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Streszczenie

[2+3] Cykloaddycja trifenylonitronu z [-cyjanonitroetylenem nie prowadzi do trwatych
cykloadduktéw. Powstajaca 4-nitroizoksazolidyna ulega dekompozycji do nitronu i nitroal-
kenu, za$ 5-nitroizoksazolidyna konwertuje do B-laktamu.
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Abstract

[2+3] Cycloaddition of triphenylonitrone with B-cyanonitroethene does not lead to stable
cycloadducts. 4-Nitroisoxazolidine decomposes easily to nitrone and nitroalkene, while
S-nitroisoxazolidine converts to B-lactam.
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Wykonane wczesniej [2] obliczenia hiperpowierzchni energii potencjalnej reakcji
C,C,N-trifenylonitronu (1) z B-cyjanonitroetylenem (2) wskazuja, ze spo$réd dwu teore-
tycznie mozliwych [2+3] cykloadduktow preferowana kinetycznie powinna by¢ 2,3,3-
-trifenylo-4-nitro-5-cyjanoizoksazolidyna (3)
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W ramach niniejszego opracowania postanowiono potwierdzi¢ wyniki obliczen na drodze
eksperymentalnej. Okazato sig, Ze P-cyjanonitroetylen reaguje z trifenylonitronem juz
w temperaturze pokojowej. Prowadzac reakcje w toluenie, przy 4-krotnym nadmiarze mo-
lowym nitroalkenu, juz po 2 godzinach odnotowano konwersj¢ nitronu pow. 80%. W masie
poreakcyjnej oprocz nieprzereagowanych substratow (trifenylonitron 1: Ry = 2,5 min;
B-cyjanonitroetylen 2: Ry = 3,5 min) stwierdzono obecno$¢ trzech produktéw reakcji
ro6zniacych sig czasami retencji (Ry = 8,5 min, 17,7 min oraz 27,4 min — ryc. 1).
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Ryc. 1. Ilustracja przebiegu reakc;ji trifenylonitronu 1 z 3-cyjanonitroetylenem 2
(chromatogram HPLC mieszaniny reakcyjnej po uptywie 2 h)

Fig. 1. The course of reaction of triphenylnitrone with B-cyanonitroethene (HPLC analysis after 2 h)

Gltownego produktu reakcji (R7 = 27,4 min) nie udato si¢ wydzieli¢ w stanie czystym,
poniewaz okazat si¢ on nietrwaty i fatwo ulegal rozktadowi do 1 i 2. Na podstawie widm
MS i IR surowej masy poreakcyjnej produktowi temu mozna prawdopodobnie przypisacé
budowg trifenylonitrocyjanoizoksazolidyny. O jego regioizomerii trudno jednak wniosko-
wac na podstawie tak skapych danych analitycznych.
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Produkt o Ry = 17,7 min wydzielono z masy poreakcyjnej z 6% wydajnoscia przy uzy-
ciu preparatywnej TLC.

Sktad pierwiastkowy wydzielonego potaczenia odpowiada formule brutto C,,H;¢N,O,
a polozenie sygnatu molekularnego na widmie MS odpowiada masie czasteczkowej
M = 324 g/mol. Kanaly fragmentacji uzyskanego zwiazku sa typowe dla B-laktamow [3]
(ryc. 2). Na widmie MS zidentyfikowano sygnaly pochodzace od jonéw fragmentacyjnych,
tworzacych si¢ w efekcie rozpadu pierscienia heterocyklicznego azetydinonu. W szczego6l-
nosci sa to jony: F-5 1 F-6 (powstajace w wyniku pgknigcia wigzan N1-C4 i C2—C3), F-3
(powstajacy w wyniku peknigcia wigzan N1-C2 i C3-C4) oraz F-1 i F-2 (powstajace
w wyniku peknigcia wigzan N1-C2 i N1-C4). Obecnos¢ jonu fragmentacyjnego F-3
dowodzi, ze piericienie fenylowe zwiazane sa z atomami N1 i C4, za$ istnienie jonow
fragmentacyjnych F-5 i F-6 pozwala ustali¢ potozenie grupy karbonylowej oraz nitrylowe;j.
W widmie IR analizowanego potaczenia widoczne sa pasma absorpcji charakterystyczne
dla grupy karbonylowej p-laktaméw (1774 cm'') oraz grupy CN (2244 cm™"). Brak jest
natomiast pasm zwiazanych z drganiami grupy nitrowej. W widmie 'H NMR oprocz
sygnatow pochodzacych od pierécieni fenylowych zidentyfikowano singlet (8 = 4,69 ppm)
pochodzacy od protonu zwigzanego z atomem C3 pierscienia heterocyklicznego. Wydzie-
lonemu produktowi mozna zatem przypisa¢ konstytucj¢ 1,4,4-trifenylo-3-cyjano-2-azetydi-
nonu (6).
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Ryec. 2. Gtéwne kanaty fragmentacji 1,4,4-trifenylo-3-cyjano-2-azetydinonu 6

Fig. 2. The major fragmentation channels of 1,4,4-triphenyl-3-cyano-2-azetidinone 6

Trzeci produkt reakcji (Rr = 8,5 min) udalo si¢ wydzieli¢ za pomoca preparatywnej
TLC. Jego temperatura topnienia okazata si¢ identyczna z temperatura topnienia benzofe-
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nonu (5). Takze czas retencji wydzielonego potaczenia jest zbiezny z czasem retencji dla
benzofenonu.

Na podstawie analizy sktadu masy poreakcyjnej jedynie w przyblizeniu mozna wnio-
skowa¢ o przebiegu reakcji trifenylonitronu 1 z cyjanonitroetylenem 2. Obecno$¢ w masie
poreakcyjnej 1,4,4-trifenylo-3-cyjano-2-azetydinonu 6 wskazuje, ze w toku reakcji musiala
powstaé 2,3,3-trifenylo-4-cyjano-5-nitro-izoksazolidyna (4). W wyniku spontanicznej syn-
eliminacji HNO, produkt ten ulegal prawdopodobnie konwersji do 2,3,3-trifenylo-4-cy-
jano-A*-izoksazoliny (7), a nastepnie przegrupowaniu do B-laktamu 6. Podobne reakcje
5-nitroizoksazolidyn odnotowano juz wcze$niej w literaturze [4, 5].

CHy CN CeHs CN CeH, CN
CHy™ -HNO, CH \ o CGHS‘H
CeHs/N\o "NO, CeHs/N\o CeHs/N 0
4 7 6

Woda powstajaca w reakcji rozktadu kwasu azotawego hydrolizuje nitron 1 do benzofe-
nonu 5 i fenylohydroksyloaminy, ktéra, jak wiadomo [6], nie jest produktem trwatym.
W pracach [7, 8] dowiedziono, Zze podobne procesy latwo zachodza nawet w obecnosci
sladowych ilosci wody.

Fakt tworzenia si¢ 5-nitroizoksazolidyny 4 w toku reakcji nitronu 1 z cyjanonitroetyle-
nem 2 mozna wigc uzna¢ za bezsporny. Nie sposob natomiast stwierdzi¢, czy jest to ziden-
tyfikowany w surowej masie poreakcyjnej produkt o Ry = 27,4 min. Niewykluczone, ze
produktem tym jest 4-nitroizoksazolidyna 3. Brak na chromatogramie HPLC sygnatu ana-
litycznego pochodzacego od 5-nitroizoksazolidyny mozna w takim wypadku wytlumaczy¢
jej konwersja do P-laktamu. Zarysowany scenariusz wydaje si¢ by¢ prawdopodobny.
Z danych literaturowych wiadomo bowiem, Zze w reakcjach nitronow z (-podstawionymi
nitroetylenami 5-nitroizoksazolidyny tworza si¢ zawsze obok 4-nitroizoksazolidyn [9].

Czes$¢ eksperymentalna

Aparatura

Analizy HPLC prowadzono, korzystajac z zestawu Knauer sprzezonego z detektorem
UV w nastgpujacym uktadzie analitycznym: kolumna Lichrospher 100RP (4x240 mm),
eluent — 45% v/v THF, predkos¢ przeptywu eluentu: 1,3 cm’/min, A =254 nm.
Temperatury topnienia oznaczano na aparacie Boetius PHMK-05. Widma IR wykonano za
pomoca spektrometru Bio-Rad FTS 175C. Prébki badano w postaci pastylek z KBr. Widma
'H NMR zarejestrowano na spektrometrze Tesla BS-567C o czestotliwosci roboczej
80 MHz. Jako rozpuszczalnik stosowano CDCl;, a jako wzorzec TMS. Widma MS
zarejestrowano na spektrometrze Varian MAT112. Analiz¢ elementarng CHN wykonano za
pomoca aparatu Perkin Elmer PE-2400.
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Synteza reagentdw

C,C,N-trifenylonitron syntezowano w reakcji difenylodiazometanu [10] z nitrozobenze-
nem [11]. Produkt o t; = 223-226°C (lit. 224-227°C [12]) otrzymano z wydajnoscia 64%.
B-Cyjanonitroetylen otrzymano na drodze dehydrochlorowania 2-chloro-2-cyjanonitroetanu
za pomoca bezwodnego octanu sodu [13]. Produkt o t, = 53°C/3 mmHg (lit. 53°C/3 mmHg
[13]) otrzymano z wydajnoscia 29%.

Reakcja C,C,N-trifenylonitronu z 3-cyjanonitroetylenem

Do kolbki stozkowej wprowadzono roztwoér 2,7 g nitronu w 15 ¢cm’ toluenu oraz 4 g cy-
janonitroetylenu. Calo$¢ termostatowano w temp. 25°C przez 4 h, intensywnie mieszajac
zawartos¢ kolbki mieszadtem magnetycznym. Nastgpnie pod zmniejszonym ci$nieniem
odparowano z masy poreakcyjnej rozpuszczalnik i nadmiar nitroalkenu. Za pomoca
preparatywnej TLC (SiO,/eluent: cykloheksan + octan etylu 9:1 v/v) z masy poreakcyjnej
wydzielono: benzofenon (t; = 48°C (etanol), lit. t; = 47—48°C [14]) oraz 1,4,4-trifenylo-3-
-cyjano-2-azetydinon (t = 134—135°C (etanol); '"H NMR: H3: 4,69(s, 1H); IR [cm']: 1774
(C=0), 2244 (C=N); analiza elementarna [%]: otrzymane — C 81,09, H 4,92, N 8,61; obli-
czone C 81,04, H 4,93, N 8,64). Analiza MS i IR masy poreakcyjnej po odparowaniu roz-
puszczalnika i nadmiaru nitroalkenu wykazala obecnos¢ 2,3,3-trifenylonitrocyjano-
izoksazolidyny (M = 371; vno,: 1560 i 1360 cm ™).

Autorzy dzigkuja Ministerstwu Nauki i Informatyzacji za dofinansowanie prac (grant C-2/78/DS/2006) oraz
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