Синтез новых хлорпиридинов, обладающих AIE-эффектом
Дианов Николай Павлович

Студент
Чувашский государственный университет имени И.Н. Ульянова

Химико-фармацевтический факультет, Чебоксары, Россия

E-mail: nikol.dian17@gmail.com
Структурный фрагмент цианостильбена зарекомендовал себя в качестве благоприятствующего появлению AIE-эффекта. Основным методом синтеза цианостильбенов, в том числе пиридостильбенов, является реакция Кнёвенагеля с использованием 2-арил(гетерил)ацетонитрилов в качестве метиленактивных соединений. Основным недостатком данного подхода является необходимость предварительного направленного синтеза метиленактивного соединения и во многих случаях невысокий выход конечных соединений, что связано с низкой СН-кислотностью 2-арил(гетерил)ацетонитрилов и стерическими затруднениями.
Нами предлагается новая стратегия синтеза, основанная на способности соединений, содержащих полицианопропенидный фрагмент, участвовать в образовании пиридинового кольца при действии различных нуклеофильных реагентов. В результате действия на арилметилилиденпроизводные тримера малононитрила 1 хлороводорода, регенерированного in situ с использованием фосфорилхлорида, были получены 2-амино-4-(2-арил-1-циановинил)-6-хлорпиридин-3,5-дикарбонитрилы с выходами 73-89 %. 
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Схема 1 Получение 2-амино-4-(2-арил-1-циановинил)-6-хлорпиридин-3,5-дикарбонитрила 2
Данные ЯМР 1Н и 13С свидетельствуют именно в пользу образования соединений структуры 2, а не структуры 3 или изомерных ей. Синтезированные соединения представляют собой кристаллические вещества от желтого до красного цвета, которые практически не флуоресцируют в растворе, но при этом демонстрируют довольно яркую флуоресценцию в твёрдом состоянии. Исследование эмиссии в смесях 1,4-диоксан-вода (10 мкМ) соединения 2с показало, что интенсивность фотолюминесценции начинает увеличиваться только тогда, когда содержание воды достигает 95%. При содержании воды 99% испускание достигает максимального значения с интенсивностью примерно в 6 раз больше, чем у чистого 1,4-диоксана, как мы предполагаем, за счет образования наноагрегатов.
