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(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la chimia organica, si

anume la un catalizator pentru sinteza deri-
vatilor 2-pirol-3-iloxindolului.

Conform inventiei, se revendicd aplicarea
lichidului ionic tetrafluoroborat de 1,3-di(2-

cianoetil)-1H-imidazol-3-iu cu formula:

BF,
in calitate de catalizator pentru sinteza deri-
10 vatilor 2-pirol-3-iloxindolului.

Revendicari: 1



(54) Catalyst for the synthesis of 2-pyrrol-3-iloxindole derivatives

(57) Abstract:
1
The invention relates to organic chemistry,

namely to a catalyst for the synthesis of 2-
pyrrol-3-iloxindole derivatives.

According to the invention, application of
1,3-di-(2-cyanoethyl)-1H-

imidazol-3-ium tetrafluoroborate is claimed of

the ionic liquid

formula:

X

NC/\/N@/N /@\/

BF;

as a catalyst for the synthesis of 2-pyrrol-3-
iloxindole derivatives.

Claims: 1

(54) Karaamsarop aJisi CHHTE3a NPOU3BOJHBIX 2-MUPPOJI-3-HI0KCHHI0A

(57) Pegepar:
1
N300peTeHne OTHOCHTCA K OpPTaHHYECKOH

XUMHH, a TMCHHO K KaTaJIn3aTopy I CHHTC3a

IIPOU3BOTHBIX 2-ITHPPOI-3-HIOKCHH/IONA.

CormacHO  W300pPCTCHUIO,  3asABIIACTCA
MPUMEHCHUE WOHHOH JKuakocTH 1,3-mu(2-
ranodTw)- | H-ummmazon-3-uit - terpadrop-

oopat ¢ GopMymoit:

10

2
Nc/\/N/\N A~
O)

BF;

B Ka4CCTBC  KaTalu3zaTopa JJIA  CHHTC3a

IIPOU3BOTHBIX 2-IIHPPOI-3-HIIOKCHH/IOINA.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la chimia organica, si anume la un catalizator pentru sinteza
derivatilor 2-pirol-3-iloxindolului.

in prezent, lichidele ionice sunt tot mai frecvent aplicate in sinteza organic in calitate
de catalizatori la obtinerea substantelor cu activitate importanta.

La sinteza derivatilor 2-pirol-3-iloxindolului in calitate de catalizatori se utilizeaza un
numar mare de compusi: acizi Lewis, InCls, SnCl,-H,O, BiCl;. Catalizatorii mentionati
fac parte din grupul reagentilor toxici, iar reziduurile ramase dupa finisarea reactiei
polueaza mediul Inconjurétor.

Actualmente, conform cerintelor fatd de reagentii folositi in diferite reactii chimice,
accentul se pune pe inlocuirea catalizatorilor toxici, corozivi si explozibili cu cei de
alternativa, mai putin nocivi §i ecologic puri.

Este cunoscutd compozitia cataliticd pentru reactia Morita-Baylis-Hillman, ce 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 [1].

Dezavantajul acestei compozitii constd in faptul cd aceasta poate fi utilizatd doar
pentru un numdr limitat de substraturi organice, iar reactiile se caracterizeazad printr-un
randament moderat.

In calitate de cea mai apropiatd solutie serveste obtinerea 2-pirol-3-iloxindolilor, unde
in calitate de catalizator se utilizeazd InCl;. Astfel de substante au fost sintetizate intr-o
singura etapd la interactiunea a trei reagenti: 3-fenil-acetilidenoxindolilor, 3-cetoesterilor
si acetatului de amoniu la refluxare 1n alcool, in care are loc aditia de tipul Michael,
condensarea Paal-Knorr cu formarea derivatilor 2-pirol-3-iloxindolilor. Catalizatorul
InCl; se foloseste 1n reactie o singurd datd, nu se utilizeaza din mediul reactiei [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd In faptul cd dupd eliminarea 2-pirol-3-
iloxindolului (IV) din reactie amestecul reactant se elimind §i nu sunt utilizate
catalizatorul si solutia-mama folosite 1n reactie.

Dezavantajele catalizatorului utilizat in reactia de sintezd a derivatilor 2-pirol-3-
iloxindolului constau in aceea cé catalizatorul este:

- toxic;

- costisitor;

- se foloseste in reactie o singura datd;

- se cere o cantitate de catalizator sporita.

Problema tehnicéd pe care o rezolvéd inventia constd in aceea cd se propune in calitate
de catalizator eficient la sinteza derivatilor 2-pirol-3-iloxindolului lichidul ionic tetra-
fluoroborat de 1,3-di(2-cianoetil)-1H-imidazol-3-iu — un compus accesibil, cu activitate
catalitica inaltd, care poate fi utilizat multiplu.

Problema se rezolvd prin aceea cd se propune aplicarea lichidului ionic tetra-
fluoroborat de 1,3-di(2-cianoetil)-1H-imidazol-3-iu cu formula:

Nc/\/N/\N A~
O)

BF,
)
in calitate de catalizator pentru sinteza derivatilor 2-pirol-3-iloxindolului.

Catalizatorul propus — tetrafluoroborat de 1,3-di(2-cianoetil)-1H-imidazol-3-iu (I),
conform inventiei, prezinta un lichid ionic, care se obtine prin reactia de cuaternizare a 1-
(2-cianoetil)imidazolului cu 3-cloropropionitril intr-un raport echimolar la refluxare in
mediu de acetond, urmata de substitutia anionului de clor C1” cu anionul BE,".

Lichidul ionic (I) se obtine cu un randament de 98%. Prezintd o substantd solidd,
higroscopicd. P.t. — 70...74°C (recristalizat din C,HsOH absolut), cristale albe-galbui.
Spectrul IR (v, cm’, peliculd): 1037 (BE,), 1453, 1576, 3169 (CH=CH), 2258 (CN), 756,
2988 (CH,). Spectrul '"H RMN (80 MHz, CCl:DMSO-d; 4:1, 5, ppm, J/Hz): 3,14 (t, 4H,
°CH,, *CH,, J=6,4), 4,50 (t, 4H, *CH,, "CH,, J=6,4), 7,62, 7,74, 9,08 (3s, 3H, imidazol).
Spectrul “C (20 MHz, CCl,;: DMSO-dg 4:1, 8, ppm): 139,98 ('C), 13,16 (C), 122,00
(*C), 116,04 °C), 115,90 (°C), 47,92 (*C), 41,19 ('C), 17,14 (°C), 11,12 (°C). Gasit, (%):
C 41,38; H4,63; N 20,68. CoH;;BF4N,. Calculat, (%): C 41,26; H 4,23; N 21,38.
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Lichidul ionic tetrafluoroborat de 1,3-di(2-cianoetil)-1H-imidazol-3-iu este utilizat in
calitate de catalizator in reactia Morita-Baylis-Hillman (Sargorovschi V., Sucman N.,
Tudin T., Duca D., Stangaci E., Prodius D., Pogrebnoi S., Macaev F. Ionic liquids
derivative of 1H-imidazole as novel reagents, catalysts and solvents. Chemistry Journal of
Moldova, 2010, vol. 5, p. 36-56).

Avantajul inventiei constd in faptul cd catalizatorul (I) poate fi utilizat in conditiile
reactiei de sinteza a 2-pirol-3-iloxindolului (IV) de mai multe ori si randamentul reactiei
ramane sporit. Capacitatea catalitici se pdstreaza si solutia-mamad, la care se adaugd
numai reagentii initiali, poate fi folosita de repetate ori.

Procesul chimic poate fi repetat pand la cinci ori, §i randamentul reactiei este
satisfacdtor in intervalul de la 98 pana la 63%. Reactia are loc conform schemei:

:
A g <N/Z/

cat. CO,C,H
+ + NH«;OACW O ) 2C2Hs
N cH0" Yo N
H H
(ID) (I1I) (Iv)

Exemplu de realizare a inventiei

1. La amestecul format din 0,01 mol (2,49 g) 3-fenacilidenoxindol (II), 0,01 mol (1,3
g, 1,27 ml) ester acetilacetic (II) si 0,025 mol (1,93 g) acetat de amoniu in 40...45 ml de
alcool etilic se adauga lichidul ionic (I) 6 mmol (0,015 g, 6%). Masa reactanta eterogena,
de culoare rosic se supune la refluxare. Peste 3...5 min ea devine omogeni, s¢
decoloreaza si se formeaza un precipitat alb. Refluxarea dureaza timp de 20 min. Apoi
masa reactantd se raceste pana la temperatura camerei, precipitatul se filtreaza si se spala
pe filtru cu o cantitate minimald de etanol. Compusul obtinut se usucd si se determind
indicii fizico-chimici.

S-a obtinut o substantd cristalind de culoare alb-galbuie: 3,53 g (98%) (IV). P.t.
317...318°C (recristalizat din C;HsOH). Spectrul IR (v, cm’, peliculd): 3356, 3210, 1700,
1668, 1445, 1090, 700. Spectrul '"H RMN (400 MHz, DMSO-d, 8, ppm, J/Hz): 0,84 (t,
3H, J=6,9 Hz), 2,48 (s, 3H), 3,64 (m, 2H), 4,56 (s, 1H), 6,76 (m, 3H), 6,70 (m, 1H), 7,12
(m, 5H), 10,35 (s, 1H, NH), 11,60 (s, 1H; NH). Gasit, (%): C 73,28; H 5,54; N 7,90.
C1.Hy0N,Os5. Calculat, (%): C 73,32; H5,59; N 7,77.

2. Solutia-mama din experimentul 1, dupa filtrarea precipitatului (IV) a fost folosita ca
mediu reactant in care s-au adaugat reagentii initiali (IL, III si acetatul de amoniu).

Procedeul se repetd de céateva ori, insd timpul reactiei se prelungeste pand la o ord
(vezi tabelul).

Tabel

Variatia randamentului si timpului de reactie la folosirea repetata a catalizatorului

Nr. reactiei Formula compusului Timpul, min Randamentul, %
1 h 20 98
2 % I 25 97,22
3 3 35 90,5
4 coatls 45 88,4
5 Vel 60 63
H

Rezultatul inventiei constd in faptul cé lichidul ionic — tetrafluoroborat de 1,3-di(2-
cianoetil)-1H-imidazol-3-iu (I) in cantitate de 6 mmol catalizeazd eficient sinteza
substantelor heterociclice (IV) si poate fi folosit repetat in reactie pentru sinteza acestor
substante cu un randament satisfacator.
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(57) Revendicari:

Aplicare a lichidului ionic tetrafluoroborat de 1,3-di(2-cianoetil)-1H-imidazol-3-iu
cu formula:

BF,

in calitate de catalizator pentru sinteza derivatilor 2-pirol-3-iloxindolului.
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