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(57) Skrót opisu:
Przedmiotem zgłoszenia są związki, pochodne
2(1H)-chinolonu z ugrupowaniem
tricyjanofuranu, o wzorze ogólnym I, w którym:
R1, R2 oznaczają razem lub niezależnie od
siebie atom wodoru, grupę metylową,
metoksylową, N,N-dimetyloaminową lub
N,N-dietyloaminową. Sposób otrzymywania
związków o wzorze I, według wynalazku, polega
na kondensacji pochodnej 3-formylo-2(1H)-
-chinolonu o wzorze II, w którym R1, R2 mają
wyżej podane znaczenie, z tricyjanofuranem,
w środowisku bezwodnego etanolu zawiera-
jącego dodatek wodorotlenku sodowego, w polu
mikrofalowym w temperaturze 80°C – 100°C
w czasie 15 – 30 minut i po stwierdzeniu zaniku
substratów w mieszaninie reakcyjnej,
ochłodzeniu mieszaniny reakcyjnej do tempe-
ratury pokojowej, odsączeniu powstałego osadu
produktu, przemyciu bezwodnym etanolem
i suszeniu na powietrzu. Zgłoszenie dotyczy
także zastosowania związków o wzorze I.
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Związki pochodne 2(1H)-chinolonu z ugrupowaniem tricyjanofuranu, sposób ich 

otrzymywania oraz ich zastosowanie 

Przedmiotem wynalazku są związki, pochodne 2(1H)-chinolonu z ugrupowa­

niem tricyjanofuranu, sposób ich wytwarzania oraz ich zastosowanie. 

Z czasopisma Clzemical Science, 10, 2019, 8179-8186 znana jest pochodna chi­

noliny z ugrupowaniem tricyjanofuranu w pozycji 3, o wzorze A. 

wzór A 

Pochodną chinoliny o wzorze A otrzymuje się w wyniku kondensacji 3-formylochino­

liny z tricyjanofuranem w bezwodnym etanolu z dodatkiem piperydyny i kwasu octo­

wego. w temperaturze wrzenia w czasie 2 godziny. 

Znana jest również z czasopisma Chemical Cnmmzmicatinn, 47, 20/ I, 8575-

8577, pochodna chinoliny zawierająca ugrupowanie tricyjanofuranu w pozycji 8, 

o wzorze B. 

NC 

wzórB 
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Pochodną chinoliny o wzorze B otrzymuje się w wyniku kondensacji 8-fonnylochino­

liny z tricyjanofuranem w etanolu w temperaturze wrzenia w czasie 24 godziny. 

Celem wynalazku jest wytworze nic nowych związków pochodu ych 2(1H)-chi­

nolonu z ugrupowaniem tricyjanof uranu, które znajdują zastosowanie do wykrywania 

anionu wodorosiarczynu. 

Wynalazek dotyczy związków, pochodnych 2(1H)-chinolonu z ugrupowaniem 

tricyjanofuranu. o wzorze ogólnym I. 

o 

wzór I 

w którym: 

NC 

R 1, Re, oznaczają razem lub niezależnie od siebie atom wodoru. grupę metylową, 

metoksylową. N.N-dimetyloaminową lub N.N-dietyloaminową. 

Sposób otrzymywania pochodnych 2( 1 H)-chinolonu o wzorze I. określonych po­

wyżej. w drodze kondensacji z tricyjanofuranem w środowisku bezwodnego etanolu, 

według wynalazku polega na kondensacji tricyjanofuranu z pochodną 3-formylo-

2(1H)-chinolonu o wzorze II 

wzór II 

w którym R 1, R2 mają wyżej podane znaczenie, przy stosunku molowym pochodnej 3-

formylo-2(1H)-chinolonu do tricyjanofuranu 1:1,07 w środowisku bezwodnego etanolu 

użytego w ilości 70 - 90 moli na 1 mol tricyjanofuranu, zawierającego dodatek 0,21 

moli wodorotlenku sodowego na 1 mol tricyjanofuranu, w polu mikrofalowym 
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o mocy zmiennej w zakresie 1 - 200 W, w temperaturze 80 - 100°C w czasie 15 - 30 

minut. Po stwierdzeniu zaniku substratów w mieszaninie reakcyjnej za pomocą chroma­

tografii cienkowarstwowej, w której fazę ruchomą stanowi mieszanina toluenu i etanolu 

o stosunku objętościowym składników 3:1 (v/v), mieszaninę reakcyjną ochładza się do 

temperatury pokojowej, powstały osad produktu odsącza się, przemywa bezwodnym 

etanolem i suszy na powietrzu. 

Zaletą sposobu otrzymywania pochodnych 2( I H)-chinolonu z ugrupowaniem 

tricyjanofuranu według wynalazku, w porównaniu ze znanymi metodami otrzymywania 

pochodnych chinoliny z ugrupowaniem tricyjanofuranu. jest to, że reakcję kondensacji 

substratów przeprowadza się w polu promieniowania mikrofalowego w znacznie krót­

szym czasie (30 minut) oraz z mniejszą ilością rozpuszczalnika organicznego. Otrzy­

mane nowe pochodne posiadają bardzo wysokie współczynniki ekstynkcji molowej. 

Zastosowanie według wynalazku polega na tym, że nowe związki o wzorze I. 

określone powyżej stosuje się jako kolorymetryczne i fluorescencyjne znaczniki do de­

tekcji anionu wodorosiarczynu ( HSO~ -). Detekcja anionu wodorosiarczynu polega na 

tym. że sporządza się roztwór podstawowy związku o wzorze I w acetonitrylu, o stęże­

niu 1 mmol/1, który następnie rozcieńcza się do stężenia 2 - 1 O ~1mol/l w układzie aceto­

nitryl/bufor fosforanowy o stosunku objętościowym składników 1:4 (v/v) i w obecności 

roztworu związku badanego na obecność anionu wodorosiarczynu w wodzie destylowa­

nej, o stężeniu 10 µmol/I - 10 11111101/ poddaje się badaniom spektroskopowym, przy 

czym zmiany absorbancji związku o wzorze I przy maksimum absorpcji oraz zmiany 

intensywności fluorescencji związku o wzorze I przy maksimum emisji świadczą 

o obecności anionu wodorosiarczynu w badanym związku. 

Związki o wzorze I umożliwiają detekcję anionu wodorosiarczynu w obecności 

reagentów posiadających grupę sultbydrylową tj. L-cysteiny (L-Cys). 

Przedmiot wynalazku ilustrują poniższe przykłady z powołaniem się na rysunek, 

na którym fig. I przedstawia wykres ilustrujący zmiany absorbancji związku o wzorze I 

otrzymanego w przykładzie 2, stosowanego w przykładzie 3, w obecności anionu wodo­

rosiarczynu, zaś fig. 2 zmiany intensywności fluorescencji związku o wzorze I otrzyma­

nego w przykładzie 2, stosowanego w przykładzie 3, w obecności anionu wodorosiar­

czynu oraz L-cysteiny. Części podane w przykładach oznaczają części wagowe. 
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Przykład 1. 

O, 11 części 2-dicyjanometylideno-3-cyjano-4,5,5-trimetylo-2,5-dihydrofuranu 

oraz 0,10 części 7-mctoksy-3-formylo-2(1H)-chinolonu (związku o wzorze II. w którym 

R1 oznaczało atom wodoru, zaś R2 grupę metoksylową) umieszczono w probówce i do­

dano 3 części bezwodnego etanolu oraz 0.005 części wodorotlenku sodowego. Całość 

mieszaniny umieszczono w reaktorze mikrofalowym o mocy zmiennej w zakresie l -

200 W. w temperaturze 100°C na czas 30 minut. Po potwierdzeniu zaniku substratów. 

z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej. w której fazę rnchomą stanowiła 

mieszanina toluenu i etanolu o stosunku objętościowym składników 3: 1 (v/v). miesza­

ninę reakcyjną ochłodzono do temperatury pokojowej, a powstały osad odfiltrowano 

i suszono na powietrzu. 

Otrzymano 0,16 części związku o wzorze I, w którym R1 oznaczało atom wodoru. R2 

grupę metoksylową. w postaci bordowego proszku o temperaturze topnienia 233 -

235°C. Czystość otrzymanego związku potwierdzono chromatograficznie: Rf= 0,6 

(TLC. płytka aluminiowa z SiO2 F2-;4 (Merck): eluent. v/v. toluen:etanol, 3: I). 

Widmo 1H-NMR oraz widmo masowe HRMS otrzymanego związku w pełni potwier­

dziły jego budowę: 

1H-NMR (DMSO-dó): 12.06 (brs, lH); 8,55 (s, lH); 8,01 (d.1=16,2 Hz. lH); 7,78 (d, 

1=16,2 Hz, lH); 7,65 (d, 1=8,7 Hz, lH); 6,85 (m, 2H); 3,83 (d, 1=3,9 Hz, 3H); 1,77 (s. 

6H). 

HRMS (TOF MS ES+ 8.09e6): 385,1301 obliczono dla C22HnKiO3 znaleziono 

385.1297. 

Otrzymany związek charakteryzował się maksimum absorpcji A~hs = 4 76 nm. współ­

czynnikiem ekstynkcji molowej E = 16600 dm3/molxcm oraz maksimum emisji A.:111 = 

609 nm. 

Przykład 2. 

O, 11 części 2-dicyjanomety lideno-3-cyjano-4,5,5-trimetylo-2,5-dihydrofuranu 

oraz 0,13 części 7, N, N-dietyloamino-3-formylo-2(1H)-chinolonu (związku o wzorze 

II, w którym R1 oznaczało atom wodoru, zaś R2 grupę N, N-dietyloaminową) umiesz­

czono w probówce i dodano 3 części bezwodnego etanolu oraz 0,005 części wodoro­

tlenku sodowego. Całość mieszaniny umieszczono w reaktorze mikrofalowym o mocy 
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zmiennej w zakresie 1 - 200 W. w temperaturze 100°C przez 30 minut. Po potwierdze­

niu zaniku suhstratów z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej. mieszaninę 

reakcyjną ochłodzono do temperatury pokojowej, a powstały osad odfiltrowano. 

Otrzymano 0,11 cLęści związku o wwrze I, w którym R1 oznaczało atom wodoru. R2 

grupę N,N-dietyloaminową, w postaci zielonego proszku o temperaturLe topnienia 288 

- 290"C. Czystość otrLymanego związku potwierdzono chromatograficznie: Rf= 0,38 

(TLC. płytka aluminiowa z SiO2 F2~4 (Merck): eluent. v/v. toluen:etanoL 3: I). 

Widmo 1H-NMR oraz widmo masowe HRMS otrzymanego związku w pełni potwier­

dziły jego hudowę: 

1H-NMR (DMSO-c/6): 11.55 (hrs, 1H); 8,38 (s, 1H): 7,88 (d.1=15.9Hz, 1H); 7,80 (d, 

1=16,0Hz. lH); 7.49 (d.1=9,2HL, lH); 6,76 (dd.1=9,2, 2,2Hz, lH); 6.48 (d.1=2,0Hz, 

lH); 3,46 (q, 1=7,0Hz, 4H); 1.77 (s, 6H); 1,17 (t, 1=7.3Hz, 6H). 

HRMS (TOF MS ES+ 5.30e6): 426,1930 oblicwno dla C2sH24NsO2 Lnaleziono 

426.1927. 

Otrzymany związek charakteryzował się maksimum absorpcji Aah, = 588 nm, współ­

czynnikiem ekstynkcji molowej E = 118500 dm3/molxcm oraz maksimum emisji 

Acm = 707 nm. 

Przykład 3. 

Związki o wwrze I otrLymane w przykładzie 2 zastosowano do wykrywania 

anionu wodorosiarcLynu (HSO3-) w obecności zwiąLku posiadającego w swojej struktu­

rze grupę sulfhydrylową tj. w obecności L-cysteiny (L-Cys). W tym celu sporządzono 

roztwór podstawowy związku o wzorze I. wytworzonego w przykładzie 2 i oznaczo­

nego jako QTCFl, w aceton itry lu (MeCN), o stężeniu 1 mmol/1. Następnie roztwór 

podstawowy rozcieńczono do stężenia 2 pmol/1 w układzie acetonitryl/hufor fosfora­

nowy o stosunku objętościowym składników (1:4, v/v) i w obecności roztworu związku 

zawierającego anion wodorosiarczynu tj. wodorosiarczanu(IV) sodu - NaHSQ3 w wo­

dzie destylowanej, o stężeniu 0,001 mol/I oraz roztworu L-cysteiny w wodzie destylo­

wanej, o stężeniu 0,001 mol/I poddano badaniom spektroskopowym. W trakcie badań 

spektroskopowych zaobserwowano zmiany absorbancji związku QTCFl przy długo­

ściach fal 380 nm oraz 605 nm (fig. 1 rysunku) oraz zmiany intensywności fluorescencji 

przy długościach fal 440 nm i 720 nm (fig. 2 rysunku), co potwierdziło selektywność 

związku QTCFl w detekcji anionu wodorosiarczynu. 
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Zastrzeżenia patentowe 

1. Związki, pochodne 2(1H)-chinolonu z ugrupowaniem tricyjanofuranu. o wzo­

rze ogólnym I, 

wzór I 

w którym: 

NC 

R1, R~ oznaczają razem lub niezależnie od siebie atom wodoru, grupę metylową, metok­

sylową, N,N-dimetyloaminową lub N.N-dietyloaminową. 

2. Sposób otrzymywania pochodnych 2(1 H)-chinolonu z ugrupowaniem tricyja­

nofuranu, o wzorze I, określonych w zastrzeżeniu 1. w drodze kondensacji z hicyjano­

furanem w środowisku bezwodnego etanolu, znamienny tym. że kondensacji z tricyja­

nofuranem poddaje się pochodną 3-fonnylo-2(1H)-chinolonu o wzorze II 

wzór II 

w którym R 1, R2 oznaczają razem lub niezależnie od siebie atom wodoru, grupę mety­

lową, metoksylową, N,N-dimetyloaminową lub N,N-dietyloaminową, przy stosunku 

molowym pochodnej 3-formylo-2(1H)-chinolonu do tricyjanofuranu 1:1,07 w środowi­

sku bezwodnego etanolu użytego w ilości 70 - 90 moli na 1 mol tricyjanofuranu, 

zawierającego dodatek 0,21 moli wodorotlenku sodowego na 1 mol trieyjanofuranu, 
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w polu mikrofalowym o mocy zmiennej w zakresie 1 - 200 W. w temperaturze 80 -

100°C w czasie 15 - 30 minut i po stwierdzeniu zaniku substratów w mieszaninie reak­

cyjnej za pomocą chromatografii cienkowarstwowej, w której fazę ruchomą stanowi 

mieszanina toluenu i etanolu o stosunku objętościowym składników 3:1 (v/v). miesza­

ninę reakcyjną ochład.la się do temperatury pokojowej, powstały osad produktu odsąc.la 

się, prLemywa be.Lwodnym etanolem i suszy na powietr.lu. 

3. Zastosowanie pochodnych 2( I H)-chinolonu z ugrupowaniem tricyjanofuranu. 

o wzorze ogólnym I. określonych w zastrzeżeniu I. jako znaczników kolorymetrycz­

nych i fluorescencyjnych w detekcji anionu wodorosiarczynu. 

4. Zastosowanie według zastrz.3. znamienne tym, że sporządza się roztwór 

podstawowy zwiąLku o wwrze I w acetonitrylu. o stężeniu 1 mmol/1, który następnie 

ro.Lcieńcza się do stężenia 2 - 10 µmol/I w układzie acetonitryl/bufor fosforanowy o sto­

sunku objętościowym składników 1:4 (v/v) i w obecności roztworu Lwiązku badanego 

na obecność anionu wodorosiarczynu w wodzie destylowanej. o stężeniu 10 µmol/1-

1 O mmol/ poddaje się badaniom spektroskopowym. przy czym zmiany absorbancji 

związku o wzorze I przy maksimum absorpcji oraz zmiany intensywności fluorescencji 

związku o wzorze I przy maksimum emisji świadczą o obecności anionu wodorosiar­

czynu w badanym związku. 
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