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3,5-dipodstawione oraz 3,4,5-tripodstawione izoksazole

oraz sposob ich otrzymywania

Przedmiotem wynalazku sa 3,5-dipodstawione oraz 3,4,5-tripodstawione
izoksazole oraz sposob ich otrzymywania, mogace znalez¢ zastosowane jako
srodki  przeciwgrzybicze,  przeciwbakteryjne lub do  otrzymywania
nanomaterialow dla organicznej elektroniki, na przyklad polimeréw

przewodzacych.

Izoksazole (1,2-azole), w tym di- oraz tripodstawione stanowig bardzo
wazng grupe zwiazkow heterocyklicznych. Znane sa one zaréwno jako substraty
do dalszych przemian chemicznych, jak i jako grupa zwigzkow o rozlicznych
zastosowaniach medycznych. Sa potencjalnymi substratami miedzy innymi do
otrzymywania 3-aminopropen-1-ali, 3-aminopropen-1-onow, ketoamidow,
czwartorzedowych soli amoniowych oraz komplekséw metali (jako ligandy).
Przyktadem zwigzku, ktory juz znalazl zastosowanie w medycynie, jest jedna
z pochodnych izoksazolu o nazwie medycznej ,,disoxaril”, ktora jest skutecznym
inhibitorem replikacji rinowiruséw odpowiedzialnych za okoto 50% przypadkéw
przezigbien [,,Antirhinoviral Activity of Heterocyclic Anaogs of Win 54954
Bailey, T. R.; Diana, G. D.; Kowalczyk, P. J.; Akullian, V.; Eissenstat, M. A.;
Cutcliffe, D.; Mallamo, J. P.; Carabateas, P. M.;Pevear, D. C. J. Med Chem.
1992, 35, 4628-4633]. Z dotychczasowego stanu techniki znane sa rézne
3,4,5-tripodstawione izoksazole, na przyklad izoksazol, w ktorym podstawnik
w pozycji 3 = 2,4,6-trimetylofenyl, w pozycji 4 = p-toluenosulfonyl a w pozycji 5
= SePh [,,Cycloaddition Reactions of 1-Phenylseleno-2-(p-
toluenesulfonyl)ethyne”, Thomas G. Back, Richard J. Bethell, Masood Parvez,
Jerry A. Taylor, Daniel Wehrli, J Org. Chem. 1999, 64, 7426-7432]. Inny



przyktad izoksazoli stanowi grupa zwigzkow, w ktorych podstawnik w pozycji 3
= CH; lub Ph lub alkil lub PhCH,CH, lub p-OMe-Ph, podstawnik w pozycji 4 =
CH;, a podstawnik przy weglu 5 = N(CHj),, N(Et);, N(i-Pr), lub N(alkil);
[“Synthetic Studies of the Formation of Oxazoles and Isoxazoles from
N-Acetoacetyl Derivatives: Scope and Limitation”, Mark Lautens and Amelie
Roy, Org. let. 2000, 2, 555-558]. Znane sj takze izoksazole, w ktdrych
podstawnik w pozycji 3 = p-MeO-fenyl, podstawnik przy weglu 4 = benzoli,
natomiast przy weglu 5 = p-chlorobenzoil [“1,3-Dipolar cycloaddition of dipolar
reagents to bifunctional olefins with chloramines T — part II’, Padmavathi, V.;
Sumathi, R. P.; Reddy, K. Venugopal; Reddy, A. Somasekhar; Reddy, D.
Bhaskar; Synthetic Communications; 2000, 30, 4007 — 4016)].

Znane s3 rowniez sposoby wytwarzania podstawionych izoksazoli, w tym
3,5-di- oraz 3,4,5-tripodstawionych izoksazoli, gléwnie w reakcjach cykloaddycji.
Otrzymuje si¢ je w wyniku cykloaddycji 1,3-dipolarnej N-tlenkéw karbonitryli do
odpowienich 1,2-dipodstawionych alkinow [,.Cycloaddition ~Reactions of
1-Phenylseleno-2-(p-toluenesulfonyl)ethyne”, Thomas G. Back, Richard J.
Bethell, Masood Parvez, Jerry A. Taylor, and Daniel Wehrli J. Org. Chem. 1999,
64, 7426-7432; “The potential of CH...N interactions in determining the crystal
structures of novel 3,4-disubstituted-5-pyridinyl-isoxazoles* Mazik Monika;
Blaeser Dieter; Boese Roland; Tetrahedron Letters; 2000, 41, 5827 — 5832;
“],3-cycloaddition of nitrile oxides to cyclic and open-chain 4-oxo-2-sulfinylbut-
2-enoic acid derivatives”, Jose L. Garcia Ruano, Alberto Fraile, M. Rosario
Martin, Tetrahedron, 1999, 55, 14491-14500]. Jest to jednak metoda wymagajaca
zwykle stosowania wysokich temperatur, dilugotrwalego ogrzewania, lub tez
naktadajgca znaczne ograniczenia co do struktury substratow, co jest wynikiem
relatywnie wysokiej energii aktywacji addycji do potrdjnego wigzania — znaczaco
wyzszej niz dla cykloaddycji RCNO do wigzania podwdjnego wegiel-wegiel.
Dlatego zdecydowanie czesciej stosowana jest procedura dwuetapowa w syntezie
ukladow izoksazolowych. W pierwszym etapie otrzymuje si¢ odpowiednig
izoksazoline, ktorg przeksztalca si¢ w izoksazol, w wyniku odwodorniajace;j

aromatyzacji [“Synthesis and antioxidant activity of



oxazolyl/thiazolylsulfonylmethyl ~ pyrazoles and isoxazoles”, A. Padmaja,
C. Rajasekhar, A. Muralikrishna, V. Padmavathi, European Journal of Medicinal
Chemistry 46 (2011) 5034-5038; “Unique Structure-Activity Relationship for
4-Isoxazolyl-1,4-dihydropyridines”, Zamponi, Gerald W.; Stotz, Stephanie C,;
Staples, Richard J.; Andro, Tina M.; Nelson, Jared K.; Hulubei, Victoria;
Blumenfeld, Alex; Natale, Nicholas R. Journal of Medicinal Chemistry,
2003, 46, 87 — 96]. Znane sg rowniez przypadki, gdzie powstajaca - w wyniku
cykloaddycji N-tlenku karbonitryli do zwiazku winylowego - izoksazolina, jest
produktem nietrwalym 1 ulega natychmiastowej aromatyzacji do 3,4,5-
tripodstawionego izoksazolu [*“1,3-cycloaddition of nitrile oxides to cyclic and
open-chain 4-oxo-2-sulfinylbut-2-enoic acid derivatives”, Jose L. Garcia Ruano,
Alberto Fraile, M.Rosario Martin 1999, 55, 14491-14500; “I,3-Dipolar
Cycloaddition of Dipolar Reagents to Bifunctional Olefins in the Presence of
Chloramine-T (CAT)”, V. Padmavathi, R. P. Sumathi, N. Chandrasekhar Babu
and D. Bhaskar Reddy J. Chem. Research (S), 1999, 610-611]. Jednakze metoda
polegajaca na cykloaddycji RCNO do alkinow z uzyciem wysokiego cisnienia nie
zostata jak dotad opisana.

Ze stanu techniki jest znane, ze wysokie ci$nienie, zwykle do 2 GPa, ma
znaczacy wpltyw na niektore reakcje w fazie cieklej, w tym na szybkos¢ reakcji
oraz na potozenie réwnowagi, czyli na wydajno$¢ produktow oraz na
selektywnos$¢ reakcji. Dotyczy to w szczegdlnosci reakcji cykloaddycji [4 + 2]
oraz innych reakcji tego typu, na przykiad cykloaddycji [3 + 2], dla ktorych
obj¢tos¢ aktywacji ma silnie ujemng wartos¢ [K. Matsumoto, H. Hamana, H. Tida,
»Compendium of Cycloaddition Reactions under High Pressure®, Helv. Chim.
Acta, 2005, 88, 2033-2234]. Sa tez przyktady wzrostu konwersji pod wplywem
wysokiego ci$nienia w reakcjach cykloaddycji [3 + 2] nitronéw do alkenéw [R. C.
F. Jones, Nitrones. In The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 59:
“Synthetic Applications of 1,3-Dipolar Cycloaddition Chemistry Toward
Heterocycles and Natural Products”; A. Padwa, W. Pearson, Eds.; Wiley, 1-82,
(2002)] oraz [3 + 2] azydku do funkcjonalizowanego alkenu [N.S. Isaacs, ,,The
role of high pressure methods in organic chemistry”, Tetrahedron, 1991, 47,



8463-8497]. Natomiast cykloaddycja tlenkoéw nitryli do alkindéw w wariancie
wysokocisnieniowym jest jak dotad nieznana. .

Znane ze stanu techniki metody syntezy izoksazoli, w przypadku mato
reaktywnych substratow sa malo efektywne, czasy reakcji sa bardzo diugie
a wydajnosci bardzo niskie. Dodatkowo wymagaja stosowania nieprzyjaznych
srodowisku rozpuszczalnikow, na przyktad DMF. Ponadto, co bardzo istotne,
wada metod bezcisnieniowych jest powstawanie dimerow tlenkow nitryli glownie
lub obok izoksazoli. W wielu przypadkach, pod normalnym ci$nieniem takich

reakcji w ogdle nie udaje si¢ przeprowadzic.

Celem niniejszego wynalazku jest poszerzenie bazy pochodnych
zawierajacych uklad izoksazolu (1,2-oksazolu) poprzez opracowanie nowych
3,5-dipodstawionych oraz 3,4,5-tripodstawionych izoksazoli o pozgdanych
wlasciwosciach, przydatnych przede wszystkim do wytwarzania nanomaterialow
molekularnych i makromolekularnych oraz do dalszej syntezy organicznej oraz

wskazanie nowych sposobow ich syntezy.

Istote wynalazku stanowia 3,5-dipodstawione izoksazole przedstawione
wzorami ogélnymi la i 1b oraz 3,4,5-tripodstawione izoksazole, przedstawione

wzorami ogolnymi lei 1d:

N

Ar 2 ? O=N N—C
= o~ )
Q A
Wzor 1a Wzor 1b
N 0
\O N N/O
0 A
Q Q Q

Wzor 1¢ Wzdér 1d



gdzie: Ar - oznacza podstawiong jedno- lub wielopierScieniowa grupe arylowa,
w szczegdlnosci 2.4-dichlorofenyl, 2.4-dibromofenyl, 2,4-difluorofenyl, 2,6-
dichlorofenyl, 2,4-dimetylofenyl, 2.4-dimetoksyfenyl, 3,4-metylenodioksyfenyl,
2,6-dimetylofenyl, 2,6-difluorofenyl, 2,4,6-trimetylofenyl, 2,4,6-trimetoksyfenyl,
O-antracenyl; Q - oznacza rozbudowang sterycznie, podstawiona lub
niepodstawiona, jedno- lub wielopierscieniowa grupe arylowa, w szczegdlnosci
2,2’-bitiofen-5-yl, 9-antracenyl, 1-naftyl;, A - oznacza lacznik w postaci
difunkcyjnej grupy arylowej lub heteroarylowej, w szczegdlnosci 1,2-fenylen,
1,3-fenylen, 1,4-fenylen, antracen-9,10-diyl.

Istote  wynalazku  stanowi  réwniez  sposéb  otrzymywania
3,5-dipodstawionych izoksazoli przedstawionych wzorami ogdélnymi la 1 1b
polegajacy na tym, ze mieszaning dipola w postaci trwalego, mato reaktywnego
tlenku aromatycznego nitrylu typu ArCNO =z dipolarofilem w postaci
monopodstawionej, zatloczonej sterycznie pochodnej acetylenu typu Q-C=CH,
gdzie grupa Q jest sterycznie rozbudowana, w proporcjach molowych reagentéw
od1:2do2: 1, korzystnie 1,3 : 1, w rozpuszczalnikach takich, jak alkohole
krotkotancuchowe, eter dietylowy, chlorowcoalkany nasycone, aceton tub
korzystnie chlorek metylenu lub ich dowolne mieszaniny, w proporéjach 0,5 do
4 mL, korzystnie 1 mL rozpuszczalnika na 1 mmol dipolarofila, poddaje si¢
reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej prowadzonej w fazie cieklej, pod wysokim
ci$nieniem wynoszacym od 0,5 do 2.0 GPa, w temperaturze od 10 do 110 °C,
w czasie od 1 do 48 h, w atmosferze gazu oboj¢tnego, korzystnie argonu, przy
czym dobor cisnienia, temperatury i czasu prowadzenia konkretnej reakcji sa
zalezne od struktury reagentow to jest dipola oraz dipolarofila. Sposob
wytworzenia wysokiego ciSnienia jest dowolny. W wyniku syntezy prowadzonej
pod wysokim cis$nieniem i1 przy odpowiednio dobranych parametrach temperatury
1 czasu reakcji tlenki nitryli ulegaja cykloaddycji dipolarnej typu [3 + 2] do
potrdjnego wiazania, to jest do dipolarofila w postaci monopodstawionej
pochodnej acetylenu, co prowadzi do otrzymania surowych 3,5-dipodstawionych

izoksazoli.



Istote  wynalazku  stanowi  ponadto  sposéb  otrzymywania
3,4,5-tripodstawionych izoksazoli przedstawionych wzorami ogélnymi lc 1 1d,
polegajacy na tym, ze mieszanine dipola w postaci trwalego, mato reaktywnego
ditlenku aromatycznego dinitrylu typu ONC-A-CNO, gdzie grupa A jest
difunkcyjnym  lgcznikiem  aromatycznym  lub  hetero  aromatycznym,
z dipolarofilem w postaci dipodstawionej, zattoczonej sterycznie pochodnej
acetylenu typu Q-C=C-Q, gdzie grupy Q sa réwniez sterycznie wymagajace,
w proporcjach molowych reagentow od 1 : 2 do 1 : 4, korzystnie 1 : 2,2,
w rozpuszczalnikach takich, jak alkohole krotkotancuchowe, eter dietylowy,
chlorowcoalkany nasycone, aceton lub korzystnie chlorek metylenu lub ich
dowolne mieszaniny, w proporcjach 0,5 do 4 mL, korzystniec 1 mL
rozpuszczalnika na 1 mmol dipolarofila, poddaje si¢ reakcji cykloaddycji
1,3-dipolarnej prowadzonej w fazie cieklej, pod wysokim cisnieniem
wynoszacym od 0.5 do 2.0 GPa, w temperaturze od 10 do 110 °C, w czasie od
1 do 48 h, w atmosferze gazu obojetnego, korzystnie argonu, przy czym dobor
cisnienia, temperatury 1 czasu prowadzenia Konkretnej reakcji sg zalezne od
struktury reagentow to jest dipola oraz dipolarofila. W wyniku syntezy
prowadzonej pod wysokim ci$nieniem i przy odpowiednio dobranych
parametrach temperatury 1 czasu reakcji ditlenki dinitryli ulegajg cykloaddycji
dipolarnej typu [3 + 2] do potrdjnego wigzania to jest do dipolarofila w postaci
dipodstawionej pochodnej acetylenu, co prowadzi do otrzymania surowych
3.4,5-tripodstawionych izoksazoli.

Korzystnie, dipol w postaci tlenku aromatycznego nitrylu lub ditlenku
aromatycznego dinitrylu wydziela si¢ i oczyszcza znanymi sposobami przed
poddaniem reakcji z dipolarofilem.

Po zakonczeniu reakcji z surowej mieszaniny poreakcyjnej odparowuje sie
lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej. Stata pozostato$é poddaje
si¢ chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac standardowe
metody, na przykiad technike ekstrakeji z fazy statej. Czysty produkt eluuje si¢ za
pomoca chlorku metylenu lub chloroformu lub octanu etylu lub mieszanin tych

rozpuszczalnikow z eterem naftowym lub z heksanem, z gradientowym wzrostem



stezenia chlorku metylenu lub chloroformu lub octanu etylu od 100 : 1 do 1 : 100.
Tym sposobem otrzymuje sig¢ czyste produkty w postaci 3,5-dipodstawionych lub
3,4,5-tripodstawionych izoksazoli z wydajnosciami od 85 do 99%.

Wszystkie zwiazki otrzymywane metoda wedtug wynalazku nalezg do
jednej klasy zwigzkéw heterocyklicznych - sg izoksazolami. Ponadto istota
sposobu ich otrzymywania jest zawsze prowadzona pod wysokim cisnieniem
reakcja cykloaddycji 1,3-dipolarnej mono- lub ditlenku nitrylu do potrdjnego

wigzania to jest do mono- lub dipodstawionej pochodnej acetylenu.

W znanych sposobach prowadzonych bez zastosowania wysokiego
ci$nienia reakcje opisane w niniejszym wynalazku biegng wielokrotnie diuzej,
a konwersje sg znacznie nizsze lub bardzo niskie, ponizej 20%. Dzigki
zastosowaniu w sposobie wedtug wynalazku wysokiego ci$nienia uzyskuje si¢
miedzy innymi nastgpujgce korzysci:

- czasy reakcji sg krotsze nawet 20 krotnie w stosunku do sposobdéw znanych ze
stanu techniki;

- wydajnosci otrzymanych izoksazoli mieszcza si¢ w przedziale od 85% do
praktycznie ilo$ciowych, zamiast od kilku do mniej niz 20% uzyskiwanych
znanymi dotychczas sposobami,

- ograniczenie lub wyeliminowanie dimeryzacji tlenkéw, poniewaz, jak
zaobserwowano, wysokie ci$nienie niemal zawsze bardziej przys$piesza tworzenie
si¢ izoksazoli niz dimeryzacjg.

Zastosowanie wysokiego ci$nienia pozwala stosowa¢ mato reaktywne
reagenty - dipole to jest tlenki nitryli 1 ditlenki dinitryli oraz dipolarofile to jest
mono- 1 dipodstawione acetyleny. Tym samym mozliwe jest otrzymanie szeregu
nowych, wielopodstawionych izoksazoli, co jest trudne lub nicosiggalne na innej
drodze.

Ponadto zastosowanie niskowrzacych rozpuszczalnikow, zwlaszcza
chlorku metylenu jest takze wazna zaleta sposobu wedtug wynalazku ze wzgledu
na latwo$¢ odparowania z mieszaniny poreakcyjnej. Przeprowadzenie

analogicznych reakcji w tego samego rodzaju rozpuszczalnikach pod ci$nieniem



rownowagowym, w podwyzszonej temperaturze (znacznie powyze] temperatury
wrzenia, na przyklad w 100°C), jednak bez zastosowania wysokiego cisnienia nie
daje tak pozytywnych efektow, jak w sposobie wedlug wynalazku. Zastosowanie
wysokiego ci$nienia jest wigc czynnikiem decydujacym, wplywajac niezwykle
korzystnie na konwersje, wydajnos¢ i selektywnos$¢ reakceji.

Sposéb otrzymywania 3,5-dipodstawionych oraz 3.,4,5-tripodstawionych
izoksazoli wedlug wynalazku zostanie blizej wyjasniony na podstawie ponizszych

przyktadéw.

Przyklad 1.
Otrzymywanie 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazolu. Produkt

jest przykladem izoksazoli o wzorze ogdlnym la.

gdzie: a = chlorek metylenu; 95 do 105 °C; 1,2 GPa; 4h

Syntez¢ przeprowadzono w atmosferze argonu. Do roztworu
zawierajacego 0,28 mmola S-etynylo-2,2’-bitiofenu w 2 ml chlorku metylenu
dodano 0,36 mmola wydzielonego i oczyszczonego uprzednio N-tlenku
2,6-dichlorobenzokarbonitrylu. Tak powstata mieszaning reakcyjng umieszczono
w teflonowej kapsule i prowadzono reakcje przez 4h, pod cisnieniem 1,2 GPa.
Temperature mieszaniny reakcyjnej utrzymywano w przedziale od 95 do 105 °C.
Po zakonczeniu reakcji odparowano lotne frakcje za pomoca prézniowej wyparki
rotacyjnej. Stala pozostalo$¢ poddano chromatografii kolumnowej na zelu
krzemionkowym stosujac technikg¢ ekstrakcji z fazy stalej. Czysty produkt
eluowano za pomoca mieszaniny octanu etylu z eterem naftowym

z gradientowym wzrostem st¢zenia octanu etylu od 100 : 1 do 1 : 100. W ten



Sposob otrzymano 0,24 mmola 5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-
dichlorofenylo)izoksazolu ~w  postaci pomaranczowego ciata  stalego,

z wydajnoscia 85%.
Przyklad 2.

Otrzymywanie 1,4-bis(5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-izoksazol-3-ylo)benzenu. Produkt

jest przyktadem izoksazoli o wzorze ogélnym 1b.

CNO

gdzie: a = chlorek metylenu; 95 do 105 °C; 1,2 GPa; 4h

Syntezg przeprowadzono w atmosferze argonu. Do roztworu
zawierajacego 2,60 mmola 5S-etynylo-2,2°-bitiofenu w 2 ml chlorku metylenu
dodano 1,2 mmola wydzielonego i1 oczyszczonego uprzednio di-N-tlenku
tereftalokarbonitrylu. Roztwér umieszczono w teflonowej kapsule i prowadzono
reakcje przez 4h pod ciSnieniem 1,2 GPa. Temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej
utrzymywano w przedziale od 95 do 105 °C. Po zakonczeniu reakcji odparowano
lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej. Stala pozostatosé
poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac technike
ekstrakcji z fazy stalej. Czysty produkt eluowano za pomocg mieszaniny octanu
etylu z heksanem z gradientowym wzrostem stezenia octanu etylu od 100 : 1 do
1 : 100. W ten sposob otrzymano 1,19 mmola 1,4-bis(5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-

izoksazol-3-ylo)benzenu w postaci zottego ciata stalego, z wydajnoscia 99%.

Przyklad 3.
Otrzymywanie 4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazolu.

Produkt jest przykladem izoksazoli o wzorze ogdlnym le.
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gdzie: a = chlorek metylenu/metanol 1 : 1; 95 do 105 °C; 1,3 Gpa; 3h

Syntez¢ przeprowadzono w atmosferze argonu. Do roztworu
zawierajacego 0,28 mmola 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu w 2 ml
mieszaniny metanolu z chlorkiem metylenu dodano 0,36 mmola wydzielonego
i oczyszczonego uprzednio N-tlenku 2,6-dichlorobenzokarbonitrylu. Roztwor
umieszczono w teflonowej kapsule i prowadzono reakcj¢ przez 3h pod cisnieniem
1,3 GPa. Temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej utrzymywano w przedziale od 95 do
105 °C. Po zakonczeniu reakcji odparowano lotne frakcje za pomoca prozniowe;j
wyparki rotacyjnej. Stalg pozostalo§¢ poddano chromatografii kolumnowej na
zelu krzemionkowym stosujac technike ekstrakcji z fazy statej. Czysty produkt
eluowano za pomocg chlorku metylenu. W ten sposéb otrzymano 0,24 mmola
4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-3-(2,6-dichlorofenylo)izoksazolu w postaci

pomaranczowego ciala stalego, z wydajnoscig 85%.

Przyklad 4.
Otrzymywanie 1,4-bis(4,5-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)-izoksazol-3-ylo)benzenu.

Produkt jest przyktadem izoksazoli o wzorze ogélnym 1d.

CNO

CNO

gdzie: a = chlorek metylenu/aceton 1 : 1; 95 do 105 °C; 1,4 GPa; 3h
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Synteze przeprowadzono w atmosferze argonu. Do roztworu
zawierajacego 2,60 mmola 1,2-bis(2,2’-bitiofen-5-ylo)acetylenu w2 ml
mieszaniny acetonu z chlorkiem metylenu w stosunku objetosciowym 1 : 1
dodano 1,2 mmola wydzielonego i oczyszczonego uprzednio di-N-tlenku
tereftalokarbonitrylu. Roztwor umieszczono w teflonowej kapsule i prowadzono
reakcje przez 3h pod cisnieniem 1,4 GPa. Temperatur¢ mieszaniny reakcyjne]
utrzymywano w przedziale od 95 do 105 °C. Po zakonczeniu reakcji odparowano
lotne frakcje za pomocg prézniowej wyparki rotacyjnej. Stalg pozostatos¢
poddano chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym stosujac technike
ekstrakeji z fazy stalej. Czysty produkt eluowano za pomoca mieszaniny octanu
etylu z eterem naftowym z gradientowym wzrostem stgzenia octanu etylu od
100 : 1 do 1 : 10. W ten sposdb otrzymano 1,19 mmola 1,4-bis(4,5-bis(2,2’-
bitiofen-5-ylo)-izoksazol-3-ylo)benzenu w postaci zoltego ciala stalego,

z wydajnoscia 99%.

Zwigzki otrzymane sposobem wedlug niniejszego wynalazku mogg
znalez¢ zastosowanie miedzy innymi jako farmaceutyki, substraty do dalszych
syntez lub prekursory nanomaterialéw dla organicznej elektroniki.

Przykladowo 1,4-bis(5-(2.2’-bitiofen-5-ylo)-izoksazol-3-ylo)benzen
otrzymany sposobem wedlug przyktadu 2 moze by¢ korzystnie zastosowany do
syntezy nanomateriatdw molekularnych i makromolekularnych o wlasciwosciach
predestynujacych je do zastosowania w organicznej elektronice, na przyktad jako
materialy luminescencyjne lub/i przewodzace. W procesie polimeryzacji
1,4-bis(5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-izoksazol-3-ylo)benzenu otrzymano poli-1,4-bis(5-
(2,2’-bitiofen-5-ylo)-izoksazol-3-ylo)benzen, co zilustrowano na schemacie 1, na
ktorym pokazano narastanie trwalego, przewodzacego filmu polimeru.

Polimeryzacj¢ zrealizowano elektrochemicznie, co ilustruje woltamogram 1.
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Schemat 1. Otrzymywanie polimeru przewodzacego z 1,4-bis(5-(2,2’-bitiofen-5-

ylo)-izoksazol-3-ylo)benzenu.
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Woltamogram 1. Otrzymywanie polimeru z 1,4-bis(5-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-

izoksazol-3-ylo)benzenu.

Otrzymany polimer jest trwaly, przewodzacy i wykazuje elektrochromizm.

Moze by¢ zastosowany jako organiczny polprzewodnik.

Uniwersytet Slaski

w Katowicach




