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MMPOCTON METOJ] CUHTE3A
3-(MAPPOJIUNIUH-1-UDHIIUINTEPUINHA

KioueBble c0Ba: TUAMUHBL, MUPPOIUIUHUINUIECPUINH, MUPPOIMIIHPUANH,
nangaguil, TiIpUPOBaHUE.

3-(Ilmpponunuu-1-um)nunepuaud 1  OTHOCHTCS K  KOH(OPMAIMOHHO-
KECTKUM JUaMHHAM, UMEIOIINM OOJIBIIIOE 3HAYCHHE B MEIUIIMHCKON XUMuUH [ 1—
4]. H3BecTHBIi B HACTOSIIEE BpPEMsS METOJ CHHTE3a HSTOTO COCHMHEHUS
MaJIONPUTOJCH Ui HAapaOOTKH OONBIIMX KOJIWYECTB W TPEACTaBISAET COOOi
CIIOKHYIO TIECTUCTAANHHYI0 MOAM(PHUKANNIO 3-TUAapokcunumnepuanHa [3, 4].
Hamu npennaraercs HOBBIM MOAXOJ K CHUHTE3Y coeAuHeHus 1, OCHOBaHHBIM
Ha UCYCPITHIBAIONIEM KATAIUTUYCCKOM THAPUPOBAHUHN MHUPPOIIMHPUIANHA 2
[5], KOTOPBIH, B CBOIO O4YEpEIh, MOKET OBITH JIETKO IOJYYCH KOHJCHCAIEH
3-amuHONIMpUaUHA 3 ¢ 2,5-TMMETOKCUTETParuIpodypaHoMm.
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Karanutuueckoe TUAPUPOBAHUC TIUPPOJBHOTO KOJbId, KakK IIpaBUIIO,
Tpe6yeT BBICOKOAKTUBHEBIX U B TO K€ BPEMA ITOPOTOCTOAIIMNX INIATUHOBBIX WJIN
POAUCBLIX KaTaJIn3aTOPOB. FI/IZIpI/IpOBaHI/Ie Ha MCHCEC AKTHUBHBIX HaJIJIaJHCBBIX
WM HHUKCJICBBIX KaTajlu3aTopax IHIpOXOAWUT B 3HAYUTCIBHO 60Hee KECTKUX
YCIOBHSIX W peAKo maéT BBIXOABI Bhime 50% [6]. Hamu ycraHoBieHO, YTO
THAPUPOBAHHUE COEIMHEHHUS 2 B MeTaHole ¢ ucnonb3oBanneM 10% Pd/C, maxe
TP JUTAUTEITHFHOM TIPOBEICHUHN PEAKITHN U BRICOKOU Temmeparype (48 4, 130 °C,
90 atM) BemeT K 0Opa30BaHHMIO CMECH IPOAYKTOB. IIpoBemeHWe ke peaKiuu
B mpucytcTBum 2.5 skBuBasieHTOB HCl maer mpakTWdeckw KOJWISCTBEHHYIO
KOHBEpCHIO TTHppoia 2 B nuruapoxiopus npoaykra 1. HaGmrogaemeiid pe3yiib-
TaT COTJIACYETCS ¢ OOUIMMH MPEACTABICHUSIMHU O TOM, YTO HAJIMYHE KUCIOT MPH
THAPUPOBAHUH THPPOJIOB U psa APYTUX T€TEPOIMKIOB CHUKAET aKTHBHOCTD
KaTaIUTUYECKNX $0B aMHUHHOW TIPHPOIBI M CIIOCOOCTBYeT Ooliee TOTHOMY
MPOTEKAHUIO TUAPHUPOBAHUSI.

TakuMm o00pa3oM, TPEIIOKEHHBIM ABYXCTAAUHHBIA METOJ 3HAYUTEIHHO
yIpomaeT noiaydeHne 3-(MUppOTUANH-1-WT)MuIepruIinHa, MO3BOJISET HCIIONb-
30BaTh B Ka4eCTBE KaTaim3aropa Oojiee MOCTYNMHBIA W MEMIEBBIA MajuTaguii Ha
yrine u Ooiee JOCTYNHBIE MCXOIHBIE peareHTH. l[lpensioxeHHble TpoIexyphl
JIETKO MacIITabUpYIOTCA W Jal0T BHICOKHE BBIXOJIBI, YTO JenaeT 3-(THMpponn-
JTVH- | -1 TATIepUIAH TOCTYITHBIM JIJIS IMTUPOKOTO MCIIOIb30BaHUS.

Cnekrpsl IMP 'H u °C perucrpuposamu na ciekrpomerpax Bruker Avance DRX
u Varian UNITY-Plus B pactBope CDCl;, BuyTpennuii crangapr TMC. I'X-MC (3Y,
70 3B) cniektpel nonyudanu Ha npudope HP GC/MS 5890/5972 ¢ komnounkoit HP-5MS.
I'mapupoanue npoBoawiu B aBToKIaBe pupmMbl Bergof BR-1000 o6bemom 1 .

3-(1H-Iuppoa-1-um)mupuaud (2) [5]. Cmecy 40 r (0.3 Momp) 2,5-TUMETOKCH-
terparuapodypana, 28 r (0.3 monp) 3-amuHommpumuaa (3) m 150 mMu yKcycHOM
KHCJIOTHI KUTATAT 12 4. PeakIioHHy0 cMech OXJIaKIal0T 0 KOMHATHOM TEMITEpaTyphbl,
BeuBaioT B 500 mur H,O u meitrpanusyror 20% NaOH mo pH ~7.5. IIpoxykT skcTpa-
rupytor CH,Cl, (3x200 mu), opranudeckyto ¢asy cymar Hajg Na,SO4, pacTBOpHUTEND
YAQISAIOT P MOHIKEHHOM aBiieHHH. OCTaTOK MEperoHsioT B Bakyyme (20 MM pT. CT.)
npu 135-137 °C. Boixox 40 1 (92%). Cniextp SIMP 'H (500 MI'n), 3, m. x. (J, T'): 6.41
(2H, 1, J=2.0, H-3'4"); 7.10 (2H, T, J = 2.0, H-2',5"); 7.35 (1H, 1. 1, *J = 8.5, *J = 4.5,
H-5); 7.70 (1H, . 1. 1, *J = 8.5, *J = 2.5, *J = 1.5, H-4); 8.51 (I1H, n. 1, °J = 4.5,
*J=1.5, H-6); 8.76 (1H, 1, *J= 2.5, H-2).

3-(IImpposmaun-1-na)nunepuaun (1). K pacrsopy 30 r (0.21 mons) coenune-
Hus 2 B 600 M1 MeOH mpubasmsrot 60 1 (0.53 mons) 33% HCl u 5t 10% Pd/C. Cmech
runpupytot pu 70 atm u 100 °C B teuenue 8 u. Ilocie oxmakaeHHs KaTalu3aTop
otaenstor Ha ¢uibTpe W npombiBatoT 100 M MeOH, pactBoputens ynaisior Ipu
MIOHIKCHHOM JaBiieHnd. K mosydeHHOMy ocTaTKy auruapoxiopuzna 1 moGasisror
250 mn 2-PrOH, 85 r (1 momp) NaHCO;, u cycnensuro kumarsat 1.5 4. Cmech
oxnaxnaror 1o 35 °C, puieTpytot, npoMsiBatoT 70 mu 2-PrOH, ¢uierpar ynapusaror
IIPYU TIOHWKCHHOM JIaBJIEHHH, OCTATOK, MPEICTABISAIONIMH CO00H OCHOBaHHE MpO-
nykra 1, neperonsitot B Bakyyme (20 mm pr. ct.) mpu 120—-123 °C. Beixoz 30.0 r (93%).
Cnektp SIMP 'H (400 MI'n), &, m. a. (J, T'm): 1.19-1.39 (2H, m); 1.53-1.68 (5H, m);
1.77 (1H, ym. c); 1.85-1.96 (2H, m); 2.34-2.48 (6H, m); 2.75-2.83 (1H, m); 3.04-3.12
(1H, m). Crextp SIMP °C (125 MI'm), 8, M. a.: 23.0 (C-3'4"); 25.4 (C-5); 30.7 (C-4);
46.5 (C-6); 51.4 (C-2',5"); 51.8 (C-2); 62.33 (C-3). Macc-cniextp, m/z (Lo, %): 154
[M]" (15), 110 (100), 97 (23), 84 (21), 69 (18), 55 (10), 41 (16). Haiineno, %: C 70.19;
H 11.65; N 18.21. CoHgN,. Beruucaeno, %: C 70.08; H 11.76; N 18.16.
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TPEXKOMIIOHEHTHASI PEAKIIUSI ALETUWINEPUMUINHOB
C A3UJOM U HUTPUTOM HATPHUS
B MOJU®OCPOPHOU KUCJIOTE

KawueBble cyioBa: a3uj HaTPHsi, HUTPUT HATPHsl, IEPUMHUIMHEI, moaudochopHas
kuciota, 1,3,6,8-Terpaazamupens, 1,2,5,7-Terpaa3anukioneHTalc,d]|peHancHsl, nepu-
aHHenupoBaHue, peakuus Imuara.

Panee mb1 paspaboranu merton cunresa 1H-1,5,7-tpuasanukinonedralc,d]-
(heHaJICHOB, OCHOBAHHBIN Ha TMOCIEAOBATEILHOCTU peakiuu LlMunra arerni-
NepuUMUANHOB 1a,b ¥ MUKIU3alUKd TPOMEKYTOUHBIX alleTAMUHOIEPUMUTUHOB
2a,b [1]. YuuThBas, 4TO a3aaHAJOTOM KapOOHWIBHON TpPYNIBI SIBISETCS
HUTPO30TPYIINA, MbI PEUIMIN pa3paboTaTh METOJ nepu-aHHEIUPOBAHUS THpa-
30JIBHOTO KOJIbI]a K a3ad)eHaJcHaM, HCIOJb3Yys TaHJIEMHOE NpeBpallcHUE:
peakuus [lImuara — HUTPO3UPOBAHUE — TETEPOITUKIN3AIIH.

Oxkazanock, uyTo peakuus anerwinepumuauHoB 1a,b, NaN; u NaNO, B nomnu-
¢docdopuoii xkuciore ([IOK) npuBonut k panee HensBecTHBIM 1,2,5,7-TeTpaaza-
nukonenTa| c,d]benanenam 4a,b ¢ Beixogamu 18-21% B pacueTe Ha aneTHIIIIC-
puMHIMHEI U N-OKcujaMm coenuHeHui 5a,b. Ilocrnennue 6e3 BbIencHHS Tpe-
Bpamanu B 1,3,6,8-TeTpaazanupensl 6a,b, BHIXOJBI KOTOPBIX, UCXOMA U3 alle-
TunnepuMuanHoB 1a,b, cocrasunu 63—65%.

BepositHo, B pesynbrate peakiuu llImuara u3 ketono la,b oOpasyroTcs
arieraMuabl 2a,b, KOTOpBIE B pe3ysibTaTe HUTPO3UPOBAHUS JAIOT IPOMEKYTOUHBIE
coenunenus 3a,b. Ilocnegnue mpeBpamatorcs B 1,2,5,7-TeTpaazanukioneHTa-
[c,d]benaneHsl 4a,b B pe3ynbpTare aTaku aToMa a30Ta aleTaMHIHOW TPYIIIBI
unn o0pasyror N-okcuabl-1,3,6,8-TeTpaasanupenos Sa,b B pesyinbraTe aTaku
aToMa a30Ta HUTPO3OTPYIIIBI IO KAPOOHUIILHOM TPyTIIIE.
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	Ранее мы разработали метод синтеза 1H-1,5,7-триазациклопента[c,d]-феналенов, основанный на последовательности реакции Шмидта ацетил-перимидинов 1a,b и циклизации промежуточных ацетаминоперимидинов 2a,b [1]. Учитывая, что азааналогом карбонильной группы является нитрозогруппа, мы решили разработать метод пери-аннелирования пира-зольного кольца к азафеналенам, используя тандемное превращение: реакция Шмидта – нитрозирование – гетероциклизация.
	Оказалось, что реакция ацетилперимидинов 1a,b, NaN3 и NaNO2 в поли-фосфорной кислоте (ПФК) приводит к ранее неизвестным 1,2,5,7тетрааза-циклопента[c,d]феналенам 4a,b с выходами 18–21%  в расчете на ацетилпе-римидины и N-оксидам соединений 5a,b. Последние без выделения пре-вращали в 1,3,6,8тетраазапирены 6a,b, выходы которых, исходя из аце-тилперимидинов 1a,b, составили 63–65%.
	Азапирены нашли применение в качестве органических люминофоров, красителей, лекарственных препаратов [1–3]. Несмотря на многообразие возможных структур азапиренов (около 300), в настоящее время синтезированы лишь некоторые их представители. Это, в первую очередь, связано с отсутствием эффективных методов пери-аннелирования гетеро-циклических колец. В данной работе мы предлагаем метод синтеза 6-гидр-окси-1,3,6-триазапиренов, основанный на реакции ацетилперимидинов с нитритом натрия в полифосфорной кислоте (ПФК).
	Многие органические люминофоры и красители являются производ-ными полиядерных ароматических и гетероароматических соединений, в том числе пирена и его гетероциклических аналогов. В этом классе соединений найдены также эффективные лекарственные препараты [1–3]. В настоящее время большинство азапиренов остаются недоступными. Это 
	в первую очередь связано с отсутствием эффективных методов пери-аннелирования гетероциклических колец. В данной работе мы предлагаем метод пери-аннелирования [a,b]пиридинового ядра к перимидинам, осно-ванный на их трёхкомпонентной реакции с карбонильными соединениями и нитритом натрия в полифосфорной кислоте (ПФК).
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