Подходы к фторированию пиразин-2,3-дикарбонитрила
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Ключевой стадией в синтезе (пер)галогенированных (суб)фтфлоцианинов (s)Pc и их аналогов является разработка подходов к получению соответствующих динитрильных предшественников. [1] В частности, для синтеза фторированных (s)Pc используются фталонитрилы, содержащие два [2] или четыре фтора [2]. Полученные на основе тетрафторфталонитрила (TFPN) перфтор(суб)фталоцианины проявляют сильные акцепторные свойства и используются в прототипах фотовольтаических ячеек нефулеренового типа [3]. Фторирование пиразин-2,3-дикарбонитрила, в комбинации с электрон-дефицитными атомами азота в пиразиновом кольце, может привести к еще большему усилению электронно-акцепторных свойств макроцикла. Однако, пока отсутствуют сведения о синтезе 5,6-дифторпиразин-2,3-дикарбрнитрила.

В ходе данной работы, было выбрано несколько путей получения целевого 5,6-дифторпиразин-2,3-дикарбонитрила: метод А - сплавление исходного коммерчески доступного 5,6-дихлорпиразин-2,3-дикарбонитрила с фторидом калия или цезия; метод B - проведение реакции в апротонном растворителе (сульфолан, ДМСО, ДМФА) с фторидом калия или цезия; метод С - реакция в апротонном растворителе (сульфолан, ДМСО, ДМФА) с фторидом калия или цезия в присутствии катализатора межфазного переноса (t[EtN]Br, t[BuN]I, 18-краун-6). Интересные результаты были получены при использовании катализатора 18-краун-6. Синтез осложняется образованием продуктов частичного замещения атома хлора, а также гидролиза. Для соли 5-гидроксо-6-фтор(хлор)пиразин-2,3-дикарбонитрила с [(K+)18-краун-6], полученной в ходе реакции, удалось вырастить монокристалл, молекулярная структура которого была установлена с помощью метода рентгеноструктурного анализа монокристалла (РСА).
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	Схема 1. Схема синтеза фторзамещенного пиразин-2,3-дикарбрнитрила
	Рис. 1. а – Упаковка в элементарной ячейке, б – молекулярная структура полученного соединения
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