PAN BUPN. Oferta na ustuge thumaczenia tekstow.
Zalacznik nr 3. Probka thumaczenia — tekst specjalistyczny.

Kataliza przeniesienia fazowego (PTC). Zaproponowano ogolna metode generowania
karbanionéw przy uzyciu wodnego roztworu wodorotlenku sodowego i katalitycznych
ilosci lipofilowych soli amoniowych w ukladzie dwufazowym. Umozliwia to
prowadzenie reakcji chemicznych w warunkach przyjaznych dla Srodowiska i
wyeliminowanie wielu niedogodnosci (SciSle bezwodne warunki, niebezpieczne
reagenty) z dotychczas prowadzonych (réwniez w przemysle) procesow, co nie tylko
poprawilo ich bezpieczenstwo, ale bardzo znacznie obnizylo koszt. Dotychczas
sadzono bowiem, ze generowanie karbenow wymaga Scisle bezwodnych warunkow.
Reakcja dichlorokarbenu (generowanego z chloroformu w warunkach PTC; 1969 r.) z
olefinami prowadzaca do odpowiednich dichlorocyklopropanoéw nosi nazwe reakcji
XXX. W 1978 mozliwosci PTC zostaly przez niego rozszerzone na uklady ciato
stale/ciecz. Wielka wartos¢ PTC polega na prostocie eksperymentow. Kosztowna
aparatura, niebezpieczne i drogie rozpuszczalniki sga wyeliminowane, rownoczesnie
PTC oferuje wyzsza wydajnosc¢, lepsza selektywnosc¢ i wieksze bezpieczenstwo w
poréwnaniu do metod tradycyjnych.

Najbardziej nowoczesne technologie, wykorzystujace te katalize zostaly wdrozone w
Polsce w latach 60-tych a nastepnie szeroko wykorzystane w przemysle swiatowym.

Nukleofilowe podstawienie aromatyczne. W koncu lat 70-tych sformutowano
hipoteze, ze addycja nukleofili do halonitroarenéw przebiega szybciej przy atomie
wegla z atomem wodoru niz przy atomie wegla z atomem chlorowca, co prowadzi do
odpowiednich oH-adduktow. Addukt, powstaly w pierwszym przypadku, nie moze dac
produktu, gdyz anion wodorkowy nie jest grupa opuszczajaca. W drugim przypadku
o addukt traci halogen tworzac product SxAr. Doprowadzilo to do odkrycia nowych
reakcji o fundamentalnym znaczeniu i szerokich mozliwosciach aplikacyjnych.
Najbardziej spektakularna ogolna reakcja, nazwana przez niego Vicarious
Nucleophilic Substitution of Hydrogen (VNS), przebiega pomiedzy elektorofilowym
arenem (pochodne nitrobenzenu, elektrofilowe heterocykle, itp.) i nukleofilowym
reagentem, posiadajacym grupe opuszczajacg przy centrum nukleofilowym (aniony
a-haloalkilosulfonéow, halonitryli, estrow a-halokwasow itp.). Addukty-oH a-
halokarbanionéw do nitroarenoéw ulegaja szybkiej zasadowej [B-eliminacji tworzac
odpowiednie orto i para nitrobenzylowe karbaniony ktore, po protonowaniu, tworza
produkty VNS. Reakcje VNS maja ogolny charakter w odniesieniu do karbanionéw,
mogacych zawiera¢ wiele roznych grup opuszczajacych oraz do elektrofilowych
arenow. Przebiegaja one tez z wodoronadtlenkami, co przeksztalca nitroareny w
nitrofenole, oraz niektérymi pochodnymi hydrazyny i hydroksyloaminy prowadzac do
aminowania nitroarenéw. Wielkie  praktyczne znaczenie VNS  zostalo
zademonstrowane w nowej syntezie indoli, chinolin i innych heterocykli, a takze w
syntezie produktow naturalnych.

Nukleofilowe podstawienie aromatyczne jest reakcja komplementarna do
elektrofilowego podstawienia i rzadzi si¢ podobnymi regutami; moze by¢ traktowane
jako proces analogiczny do reakcji Friedela Craftsa z odwrécona polarnoscig. Jak
dotad jednak w wielu podrecznikach akademickich i monografiach prezentowany jest
przeciwny poglad.

Przedstawiono rowniez (2016 r.) dobrze udokumentowany i poparty obliczeniami
ogélny mechanizm nukleofilowego podstawienia aromatycznego obejmujacy
podstawienie wodoru i chlorowcow, ktory winien znalez¢ sie w podrecznikach.



