazuji vyraznou teplotni zavislost fazového chova-
ni. Jedna se o systémy tzv. vratné dvoufazové, které se pfi
niz§i teploté chovaji dvoufazové a pii nasledném zahtivani
se zvysuje vzajemna misitelnost fazi, az se pfi urcité teplo-
té vytvori monofazovy systém (obr. 3d). Tato alternativa je
zajimava predevsim tim, Ze jedno rozpoustédlo muze byt
zaroven reakénim i extrakénim médiem. Toto usporadani
je vyhodné zejména pro reakéni soustavy vyzadujici pfi-
tomnost neiontového organického rozpoustédla uz béhem
reakce. Pokud je mozné reakci bez vétSich obtizi provést
pii teploté¢ odpovidajici monofdzovému chovani, muize
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reakce probihat za skute¢né homogennich podminek bez
vlivu fazového rozhrani kapalina — kapalina. K odd¢leni
produktu dochazi samovolné po zchlazeni reakéni smési
obnovenim dvoufazového systému.

3.4. Kontinudlni uspofddani

Pro uplnost je tteba doplnit, Ze pro reakéni systémy
iontovych kapalin by bylo mozné vedle reaktorti pracuji-
cich periodicky (vsadkové systémy) navrhnout i zafizeni
pracujici kontinualn&”'*'**!.  Rozpuitény katalyticky
komplex v iontové kapaliné mtze byt napt. dispergovan
do reak¢ni smési, se kterou se nemisi. Dostate¢né mezifa-
zové rozhrani je zajiStovano dikladnou distribuci ve for-
mé mikrokapicek. V disledku vétsi hustoty iontové kapali-
ny tyto kapky klesaji a postupuji tak reakéni smési do
spodni ¢asti reaktoru. Odtud je iontova kapalina spolu
s rozpusténym katalyzatorem piecerpavana zpét do distri-
butoru iontové kapaliny. V protiproudu k iontové kapaling
je pfivadéna reakéni smés takovou rychlosti, aby kapicky
iontové kapaliny mohly klesat do spodni ¢asti a nedocha-
zelo k vyraznému strhavani iontové kapaliny proudem
reakéni smési. Rychlost proudéni je tfeba nastavit tak, aby
nebylo dosazeno tzv. prahu Uletu a fluida¢niho prahu, kdy
by byly kapicky bud’ strhavany proudem nebo ziistavaly ve
vznosu a neklesaly do spodni ¢asti reaktoru. Tato omezeni
jsou vsak spolecnd i pro standardni reak¢ni usporadani
tohoto typu bez pritomnosti iontové kapaliny. Proudéni
iontové kapaliny s katalyzatorem i reakcéni smési by se
mélo blizit pistovému toku. Potom by totiz dochézelo
k rovnomérmému vyuzivani vSech katalyticky aktivnich
center a zarovein bychom mohli ziskavat produkt stejné
kvality. Tento charakter proudéni by také napomahal udr-
zet dostateCny stupen dispergace, ¢imz by bylo docileno
velkého mezifazového rozhrani mezi iontové kapalinovou
fazi s katalyzatorem a reakcni smési, které je v tomto pfi-
pad¢ urcujici pro miru dosaZeného reak¢niho stupné.

4. Asymetrické hydrogenace

V soucasné dobé¢ probiha tada studii, jejichz cilem je
ovéfit moZnost pouZziti iontovych kapalin jako alternativ-
nich medii, u kterych se zaroven ptedpoklada kladny vliv
na aktivitu katalyzatoru a selektivitu reakce'®™'%223%4634-5¢
Mezi testované systémy patfi hydroformylace alkeni
a také enantioselektivni reakce vyznamné pro mnoho pro-
cesli v oblasti specidlnich chemikalii. Predev$im jde
o stereoselektivni hydrogenace®””® karbonylovych slouce-
nin a enamidd, které slouzi k ziskani opticky ¢istych hyd-
roxyderivatl a derivatl a-aminokyselin. Také u enzymove
katalyzovanych reakci®®™® v prostiedi iontovych kapalin
byl pozorovan vysoky enantiomerni nadbytek. Ten je stej-
né¢ jako ve vétSiné ostatnich ptipadd casto vysvétlovan
pusobenim mezi iontovou kapalinou a pouzitym katalyza-
torem.

Piikladem'>'63346337%¢ konkrétniho reakéniho systé-
mu, na ktery lze u¢inné aplikovat téméf vSechny zminéné
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OH

H,C CHCOOCH,
enol forma MAA

+H,0
-CH,0H

OMe j\ H, H5<OH HO§<H
—) +
H,C” SCHCOOCH, H,C~ “CH,COO0CH, Ru-BINAP  H.C"™ "CH,COOCH, H,C” CH,COOCH,
methyl ester kyseliny methylacetoacetat (R)-methyl-3-hydroxybutanoat  (S)-methyl-3-hydroxybutanoéat
3-methoxykrotonové MAA (R) - MHB (S)- MHB
-20\‘ )/CI(-I3OH
HO_ OMe

H,C CH,COOCH,
hemiacetal

-H,0 J CH,OH
MeO_ " OMe

HsC” “CH,COOCH,

dimethylacetal

Obr. 4. Reakéni schéma enantioselektivni hydrogenace methylacetoacetatu

vicefazové systémy, je enantioselektivni hydrogenace me- mogennich podminek a pouhym zchlazenim na laboratorni
thylacetoacetatu (MAA) (obr. 4) na prislusné optické iso- teplotu lze separovat produkt reakce do zvoleného organic-
mery pomoci homogenniho katalytického komplexu Ru- kého rozpoustédla, které je v tomto pripadé zaroven roz-
BINAP (obr. 5). Pro tuto reakci jsou testovany zejména poustédlem reakénim i extrakénim. Obdobnym zplsobem
iontové kapaliny tzv. imidazoliového typu — bmimPFg mohou byt aplikovany i dvoufazové systémy, které imida-
a bmimBF,. Samotny homogenni systém neni pfili§ zoliové iontové kapaliny tvofi s mnoha rozpoustédly.
vhodny, protoZe jednim z reaktanti je plynny vodik, avsak V téchto systémech je dosahovano nejlepsich vysledki
muze byt aplikovan jiz napf. monofazovy systém z hlediska dosazeného reakéniho stupné pfi pouziti polar-
s methanolem. Ten tvoii obé uvedené iontové kapaliny. néjsich organickych rozpoustédel nebo vody. Divodem je
Produkt je pak zreakéni smési izolovan extrakci do di- lepsi misitelnost polarnich rozpoustédel s iontovymi kapa-
ethyletheru a spolu s produktem pfechdzi v tomto piipade linami pfi zachovani dvoufdzového chovani. Nasledné je
do extrakéni faze i reakéni rozpoustédlo (methanol). Ugin- dosahovano lepsiho promichavani v téchto téméf emulz-
n¢ lze vyuzit i reversibilné fazovych systémd, jez tvori nich systémech. Tato skute¢nost ptisobi pozitivné piede-
bmimPFg a ethanol nebo bmimBF, a propan-2-ol. Obé v§im na reakéni rychlost.

rozpoustédlové soustavy vykazuji pfi teploté¢ 20 °C dvou- Z porovnéani experimentdlnich vysledkd obdrzenych
fazové chovani, pri teploté 60 °C v§ak monofazové cho- testovanim vSech uvedenych typt rozpoustédlovych sou-
vani. Reakce miiZe byt tedy vedena pfi 60 °C za zcela ho- stav je mozné povazovat za zvlast¢ zajimavé provedeni

vratné dvoufazové. Tyto systémy totiz umoziuji dosazeni
dostatecného vytézku pfi vyznamném omezeni pouZiti
t€kavych organickych rozpoustédel oproti monofazovym
soustavam s extrakci do diethyletheru.

5. Zavér
h, -
Cl
Ru

PN \ Iontové kapaliny Ize bez nadsazky oznacit za mimo-
OO 2 Cl fadng ,,zdatné* a variabilni rozpoustédlové systémy. Jejich
uplatnéni ve stereoselektivnich reakcich nabizi fadu pred-

nosti ve srovnani s klasicky uspofddanym homogennim
experimentem. Cilem tohoto sdéleni bylo upozornit ¢tena-

Obr. 5. Katalyticky komplex [RuCl[(R)-BINAP](p-cymen)|Cl

999
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fe Chemickych listd pravé na tyto mimotadné vlastnosti,
prezentované zde na prikladu reakci poskytujicich opticky
Cisté latky, avsak v principu vyuzitelné i v mnoha dalsich
praktickych chemickych transformacich.

Tento text vznikl v rdmci projektu podporovaného
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financni podporu jeho doktorského studia — doktorsky
projekt ¢. 203/03/HI140. Prace byla ddle podporovina
z VZ ¢ AVOZ50200510.
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and L. Bartek® (“ Department of Organic Technology,
Institute of Chemical Technology, Prague °Institute of
Microbiology, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague ¢ School of Chemistry, University of St An-
drews, Fife, UK): lonic Liquids — Some Reflections on
Their Use in Asymmetric Homogeneous Catalysis

Purpose of Review

The purpose of this review is to demonstrate the pos-
sible impact of application of ionic liquids in stereoselec-
tive catalytic reactions providing optically pure isomers, in
comparison with standard homogeneous methods. Their
effective action consists in their chemical structure, which
is briefly discussed here, but mainly in their unusual multi-
phase behaviour.

Findings

An interesting and promising alternative to immobi-
lized chiral complexes used as stereoselective catalysts is
based on utilisation of ionic liquids as reaction solvents.
These modern and environmental-friendly solvents allow
to carry out the reaction in several phase configurations
varying from monophasic and biphasic to reversibly bi-
phasic systems.

Conclusions

Ionic liquids are suitable solvents for homogeneous or
heterogeneous catalytic processes catalysed by chiral tran-
sition metal complexes.



