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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe pochodne dinitryli 0 wzorze ogdlnym 1 oraz sposéb ich otrzy-

mywania.
Przedmiotem wynalazku sg nowe dinitryle o ogélnym wzorze 1, w ktérym,
N\
N R,
N=—
Ry 1

— Ri1 oznacza H
— Rz oznacza grupe o ogdlnym wzorze 2, w ktérym

/

. fE]f )
A

— n przybiera warto$¢ od 0 do 20,

— Rs, R4, Rs, sg réwne lub rézne i oznaczajg wodér, CHs lub NO2 przy czym co najmniej jeden
podstawnik Rs, R4, Rs jest grupg NOa.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania dinitryli o wzorze ogdl-
nym 1, w ktérym Ri1 oznacza H a Rz grupe o ogélnym wzorze 2, w ktérym

N

T,

Ra "N 2)

(2)

—n, Rs, R4, Rs majg wyzej podane znaczenie, polegajgcy na reakcji 1,2-dicyjano-3-nitrobenzenu
i odpowiedniej pochodnej alkoholowej nitroimidazolu o ogélnym wzorze 3, w ktérym

OH
.
Rs \ I’?/R;;

Ra 3)

—n, Rs3, R4, Rs, majg wyzej podane znaczenie, w obecnosci substanciji o wiasciwosciach zasady takiej
jak nieorganiczne wodorotlenki metali | i Il grupy uktadu okresowego i zasady organiczne w szczegdlnosci
aminy alifatyczne, korzystnie tri etyloamina, oraz aminy aromatyczne korzystnie N,N-Dimetylo-p-toluidyna
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oraz aminy heterocykliczne, korzystnie 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, lub sole silnych zasad i sta-
bych kwaséw nieorganicznych w szczegdlnosci, weglany i wodoroweglany NaHCOs, Na2CO3, K2COs3,
KHCOs, wodorki metali pierwiastkow | i Il grupy), alkoholany pierwiastkow | i [l grupy uktadu okresowego
korzystnie etanolan sodowy, etanolan potasowy, butanolan magnezowy.

Sposoéb otrzymywania nowych dinitryli wedtug wynalazku polega na rozpuszczeniu lub zawiesze-
niu w, obojetnym dla substratow reakcji, rozpuszczalniku organicznym, mieszajacym sie z woda, 1,2-
-dicyjano-3-nitrobenzenu odpowiedniej alkoholowej pochodnej nitroimidazolu o ogélnym wzorze 2,
w ktérym n, Ri1, Rz2 i Rz majg wyzej podane znaczenie oraz substancji o wlasciwosciach zasady. Reakcje
prowadzi sie przy nadmiarze molowym zasady, korzystny jest stosunek molowy 1,2-dicyjano-3-nitro-
benzenu do alkoholowej pochodnej nitro imidazolu i do zasady 1:1:2. Nastepnie mieszanine reak-
cyjng w atmosferze gazu obojetnego utrzymuje sie w temperaturze od 0 do 150°C, najkorzystniej
w przedziale 70 do 80°C.

W przypadku stosowania w charakterze zasad soli kwasu weglowego, w celu usuwania wydzie-
lajgcego sie w reakcji dwutlenku wegla, nad mieszaning reakcyjng przepuszcza sie gaz obojetny. Pro-
ces prowadzi sie w czasie od 15 minut do 30 dni. Po zakonczeniu procesu mieszanine reakcyjng prze-
lewa sie do wody gdzie wytrgca sie produktu reakcji, ktéry dalej jest oczyszczany znanymi metodami
w szczegolnosci poprzez krystalizacje z alkoholu np. alkoholu etylowego.

Reakcje korzystnie prowadzi sie w N,N-dimetyloformamidzie lub dimetylosulfotlenku.

Nowe zwigzki wedlug wynalazku znajdujg zastosowanie jako substraty w syntezach organicz-
nych, w szczegélnosci jako monoeterowe prekursory makrocykli ftalocyjaninowych.

Na rysunkach przedstawiono modele przestrzenne rozmieszczenia atomow na podstawie danych
krystalograficznych gdzie:

figura 1 przedstawia 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-2-metylo-4-nitro-1H-imidazol,

figura 2 przedstawia 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-2-metylo-5-nitro-1H-imidazol.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach.

Identyfikacja produktow zostata wykonana na podstawie wynikow analizy:

— widm 1H, i 13C NMR, wykonano na aparacie Bruker DRX-400,
— UV-Vis mierzono na spektrofotometrze Hitachi UV/VIS U-1900,
— Analizy elementarnej, wykonanej przy uzyciu aparatu EA Vario EL IlI.

Przyktad 1

Synteza 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-2-metylo-4-nitro-1H-imidazolu

Do wysuszonej kolbki okrggtodennej o pojemnosci 100 ml odwazono 3,28 g (19,20 mmol) 1-(2-
-hydroksyetylo)-2-metylo-4-nitro-1H-imidazolu, 3,32 g (19,20 mmol) 1,2-dicyjano-3-nitrobenzenu i 40 ml
DMF-u. Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 15 minut w srodowisku gazu obojetnego
azotu, stosujgc jego minimalny przeptyw nad powierzchnig mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie do-
dano 5,30 g (38,40 mmol) bezwodnego weglanu potasowego i kontynuowano mieszanie na tazni olejo-
wej w temperaturze 70°C przez 24 h, w obecnosci azotu stosujgc jego minimalny przeptyw nad po-
wierzchnig mieszaniny reakcyjnej. Po tym czasie mieszanine reakcyjng wylano na 150 ml wody. Wytra-
cony osad przemyto dwukrotnie 20 ml metanolu, po czym doktadnie wysuszono. Otrzymano 3,00 g
(53,0%) 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-2-metylo-4-nitro-1 H-imidazolu; tt 250-254°C;

R (DMF) 0,84,

UV-Vis (DMF) Amax 311 nm (3,67 log ¢);

H NMR (400 MHz, pirydyna-d5) § 8,42 (s, 1H), 7,42 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 4,70-4,46 (m, 2H), 2,59 (s, 2H);

1BC NMR (101 MHz, pirydyna d5) § 160,61, 157,50, 145,90, 136,10, 130,50, 126,30, 121,62, 117,83,
117,64, 116,89, 116,05, 115,57, 113,95, 112,84, 108,43, 104,74, 68,97, 46,17, 13,22;

Analiza elementarna obliczono dla C14H11NsOzs: C 56,56; H 3,73; N 23,56. znaleziono: C 56,31,
H 3,83; N 23,64.

Dane krystalograficzne uzyskane w roztworze DMF w aparacie Oxford Diffraction SuperNova

(CuKa), w temperaturze T = 293 K.

uktad rombowy, Pbca,

parametry komorki

a=7,0367(1) A

b = 14,5808(1) A

c =26,6278(2) A

V = 2732,03(3) A3

R =0,0378
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Przyktad 2

Synteza 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-2-metylo-5-nitro-1H-imidazolu

Do okragtodennej kolbki dodano 60 cm? DMF, 4,94 g (28,88 mmol) metronidazolu; 5,0 g (28,88
mmol) 1,2-dicyjano-3-nitrobenzenu oraz 7,69 g (57,76 mmol) bezwodnego weglanu potasu. Catos¢
ogrzewano w temp. 70°C mieszajgc przez 24 h w atmosferze azotu, stosujgc jego minimalny przeptyw
nad powierzchnig mieszaniny reakcyjnej. Po zakonczeniu reakcji i schtodzeniu mieszaniny wylano
na 100 cm? schtodzonej wody destylowanej i pozostawiono na 2 h w lodéwce. Osad odsgczono pod
zmniejszonym cisnieniem na lejku Blichnera i przemyto trzykrotnie 30 cm?3 schtodzonej wody destylo-
wanej. Osad przeniesiono do kolbki i przemywano wrzgcym etanolem (200 cm?) przez 40 min. Nastep-
nie kolbe oziebiono i pozostawiono w lodéwce na 2 h i osad odsgczono na lejku Blichnera pod zmniej-
szonym ci$nieniem. Otrzymano 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-2-metylo-5-nitro-1H-imidazol, ktory
suszono w pod zmniejszonym cisnieniem 12 h. Otrzymano 5,561 g 1-[2-(2,3-dicyjanofenyloksy)etylo]-
-2-metylo-5-nitro-1H-imidazol (64,90%);

tt 217°C;

Rf (10:1 CH2Cl2:CH3OH) 0,58;

IH NMR (400 MHz, pirydyna-d5) & 8,29-8,21 (s, 1H), 7,61-7,52 (m, 4H), 7,44-7,31 (t, J = 8,8 Hz,
2H), 4,84-4,78 (t, J = 4,7 Hz, 2H), 4,63-4,57 (t, J = 4,7 Hz, 2H), 2,92-2,71 (s, 3H);

3C NMR (101 MHz, pirydyna-d5) & 160,79, 152,61, 135,36, 134,04, 126,14, 117,71, 116,82,
116,10, 114,07, 104,45, 69,10, 45,72, 14,84.

Analiza elementarna. C 56,56; H 3,73; N 23,56. Znaleziono: C 56,46; H 3,85; N 23,59.

Dane krystalograficzne uzyskane w roztworze DMF w aparacie Oxford Diffraction Xcalibur Eos

(MoKa), w temperaturze T = 293K.

grupa przestrzenna Pbcn

parametry komorki

a = 25,5098(7) A

b =7,5435(2) A

c =14,0292(4) A

V =2699,7(1) A3

R1 (all) = 0,054

R1 (obs) = 0,040 dla I>20(1)

Zastrzezenia patentowe

1. Pochodne dinitryli o wzorze ogélnym 1,

R )

w ktérym
— gdy R1i Rz sg ré6zne wowczas R1 oznacza H a Rz grupe o ogélnym wzorze 2, w ktérym

/

— n przybiera warto$¢ od 0 do 20,

(2)
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— Rs, R4, Rs, sg réowne lub rézne i oznaczajg wodér, CHs lub NO2 przy czym co najmniej jeden
podstawnik Rs, R4, Rs jest grupg NO-.

Sposoéb otrzymywania dinitryli o wzorze ogélnym 1, w ktérym R1 oznacza H a Rz grupe o wzo-

rze ogélnym 2, w ktérym

/

0]
Rs /_E/]n-
IN
/)\R3
R3 N 2)
— n, Rs, R4, Rs majg znaczenie podane w zastrzezeniu 1, znamienny tym, ze polega na reakcji

1,2-dicyjano-3-nitrobenzenu z odpowiednig alkoholowg pochodng nitroimidazolu o ogélnym
wzorze 3,

OH
A,
Rs_"~__-R,

R4 3)

w ktérym n, Rs, R4, Rs majg wyzej podane znaczenie, w obecnosci substancji o wtasciwosciach

zasady.
3.

10.

11.

12.

Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie: nieorganiczne wodorotlenki lub weglany metali | i Il grupy uktadu okresowego i za-
sady organiczne w szczegolnosci aminy alifatyczne, korzystnie trietyloamina, oraz aminy aro-
matyczne korzystnie N,N-Dimetylo-p-toluidyna oraz aminy heterocykliczne, korzystnie 1,8-dia-
zabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, lub sole silnych zasad i stabych kwaséw nieorganicznych
w szczegolnosci, weglany i wodoroweglany NaHCOs3, Na2CO3s, K2COz, KHCO3, wodorki metali
pierwiastkow | i Il grupy), alkoholany pierwiastkow I i Il grupy uktadu okresowego korzystnie
etanolan sodowy, etanolan potasowy, butanolan magnezowy.

Sposoéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie: sole silnych zasad i stabych kwasow nieorganicznych.

Sposoéb wedtug zastrz. 4 znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie weglany i wodoroweglany NaHCOs, Na:COs, K2COs, KHCOs, wodorki metali pier-
wiastkéw | i Il grupy.

Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako substancje o wiasciwosciach zasady sto-
suje sie zasady organiczne.

Sposoéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie aminy alifatyczne.

Sposoéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie trietyloamine.

Sposoéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie aminy aromatyczne lub aminy heterocykliczne.

Sposoéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie 1,8-diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en.

Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako substancje o wlasciwosciach zasady sto-
suje sie alkoholany pierwiastkow | i Il grupy uktadu okresowego korzystnie etanolan sodowy,
etanolan potasowy, butanolan magnezowy.

Sposoéb wedtug zastrz. 11, znamienny tym, ze jako substancje o wtasciwosciach zasady sto-
suje sie etanolan sodowy lub etanolan potasowy lub butanolan magnezowy.
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Rysunki

Fig. 1

Fig. 2
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