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1 2
Inventia se refera la compozitiile catalitice, in cianoetil)imidazoliu in calitate de lichid ionic, intr-
particular la compozitiile care contin lichide ionice un raport al componentelor, respectiv, de 8:1.
si pot fi utilizate in reactiile Morita-Baylis-Hillman. 5 Rezultatul inventiei constad in sporirea esentiala
Compozitia, conform inventiei, contine 4- a randamentului reactiei Morita-Baylis-Hillman.
dimetilaminopiridina si hexafluorfosfat de 1,3-di(2- Revendicari: 1
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Descriere:

Inventia se referd la compozitiile catalitice, In particular la compozitiile care contin lichide ionice
si pot fi utilizate in reactiile Morita-Baylis-Hillman (MBH).

in prezent lichidele ionice sunt tot mai frecvent utilizate in sinteza organici, in calitate de
catalizatori pentru obtinerea substantelor biologic active.

Reactia MBH este o reactie cataliticd care se caracterizeazd prin interactiunea compusilor
carbonilici cu compusi nesaturati cu formarea o-hidroxialcoolilor, care pot fi utilizati pentru sinteza
substantelor ce manifesta activitate anti-HIV [1].

in calitate de catalizator al reactiei mentionate se foloseste un numir mare de compusi din diverse
clase: acizi anorganici, acizi Lewis, fosfine sau amine. Catalizatorii mentionati fac parte din grupul
reagentilor toxici si reziduurile ramase 1n urma reactiilor polueazad mediul inconjurator.

Actualmente, conform cerintelor noi referitoare la reagentii utilizati in diverse reactii chimice,
accentul se pune pe inlocuirea catalizatorilor toxici, explozibili si corozivi cu cei de alternativa, mai
putin nocivi sau ecologici.

Dezavantajele catalizatorilor folositi anterior in reactia MBH, constau in aceea ca:

- reactia decurge timp indelungat;

- randamentul reactiei este mic;

- sunt costisitori;

- reactia necesita participarea unor compusi organici nesaturati 3-substituiti;

- reactia cu participarea cetonelor necesita o presiune marita.

Este cunoscutd utilizarea derivatilor N-izatinei, ce manifesta caracter electrofil, in reactia MBH in
calitate de substante carbonilice, care interactioneaza cu acrilonitrilul sau acrilatul de etil in alcool,
unde in calitate de catalizator este folosit diazobiciclooctanul (DABCO). Reactia decurge la
temperatura camerei timp de 4...14 zile, in prezenta unei cantitéti de 10...15 mol % de catalizatori
DABCO, in mediul de alcool [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul ca obtinerea produsului de reactie in stare purd
necesita efectuarea unui sir de operatii, care include acidularea amestecului de reactie si extractia lui
cu acetat de etil, uscarea extractului organic obtinut pe Na,SO, anhidru, filtrarea si distilarea
solventului la o presiune redusd. Produsul de reactie necesitd o purificare suplimentara prin
recristalizarea din diversi solventi organici.

Cea mai apropiatd solutie descrie utilizarea unei compozitii catalitice a reactieci MBH, compusa
dintr-un lichid ionic, derivat al 1,3,5-trialchilpirazoliu, si 4-dimetilaminopiridina (T) [3].

Dezavantajul acestei compozitii constd in faptul ca aceasta poate fi utilizata doar pentru un numar
limitat de substraturi organice, iar reactiile se caracterizeaza printr-un randament moderat.

Problema pe care o rezolva inventia constd in aceea cd se propune in calitate de catalizator
eficient al reactieci MBH un lichid ionic, hexafluorfosfatul de 1,3-di(2-cianoetil)imidazoliu, compus
accesibil, ieftin si ecologic inofensiv.

Compozitia, conform inventiei, contine 4-dimetilaminopiridind si hexafluorfosfat de 1,3-di(2-
cianoetil)imidazoliu in calitate de lichid ionic, intr-un raport al componentelor, respectiv, de 8:1.

Rezultatul inventiei consta In aceea cd compozitia cataliticd poate fi utilizatd in reactia MBH la
agitare, la temperatura camerei, nu necesitd un consum sporit de reagenti, nu necesitd alti solventi
organici, reduce timpul de reactie pand la 40...120 min si sporeste esential randamentul reactiei
Morita-Baylis-Hillman.

Lichidul ionic (IT) a fost obtinut cu un randament de 98% prin reactia de cuaternizare a 1-(2-
cianoetil)imidazolului cu cloropropionitril, intr-un raport echimolar, la reflux in mediu de acetona,
urmata de substitutia anionului halogen prin anionul PFg".

N(CH3), ~
| N NCT N@NP\F/_\CN
6
) (1

Au fost efectuate reactii MBH cu utilizarea compozitiei catalitice revendicate, folosind in calitate
de compusi initiali izatinele N-substituite (I11) a-g, conform schemei:
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Reactiile au fost monitorizate prin cromatografie in strat subtire, durata lor variind de la 40 pana
la 120 de minute. Produsele de reactie (V) a-g au fost obtinute in forma cristalind, prin acidularea
amestecului reactant cu solutie de HCI (de 5%), filtrate, uscate la temperatura camerei si purificate
prin recristalizare din solventi organici (vezi tabelul).

Exemplu de realizare

La amestecul format din una din izatinele N-substituite (11l) a-g (2,8 mmol) si esterul metilic al
acidului acrilic (IV) (0,44 ml, 0,37 g, 4,2 mmol) s-a adaugat 4-dimetilaminopiridina (I) (0,17 g, 1,4
mmol) si lichid ionic (II) (0,054 g, 0,17 mmol, 6%). Amestecul reactant a fost agitat la temperatura
camerei, desfagurarea reactiei fiind monitorizata prin cromatografie in strat subtire (CSS), pe placi
,»Sorbfil”, utilizdnd sistemul benzen:acetona (4:1). Apoi produsul reactiei, la agitare, a fost diluat cu
solutie de HCI (de 5%) pana la un pH acid, la care se observa precipitarea unor cristale. Cristalele
obtinute au fost filtrate, spélate cu solutie de HCI (de 5%), apoi cu ap4, uscate la temperatura camerei
si recristalizate (in dependentd de compus) din CgHg Sau C,HsOH. Substantele (V) a-g reprezinta
compusi cristalini de culoare alba. Timpul de reactie si randamentul de obtinere a compusilor finali
depind de natura catalizatorului. Constantele fizico-chimice ale compusilor sintetizati (V) a-g sunt
reprezentate in tabel.

Tabel

Compus Punct de Formula Spectrul 'H RMN Durata Randament,
topire, °C | brutd (400MHz, DMSO-dg, 5, reactiei, %

ppm, J/Hz) min
1 2 3 4 5 6

Va 175-176 CuH1sNO, | 1,16 (t, 3H, CHs, J=6,8), 50 89
3,46(s, 3H, MCH,), 3,63-
3,73 (m, 2H, °CH,), 6,46
(d, 2H *2CH,, J=10,4), 6,56
(s, 1H, OH), 6,92-7,29 (m,
4H, Ar)

Vb 176-177 CisHizNO, | 0,93 (t, SH, ®CHs, J=7,2), 75 82
1,59-1,64 (m, 2H, *CH,),
3,46 (s, 3H, "CHs), 3,56-
3,61 (m, 2H, °CH,), 6,46
(d, 2H, *CH, J=10,8),
6,55 (s, 1H, OH), 6,93-7,28
(m, 4H, Ar)

Ve 150-151 | CyHicCINO, | 1,91 (s, 3H, °CHs), 3,25 90 98
(s, 3H, ™CHj), 415 (d, 2H,
BCH,, J=5,6), 5,41 (t, 1H,
Y¥CH, J=5,6), 6,25 (d, 2H,
2CH,, J=10,8), 642 (s,
1H, OH), 6,65-7,07 (m,
4H, Ar)

Vvd 176-177 CisHisNO, | 3,46 (s, 3H, MCHj), 4,25- 40 84
429 (m, 2H, BCH,),
51,17-5,39 (m, 2H, °CH,),
5,80-5,84 (m, 1H, *CH),
6,49 (d, 2H, *CH,, J=0,8),
6,63 (s, 1H, OH), 6,89-7,02
(m, 4H, Ar)

Ve 152-153 CwHizNO, | 2,21 (s, 3H, CHj), 3,48 (s, 120 81
3H, 'CHs,), 4,22-4,26 (m,
2H, °CH,), 5,17-5,38 (m,
2H, 5CH,), 5,78-5,85 (m,
1H, MCH), 6,49 (d, 2H,
2CH,, J=0,8), 6,57 (s, 1H,
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OH), 6,77-7,06 (m, 3H, Ar)

Vi

169-170 CisHisNO, | 3,28 (s, 1H, ®CH), 3,46 (s, 90 88
3H, 'CHj), 4,49-4,51 (m,
2H, CH,), 6,47 (d, 2H,
2CH,, J=16), 6,70 (s, 1H,
OH), 6,99-7,35 (m, 4H, Ar)

Vg

199-200 CiwHizNO, | 3,51 (s, 3H, ™CH), 4,90 (s, 90 82
2H, BCH,), 6,59 (d, 2H,
2CH,, J=8), 6,66 (s, 1H,
OH), 6,91-7,40 (m, 9H, Ar)

Rezultatul inventiei constd in faptul cd compozitia revendicata, compusa dintr-un lichid ionic ce
reprezintd hexafluorfosfatul 1,3-di(2-cianoetil)imidazolului si 4-dimetilaminopiridina (DMAP), luate
in raport de (1:8), s-a dovedit a fi un catalizator eficient al reactiei Morita-Baylis-Hillman, fapt ce a

permi

s sinteza intr-un timp mai scurt, cu randament nalt a unui sir de izatine metilacrilate —

precursori n sinteza substantelor cu activitate anti-HIV.

(57) Revendicari:

i un

Compozitie cataliticd pentru reactia Morita-Baylis-Hillman, ce contine 4-dimetilaminopiridina
lichid ionic, caracterizata prin aceea ca in calitate de lichid ionic se foloseste hexafluorfosfat

de 1,3-di(2-cianoetil)imidazoliu, componentele fiind luate intr-un raport, respectiv, de 8:1.
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