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(64) Zpusob vyroby 2-(p-terfenyl-4-yl)-4,6-diarylpyridind

zpisob vyroby 2-(p-terfenyl-4-yl-)-
-4,6-diarylpyridind spolivd v tom, Ze se
zahFfivd smés latek obecného vzorce II a III
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m
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kde m a k nabyvaj{ hodnot 0,1 nebo 2,
prigem? alespon jeden ze symbold m nebo

k mus{ mit hodnotu 2, a amonnych solf
karboxylovych nebo minerélnich kyselin

v reak&nim prostt¥edi aprotickych polérnich
rozpoustéddel v pfitomnosti odpovidajici
karboxylové kyseliny. Takto ptipravené
pydridinové derivaty vykazuji vyraznou
luminiscenci v krystalickém stava i v roz-
tocich a lze je proto pFfpadn& vyuiit

ve scintila&ni technice.
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Vyndlee se tykd zpluobu vyror s nwovyceh, dosud nepopsanych 2-(p-terfenyl-4-yl)-4,6-diaryl~

pyridind obecndho vaovae |

(1)

kde n je 0,1 nebo 2.

Z podobnych 2,4,6-substituovanych pyridind typu I byly doposud pZfipraveny jen nejniZs{
homology, které maji v polochdch 2 a% 6 fenylové nebo bifenylové zbytky. Nap¥iklad 2,4,6-
~trifenylpyridin byl p¥ipraven reakc{ benzaldiacetofenonu s octanem amonnym v autokldvu
pisobenim tlaku. Rovnd% je zndma p¥iprava vychdzejici z benzaldehydu a acetonu, z benzaldiaceto-
fenonu a acetofenonu a také ze samotného benzalacetofenonu. V literatu¥e byla rovn&Z popséna
pfiprava 2,4,6~trifenylpyridinu reakci fenacylpyridiniumbromidu nebo fenacylsochinolinium~
bormidu a benzalacerofenonu v kyselind octové za p¥ltomnosti octanu amonného.

Dal&{ zpisob p¥ipravy 2,4,6-trifenylpyridinu spo&ivd v reakci fenacyldimetylsulfonium-
bromidu s benzalcetofenonem a s octanem amonnym v kyseliné& octové nebo v konversi p¥islu3nych
pyriliovych soll na pyridin. zah¥ivédnim s amoniakem. Podobnym zplsobem byl p¥ipraven 2-bifenyl-
—4,6-d;fenylpydridin a 2,6-dibifenylyl~4~fenylpyridin.

P¥iprava 2,4,6-triarylsubstituovanych pyridini se zabudovanym p~terfenylovym zbytkem
v poleze 2 nebo 2,6 nebyla dosud popsdna. Z analogickych pydridinovych derivdtd jsou v litera-
tufe ve vztahu ke scintila®ni technice uvdd&ny jen 2,4,6-trifenylpyridin a jeho derivéty

s methoxylovou skupinou v para polohdch fenylovych skupin.

Tento nedostatek odstranuje zplsob vyroby 2-(p~terfenyl-4-yl)-4,6~-diarylpydidini podle
vyndlezu, jeho# podstatou je, Ze se smds ldtek obecnych vzorcd II a III
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kde k je 0,1 nebo 2, zah¥fvd k varu, kdy%Z alespon jeden ze symbolll m nebo k musi mit hodnotu
2, v pom&ru 1:1,5 za p¥{tomnosti alespofi 10n&sobného pfebytku (moldrniho) octanu amonného
v reakénim prost¥edi aprotického poldrniho rozpoudté&dla jake je dimetylformamid nebo dimetyl-
sulfoxid a kyseliny octové.

Takto p¥ipravené nové pyridinové derivaty vykazuji vyraznou luminiscenci v krystalickém

stavu i v roztocich a lze proto politat s jejich moZnym vyuZitim ve scintiladni technice.

Zpusob vyroby 2-(p-terfenyl-4-yl)-4,6-diarylpyridind podle vynélezu je pops&n v ndsledu-
jicich p¥fkladech.

P¥i{iklad 1

Zpisob vyroby 2-(p-terfenyl-4-yl)-6-(bifenyl~4-yl)-4-fenylpyridinu
0,4 g 4-cinnamoyl-p-terfenylu(l,1l x 10_3 mol) a 0,6 g fenyl-fenacylpydridinum bromidu

3 mol bylo za piftomnosti 3 g octanu amonndho zah¥ivdno k varu pfi teplot& olejové
14znd 200 °C ve 20 ml sm&si kyseliny octové a dimetylformamidu v pom&ru 1:1 po dobu 24 hodin.
Po ochlazen! byla reakéni smés vylita do 200 ml vody a vyloudend strZenina odsdta. Ziskand
tuhd latka byla rozpuSté&na v malém mnoZstvi chloroformu a byla provedena sloupcovd chromato-
grafie na 30 g oxidu kfemilitého za pouZit{ sm&si benzen - tetrachlormetan v poméru 1:9.

Frakce obsahujfcf{ Z&danou l4dtku byly spojeny a odpa¥eny. Bylo zisk&no 0,3 g Zddaného
produktu ve vytéZku 60 %. Krystalizaci ze smési chloroform - metanol byla ziskéna bilé
krystalické latka s teplotou té&ni 259 aZ 261 °c. ‘

P¥iklad 2
Zpisob vyroby 2-(p-terfenyl-4-yl)-6-(bifenyl)~-4-fenylpyridinu

0,4 g 4~cinnamoylbifenylu (1,4 x 10_3 mol) a 0,91 g bifenylylfenacylpyridiniumbromidu
(2,11 x 10"3 mol) bylo za p¥fitomnosti 1,5 g octanu amonného zah¥ivéno k varu p¥i teplotd
olejové l4zn& 200 °c po dobu 24 hodin ve sm&si dimetylformamid -~ kyselina octovd v pomé&ru
1:1. Separace produktu byla provedena stejné& jako u p¥ikladu 1. Bylo ziskdno 0,454 g produktu,
co? predstavuje vytdZek 60 %. Krystalizaci z pyridinu byla ziskdna ldtka s teplotou t&ni
259,5 a% 2631,5 °c.

P¥i{iklad 3

Zplisob vyroby 2-(p~terfenyl-4-yl)=-4-6-difenylpyridinu

3 mol) a 0,47 g fenacylpyridiniumbromidu

0,4 g 4-cinnamoyl-p~terfenylu (1,1 x 10~
(1,7 x 10—3 mol) a 3 g octanu amonného bylo zpracovano stejnym zpUsobem jako u prikladu 1.

Bylo ziskdno 0,51 g Zddaného produktu ve vyt&Zku 65 % s teplotou téni 225 aZ 226 °c.
P¥{L{klad 4

ZpGsob vyroby 2-(p~terfenyl-4-yl)~4,6-difenylpyridinu

3 mol) a 1.17 g cinnamoylbenzenu

4,3 g bifenylylfenacylpyridiniumbromidu (1,0 x 10
(8 x 10 ~ mol) a 10 g octanu amonného a 120 ml kyseliny octové a dimetylformamidu v pom&ru
1:1 bylo zah¥ivdno k varu p¥i teploté olejové 1ldzné& 200 °c po dobu 75 hodin. DalSi postup
byl obdobny jako u p¥ikladu 1. Bylo ziskd&no 1,43 g zZddaného produktu ve vyté&Zku 40 % pi¥i

teplotd tani 225 a# 226 °C.
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P¥iklaad 5

Zplisob vyroby 2,6-di-(p~terfenyl-~4-yl)-4-fenylpyridinu

3 3

0,4 g 4-cinnamoyl-p~terfenylu (1,1 x 1077 mol) a 0,73 g (1,7 x 10~

pyridiniumbromidu a 0,3 g octanu amonného bylo zpracovéno stejnym zpisobem jako u p¥ikladu 1.

Bylo ziskdno 0,057 g %4daného produktu ve vyt&Zku 8,5 % s teplotou tédni nad 310 °c.
PREDMET VYNALEGZU

ZpGsob vyroby 2-(p-terfenyl=-4-yl)-4,6-diarylpyridind obecného vzorce I

(T)

kde n je 0,1 nebo 2, vyznadujici se tim, %e se zah¥ivd k varu smés ldtek obecnych vzorch

II a III
CO~CH —N:f’ > ar-)
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(I1)

kde m je 0,1 nebo 2 a

(III}
k

kde k je 0,1 nebo 2, p¥ifem# alespon jeden ze symbolt m nebo k musf{ mit hodnotu 2, v pom&ru

1:1,5 za pf¥itomnosti alespofi 1l0n&sobného molarniho p¥ebytku moldrniho octanu amonného,
v reakénim prost¥edi aprotického poldrnfho rozpoudtédla jako je dimetylformamid nebo
dimetylsulfoxid a kyseliny octové.
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