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ANOTACE

Byla provedena literarni reSerse zabyvajici se syntézami a vyuzitim n—konjugovanych systémti,
které nesou heteroaromatické elektronakceptory s kyanskupinami. Tyto slouceniny nachazeji
uplatnéni v organické elektronice a optoelektronice. Dle zndmych literarnich postupti byl
ptipraven 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitril, ktery byl dale pouzit jako elektronakceptorni jednotka
pro piipravu dosud nepopsané latky  4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitril.
V experimentalni Casti této prace byla popsdna piiprava, strukturni charakterizace a Cistota
pfipravenych latek prostfednictvim bodu tani, *H a ®*C NMR spektroskopie, hmotnostni
spektrometrie EI-MS a HR-MALDI-MS.

KLICOVA SLOVA

Pyridin-2,6-dikarbonitril, cross-coupling, push-pull



ANNOTATION

Literary review focused on syntheses and use of -conjugated systems carrying heteroaromatic
electronacceptors with cyano groups has been performed. These compounds are used in organic
electronics and optoelectronics. 4-lodopyridine-2,6-dicarbonitrile have been prepared
by described procedures. This substance was used as an electronacceptor for the preparation
of astill unpublished substance 4-(4-methoxyphenyl)pyridine-2,6-dicarbonitrile. In the
experimental part of this work the preparations of tagret molecules were described as well
as their structural charakterizations and purity (m.p., *H and **C NMR spectroscopy, EI-MS
and HR-MALDI-MS).

KEYWORDS

Pyridine-2,6-dicarbonitrile, cross-coupling, push-pull
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Uvod

1. UVOD

Nosnym tématem bakalaiské prace je pyridin-2,6-dikarbonitril, ktery lze pouZit jako
elektronakceptorni jednotku pro nasledné syntézy molekul s rozsahlym m-konjugovanym
systémem. Literarni reSerSe je vénovana syntézdm a vyuzitim m-konjugovanych systémil,
které nesou heteroaromatické elektronakceptory s Kyanskupinami.

Skelet pyridin-2,6-dikarbonitrilu (Obrazek 1) tvoii pyridin, ktery patii mezi zastupce
aromatickych heterocyklickych sloucenin a obsahuje ve své molekule jeden atom dusiku.
Dtlezitou soucasti této molekuly jsou dale kyanskupiny, které plni roli silnych
elektronakceptorti, nebo mohou byt vyuzity pii dalSich syntézach.

Dle znamych v literatufe popsanych postupti byl piipraven 4-jodpyridin-2,6-
dikarbonitril. Ten byl dale testovan jako vhodna elektronakceptorni jednotka pro pfipravu

zamyslenych push- pull molekul.

Obrazek 1. Pyridin-2,6-dikarbonitril.
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Pyridin

Pyridin je Sesticlennd aromatickd heterocyklicka sloucenina, ktera ve své molekule
obsahuje jeden atom dusiku. Sumarni vzorec pyridinu (Obrdzek 2) je CsHsN. Pyridin vznika
formélni nahradou jednoho atomu uhliku benzenu za atom dusiku. Cislovani pyridinu za&ina

vzdy od atomu dusiku.

Obrdzek 2. Pyridin.

Stejn¢ jako benzen, pyridin ma sextet delokalizovanych m-elektrond, ktery je popsan
nasledujicimi rezonan¢nimi strukturami. (Obrdzek 3) Elektronegativni dusikovy atom ma
tendenci pfitahovat m- elektrony smérem k sobé. Tento efekt vede ke sniZzeni elektronové
hustoty na uhlikovych atomech. Vysledkem je polarizace molekuly jako celku (dipolovy

moment 7,5 x 10720 cm). [

N AN @(NO N NWOCE
J— 00— U

@

Obrazek 3. Rezonan¢ni struktury pyridinu.

2.1.1. Vlastnosti pyridinu

Pyridin je bezbarva kapalina s charakteristickym nepfijemnym zapachem. Bod varu ¢istého
pyridinu je 115,2-115,3 °C [, Pyridin vytvaii azeotropni smés se 3 moly vody, s teplotou varu
92-93 °C @, Pyridin je misitelny svodou, alkoholy, etherem, oleji a mnoha dal§imi
organickymi kapalinami. Jednd se o dobré rozpoustédlo pro mnoho organickych
i anorganickych latek. Pyridin se fadi mezi slabé baze (pKa 5,19 1)) a tvoii soli se silnymi

kyselinami.
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Pyridin se pouzivd jako rozpoustédlo pro anhydridové minerdlni soli. Vznikd jako

synteticky meziprodukt v laboratofi a primyslu. Dale se pouziva jako komplexaéni ¢inidlo. [

2.1.2. Pouziti pyridinu

Pyridin se pouziva jako rozpoustédlo pti vyrobé 1é¢iv, jako Cinidlo v prumyslovych
procesech, kde se vyviji kyselina chlorovodikova nebo jako rozpoustédlo na vyrobu
polykarbonatovych pryskyfic. Pouziva se jako vychozi material pro vodéodolné latky nebo jako
pomocnik pfi barveni v textilnim pramyslu. Pyridin je meziproduktem pii vyrobé
antihistaminik a antiinfek¢nich latek. VétSina pyridinii se pfevadi na herbicidy. Déle se pyridin
vyuziva pfi vyrobé piperidinu, jako meziprodukt pii vyrob¢ pryze, meziprodukt pfi piipraveé

vitamint, 1€k, barviv, textilii odpuzujicich vodu a aromatizujicich latek v potravinaistvi. 3]

2.1.3. Reaktivita pyridinu

Vétsina substituovanych pyridinii je tepelné a fotochemicky stabilni, ale stejné jako
U benzen mize polysubstituce vést k citlivosti na nékteré reakce.

Pyridin snadno reaguje na atomu dusiku reak¢nimi ¢inidly, jako jsou H-kyseliny, Lewisovy
kyseliny, ionty kovu a reaktivni halogenidy, za vzniku soli, koordina¢nich slou¢enin, komplext
a kvartérnich soli. Za mnohem intenzivngj$ich podminek reaguje na atomu uhliku za vzniku
substitu¢nich produktt uhliku v nitracnich, sulfona¢nich a halogenac¢nich reakcich.

Podminky potiebné pro nitraci nebo sulfonaci pyridinu za klasickych podminek jsou
mnohem tvrd$i nez podminky potiebné pro benzen. Formalni zaména skupiny CH v benzenu
za atom dusiku mad za nasledek odcerpavani elektronii ze zbytku molekuly (dusik
je elektronegativngjsi nez uhlik). To zpusobuje, Ze pyridin je substituovan elektrofily
v poloze 3.

Halogenace pyridint probiha snadnéji, nicméné halogenace na atomu dusiku je netplna.
Probiha i dihalogenace, protoze atom halogenu zptsobuje mirnou deaktivaci pyridinového
kruhu.

S pyridinem reaguji pouze silna nukleofilni ¢inidla jako napiiklad butyllithium nebo amid
sodny.

Pyridiny reaguji i sradikalovymi c¢inidly. Dilezitad je reakce nukleofilnich radikala

s protonovanymi pyridiny. ™
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2.1.4. Syntézy pyridinu

Pyridin se obvykle ziskavd ze surového uhelného dehtu, ale miize byt i syntetizovan
z alifatickych sloudenin. FI
Jedna 7z nejstarSich syntéz pyridinu pochazi zroku 1873. Tato syntéza vychazi

z karboxylové kyseliny a byla provedena s bromem ve vodé pii teploté 120 °C. (Schéma 1) P!

N\ Br, AN
— |
= /O =
OH
Schéma 1.

K syntézdm pyridinu, které poskytuji nejvyssi vytézek, patii reakce vychazejici
z pyridin-2,4-dikarbonitrilu. Jedna se o jednokrokovou syntézu, ktera poskytuje produkt
s vytézkem az 100 %. Tato reakce byla provedena s hydroxidem sodnym, chloridem titani¢itym

a kyselinou octovou ve vodé. (Schéma 2) ]

__N  NaOH
N ™ Ticl, AN
| _ CH,COOH | _
I
N

Schéma 2.
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22.  Nitrily

Slouceniny s kyanskupinou jakozto s hlavni skupinou se nazyvaji nitrily. Pojem ,,nitril*
se tyka trojn¢ vazaného atomu dusiku, nikoliv atomu uhliku, ktery je k nému ptipojen.

Nitrily R—CN jsou obvykle povazovany za derivaty odpovidajicich karboxylovych kyselin
R—COOH a podle toho se tvoii i1 jejich ndzvy. Napi.: kyselina ethanovda — ethannitril

(acetonitril).
2.2.1 Aromatické nitrily

Obecny vzorec aromatickych nitrild je Ar—CN. Déle mlZe byt k aromatickému jadru
navazana dalsi kyanskupina nebo jiny substituent.

Aromatické nitrily jsou kapaliny nebo krystalické pevné latky prevazné rozpustné ve vodé
a vyznacuji se znacnou tepelnou stabilitou. Ne&které heteroaromatické slouceniny
s kyanskupinou jsou ve vodé velmi rozpustné. Benzonitril a nékteré substituované benzonitrily
maji specificky zdpach pfipominajici hotké mandle.

Ortho-substituenty na aromatickych nitrilech obecné snizuji reaktivitu kyanskupiny. Vazby
halogent v ortho a para poloze nitrilti jsou oslabeny, protoZe tyto skupiny jsou nachylné k ipso-
substituci. Mozné jsou i reakce s uzavirdnim kruhu, ktery obsahuje kyanskupinu. Nitrilova

skupina je meta dirigujici substituent. [']
2.2.2 Vlastnosti kyanskupiny

Kyanskupina patfi mezi elektronakceptorni skupiny se zapornym indukénim
a mezomernim efektem (-1/-M efekt). Z rezonanénich struktur je patrné, Ze na uhliku vznika
parcialni kladny naboj a na dusiku parcialni zaporny naboj. (Obrdzek 4). 8 Timto dochazi k tzv.
polarizaci skupiny.
@ ©
R—C=N <> R—C—N

Obrazek 4. Rezonanéni struktury kyanskupiny.

Kyanskupina patii napi. spolu s nitroskupinou nebo sulfonovou skupinou mezi
chromofory. Chromofory jsou skupiny atomii zpusobujici zménu barvy, které maji

delokalizované elektrony. [l
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Dulezity vyznam kyanskupiny byl prokézan u vysoce efektivnich solarnich ¢lankd,
které jsou citlivé na zménu barevnosti. Byly zkoumany tifi organické molekuly
5,6-difluor-2,1,3-benzothiadiazoly (DFBTD) s riznym umisténim kyanskupin. Byl analyzovan
ucinek Kyanskupin na elektronické vlastnosti, optické vlastnosti, adsorpéni rezimy a pienosy
elektront. Vysledek ukézal, Ze molekula se dvéma kyanskupinami méla nejvyssi maximalni
absorpéni vinovou délku v dusledku silného elektronakceptorniho efektu dvou kyanskupin.
Kyanskupina ma velky vliv na absorpci barevnosti/TiO2. Nicméné i molekula s jednou
kyanskupinou méla dobré optické absorpéni vlastnosti a akceptor mél nejsilnéjsi spojeni

s polovodi¢em TiO, ktery je vhodny pro pienos elektront. 1%

2.2.3 Nitrily z pohledu zdravi a bezpeé¢nosti

Nitrily patii k obavanym sloucenindm z pohledu toxicity kvili moznosti akutni
umrtnosti. Schopnost zptsobit akutni toxicitu se velmi 1iSi a nepatrné zmény ve struktufe
slou¢enin mohou vyrazn¢ ovlivnit toxickou uUc¢innost. Biochemicky zéklad akutni toxicity
nitril souvisi s jejich metabolismem v téle. Po jejich expozici a absorpci jsou nitrily
metabolizovany enzymy v jatrech pomoci cytochromu p450. Metabolismus zahrnuje nejprve
odbér vodiku, coz vede k tvorbé uhlikového radikélu, ktery je nasledovné hydroxylovan.
Metabolismus na atomu uhliku sousediciho s kyanskupinou (alfa uhlik) poskytne kyan-
hydridovy metabolit, ktery se snadno rozklada v téle za vzniku kyanidu. Hydroxylaci ostatnich
atomu uhliku nedochdzi ke vzniku kyanidu. Uvolniovani kyanidu do metabolismu je zdkladem

jejich toxického ti¢inku. 11

224 Priprava nitrili

Nitrily se obvykle piipravuji reakci odpovidajicich diazoniovych soli s kyanidem méd’nym
nebo dehydrataci amidii. Proto mohou byt znecistény piislusnymi halogenidy nebo alkoholy
(z hydrolyzy), fenoly, aminy nebo amidy. Malé mnozstvi fenoli lze odstranit pomoci
chromatografie na oxidu hlinitém. Castgji se &isti kapalné nitrily nebo roztoky pevnych nitrilt
v suchém rozpoustédle (naptiklad diethylether), protfepavanim zfedénym vodnym roztokem
hydroxidu sodného a naslednym promytim vodou, ziedénou kyselinou a vodou. Po vysuSeni
siranem sodnym se rozpoustédlo oddestiluje. Kapalné nitrily se nejlépe destiluji z malého
mnozstvi P20s, ktery kromé odstranéni vody dehydratuje jakykoliv amid na nitril. Toto ¢isténi

odstranuje také fenoly a alkoholy. Pevné nitrily 1ze piekrystalovat z ethanolu, toluenu nebo
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petroletheru nebo smési téchto rozpoustédel. Mohou byt také sublimovany ve vakuu. Pouziti
silnych alkalii nebo zahtivani se ziedénymi kyselinami mize vést K hydrolyze nitrilu, proto

je tieba se tomuto vyvarovat. [
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2.3. Syntézy pyridinkarbonitrili

2.3.1. Syntézy pyridinkarbonitrila s jednou kyanskupinou

2.3.1.1.  Priprava pyridin-2-karbonitrilu

Jedna z prvnich syntéz pyridin-2-karbonitrilu byla popsana v roce 1934. Jedna se o dvou
krokovou syntézu, ktera vychazi z pyridin-2-aminu, ze kterého v prvnim kroku vznika
2-brompyridin a nasledné vznika pyridin-2-karbonitril. V prvnim kroku probiha diazotace
primarniho aromatického aminu za vzniku bromderivatu za ptitomnosti dusitanu sodného,
koncentrované kyseliny bromovodikové, bromu a roztoku hydroxidu sodného. Vznikly
2-brompyridin reaguje s kyanidem méd’nym za zvySené teploty a vznika pozadovany produkt.
(Schéma 3) 113

NaNoO, N
R _
— | _ _—
Schéma 3.

Dalsi popsana syntéza pyridin-2-karbonitrilu vychazi z 2-methylpyridinu, ktery reaguje
s kyslikem a amoniakem, jedna se o tzv. amoxidaci. Syntéza probiha za katalyzy V20s, TiOa,

Sh203 pii zvysené teploté a poskytuje produkt s 87% vytézkem. (Schéma 4) 14

/N
| N\ CHy NH,, O, | N\ 7
—_— =
= =
Schéma 4.
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Pyridin-2-karbonitril 1ze ptipravit i z karbaldehydu, ktery reaguje s octanem amonnym
a fenyltrimethylamonium-bromidem v dichlormethanu. Reakce se provadi pii teploté 20 °C

po dobu 17 hodin. Tato jednokrokova syntéza poskytuje produkt ve vytézku 95 %. (Schéma 5)
[15]

N N //'\I
| '\ Xy CH:COONH, N
= =

Schéma 5.

2.3.1.2. Priprava pyridin-3-karbonitrilu

Jedna z prvnich syntéz pyridin-3-karbonitrilu byla patentovana v roce 1941. Syntéza
vychazi ze 3-(1-methylpyrrolidin-2-yl)pyridinu, ktery reaguje na vzduchu za zvysené teploty
a za katalyzy oxidem vanadiénym. (Schéma 6) [*°]

o,

Y

N
AN

/
=

N
| N CHs,
= N

N

Schéma 6.

Pyridin-3-karbonitril lze ptipravit i z pyridin-3-karboxylové kyseliny. Tato syntéza
byla popsana v roce 2007 a poskytuje produkt ve vytézku 90 %. Reakce probiha za piitomnosti
bezvodého uhli¢itanu amonného a tetrajodidu difosforu v sirouhliku pii 20 °C po dobu 5 hodin.
(Schéma 7) 171

| AN (NH,),CO, AN
= OH =
N
I XN

Schéma 7.
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Dalsi syntéza pyridin-3-karbonitrilu vychazi zaminu. Reakce probiha pod inertni
atmosférou s oxidem hlinitym v N,N-dimethylformamidu pfi teploté 120 °C po dobu 12 hodin.
Tato syntéza byla popsana v roce 2014 a poskytuje produkt ve vytézku 93 %. (Schéma 8) [*8

N

X ALO, NS

—_—
= =
S
N
NH2
Schéma 8.

2.3.1.3. Piiprava pyridin-4-karbonitrilu

Mezi prvni popsané syntézy pyridin-4-karbonitrilu patfi syntéza, kterd vychazi
z primarniho amidu, pyridin-4-karboxamidu. Reakce probihd za plisobeni dehydrata¢niho

¢inidla oxidu fosforeéného a pii tlaku 25 torr. (Schéma 9) 19

N\ P,O; | N\
e
= =
N
HNT X0 Il
N
Schéma 9.

Dalsi syntéza pyridin-4-karbonitrilu vychazi z pyridin-4-karbaldehydu. Tato syntéza
byla publikovana vroce 2016 a poskytuje produkt ve vytézku 94 %. Reakce probiha
zalaboratorni  teploty soctanem amonnym a fenyltrimethylamonium-bromidem
v dichlormethanu. (Schéma 10) 2°]

N CH,COONH, | NS
| P
S I

Schéma 10.
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Pyridin-4-karbonitril Ize syntetizovat i ze 4-ethenylpyridinu. Reakce probiha za ptitomnosti

amoniaku, kysliku a oxidu vanadi¢ného pii teploté 345 °C. (Schéma 11) 21

N N
~N NH,, O, | AN
= =
HC” Il
N
Schéma 11.
2.3.2. Syntézy pyridinkarbonitrili se dvéma kyanskupinami

2.3.2.1. Priprava pyridin-2,3-dikarbonitrilu

Jedna z prvnich syntéz pyridin-2,3-dikarbonitrilu pochazi z roku 1980. Reakce probiha
s thionylchloridem v N,N-dimethylformamidu. U této syntézy byl ziskan produkt ve vytézku
62 %. (Schéma 12) 22

N
N, P
AN
/\
XN

Schéma 12.

Dalsi publikovana syntéza pyridin-2,3-dikarbonitrilu poskytuje produkt v 78 % vytézku.
Jedna se o jednokrokovou syntézu a zaroveil o syntézu s doposud nejvysSSim vytézkem.
Nukleofilni substituci na 2,3-dibrompyridinu uskutecnénou kyanidem zine¢natym vznika

pozadovany produkt. (Schéma 13) [?°]

N
Br | |
NX.
AN
Br XN Zn(CN), | XN
_ - _

Schéma 13.
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Pyridin-2,3-dikarbonitril 1ze syntetizovat i z pyridazinu. Syntéza byla provedena se soli
(NH4)2Ce(NOz3)s v methanolu pii teploté 20 °C. Touto jednokrokovou syntézou byl ziskan
produkt ve vytézku 70 %. (Schéma 14) 24

NH

N2
N

N
y AN (NH,),Ce(NO,), AN

AN % - _—
S
N
cl

Schéma 14.

2.3.2.2.  Priprava pyridin-2,4-dikarbonitrilu

Prvni publikovand syntéza pyridin-2,4-dikarbonitrilu pochazi z roku 1959. Vychozi
latkou je 4-kyanpyridin-N-oxid, ktery reaguje jednokrokovou reakci s dimethylsulfatem

a kyanidem draselnym za piitomnosti vody. (Schéma 15) %°]

(@)

| + /N
| N\ (CH;0),S0, N\ ~

_ - L

i I

N N

Schéma 15.
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Pyridin-2,4-dikarbonitril 1ze ziskat i nukleofilni substituci. Tato syntéza publikovana
v roce 2007 poskytuje produkt ve vytézku 68,3 %. Vychozi latkou této jednokrokové syntézy
je 2,4-dichlorpyridin. (Schéma 16) [?6]

N
N cl N Z
| A Zn(CN), | N
= =
cl
|
Schéma 16.

Dals$i publikovanou syntézou je reakce vychazejici z karbonitrilu. Tato syntéza probiha

¢inkem trimethylsilylkyanidu za p¥itomnosti triethylaminu v acetonitrilu. (Schéma 17) 127]

(@)

| + /N

N\ Si(CH3)3CN | N\ =~
| _ - _

Il Il

N N

Schéma 17.
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2.3.2.3.  Priprava pyridin-2,5-dikarbonitrilu

Prvni publikovana syntéza pyridin-2,5-dikarbonitrilu vychazi z pyridin-2,5-dikarboxamidu.
Tato jednokrokova syntéza byla publikovana v roce 1958. Dehydrataénim cinidlem této
syntézy je oxid fosforecny a reakce probihd pti ohfevu a snizeném tlaku. Vedle pyridin-2,5-

dikarbonitrilu touto syntézou vznika i 6-kyanpyridin-3-karboxamid. (Schéma 18) [?81

NH, N N
= NV
NN p.0. Ny Z AN N
| — | + |
HoN = . = = NH,
| NZ |
o o

Schéma 18.

Dalsi popsana syntéza pyridin-2,5-dikarbonitrilu vychazi z 2,5-dimethylpyridinu. Tato
syntéza probiha jako amoxidace a poskytuje produkt ve vytézku 60 %. (Schéma 19) 2

/N
N CH
| NN 3 NH3, 0, | N\ 7
S
NZ~
Schéma 19.

Syntéza pyridin-2,5-dikarbonitrilu s doposud nejvyssim vytézkem poskytuje produkt
ve vytézku 95 %. Tato syntéza byla publikovana v roce 2016. Jednd se o jednokrokovou
syntézu, ktera vychazi z 6-chlorpyridin-3-karbonitrilu, ktery reaguje s 2-hydroxy-2-
methylpropannitrilem. Reakce probiha za piitomnosti diisopropylethylaminu a jako
rozpoustédlo byl pouzit propan-2-ol. Reakce probiha pii 80 °C po dobu 2 hodin.
(Schéma 20) B9

/N
N Cl N 7
N (CH,),C(OH)CN AN
_ - _
N// N//
Schéma 20.
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2.3.2.4.  Priprava pyridin-2,6-dikarbonitrilu

Jedna z nejstarSich syntéz pyridin-2,6-dikarbonitrilu  pochazi zroku 1974. Jedna
se 0 jednokrokovou syntézu, pii které dochazi k dehydrataci amidické skupiny. Tato syntéza
vychazi z pyridin-2,6-dikarboxamidu a poskytuje produkt s 52% vytézkem. Reakce probiha
v 1,1,2,2-tetrachlorethanu a jako dehydrata¢ni ¢inidlo byl pouzit oxychlorid fosforecny.
(Schéma 21) BY

N

I | N
N _
AN —
o | NS N, PoCl, Ny
= =

Schéma 21.

Syntéza pyridin-2,6-dikarbonitrilu byla poprvé patentovana v roce 2016. Tato syntéza
je jednokrokova a vychazi z pyridin-2,6-dikarboxylové kyseliny. Princip reakce spociva
v prvotnim vzniku chloridu kyseliny, z kterého se vytvoii amid a ten se dehydratuje chloridem

fosforeénym. Syntéza poskytuje produkt s 88% vytézkem. (Schéma 22) B2

O

0 N N
N —

Schéma 22.

Syntéza pyridin-2,6-dikarbonitrilu s doposud nejvyssim vytézkem byla publikovéana v roce
2016. Tato jednokrokova syntéza vychazi z pyridin-2,6-dikarbaldehydu a poskytuje produkt
v 91% vytézku. (Schéma 23) B3

N N
N
oF | X0 NH,OAc . AN N\ 7
/ /

Schéma 23.
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2.3.2.5. Priprava pyridin-3,5-dikarbonitrilu

Prvni patentovana syntéza pyridin-3,5-dikarbonitrilu pochazi zroku 1988. Jedna
se 0 jednokrokovou syntézu, kterd poskytuje nejen pozadovany produkt, ale i 5-methylpyridin-
3-karbonitril. Reakce vychazi z 3,5-dimethylpyridinu a probihd s amoniakem pii zvySené
teploté. (Schéma 24) B4

N
/Ej\ - ] LNj\ " )il\lj\
= = =
HaC CH
: ’ e Xy XN

Schéma 24.

Dalsi publikovana syntéza pyridin-3,5-dikarbonitrilu vychazi z amidu. Syntéza poskytuje
produkt ve vytéZzku 73 %. Jako reakéni cinidlo byl pouzit oxychlorid fosfore¢ny v N,N-
dimethylformamidu. (Sciéma 25) 1%

| N\ POCI, N\
O (@)
NZ~ XN
NH, NH,

Schéma 25.

Pyridin-3,5-dikarbonitril 1ze pfipravit i z 3,5-dichlorpyridinu. Tato jednokrokova syntéza
byla publikovana v roce 2017 a poskytuje produkt s vytézkem 50 %. 3,5-Dichlorpyridin reaguje
s N,N-dimethylpyridin-4-aminem a kyanidem zine¢natym za vzniku pyridin-3,5-dikarbonitrilu.
(Schéma 26) B°

AN Zn(CN)2

Y
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Schéma 26.
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2.4. Vyuziti n-konjugovanych heteroaromatickych sloucenin

2.4.1. Push-pull systémy

Push-pull systémy ptedstavuji molekuly, ve kterych jsou elektrondonorni
a elektronakceptorni skupiny spojeny s m-konjugovanym systémem. Uspofadani donor-m-
konjugovany systém-akceptor umoznuje piimé interakce donoru a akceptoru
tzv. intramolekuldrnim ptfenosem naboje (ICT) a vede k polarizaci celé molekuly. Takové
molekuly se chovaji jako vyznamné chromofory a excitaci elektronti 1ze dosdhnout vyzaieni
viditelného svétla. 57

Akceptor je molekula nebo ¢ast molekuly, ktera piijima elektronovy par od dérce. [
Mezi elektronakceptorni skupiny patii substituenty se zdpornym mezomernim a indukénim
efektem (-M/-1). Patii sem napiiklad skupiny: -CN, -NO2, -CHO, -COCHjs, -COOH. ¥

Donor je molekula nebo &ast molekuly, ktera poskytuje elektronovy pér akceptoru. 8 Mezi
elektrondonorni skupiny patii substituenty s kladnym mezomernim efektem (+M). Radi se sem
napiiklad skupiny: -CHs, -OCHgs, -NHz, -OH, -NHCHj. %

n-Konjugovany systém popisuje dvojné nebo trojné vazby v molekule, které jsou vzajemné
oddéleny jednou jednoduchou vazbou. Pfekryvem koplanarnach p-orbitalt dochdzi ke sdileni

7 nebo nevazebnych elektronii a tim k jejich rozsahlé delokalizaci. [°!

V soucasné dobé¢ organické molekuly s delokalizovanym w-systémem piedstavuji atraktivni
cile pro pouziti v pokrocilych funkénich materidlech. MliZe za to jejich snadna syntéza, dobie
definovand struktura, molekularni uspofadani a ptedvidatelné a jedine¢né vlastnosti. Vyuziti
téchto sloucenin bylo nalezeno v organické elektronice a optoelektronice. Jsou vyuzivany jako
vodice, ve fotovoltaice a ke konverzi solarnich fotond. Déle n-konjugované molekuly souvisi
s tranzistory (OFET), svételnymi diodami (OLED), fotovoltaickymi ¢lanky (OPVC),
senzorovymi solarnimi ¢lanky (DSSC) a solarnimi ¢lanky (BHJ).

Organické m-konjugované systémy zakoncené elektronovym donorem a akceptorem
atomu patii do podtiidy molekul obecné znadmych jako push-pull systémy. Interakci donoru
a akceptoru tzv. intramolekularnim pfenosem naboje (ICT) dochazi k vyraznéjsimu zlepSeni
optoelektronickych vlastnosti. Interakci donoru a akceptoru se vytvaii nové molekularni
orbitaly (MO). Excitace elektroni v téchto molekularnich orbitalech mtze byt zplsobena

pomoci viditelného svétla, coz ma za nasledek, ze push-pull molekuly jsou obecné zbarvené
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ajsou oznacovany jako chromofory. Intramolekularni pfenos naboje je zodpovédny

za polarizaci push-pull chromoforu a vytvafeni molekularniho dipolu. B¢

2.4.2. Organicka elektronika a optoelektronika

Organicka elektronika je stfedem rostouciho vyzkumu v oblasti fyziky a chemie jiz vice
nez 50 let. Hlavnim cilem byla schopnost modifikovat chemickou strukturu zptisobem, ktery
by mohl pfimo ovliviiovat vlastnosti materiali, pokud jsou naneseny ve forme tenkych vrstev.
Dlouhou dobu se nedafilo stabilitu a vykonnost srovnavat se zatizenimi, které jsou zalozeny
na materialech, jako je kfemik nebo arsenid gallity. AvSak tato situace se v poloving
osmdesatych let dramaticky zménila.

Dulezité¢ pro zvysSeni vykonu optickych a elektronickych pftistrojii bylo pochopeni
molekularni 1 polymerni struktury materiald. Drobné zmény ve struktufe nebo slozeni
organickych materiali mohou vyrazné zménit jejich vlastnosti.

vvvvvv

(OLED), které se pouzivaji ve vysoce efektivnich barevnych displejich. Patii sem 1 organické

tenkovrstvé tranzistory a nizkonakladové a efektivni solarni ¢lanky. (401

Fotovoltaické €lanky a solarni ¢lanky

S klesajicim objemem fosilnich paliv se v poslednich letech stala nutnost rozvijet
obnovitelné zdroje energie. Slune¢ni energie je povazovana za jeden z dokonalych zdroji
energie diky obrovskym rezervam, nevycerpatelnosti a bez znecisténi Zivotniho prostfedi.
Optimalni cesta pro ziskavani elektfiny v moderni spole¢nosti je pfima pfeména slune¢niho
svétla na elektrickou energii zaloZenou na fotovoltaice.

Tohoto vyuzivaji naptiklad solarni ¢lanky, v nichz je barvivo citlivé na svétlo (DSSC).
Jednd se o zafizeni, které je tvofeno substratem vodivého oxidu, polovodicovym filmem
(nejcastéji TiO2) s absorbovanymi fotosenzibilizacnimi barvivy a elektrolytickou vrstvou
sredoxni dvojici a protielektrodou. Barvivo fotosenzibilizatoru pohlcuje slune¢ni svétlo
a vytvari vysoky energeticky stav, z n¢hoz je do vibra¢niho pasma polovodic¢t TiO: vsttikovan
fotocitlivy elektron. Po priiniku polovodi¢ovou folii se vstfikované elektrony sbiraji vodivym
substratem a proudi do vnégjSiho obvodu. Soucasné se oxidované senzibilizatory redukuji

na neutralni. Oxidovany druh v elektrolytu difunduje do protielektrody a pftijima elektrony.
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Tento cyklus se opakuje a tim je svételna energie preménéna na elektrickou energii, aniz
by doslo ke spotiebé materialu. (41}

Solarni Clanky na bazi kiemiku predstavuji nejvyspélejsi fotovoltaickou technologii.
Ovsem tyto Clanky nejsou piilis rozsitené z diivodu jejich vysoké ceny. Alternativou se staly
polymerni solarni ¢lanky (PSC). Dale se vyzkum zamifil k solarnim ¢lankim typu BHIJ-
Psc. 44

Svételné diody (OLED)

Organické diody vyzatujici svétlo patii k dalsim formam diod obsahujicich vrstvy
polymerti, které vyzatuji svétlo. Jejich hlavni vyuziti spociva v technologii zobrazovani
U kamer a mobilnich telefonti.

OLED se skladaji z elektronaktivnich organickych materialti (vétSinou jde o vysoce
konjugované uhlovodiky), které jsou vlozeny mezi dvé elektrody, z nichz alespon jedna
je polopruhledna. Celkové OLED funguji jako LED diody. Nosi¢e naboje jsou vstfikovany

dvéma elektrodami (anoda a katoda), migruji pod aplikované pole a vydavaji svétlo. 1%

2.4.3. Vyuziti pyridin-2,6-dikarbonitrilu v elektronice

Pyridin-2,6-dikarbonitril byl zkouman spolu s organickymi slou¢eninami, které obsahuji
dva nebo tfi benzo[h]chinazolinové kruhy, v oblasti vyuziti pro zafizeni, ktera vyzaiuji zafeni,
ruzna elektronickd zatfizeni, osvétlovaci zatizeni a pro vyuziti v displejich.

Tyto nové organické slouceniny mohou byt pouzity napi. jako materidly pro pienos
elektront prvki, které vyzatuji zareni. Z téchto sloucenin miize byt vytvoren kvalitnéjsi displej,
ktery obsahuje méné ruSivych prvki. Tyto vlastnosti maji organické slouceniny, které obsahuji
dva nebo tfi benzo[h]chinazolinové kruhy. Pokud je na benzo[h]chinazolinovém kruhu
piitomen dalsi substituent, ktery obsahuje heteroaromaticky skelet az se 30 uhliky, lze

doséhnout rychlejsiho transportu elektrond.
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Jedna ze syntéz, kde byl pouzit pyridin-2,6-dikarbonitril jako reaktant, poskytuje slouceninu
2,2’-(pyridin-2,6-diyl)bis(4-fenylbenzo[h]chinazolin)  (2,6(P-Bqn)2Py). V prvnim  kroku
reaguje pyridin-2,6-dikarbonitril s methanolatem sodnym a nasledn¢ chloridem amonnym
a vznika dikarboxamidin hydrochlorid. Ke vzniklému meziproduktu se pfida 1-jodnaftalen
s Cs2CO3 apo 33 hodinach vznika N,N’-di(naftalen-1-yl)pyridin-2,6-dikarboxamidin. Tento
derivat reaguje s benzaldehydem a po finalni dehydrogenaci s p-chloranilem v xylenu vznika
cilovy (2,6(P-Bqn)2Py). (Schéma 27) 44

N N
NH ,CI
Z ) = 2 HCI
1-jodnaftalen
Cul, Cs,CO,
DMF
NH
I ———
HN | N NH
=

1. benzaldehyd
2. p-chloranil/ xylen

Schéma 27.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Obecné metody

Rozpoustédla a ¢inidla pouzitd pti syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka nebo
Penta a byla pouzita bez dalsiho ¢isténi. Pouzitd rozpoustédla byla odpatovana na odparce
Heidolph Laborota 4001. Cross-coupling reakce byly provadény na vakuum-inertni lince
ve Schlenkovych bankach. Sloupcova chromatografie byla provadéna na silikagelu (SiO2 60,
velikost ¢astic 0,040-0,063 mm, Merck) a za pouziti komeréné dostupnych rozpoustédel.
Tenkovrstvd chromatografie byla provadéna na aluminiovych desti€¢kach potazenych
silikagelem SiO2 60 F254 (Merck) s vizualizaci pomoci UV lampy (254 nebo 360 nm). Body
tani byly stanoveny v otevienych kapilarach na pfistroji Biichi B-540. H a *C NMR spektra
byla méfena v CDClz a v DMSO-ds pii 25 °C na piistroji Bruker AVANCE III pfi frekvencich
400/100 MHz a Bruker AscendTM pfi frekvencich 500/125 MHz pro H resp. 13C spektra.
Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkach ppm relativng k signalu MesSi. Rezidudlni signaly
rozpoustédel byly pouzity jako vnitini standard (CDCls — 7,25 a 77,23; DMSO-ds — 2,55
a 39,51 ppm pro H resp. 3C NMR spektra). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz.

Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet
dubletu), t (triplet), g (kvartet) a m (multiplet). Hmotova spektra byla méfena na GC/EI-MS
konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS
délka kolony 30 m, I.D. 0.25 mm, film 0.25 um) opatieného hmotovym detektorem Network
MS detector 5973 (El 70 eV, rozsah 33-550 Da).

Hmotnostni spektra s vysokym rozliSenim byla méfena metodou ,,dried droplet* pomoci
MALDI hmotnostniho spektrometru LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) vybaveného
dusikovym UV laserem (337 nm, 60 Hz). Spektra byla méfena v reZimu pozitivnich iontd,
V normalnim hmotnostnim rozsahu s rozliSenim 100 000 pfi m/z = 400. Jako matrice byla

pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB).
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3.2. Piiprava 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu
3.2.1. Piiprava diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylatu 2 [

HOOC N COOH SOCI,/DMF EtOOC N COOEt
N AN

P
Y

EtOH

— %
OH Cl
1 2

Schéma 28. Syntéza diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylatu 2.

Ve 250 ml Schlenkové bance byla smichana 4-hydroxypyridin-2,6-dikarboxylova
kyselina 1 (6 g; 0,033 mol) s thionylchloridem (60 ml) pfi probublavani smési argonem. Dale
byla heterogenni smés ochlazena na 0 °C v lazni voda/led. Po ochlazeni byl ptidan bezvody
N,N-dimethylformamid (DMF) (2 ml) a reak¢ni smés byla zahfivana pies noc na 80 °C pod
zpétnym chladi¢em a ochrannou atmosférou argonu. Nasledné¢ byl odstranén thionylchlorid
oddestilovanim. K vysledné pevné oranzové latce byl ptidan bezvody ethanol (75 ml) a smés
byla michéna pfi teploté 55 °C po 2 hodiny a poté pii laboratorni teploté ptes noc. Ethanol byl
oddestilovan a zbytek byl rozpustén v dichlormethanu (100 ml). Vysledny roztok byl promyvan
nasycenym roztokem NaHCOs (150 ml), vodou (150 ml) a nasycenym roztokem NaCl
(150 ml). Roztok byl dale vysuSen bezvodym Na»SOa, prefiltrovan a rozpoustédlo bylo
odpareno. Rekrystalizaci z ethanolu (80 ml) byly ziskany bilé krystalky jehlickovitého tvaru
latky 2 (3,96 g; 0,015 mol) ve vytézku 47 % a sbodem tani 90-91 °C (lit. *6 90-93 °C).
(Schéma 28)

'H NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl3): 1,43 (t, 6H, J = 7,2 Hz, CHs), 4,47 (q, 4H,
J=17,2Hz, CHy), 8,24 ppm (s, 2H, arom.). 3C NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): 14,39; 62,94;
128,28; 146,81; 150,03; 163,86 ppm. HR- FT-MALDI-MS (DCTB) m/z: vypoéteno pro
C11H13CINOs ([M+H]"): 258,05276; nalezeno 258,05295. EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 185
(100); 157 (22); 139 (47); 111 (17); 76 (20).
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3.2.2. Piiprava diethyl-4-jodpyridin-2,6-dikarboxylatu 3 %]

EtOOC N COOEt EtOOC N COOEt
AN Nal/CH,CN . N
7 CH,COCI 7
Cl [
2 3

Schéma 29. Syntéza diethyl-4-jodpyridin-2,6-dikarboxylatu 3.

Ve 250 ml bance byla smichana bila latka 2 (3,82 g; 0,015 mol) s Nal (22,22 g;
0,148 mol) a acetonitrilem (93 ml). Vyslednd smés byla dana na 2 hodiny do ultrazvukové
lazné. Nasledné byl ke smési pomalu ptidan acetylchlorid (3,1 ml) a smés byla opét dana
na 2 hodiny do ultrazvukové lazn¢. Dale byl k vysledné suspenzi pifidan dichlormethan
(200 ml) a nasyceny roztok NaHCO3 (100 ml). Organicka faze byla oddélena a promyvana
nasycenym roztokem NaS203 (50 ml), vodou (50 ml) a solankou (50 ml). Nasledné byla
organicka faze suSena bezvodym Na»SOs, ptefiltrovana a rozpoustédlo bylo oddestilovano.
Nazloutla pevna latka 3 (4,1 g; 0,012 mol) ziskana ve vytézku 78 % byla pouzita bez dal§iho
precisténi. Bod tani latky 3 byl 81,6-83,1 °C. (Schéma 29)

'H NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): 1,42 (t, 6H, J = 7,2 Hz, CHs), 4,46 (q, 4H,
J=7,2 Hz, CHy), 8,59 ppm (s, 2H, arom.). 13C NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): 14,40; 62,89;
107,07; 137,10; 148,94; 163,63 ppm. HR- FT-MALDI-MS (DCTB) m/z: vypocteno pro
C11H13INO4 ([M+H]"): 349,98838; nalezeno 349,98920. EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.): 305 (8);
277 (100); 249 (15); 231 (29).
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3.2.3. Piiprava 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamidu 4 [4°]

EtOOC N\ COOEt NH, H,NOC N\ CONH ,
CH.OH
— 3 7
| |
3 4

Schéma 30. Syntéza 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamidu 4.

Nazloutla pevna latka 3 (4,1 g; 0,012 mol) byla pfevedena do 250 ml baiiky a rozpusténa
v methanolu (70 ml). Po rozpusténi byla banka umisténa do ledové 1azné a vznikly roztok byl
probublavan amoniakem (60 minut). Po této dobé bylo ukonceno chlazeni a roztok byl michan
ptes noc pii laboratorni teploté. Nasledné bylo oddestilovano rozpoustédlo a Zadouci produkt
byl ziskan jako bila pevna latka 4 (3,33 g; 0,011 mol) ve vytézku 95 % s bodem tani 298-300 °C
(lit. #7297 °C). Ziskana latka byla pouzita bez dalsiho precisténi. (Schéma 30)

H NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO-de): 7,81 (bs, 2H, NH>), 8,48 (s, 2H, arom.), 8,88
ppm (bs, 2H, NH,). *C NMR (100 MHz, 25 °C, DMSO-dg): 109,29; 132,81; 149,38; 164,17
ppm. HR- FT-MALDI-MS (DCTB) m/z: vypoéteno pro C7H7IN3O2 ([M+H]"): 291,95775;
nalezeno 291,95825. El- MS (70 eV) m/z (rel. int.): 291 ([M]*, 46); 248 (100); 231 (25); 207
(21); 76 (23); 44 (27).

3.2.4. Piiprava 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu 5 1]

HoNOC N ~CONH2 reaaspyridin _ NC AN
/ /
l |
4 5

Schéma 31. Syntéza 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu 5.

Ve 250 ml Schlenkové bance byl v atmosféte argonu k bilé latce 4 (3,33 g; 0,011 mol)
ptidan bezvody dichlormethan (120 ml), bezvody pyridin (4,12 ml; 0,048 mol) a trifluoroctova
kyselina (TFAA) (3,96 ml; 0,026 mol) a roztok byl michan po dobu 24 h. Nasledn¢ bylo ptidano
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160 ml vody. Oddélena organické faze byla promyvana vodou tak dlouho, az bylo dosazeno
pH 7. Poté byl roztok vysuSen bezvodym NazSOs, piefiltrovan a rozpoustédlo oddestilovano.
Byla ziskana nazloutla pevna latka, kterd byla dale piecisténa flash chromatografii (SiOo,
dichlormethan). Po ptecisténi byla ziskéna bila pevna latka 5 (1,99 g; 0,0078 mol) ve vytézku
71 % a s bodem tani 220,4-224,6 °C. (Schéma 31)

'H NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO-ds): 8,86 ppm (s, 2H, arom.). 13C NMR (100 MHz,
25 °C, DMSO- ds): 109,97; 115,12; 133,55; 140,80 ppm. EI-MS (70 eV) m/z (rel. int.):
255 ([M]*, 100); 128 (63); 76 (39).

Pfipraveny 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitril 5 byl dale pouzit pro pfipravu slouceniny
4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitril 7, ktera piedstavuje cilovou push-pull molekulu
vzniklou spojenim pftipraveného elektronakceptorniho fragmentu, pyridin-2,6-dikarbonitrilu,

S vybranym elektrondonornim motivem.

3.3. Piiprava 4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu 7

HO\B/OH
NC NN
NC NN Na,CO,
+ - =
_ PdCL,(PPh,),

o) |

HyC”™
o)
6 5 H3C/ 7

Schéma 32. Syntéza 4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu 7.

Ve vysekurované Schlenkové barice byl smichan 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitril 5
(0,1083 g; 7,13.10* mol) se 4-methoxyfenylboronovou kyselinou 6 (0,2 g; 7,84.10* mol).
Nésledné byl prilit dioxan (20 ml) a roztok se nechal 5 minut probublavat argonem. Poté byl
pridan Na,COs (0,0831 g; 7,84.10 mol) a 5 ml vody. Batika byla uzaviena septem, do kterého
se napojila jehla s pfivodem argonu, a roztok byl probublavan argonem po dobu 10 minut. Dale
byl ptidan katalyzator PACI2(PPhs)2 (0,011 g; 1,568.10° mol) a vznikly roztok se nechal michat
tf1 dny pfi1 teploté 90 °C. Nasledné byl oddestilovan dioxan. Vznikla nazloutld pevna latka byla
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rozpusténa ve 30 ml dichlormethanu a extrahovana 30 ml vody. Vodna faze byla promyta
dichlormethanem (30 ml) a spojené organické extrakty byly promyty nasycenym roztokem
NaCl. Organicka faze byla vysuSena bezvodym NaxSOa, piefiltrovana a rozpoustédlo bylo
oddestilovano. Ziskana latka byla rozpusténa ve 2 ml dichlormethanu a nésledné byla precisténa
sloupcovou chromatografii. Jako mobilni faze byl pouzit nejprve Cisty dichlormethan a poté
dichlormethan s ethylacetatem v poméru 1:3. Pozadovany produkt 7 byl obsazen v prvni frakci
(0,029 g; 1,23.10* mol) ve vytézku 16 % jako oranzovo-hnéd4 pevna latka sbodem tani
201- 204 °C. Z druh¢ frakce byla ziskdna nezndma smés latek ve vytézku 82 % (0,15 g).
(Schéma 32)

'H NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): 3,88 (s, 3H, CH3), 7,05 (d, 2H, J = 8,8 Hz, arom.), 7,61
(d, 2H, J = 8,8 Hz, arom.), 8,02 ppm (s, 2H, arom.). **C NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls): 55,79;
77,23; 115,8; 125,93; 128,39; 135,72; 151,41; 162,57 ppm. HR- FT-MALDI-MS (DCTB) m/z:
vypocteno pro CiaH1oN3O ([M+H]"): 236,08184; nalezeno 236,08211. EI-MS (70 eV) m/z
(rel. int.): 235 ([M]", 100); 192 (28); 165 (14).
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Zhodnoceni syntézy pripravenych latek

HOOC N COOH EtOOC N COOEt
= | SOCI,/DMF Etooc N COOE Nal/CH,CN =
—_— _ >
™ EtOH ™ CH,CocCl X
OH cl
1 2 3
NH3l CH,OH
NC N CN
~ NC N CN HoNOC N CONH ,
4
A 4-CH,OC,H,B(OH), 6 TFAA/pyridin
- N - N
Na,CO,
PdCL(PPh,), | |
5 4

OCH

Schéma 33. Souhrnné reakéni schéma.

4.1.1. Priprava diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylatu 2

Prvni reak¢ni krok spocival v piipravé diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylatu 2
ze 4- hydroxypyridin-2,6-dikarboxylové kyseliny 1. Syntéza byla provedena dle znamého
literarniho postupu ! bez jakykoliv zmén. Diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylat 2 byl
ziskan ve vytézku 47 % ve formé& bilych jehliCkovitych krystalii. Literarni pfedloha uvadi
vytézek 73 %, avSak Cistota nami piipravené latky byla srovnatelnd s latkou ptipravenou podle
literarniho postupu. Ke ztratdm doslo pravdépodobné pfi krystalizaci.

Byl zméten bod tani v rozmezi 90-91 °C, ktery je srovnatelny s bodem tani nalezenym

v literatute [*®1 (90-93 °C). Veskeré provedené analyzy potvrzuji strukturu latky.
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4.1.2. Priprava diethyl-4-jodpyridin-2,6-dikarboxylatu 3

Dalsi reak¢éni krok spocival v pfeméné diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylatu 2
na odpovidajici jodderivat 3. Substituce chloru za jod byla provedena jodidem sodnym
a syntéza byla opét uskute¢néna podle znamého literarniho postupu M5! bez jakykoliv zmén.
Produkt této syntézy byl ziskan jako pevné naZloutld latka ve vytézku 78 %, literarni ptedloha
uvadi kvantitativni vytézek.

Byl zméten bod tani v rozmezi 81,6-83,1 °C, ktery doposud v literatute nebyl publikovan.

4.1.3. Piiprava 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamidu 4

Pripraveny diethyl-4-jodpyridin-2,6-dikarboxylat 3 byl pfeveden pomoci amoniaku
v methanolu na 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamid 4. V tomto reak¢énim kroku byla provedena
zména oproti znamému literarnimu postupu “° vtom, Ze misto 33% vodného roztoku
amoniaku byl pouzit plynny amoniak. Reak¢ni smés byla probublavana amoniakem po dobu
60 minut a soucasné chlazena v ledové 1azni. Po 60 minutich bylo chlazeni ukonceno a dale
se postupovalo podle literarni ptedlohy. Vysledny 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamid 4 byl ziskan
jako bila pevna latka ve vytézku 95 %, tedy srovnatelném jako v praci Di Pietra %, ktery uvadi
kvantitativni vytézek.

Byl zméfen bod tani v rozmezi 298-300 °C, ktery je podobny bodu tani uvedenému

v literatute [41(297 °C).

4.1.4. Priprava 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu 5

Dalsi reakéni krok spocival v ptipravé 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu 5, jehoz syntéza
vychazela ze 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamidu 4. Jako reak¢ni ¢inidlo byla pouzita bezvoda
kyselina trifluoroctova (TFAA) a bezvody pyridin. Syntéza byla provedena stejné jako
ve znamém literarnim postupu °! bez jakykoliv zmén. 4-Jodpyridin-2,6-dikarbonitril 5 byl
ziskan ve vytézku 71 % jako bila pevna latka, tedy ve vytézku srovnatelném jako v literarni
ptredloze (66 %).

Byl zméfen bod tani 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu 5 v rozmezi 220,4-224,6 °C. Bod tani
této latky v literatuie nebyl doposud publikovan.
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4.1.5. Piiprava 4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu 7

Ptipraveny 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitril 5 byl pouzit jako elektronakceptorni jednotka pro
ptipravu  4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu 7.  Syntéza byla provedena
se 4-methoxyfenylboronovou kyselinou a jako katalyzator byl pouzit PdCl2(PPhz).. Byla
ziskdna smés latek, kterd byla nasledné piecisténa sloupcovou chromatografii. Jako prvni
mobilni faze byl pouzit dichlormethan. Ziskana frakce byla odpafena, vysuSena a byla takto
ziskdna oranzovo-hnéda pevna latka ve vytézku 16 %, kterd byla identifikovana jako
pozadovany produkt 7. U této latky byl zméten bod tani v rozmezi 201-204 °C. Nasledné byla
mobilni faze zménéna na smés dichlormethanu a ethylacetatu v poméru 1:3. Tim byla ziskana
dalsi frakce ve vytézku 82 %. Tato frakce byla tvofena smési jinych latek, které nebyly dale

separovany a identifikovany.

4.2. Strukturni analyza pripravenych slou¢enin

Struktura a Cistota vSech pfipravenych latek byly potvrzeny pomoci bodu téni,
'Ha3C NMR spektroskopie, EI-MS a u nékterych pomoci HR-MALDI hmotnostni
spektrometrie.

4.2.1. 'H a 13C NMR analyza

Chemicka struktura a sloZeni pfipravenych latek byla ovéfena s vyuzitim *H a *C NMR
spektroskopie. Pfipravené molekuly vykazovaly vriamci 'H NMR spektra signaly
a charakteristické posuny v aromatické 1 alifatické oblasti. Spektra syntetizovanych latek 2-5
se shodovala s vysledky spekter uvedenych v literarnim postupu 451,

Signaly alifatickych protont se pohybovaly v rozmezi chemickych posuna 1,5 — 4,5 ppm
a signaly aromatickych protonil v rozmezi chemickych posunti 7,5 — 9 ppm.

13C NMR spektra byla méfena technikou APT (attached proton test). Pfitomnost signal
aromatickych uhliki byla zaznamenana v rozmezi 109 — 164 ppm. Signaly alifatickych uhlika

byly nalezeny v rozmezi 14 — 77 ppm.

Spektrum *H NMR diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylatu 2 tvofi celkem tfi signaly. Dva
signaly, triplet a kvadruplet, odpovidaji deseti alifatickym vodikiim na ethyl-skupinach. Singlet
S chemickym posunem & = 8,24 ppm odpovida dvéma vodikiim na aromatickém jadie.
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Uvedené spektrum *C NMR zobrazuje Sest signalii. T¥i signaly odpovidaji kvartérnim
uhlikiim karbonylovym a aromatickym a jeden signal sekundarnim uhlikim methylenovych
skupin. Dale je zobrazen jeden signal odpovidajici primarnim uhlikim CHsz skupin a jeden

terciarnim uhlikim aromatickym.

Prezentované spektrum 'H NMR diethyl-4-jodpyridin-2,6-dikarboxylatu 3 zobrazuje
celkem tfi signaly. Dva signaly, triplet a kvadruplet, odpovidaji deseti alifatickym vodikiim,
které se nachazeji na ethyl-skupinach. Signal s chemickym posunem o = 8,59 ppm odpovida
dvéma vodiklim na aromatickém jadre.

Spektrum C NMR vykazuje celkem 3est signalt.. Jeden signal odpovidd primarnim
uhlikim CHs skupin a jeden signal zobrazuje terciarni uhliky jadra pyridinu. Dale jsou
v molekule tfi typy uhlikti kvartérnich a jeden signal sekundarnich uhlikii methylenovych

skupin.

Spektrum *H NMR 4-jodpyridin-2,6-dikarboxamidu 4 zobrazuje tfi signaly odpovidajici
Sesti vodikim. Signal s chemickym posunem & = 8,48 ppm odpovida dvéma aromatickym
vodikim a zbylé dva signaly odpovidaji ¢tyfem vodikiim na amidickych skupinach.

13C NMR spektrum zobrazuje celkem &tyfi signdly. Signal s chemickym posunem
6 =132,81 odpovidd dvéma terciarnim uhlikim pyridinu a tii signaly odpovidaji zbylym

kvartérnim uhlikam.

Analyza 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitrilu 5 pomoci *H NMR spektroskopie vykazuje signal
s chemickym posunem & = 8,87 ppm odpovidajici dvéma vodikiim na aromatickém jadrte.
Spektrum 3C NMR zobrazuje celkem ¢&tyfi signaly. Ztoho jsou tii signaly uhlikd

kvartérnich a jeden signal terciarnich uhlikd s chemickym posunem & = 140,86 ppm.

Spektrum H NMR cilového produktu, 4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu 7,
sestava ze singletu vodikii methoxyskupiny, singletu vodiki jadra pyridinu a dvou dubleti
1,4-disubstituovaného benzenového jadra.

Spektrum 3C NMR této latky tvoii signal primarniho uhliku OCHs skupiny, tfi signaly
terciarnich uhlikli aromatickych a pét signalii kvartérnich odpovidajicich aromatickym jadrim

a kyanskupinam.
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4.2.2. Hmotnostni spektrometrie

Prostfednictvim hmotnostni spektrometrie s technologii iontového zdroje MALDI byla
u nekterych ptipravenych latek potvrzena shoda experimentalné stanovenych molekulovych
hmotnosti s hodnotami vypocitanymi. Naméfena hodnota molekulové hmotnosti byla ziskdna

za podminek energie laseru 8 pJ.

Diethyl-4-chlorpyridin-2,6-dikarboxylat 2 vykazoval v hmotnostnim spektru pik iontu
[M+H]" o ¢iselné hodnoté 258,05295 m/z Da, ktera byla srovnatelna s kalkulovanou hodnotou
(odchylka 1 ppm spliiuje tolerovanou hranici odchylky).

Dalsi ptipravena latka diethyl-4-jodpyridin-2,6-dikarboxylat 3 vykazoval pik iontu [M+H]*
0 ¢iselné hodnoté 349,98920 m/z Da, ktera byla rovnéz srovnatelna s kalkulovanou hodnotou
(nizkd odchylka 2 ppm).

4-Jodpyridin-2,6-dikarboxamid 4 vykazoval pik iontu [M+H]" o <¢iselné hodnoté
291,95825 m/z Da, ktera byla srovnatelna s kalkulovanou hodnotou (nizka odchylka 2 ppm).

U 4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu 7 byl naméfen [M+H]" pik o &iselné
hodnot¢ 236,08211 m/z Da, ktera byla srovnatelna s kalkulovanou hodnotou (odchylka 1 ppm).
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5. ZAVER

Byla provedena literarni reserSe zabyvajici se syntézami a vyuzitim m-konjugovanych
systémil, které nesou heteroaromatické elektronakceptory s kyanskupinou. Tyto n-konjugované
systémy nachazeji uplatnéni v organické elektronice a optoelektronice. Jedna se o pomérné
organické molekuly, které vyzatuji svétlo a mohou byt pouzity v riznych pfistrojich. Mezi
nejznamejsi patii fotovoltaické a solarni clanky nebo svételné diody.

Hlavnim tématem této prace byl pyridin-2,6-dikarbonitril, jehoZ strukturu tvofi pyridin
a dvé kyanskupiny. Kyanskupina se fadi mezi elektronakceptorni skupiny a miize byt vyuzita
pti dalsich syntézach.

Podle znamého literarniho postupu byl piipraven 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitril. Syntéza
této latky vychazela ze 4-hydroxypyridin-2,6-dikarboxylové kyseliny a obsahovala &tyfi
reakéni kroky. 4-Jodpyridin-2,6-dikarbonitril byl ziskan v celkovém vytézku 25 % a jeho
struktura a Cistota byla potvrzena dostupnymi analytickymi metodami. Byl zméfen bod tani,
ktery doposud u této latky nebyl publikovan.

Ptipraveny 4-jodpyridin-2,6-dikarbonitril byl dale pouzit jako elektronakceptorni motiv pro
ptipravu doposud nepopsané latky 4-(4-methoxyfenyl)pyridin-2,6-dikarbonitrilu. Tato latka
nese na jednom konci elektrondonorni skupinu a na druhém konci elektronakceptorni skupinu,
které jsou spojeny m-konjugovanym systémem tvofenym benzenovym a pyridinovym jadrem.
Takova molekula pfedstavuje potencidlni push-pull systém. Cilovd molekula byla ptfipravena
ve vytézku 16 % a metodami 'H NMR a *C NMR a HR-MALDI-MS byla potvrzena jeji

struktura.
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