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154) Fotochromné 1-subst.-4,4-difenyl-2,6-bis (subst. fenyl)-1,4-
-dihydropyridiny a spisob ich virehy
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Fotochromné 1-subst.-4,4-difenyl-2,6-bis-

(subst. fenyl]-1,4-dihydropyridiny obecného
vzorca I, kde X je vodik, alkyl s po&tem uh-
likov 1 aZ 2 alebo halogén a R je metyl, fe-
nyl alebo benzyl, maji fotochromné vlast-
nosti. Spdésob ich vyroby spofiva v tom, Ze
na 1,3,3,5-tetraaryl-1,5-pentdndiéon cbecného
vzorca II, kde X m4 vy3Sie uvedeny vyznam,
sa pdsobi substituovanym amoéniovym ace-
tdtom obecného vzorca IIl, kde R mé vys3ie

uvedeny vyznam, v organickom rozpaStad-
le. .

RNH30COCHS3
(111)
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Vyndlez sa #yka!'! l-subst.-4,4-difenyl @% .

-bis(subst. fenyl}-1,4- dlhydropyrldyglov
becného vzorca I, kda X .Je vadik, 4’ yl
podtem atémov uhliku 1 aZ 2 alebo halogen
a R je metyl, fenyl aleban‘HZyl -

Doposial bol prlpraveny derivat, v kto-
rom sabstituenty X a R su vodlkove atémy,
a to cyklokondenza&nou reakcioun 1,3,3,5-te-
trafenyl-1,5-penténdiénu s octanom amon-
nym v prostredi kyseliny octovej.

Nowvo pripravené 1,4-dihydropyridiny o-
hecného vzorca I v kryStalickom stave vy-
kazuji vyrazniu fotochromiu po oZiareni sl-
neénym svetlom. Uvedené 1,4-dihydropyri-
diny su potencidlnymi zloZkami svetlocitli-
vych vrstiev vyuZite'nych v mikroelektroni-
ke, fotomaterialcch a podobne.

Sposob vyrcpny 1,4-dihydropyridinov obec-
neho vzorca I, podla vynélezu spoCiva v

tom, Ze na 1,3,3,5-tetraaryl-1,5-pentdndidony
- obecného vzorca II, kde X méa vy3§ie uve-
deny vyznam, sa pOsobi substituovanymi a-
moéniovymi acetatmi obecngho vzorca III,
kde R md vysSie uvedeny vyznam, v pro-
stredi kyseliny cctovej.

Ich fotochrémue vlastnosti st uvedené v
nasledujacich prikladoch.

Priklad 1

Spdsob vyroby 1,4-dihydropyridinu I
(X=H, R==CHjy)

Roztok 2,0 g (5 mmbdlov) 1,3,3,5-tetrafe-
nyl-1,5-pentdndiénu a 2,7 g (30 mmolov)
metylamoéniumacetdatu v 25 ml ladovej ky-
seliny octovej bcl dve hodiny zahrievany za
varu rozpu$tadla. Po ochladeni bolo ziska-
né 1,4 g kryStalického produktu, &o d¢ini
74 Y%-ny vytaZok. Rekry$talizdciou z aceto-
nu bola ziskana latka o teplote topenia 182
az 184 °C.

Priklad 2

Spdsob vyroby 1.,4-dihydropyridine 1
(X=H, R--feuyl)

Roztok 2,0 g (5 mmoéblov) 1,3,3,5-tetrafe-
nyl-1,5-pentdndiénu a 4,6 g (30 mmélov)
fenylaméniumacetdtu v 25 ml Kkyseliny oc-
tovej bol refluxovany 13 hodin. PretoZe po
ochladeni nevykry3talizovala tuhd l4tka, bo-
lo k reak&nej zmesi pridané 20 ml vody a
Zzmes bola extrahovand 3 x 20 ml benzénu.
Spojené organické podiely boli vysu$ené
chloridom vépenatym a po ocdpareni rozpas-
tadla bola ziskana zmes delena stipcovou
chromatografiou na silikagéli (eluent te-
trachloérmetdn a 10 %-ny roztok chlorofor-
mu v tetrachlérmetdne}. Ako prva bola zis-
kan4 frakcia produktu, 0,76 g latky (33 %-
-ny vytazok), ktord po prekry$talizovani z
aceténu mala teplotu topenia 168 aZ 170 °C.
Z dal8ich frakcii boli ziskané vychodlskove
latky.
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Sposobwy’roby 1 4-dihydropyridinu I
(X=H, R= benzyl]

Roztok 2,0 g (5 mmolov) 1,3,3,5-tetrafe-
nyl-1,5-pentdndionu a 5,0 g (30 mmolov)
benzylaméniumacetitu v 25 ml kyseliny oc-
tovej bol refluxovany 13 hodin. Daldie spra-
covanie reakénej zmesi je obdobné akc v
priklade 2. Chromatografiou na silikagéli
za ellicie tetrachlormetdnom bolo ziskané
1,6 g produktu (66 %-ny vytazok), ktory
po prekry$talizovani z aceténu mal teplotu
topenia 176 aZ 178 °C.

Priklad 4

Sposob vyroby 1,4-dihydropyridinu I
{X==CHj, R==CH;)

Roztok 2,16 g (5 mmolov) 1,5-bis(p-to-
ly1}-3,3-difenyl-1,5-pentdndionu  a 4,55 §g
(50 mmolov) metylamoéniumacetatu v 25 ml
ladovej kyseliny octovej bol refluxovany 17
hodin. Dalsie spracovanie reakénej zmesi je
obdobné ako v priklade 2. Chromatografiou
na silikagéli za elicie tetrachlérmetdnom
bolo ziskané 1,0 g produktu (37 %-ny vy-
taZok), ktory po prekrystalizovani z aceto-
nu mal teplotu topenia 212 aZ 214 °C.

Priklad 5

Spésob vyroby 1,4-dihydropyridinu I
(X=Br, R=ICHj]

Roztok 2,81 g (5 mmblov) 1,5-bis(p-brém-
fenyl)-3,3-difenyl-1,5-pentdndiénu a 4,55 g
(50 mmolov) metylaméniumacetdtu v 25 ml
ladovej kyseliny octovej bol refluxovany 17
hodin. Dalie spracovanie reak&nej zmesi je
obdobné ako v priklade 2. Chromatografiou
na silikagéli za elticie tetrachlormetdnom
holo ziskané 1,41 g latky (66 %-ny vyta-
7ok), ktora po prekrystalizovani z aceténu
mala teplotu topenia 218 aZ 219 °C.

Analogicky bol pripraven 2,6-bis{p-fluor-
fenyl)-4,4-difenyl-1,4-dihydropyridin (X==F,
R=H]} v 70% vytaZku s t. t. 192 aZ 196 °C.

Priklad 6

Fotochromne vlastnosti latok I

Svetlom indukovand farebnd zmena u la-
tok I bola pozorovand v tuhom stave. Pri
oZarovani kry$talickych vzoriek latok I pé-
sobenim slnetného svetla sa potrebna doba
expozicie pohybuje od niekolkych minuat aZ
po niekolko hodin. Prechovdvanim fareb-
nych kry$tdlov v temne dochédza spétne
behom niekolkych hodin k strate farby. Ob-
dobného efektu je moZné dosiahnut aj pri
rozpistani alebo pri zdhreve. U latky I
(X=R=H) bol popisany fotochromizus v
roztokoch rozpuStadiel ako s napr. tetra-
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hydrofuran, dioxdn a acetén za nepritom-
nosti kyslika., Priklady fotochromizmu u l4-

tok obecného vzorca I uddva nasledujica
tabulka:

Pr. Latka 1 farba latky pred farba latky
i oZiarenim po oZiareni
2 X=H R==fenyl bezfarebna fialova
3 X=H R=benzyl bezfarebna fialova
1 X=H R=CHj4 bezfarebna fialova
4 X=CHg R=CHj bezfarebna modrozelend
5 X=Br R=CHj bezfarebna fialova

PREDMET VYNALEZU

1. Fotochromné 1-subst.-4,4-difenyl-2,6-
-bis(substr. fenyl)-1,4-dihydropyridiny obec-
ného vzorca I, kde X je vodik, alkyl s poc-
tom uhlikov 1 aZ 2 alebo halogén a R je
methyl, fenyl alebo benzyl.

2. Sposocb vyroby 1-subst.-4,4-difenyl-2,6-
-bis(subst. fenyl)-1,4-dihydropyridinov o-
becného vzorca I podla bodu 1 vyznaleny
tym, Ze na 1,3,3,5-tetraaryl-1,5-pentdndién
obecného vzorca 1I, kde X md vySSie uve-
deny vyznam, sa pOsobi substituovanym a-

moéniovym acetdtom obecného vzorca 11,
kde R ma vy$Sie uvedeny vyznam, v orga-
nickom rozpistadle.

3. Sposob podla bodu 2, vyznaceny tym,
Ze ako rozpustadlo sa pouZivaji organicke
kyseliny a reakcie sa prevadza za teploty
spdtného toku rozpastadla 2 aZ 20 hodin.

4. Spdsob podla bodov 2 a 3 vyznafeny
tym, Ze amoéniové soli sa pouZivajit v 4- aZ
15-tindsobnom meldrnom prebytku k uva-
Zovanému pentindionu obecnéhc vzorca II.
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