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СИНТЕЗ  б -АМИНО -2- (п -АМИНОФЕНИЛ )-4-ФЕНИЛХИНАЗОЛИНА  

Изучена  реакция  аминировакия  б  .xлор -2-арилхиназолинов . Показано , что  в  
реакции  n-xлорфенил - и  п -нитрофенилпроизводны  х  образуются  смеси  продуктов  

моно - и  диацинирования  с  преобладанием  моноаминопроизводнь *х . Целевой  ди -
амин  получен  также  при  восстановлении  6-амино -4-фенил -2- (й -нитрофенил ) хи - 
назолина . 

Гетероароматические  диамины  представляют  значительный  интерес  в  
качестве  исходных  компонентов  при  создании  термостойких  и  выс o- 
копрочных  полимерных  материалов  [13.  Ранее  сообщалось  o синтезе  
6=амино -2- (n-аминофенил )-4-фенилхиназолина  (Ia) восстановлением  соот -
ветствующего  динитропроизводного  [2] и  получении  на  его  основе  
полинафтоиленимидохиназолина , жесткоцепно .го  гетероциклического  по - 
лимера  [3 ]. В  продолжение  работ  по  синтезу  ди aминовых  мономеров  в  ряду  
замещенных  диазинов  и  получения  на  их  основе  высокопрочных  
термостойких  полиимидов  [4 ] нами  был  осуществлен  альтернативный  синтез  
соединения  Ia как  аналога  известного  мономера  5-амино -2- (п -аминофе - 
нил ) бензимидазол a  [5].  

В  данной  работе  c целью  синтеза  б -амино -2-арил -4-фехилхиназолинов  
(Iа , б )  было  изучено  аминирование  соответствующих  6-хлор -2-арил -4-фе - 
нилхиназолинов  (IIa, б ) в  условиях , при  которых  ранее  эта  реак ция  была  
осцществлена  в  ряду  производных  пиримидина  [б  ]. Аминирование  
диклорида  IIa в  aммиачн o-диоксановом  растворе  в  присутствии  CuBr при  
температуре  200 ' С  в  течение  33 ч  (см .  опыт  1, табл . 1) привело  к  целевому  
продукту  Ia, наряду  c которым  из  реакционной  смеси  было  выделено  
исходное  соединение , а  также  смесь  двух  изоме pны x аминохлорхиназолинов  
(Iв ,г ) в  соотношении  2 : 3 (по  данным  спектров  П MР ). Строение  изомеров  Iв  
и  Ir  установлено  на  основании  анализа  данных  спектров  ПМР : сопоставления  
химических  сдвигов  сигналов  5-H и  7-Н  соединений  Ia—в  (Y = NH2), `Ir 
(Y = С I) , IIa, б  и  химических  сдвигов  сигналов  in-Hnr соединений  Ia,r (R = 
NH2) и  Iв , IIa (R  = С 1) . 
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Ia– г  

Ia X= Y = Nxz; б  Х = Noz, Y = NIIz; в  х = с 1, Y = л  н 2; г  Х = Nнг , Y = с 1; 
II, IП  a Х = C1, б  X= ХОг  
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Таблица  1 

Результаты  аминировапия  к .чорпроизводных  хипазолииов  

Опыт  Исходное  
соединение  

Время  
реакции ,  

Основные  компоненты  р eaпциониой  смеси , о ' 

исходное  сое -  
ч  ди - 

нение  
Iа  I6 Is + Ir 

-
 

IIa 33 15 25 — 55 
Па  48 6 50 — 32 
пб  33 28 5 60 — 
I16 48 16 7 65 — 

Iв  + 1г  48 —  60 —  25 

После  разделения  реакционной  смеси  на  колонке  c А 1203 . 

Более  длительное  аминирование  дихлорхиназолина  IIa (48 ч , оп . 2, табл . 
1) вдвое  yвеличива eт  выход  целевого  диамина  Ia, при  этом  заметно  
снижается  содержание  в  смеси  моноауинов  Iв , г , однако  практически  не  
изменяется  их  соотношение . Последнее  свидетельствует  в  более  низкой  
нуклеофильной  подвижности  галоида  в  положении  б  хсназолинового  кольца  
по  сравнению  c реакционной  способностью  атомов  хлора  в  арильноу  
заместителе  (ср . [7 ]). Следует  также  отметить , что  амихирование  в  
указанных  условиях  (оп . 5, табл . 1) смеси  аминохлорхиназоликов  Iв , г  не  
привело  к  полному  их  превращению  в  диамсн  Ia. 

При  аминировании  в  тех  же  условиях  нитрохлорхиназолина  II6 в  
реакционной  смеси  через  33 г  были  обнаружены  ожидаемый  б -амино -2-(n-
нитрофенил )-4-оенслхиназолин  (16), исходное  соединение  и  в  небольшом  
количестве  диаминопроизводное  Ia. Увеличение  времени  аминирования  
существенно  не  отражается  на  соотношении  продуктов  реакции  (оп . 3 и  4, 
табл . 1). Образование  соединения  Ia указывает  на  возможность  
нуклеофильного  замещения  также  и  нитрогкуппы  в  ароматическом  кольце . 

Целевой  диаминохиназолин  Ia был  получен  гидрированием  нитро -
фенилхушазолина  I6 над  катализатором  Рд /C. Однако  трудность  замены  
атома  хлора  на  аминогруппу  в  хлорхиназолинах  делает  м aлопригодным  
способ  получения  диамина  Ia исходя  из  хлорпроизводньгх  II и  Iв , г . 

Исходные  хлорхиназолины  IIa,6 были  получены  нами  по  реакции  
Бишлера  циклизацией  соответствующих  ароиламинобензофенохов  (IIIa,6) в  
спирте , н aсыщенн oм  аммиаком , что  позволило  значительно  повысить  выход  
yказанных  соединений , синтезированных  ранее  другими  путями  [8- 10 ]. 

' 

 ЭКС 1 гнРИмЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПмР  сспгтезиронанных  соединений  записаны  на  приборах  Bruker SF-200 (16, Ги , Гг . 

116) и  ßruker WP-200 SY (Ia, Па ), растворитель  ДМСО -Дд , вн  тренний  стандарт  — сигнал  

растворителя  при  2,50 м . д . ИК  спектры  соединений  к  таблетк aх  КВг  поличены  на  приборе  Specord 
м -80. Масс -спектры  регнстрироиали  на  спектрометре  Finnigan МАТ -8200. физико -химические  и  
спектральные  характеристики  соединений  приведены  в  табл . 2. 

Данные  элементного . анализа  на  C, Н , Cl,  N соответствуют  иьпгисленным  значенгям _ 

2-Амин o-5-хлорбензофеногг  (IV) полу  чем  гидрированием  3-фенил -5-хлорбензизоксазола  н  
растворе  зтилацетата  над  10%  Рд /С  с  выходом  85%. Тп _ъ  97...98 'C (из  петролейного  эфира ) . Лит . 

Тпл  98...100' С  [11]. 

2 - (n-Хлорбензоил ) амино -5-хлорбензофеноп  (IIIa, СгоН 1ЗС I2NОг ). Смесь  3,5 г  
(0,015 ноль ) соединения  IV, 3,0 r (0,017 моль ) п -хлорбензоилхлорида  и  1,3 г  (0,017 моль ) пиры -

дина  в  15 Mn  б eнзола  кипятят  4 ч . Бензол  yп aривают , остаток  промывают  насыщенным  раствором  
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T:It 6 лиц : а  2 

ХарактеристиКи  заме lцеииых  хииазолие l оня  I-II 

цеиие 	 (лит . Тил  

Спектры  ПМР , химилеекие  сдвиги , С5, м . д ., KCCß (1), Лц  

Соеди - 	Сругго - jюрмула 	Тпл 	"С
) 	

NI'i 	 net 	 Ar 	 Ph 

5-H (HI, д ) 	7-H (1 Н , ц . ц .) 	8-H (1 Н , ц ) 	o-Н  (2 Н , ц ) 	in-H (2 Н , д ) 	 NH2*3 (2H, c) 
   о .Н  (2H, м ) 	in-H + р -H (ЗН , м ) 

(J57) 	 (J78) 	 (0) 

Iа 	С 2оН 1ь N4 	257...259, 	312 	6,96 	7,34 	7,73 	8,19 	6,64 	7,75 	7,62...7>59 	5,74, 5,50 
(250[2]) 	 (2,0) 	(8,8) 	(8,8) 	(8,8) 	(8,8) 

16 	C2oH14N402 	253...255 	342 	7,04 	7,24 	7,90 	8,35 	8,70 	7,81 	7,65...7, б 1 	6,11 
(2,7) 	(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 

1 п 	С 2оН 1аС 1N3 	165...170* 	331 	7,03 	7,43 	*2 	.8,49 	7,55 	*2 	7,70...7>60 	5,67 
(2,5) 	(9,0) 	(9,0) 	(8,5) 	(8,5) 

Ir 	С 2оН 14С 1N3 	165...170* 	331 	*2 	*2 	8,02 	8,29 	6,69 	*2 	7,70...7, б 0 	5,90 
(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 

IIa 	C2oH12C12N2 	205...20 б , 	350 	8,04 	8,09 	8,20 	8,60 	7,65 	7,91 	7>72...7,68 	- 
(202...205 [8]) 	(2,5) 	(9,0) 	. 	(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 

116 	С 2оН 12С 1N302 	234...236, 	361 	8,01 	8,13 	8,26 	8,44 	8,83 	7,96...7,91 	7,72...7,68 	- 

' 

(222...224 [9]) 	(2,5) 	(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 	(9,0) 

Т 	смеси  (2 ; 3) 1 в  и  ' г . 
* 2  Сигнал  перекрывается  сигналами  m- и  p-Нр  н г , 

• 3  Сигналы  прогонов  гpуппы  NH2 в  I-let и  (или ) Ar, 



NаНСОз  и  водой , кристаллизуют  из  этанола , получают  4,6 г  (83%о ) бензофенона  IIla. Тпл  
146...148 °С . ИКспектр : 1625 (COPh), 168 0  (СОАг ), 3230  см  1  (NH). 

2-  (п -Нитробензоил ) амино -5-хлорбензофенон  (IП 6, СгоНВС INгОд ) помучают  аналогично  

соединению  П Iа  из  бензофенона  IV и  п -нитпобензоилхлорида . По  окончании  реакции  к  реак -
ционной  смеси  добавляют  20 мл  воды , осадок  отфильтровьтают , промьшают  бензолом , насыщен -
ным  раствором  NаНСОз  и  водой , кристаллизуют  из  смеси  зтанол -ДМФА , получают  3,8 г  (67%)  
бензофенона  П Iб . Тпл  158...159 °С . ИК  спектр : 1345, 1525 (NO2), 1620 (COPh), 1680 ( СОАг ), 
3230 см  1  (NH). 

4- Фенил -6-хлор -2-(п -хлорфенсл )ниназо 'гин  (Па ). Выдерживают  0,4 г  (1,08 ммоль ) бензо -
фенона  IIIа  в  4 мл  эт aнола , содержащего  0,2 г  аммиака , ж  запаянной  амп yле  4,5 ч  при  150 °C. 
Осадок  отфильтровывают , кристаллизуют  из  диоксана , получают  0,37 г  (98%)  соединения  Па . 

2-(п -Нитрофенил )-4-фенил - б -хлоркиназохин  (Пб ) получают  из  бензофенона  Пдб  анало -
гично  соединению  Па . Выход  93%.  

Аминирование  хлорхиназолинов . Смесь  0,018 моль  хлорхиназолина , 80 мл  диоксана , 80 мл  
конц . NН 4ОН  и  0,7 г  С üВг  выдерживают  в  автоклаве  при  200 ° С  несколько  часов . После  охлажде -
ния  добавляют  3 -кратный  объем  воды , осадок  отфильтровьпзают  и  хроматограоируют  на  колонке  
М 203 (20 Х  500 мм ) , элюируя  петралейньпк  эфиром , затем  последовательно  смесями  петролейньтй  
эфир -эфир  (1 : 1, 1 : 4, 1  : 8) и  диоксаном . Выделенные  продукты  кристаллизуют  гв  смеси  
диоксан -петролейньпйэфир  (Ia) или  из  водного  этанола  (16-г ) , возгоняют  в  вакууме . Результаты  
отдельных  опытов  приведены  в  табл .  1.  

б -Амино -2-(п -аминофенил )-4-фенипхиназолин  ([а ). А . Амцпаирожанием  соединении  Па  по  
описанной  выше  методике  получают  продукт  Ia, идентичнвтй  (по  ТСХ , Тпл  и  И 1( спектру ) образцу  
Iа , синтезированному  нами  восстановлением  б -нитро -2-(п -нитрофенил )-4-фенилхиназолина , 
имеющего  Тпл  294...296 ° С  по  методике  работы  [2J.  

Б . Гидрируют  0,2 г  (П , 6 ммоль ) соединения  16 в  40 мл  диоксана  при  атмосферном  давлении  в  
присутствии  50 мг  4%  Рд /C до  прекращения  погл oщения  водорода . Катализатор  отделяют , филь -
трат  упаривают , получают  0,17 г  (92%) соединения  Iа , Тпл  247...253 ° С _ Вещество  кристаллизуют  

из  смеси  диоксан -петролейный  эфир , получают  0,11 г  (61%)  хтп -газолина  Ia, Тпл  257...259 ° С , 
идентичного  (па  ТСХ , Т пл , ИК  с  масс -спектру ) продукту , синтезированном y по  методике  А . 
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