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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on
stanowigcy pochodng 2-piranonu oraz sposob jego otrzymywania.

Zarowno pochodna 2-piranonu bedgca przedmiotem wynalazku, jak i sposob jej otrzymywania nie
sg znane ze stanu techniki. Co prawda w literaturze opisano wiele pochodnych 2-piranonu (piran-2-onu),
jednakze pochodne 3,6-dimetylo-5-arylo-4-aryloetynylo-2-piranonu, a nawet bardziej ogolnie, mianowi-
cie 3,6-dialkilo-5-arylo-4-aryloetynylo-2-piranonu oraz 3,6-dialkilo-4-arylo-5-aryloetynylo-2-piranonu nie
sg znane wcale. Znany jest 3,4,6-trifenylo-5-fenyloetynylo-2-piranon [T. Yata, Y. Kita, Y. Nishimoto,
M. Yasuda, Regioselective Synthesis of 5 Metalated 2 Pyrones by Intramolecular Oxymetalation of Car-
bonyl-ene-yne Compounds Using Indium Trihalide, J. Org. Chem., 2019, 84(21), 14330-14341] oraz
kilka 4,6-diarylo-5-aryloetynylo-3-aryloksykarbonylo-2-piranonéw [X. Kong, G. Zhang, S. Yang, X. Liu,
X. Fang, N-Heterocyclic Carbene-Catalyzed Umpolung of Alkynyl 1,2-Diketones, Adv. Synth. Catak,
2017, 359(16), 2729-2734]. Takze r6zne metody syntezy tych zwigzkéw, w tym metoda oparta na re-
akcji B-ketoestréw z acetylenami, czyli cykloaddycji [2 + 1 + 2+ 1] jest znana. Jednakze metoda zasto-
sowana w hiniejszym wynalazku dotyczy — w wersji znanej ze stanu techniki — reakcji z acetylenami, nie
zas ze sprzezonymi dipodstawionymi butadiynami [Y. Kuninobu, A. Kawata, M. Nishi, H. Takata, K. Ta-
kai, Rhenium- and manganese-catalyzed insertion of acetylenes into p-keto esters: synthesis of 2-pyra-
nones, Chem. Commun., 2008, 47, 6360—6362; Y. Kuninobu, H. Takata, A. Kawata, K. Takai, Rhenium-
-Catalyzed Synthesis of Multisubstituted Aromatic Compounds via C-C Single-Bond Cleavage, Org.
Lett., 2008, 10(14), 3133-3135; Y. Kuninobu, M. Nishi, S. S. Yudha, K. Takai, Manganese-Catalyzed
Construction of Tetrasubstituted Benzenes from 1,3-Dicarbonyl Compounds and Terminal Acetylenes,
Org. Lett.,, 2008, 10(14), 3009-3011; Y. Kuninobu, M. Nishi, A. Kawata, H. Takata, Y. Hanatani,
S. S. Yudha, A. lwai, K. Takai, Rhenium- and Manganese-Catalyzed Synthesis of Aromatic Compounds
from 1,3-Dicarbonyl Compounds and Alkynes, J. Org. Chem. 2010, 75(2), 334-341]. Co ciekawe, wazne
i podnoszgce wartos¢ wynalazku to chemo- i regioselektywnos¢ reakcji prowadzacej do piranonu z mo-
tywem aryloetynylowym. Otéz reakcja zachodzi z udziatem tylko jednego potrojnego wigzania sprzezo-
nego diynu, a ponadto powstaje tylko jeden regioizomer — z dwdéch mozliwych. Nie byto to w zadnym
razie oczywiste zwazywszy na fakt, iz diyn jest uktadem sprzezonym.

Znaczenie 2-piranonéw w syntezie organicznej, a takze w farmacji jest bardzo duze i stale ro-
sngce, gdy chodzi o synteze organiczng, to nalezg one do tzw. ,masked dienes” i sg wykorzystywane
w reakcjach cykloaddycji [4 + 2] z ekstruzjg CO2 do otrzymywania wielopodstawionych pochodnych
benzenu i naftalenu [S. Krompiec, A. Kurpanik-Wadjcik, M. Matussek, B. Gotek. A. Mieszczanin, A. Fi-
jotek, Diels-Alder Cycloaddition with CO, CO2, SO2, or N2 Extrusion: a Powerful Tool for Material Chem-
istry, Mater., 2022, 15, 172, 1-149]. Ostatnie prace pokazuja, iz tego rodzaju piranony bedg atrakcyjne
dla syntezy pochodnych naftalenu i antracenu zawierajgcych motywy aryloetynylowe i arylowe w sgsi-
adujgcych ze sobg pozycjach [J. J. Zhang, M.-C. Tang, Y. Fu, K.-H. Low, J. Ma, L. Yang, J. J. Weigand,
J. Liu, V. W.-W. Yam, X. Feng, One-Pot Synthesis of Boron-Doped Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
via 1,4-Boron Migration, Angew. Chem. Int. Ed., 2021, 60(6), 2833-2838; J.-J. Zhang, L. Yang, F. Liu,
Y. Fu, J. Liu, A. A. Popov, J. Ma, X. Feng, A Modular Cascade Synthetic Strategy Toward Structurally
Constrained Boron-Doped Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Angew. Chem. Int. Ed., 2021, 60(49)
25695-25700; H. Yanai, O. Kobayashi, K. Takada, T. Isono, T. Satoh, and T. Matsumoto, Sequential
Mukaiyama-Michael reaction induced by carbon acids, Chem. Commun., 2016, 52(16), 3280-3283].

Z kolei aktywnos¢ biologiczna 2-piranonéw, w tym wielu pochodzenia naturalnego, ma swoje od-
bicie w licznych zastosowaniach farmaceutycznych, w badaniach nad nowymi lekami [S. K. Avula,
B. Das, R. Csuk, A. Al-Rawabhi, A. Al-Harrasi, Recent Advances in the Stereoselective Total Synthesis of
Natural Pyranones Having Long Side Chains, Molecules, 2020, 25(8), 1905, 1-34; S. Thimmarayape-
rumal, S. Shanmugam, Base-Promoted Selective Synthesis of 2H-Pyranones and Tetrahydronaphtha-
lenes via Domino Reactions, ACS Omega. 2017, 2(8), 4900-4910.; F.V. Singh, S. Chaurasia, M.D. Joshi,
A. K. Srivastava, A. Goel, Synthesis and in vivo antihyperglycemic activity of nature-mimicking furanyl-2-
-pyranones in STZ-S model, Bioorganic Med. Chem. Lett., 2007, 17(9), 2425-2429; V. J. Ram, A. Goel,
R. Pratap, Isolated Pyranones: Multifaceted Building Blocks for Molecular Diversity, 2022, Elsevier,
ISBN-10: 0128212160; S. Krompiec, A. Kurpanik-Wojcik, M. Matussek, B. Gotek. A. Mieszczanin, A. Fi-
jotek, Diels-Alder Cycloaddition with CO, CO2, SO2, or N2 Extrusion: a Powerful Tool for Material Chem-
istry, Materials, 2022, 15(1), 172; L. Fields, W. R. Craig, C. A. Huffine, C. F. Allen, L. M. Bouthillette,
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J. C. Chappell, J. T. Shumate, A. L. Wolfe, Short chain a-pyrones capable of potentiating penicil-
lin g against Pseudomonas aeruginosa, Bioorg. Med. Chem. Lett., 2020, 30(16), 127301, 1-3;
Z.S. Bhat, M. A. Rather, H. U. Lah, A. Hussain, M. Magbool, S. K. Yousuf, Z. Jabeen, M. A. Wani,
Z. Admad, In vitro bactericidal activity of 3-cinnamoyl-4-hydroxy-6-methyl-2-pyrone (CHP) against drug-
susceptible, drug-resistant and drug-tolerant isolates of Mycobacterium tuberculosis, J. Glob. Antimi-
crob. Resist., 2020, 22, 57-62; L. Qin, K. Yong, X.-Y. Lian, Z. Zhang, New metabolites (+)-bacillipyrrole
a and bacillipyrazine a from the Mariana Trench-associated bacterium Bacillus subtilis SY2101, Phyto-
chem. Lett., 2022, 49, 79-82; S. Mishra, N. Parmar, P. Chandrakar, C.P. Sharma, S. Parveen, R.P. Vats,
A. Seth, A. Goel, S. Kar, Design, synthesis, in vitro and in vivo biological evaluation of pyranone-pipera-
zine analogs as potent antileishmanial agents, Eur. J. Med. Chem., 2021, 221, 113516, 1-14].

Metoda syntezy wedtug niniejszego wynalazku, prowadzgca do finalnego produktu, nie jest oczy-
wista, wymagata wykonania wielu badan, analiz wynikéw. Po pierwsze synteza piranondw jest znana,
ale tylko dla acetylenéw, nie dla sprzezonych diynéw — co zaznaczono powyzej. Po drugie nie byto
wiadomym, czy reakcja bedzie przebiega¢ chemo- i regioselektywnie — nalezato to sprawdzi¢ ekspery-
mentalnie. Zatem koniecznym byto: a) znalezienie odpowiednich proporcji molowych reagentéw; b) do-
branie wtasciwych warunkéw reakcji; ¢) opracowanie metody wydzielania finalnego produktu. Testo-
wano takze rozne rodzaje sit molekularnych réznigce sie wielkoscig kanatéw, miedzy innymi 3 A, 4 A |
5 A. Sita molekularne sg bardzo waznym sktadnikiem mieszaniny reakcyjnej — w trakcie badan stwier-
dzono, iz rozmiary poréw zasadniczo wptywajg na wynik reakcji.

Celem twoércow niniejszego wynalazku byto zaprojektowanie nowej pochodnej 2-piranonu, to jest
3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-onu oraz efektywnego sposobu jego
otrzymywania. Tytutowy piranon stwarza nowe mozliwosci w syntezie organicznej dzieki obecnosci po-
tréjnego wigzania, a mianowicie moze on by¢ tatwo wykorzystany w takich, dalszych ekspansjach struk-
tury jak cykloaddycja, trimeryzacja. Ponadto, obecnos¢ atomoéw bromu stwarza nowe, wrecz nieograni-
czone mozliwosci dalszej funkcjonalizacji — via aminowanie, arylowanie, alkoksylowanie. Z kolei sposob
otrzymywania jest prosty, chemo- i regioselektywny co czyni cate rozwigzanie szczegdlnie atrakcyjnym
dla syntezy organicznej, zwtaszcza uktadéw poliaromatycznych — via cykloaddycja z ekstruzjg CO2,
dalej cykloizomeryzacja.

Istote wynalazku stanowi 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on
przedstawiony wzorem 1, bedacy nowg pochodng 2-piranonu.

Istote wynalazku stanowi réwniez sposéb otrzymywania 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bro-
mofenyloetynylo)-piran-2-onu przedstawionego wzorem 1, polegajgcy na tym, ze do reaktora wprowa-
dza sie 2-metyloacetylooctan etylu, a na 1 mmol tego zwigzku dodaje sie: od 1 do 5, korzystnie 1,2 mmol
1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu, od 25 do 250, korzystnie 50 mg sit molekularnych, od 0,01 do
0,1, korzystnie 0,05 mmol katalizatora, to jest dimeru bromo-tri(karbonyl)-(tetrahydrofuran)renu(l)
[ReBr(CO)3(THF)]2, i od 1 do 20, korzystnie 2 ml niskowrzgcego alkilobenzenu, po czym, po zamknieciu
reaktora, powstatg mieszanine reakcyjng miesza sie i rownoczesnie ogrzewa sie w temperaturze od
120 do 200°C, korzystnie 180°C, przez czas od 1 do 120 godzin, korzystnie przez 48 godzin, a nastepnie
z mieszaniny poreakcyjnej odparowuje sie lotne frakcje za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej, zas
surowy produkt wydziela sie z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu krzemionko-
wym stosujac jako eluent mieszanine niskowrzgcy, nasycony weglowodoér — niskowrzacy ester, w pro-
porcjach objetosciowych od 20:1 do 1: 20, korzystnie 5:1, po czym korzystnie surowy produkt oczyszcza
sie przeprowadzajgc ponowny proces chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujgc jako
eluent mieszanine niskowrzgcy, nasycony weglowodor — niskowrzacy ester, w proporcjach objetoscio-
wych od 20:1 do 1:20, korzystnie 5: 1, otrzymujgc produkt o czystosci > 98%, z wydajnoscig do 81%.

Korzystnie, jako reaktor stosuje sie reaktor odpowiedni do prowadzenia reakcji z nadcisnieniem
do 5 atmosfer.

Korzystnie, jako reaktor stosuje sie zakrecang szklang fiolke reakcyjna.

Korzystnie, jako reaktor stosuje sie reaktor stalowy.

Korzystnie, proces ogrzewania mieszaniny reakcyjnej prowadzi sie na fazni olejowej albo w ter-
mostatowanej tazni elektryczne;j.

Korzystnie, jako sita molekularne stosuje sie sita MS 3 A lub MS 5 A lub najkorzystniej MS 4 A.

Korzystnie, jako niskowrzgcy alkilobenzen stosuje sie toluen albo ksylen.

Korzystnie, etap mechanicznego mieszania sktadnikéw realizuje sie za pomocag mieszadta ma-
gnetycznego albo mechanicznego.

Korzystnie, jako eluent stosuje sie mieszanine heksan : octan etylu.
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Strukture pochodnej 2-piranonu wedtug wynalazku przedstawia wzor 1, natomiast sposoéb jej
otrzymywania pokazano na schemacie 1, gdzie: a = [ReBr(CO)s(THF)]z, sita molekularne, rozpuszczal-
nik, od 120 do 200°C, od 1 do 120 h.

Sposdb otrzymywania 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-onu we-
diug wynalazku przedstawiajg ponizsze przykfady.

Przyktad 1.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej uzyskujac
statg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych
5: 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoscig 81%.

HRMS El MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 2.

W zakrecanej, szklangj fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 3 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc
statg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujac jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych
5: 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoscig 60%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: *H NMR
(500 MHz, CDCls) 8 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 3.

W stalowym reaktorze odpornym na nadci$nienie do 5 atm umieszczono 0,29 g (2,0 mmol)
2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu, 100 mg sit mo-
lekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]z, oraz 4 ml toluenu. Re-
aktor zamknieto, a powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem magnetycz-
nym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc statg po-
zostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych 5: 1.
Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98% otrzy-
mano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego pro-
duktu i z wydajnoscig 81%.

HRMS EI MS, C21H15s02Br> [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: H NMR
(500 MHz, CDCl3) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J =8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.
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Przyktad 4.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
ksylenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc
statg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujac jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objeto$ciowych
5: 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 97%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoécig 77%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J =8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 5.

W zakrecanej, szklangj fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 6 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc
statg pozostato$¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad eter naftowy : octan propylu w proporcjach objetoscio-
wych 5: 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci
> 97% otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania
surowego produktu i z wydajnoscig 73%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: *H NMR
(500 MHz, CDCls) 8 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 6.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
120 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 200°C, przez 1 godzine. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej uzyskujac
stalg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych
5: 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 96%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoscig 55%.

HRMS EI MS, C21H15s02Br> [MH"] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: *H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J =8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 7.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)], oraz 4 mi
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 120°C, przez 120 godzin. Po tym czasie
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Z mieszaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej uzysku-
jac stalg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomoca chromatografii kolumnowe;j
na zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych
5: 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 96%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoscig 50%.

HRMS El MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCl3) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J =8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 8.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej uzyskujac
statg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujac jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych
20 : 1. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 97%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoscig 75%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 9.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 20 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujac
statg pozostato$¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujac jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych
1: 20. Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 96%
otrzymano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego
produktu i z wydajnoscig 70%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: *H NMR
(500 MHz, CDCls) 8 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 10.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,72 g (2,0 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu, 50 mg
sit molekularnych MS 4 A, 17 mg (0,02 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]z, oraz 2 ml toluenu.
Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem magnetycz-
nym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc statg pozo-
statos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu krze-
mionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych 5 : 1. Final-
nie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 96% otrzymano
po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego produktu
i z wydajnoscig 45%.
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HRMS EI MS, CaiHisO2Br2 [MH?] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: *H NMR
(500 MHz, CDCls) § 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls) & 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 11.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 3,60 g (10 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu, 500 mg
sit molekularnych MS 4 A, 169 mg (0,2 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 40 ml tolu-
enu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem magne-
tycznym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z miesza-
niny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc statg
pozostatosé. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocag chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych 5 : 1.
Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98% otrzy-
mano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego pro-
duktu i z wydajnoscig 80%.

HRMS El MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCls) 8 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 12.

W stalowym reaktorze odpornym na nadci$nienie do 5 atm umieszczono 0,29 g (2,0 mmol)
2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu, 100 mg sit mo-
lekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml toluenu. Po
zamknieciu reaktora mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem mechanicznym
i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prézniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc statg po-
zostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objetosciowych 5:1.
Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98% otrzy-
mano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego pro-
duktu i z wydajnoscig 81%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: *H NMR
(500 MHz, CDCls) 8 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 13.

W stalowym reaktorze odpornym na nadci$nienie do 5 atm umieszczono 0,29 g (2,0 mmol)
2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu, 500 mg sit mo-
lekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]z, oraz 20 ml toluenu. Po
zamknieciu reaktora mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem mechanicznym
i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mieszaniny
poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc statg po-
zostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan : octan etylu w proporcjach objeto$ciowych 5:1.
Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98% otrzy-
mano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego pro-
duktu i z wydajnoscig 51%.

HRMS EI MS, C21H15s02Br> [MH'] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J =8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.
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Przyktad 14.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 5 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w fazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej uzyskujgc
statg pozostatos¢. Surowy produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent uktad heksan: octan etylu w proporcjach objetosciowych 5:1.
Finalnie, 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on o czystosci > 98% otrzy-
mano po ponownej chromatografii surowego produktu w warunkach jak dla wydzielania surowego pro-
duktu i z wydajnoscig 59%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J =8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). **C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Przyktad 15.

W zakrecanej, szklanej fiolce reakcyjnej odpornej na nadcisnienie do 5 atm umieszczono 0,29 g
(2,0 mmol) 2-metyloacetylooctanu etylu, 0,86 g (2,4 mmol) 1,4-bis(p-bromofenylo)-1,3-butadiynu,
100 mg sit molekularnych MS 4 A, 84 mg (0,1 mmol) katalizatora, to jest [ReBr(CO)s(THF)]2, oraz 4 ml
toluenu. Po zakreceniu fiolki powstatg mieszanine reakcyjng mieszano mechanicznie, mieszadtem ma-
gnetycznym i ogrzewano w tazni olejowej w temperaturze 180°C, przez 48 godzin. Po tym czasie z mie-
szaniny poreakcyjnej odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowej wyparki rotacyjnej uzyskujac
statg pozostatosé. Oczekiwany produkt wydzielono z pozostatosci za pomocg chromatografii kolumno-
wej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent ukfad heksan : octan etylu w proporcjach objetoscio-
wych 5: 1. Finalnie, otrzymano 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on
o czystosci 91% i z wydajnoscig 86%.

HRMS EI MS, C21H1502Br2 [MH*] obliczono: 456,9439, otrzymano 456,9441; NMR: 'H NMR
(500 MHz, CDCls) 6 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,17 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,93 (d,
J=8,4 Hz, 2H), 2,30 (s, 3H), 2,10 (s, 3H). *C NMR (100 MHz, CDCls) § 162,72, 155,87, 135,35, 134,14,
133,07, 132,06, 131,89, 131,55, 124,64, 124,35, 122,32, 120,37, 117,25, 104,38, 85,74, 18,40, 15,36.

Pochodna otrzymana sposobem wedtug wynalazku moze byé wykorzystana do syntezy pochod-
nych naftalenu, antracenu, fenantrenu i funkcjonalizowanych nanografenéw via cykloaddycja arynow,
co jest znane dla prostych piranonéw. Pochodne ww. ukladoéw poliaromatycznych otrzymane z pomoca
2-piranonu zawierajgcego ugrupowanie aryloetynylowe bedg szczegodlnie atrakcyjne dla dalszej pi-eks-
pansji uktadu. Mianowicie, dzieki obecnosci w pozycjach sasiednich motywu arylowego i aryloetynylo-
wego beda mogty by¢ poddane katalitycznej reakcji cykloaromatyzacji — i tym samym dalszej pi-ekspansji
[H.M. Bergman, D.D. Beattie, G.R. Kiel, R.C. Handford, Y. Liu, T.D. Tilley, A sequential cyclization/p-
-extension strategy for modular construction of nanographenes enabled by stannole cycloadditions,
Chem. Sci., 2022, 13, 5568-5573; A.S. Pankova, A.N. Shestakov, M.A. Kuznetsov, Cyclization of ortho-
ethynylbiaryls as an emerging versatile tool for the construction of polycyclic arenes, Russ. Chem. Rev.,
2019, 88(6), 594—643]. Zwigzki poliaromatyczne sg dzis podstawg organicznej elektroniki — zaintereso-
wanie nimi stale rosnie. Ponadto, obecnos¢ atomoéw bromu umozliwi dalszg funkcjonalizacje — po eta-
pach cykloaddycji arynu i dalej cykloizomeryzacji. Sprzeganie lub aminowanie, czyli wymiana atomow
bromu na grupy alkilowe, aryloetynylowe lub dialkiloaminowe to przyktadowe mozliwosci dalszych funk-
cjonalizacji.

Zastrzezenia patentowe

1. 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-on przedstawiony wzorem 1.
2. Sposob otrzymywania 3,6-dimetylo-4-(p-bromofenylo)-5-(p-bromofenyloetynylo)-piran-2-onu
przedstawionego wzorem 1 znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie 2-metyloacety-
looctan etylu, a na 1 mmol tego zwigzku dodaje sie: od 1 do 5, korzystnie 1,2 mmol 1,4-bis(p-
-bromofenylo)-1,3-butadiynu, od 25 do 250, korzystnie 50 mg sit molekularnych, od 0,01 do
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0,1, korzystnie 0,05 mmol katalizatora, to jest dimeru bromo-tri(karbonyl)-(tetrahydrofu-
ran)renu(l), i od 1 do 20, korzystnie 2 ml niskowrzgcego alkilobenzenu, po czym, po zamknie-
ciu reaktora, powstatg mieszanine reakcyjng miesza sie i rownoczesnie ogrzewa sie w tem-
peraturze od 120 do 200°C, korzystnie 180°C, przez czas od 1 do 120 godzin, korzystnie przez
48 godzin, a nastepnie z mieszaniny poreakcyjnej odparowuje sie lotne frakcje za pomoca
prézniowej wyparki rotacyjnej, za$ surowy produkt wydziela sie z pozostato$ci za pomocg
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujgc jako eluent mieszanine niskow-
rzacy, nasycony weglowodér — niskowrzacy ester, w proporcjach objetosciowych od 20:1 do
1:20, korzystnie 5:1, po czym korzystnie surowy produkt oczyszcza sie przeprowadzajgc po-
nowny proces chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac jako eluent mie-
szanine niskowrzgcy, nasycony weglowodér — niskowrzacy ester, w proporcjach objetoscio-
wych od 20:1 do 1:20, korzystnie 5: 1.

Sposéb wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako reaktor stosuje sie reaktor wytrzymaty na
nadcisnienie do 5 atmosfer.

Sposdb wedtug zastrz. 2 lub 3 znamienny tym, Ze jako reaktor stosuje sie zakrecang szklang
fiolke reakcyjna.

Sposob wedtug zastrz. 2 lub 3 znamienny tym, ze jako reaktor stosuje sie reaktor stalowy.
Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze proces ogrzewania mieszaniny reakcyjnej pro-
wadzi sie na fazni olejowej albo w termostatowanej fazni elektryczne;j.

Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako sita molekularne stosuje sie sita MS 3 A
lub MS 5 A lub najkorzystniej MS 4 A,

Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako niskowrzgcy alkilobenzen stosuje sie toluen
albo ksylen.

Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze etap mechanicznego mieszania sktadnikoéw re-
alizuje sie za pomocg mieszadta magnetycznego albo mechanicznego.

Sposob wedtug zastrz. 2 znamienny tym, ze jako eluent stosuje sie mieszanine heksan : octan
etylu.
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Rysunki

Wzor 1

Schemat 1.
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