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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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Crextpsl SIMP 'H 3apeructpupoBansl Ha mpubope Bruker WP-200 (200 MI't)
B JIMCO-ds, BHyTpennmii crangapr TMC. KoHTponb 3a mpoTeKaHHEM peakuuid u
WH/IMBHUYaTBHOCTBIO CHHTE3UPOBAHHBIX COCAMHCHHI OCYIISCTBISUICS HA TUIACTHHKAX
Silufol UV-254, B cucteme stunanerar—aTanoi, 1:1. McnonszoBanace IIOK ¢ 86%
conepxkanueM P,Os, momyueHHas o metoauke [2].

Cunre3 1,2,5,7-terpaazauukiionenralc,d|penasenos 4a,b n 1,3,6,8-Trerpaasa-
nupeHoB 6a,b (obmass mMetoamka). HarpeBaroT 1 MMOJNBE COOTBETCTBYHOIIUX AICTHII-
mupumuantoB 1a,b, 0.07 r (1.07 mmons) NaN; u 0.1 r (1.45 mmons) NaNO, B 2-3 1
IM®K npu 55-60 °C B Teuenue 1 4, 3areM npu 70—80 °C B Teuenue 7 4. Peaknmonnyto
cMmech obOpabareiBatoT 50 MII BOABI, mojmienadynBaioT 25% pacTBOpOM aMMHaka 10
pH 8-9. MarouHslii pacTBOp 3KCTparupyroT ropsauMm Oenzomnom (5x50 mi). PactBo-
puress ynapusatot. [lonmyuator 1,2,5,7-rerpaasanuknonenralc,d|dpenanens! 4a,b, koto-
pBIE OYMINAIOT TEepeKpUcCTaUIM3anied u3 OeHzona. OCTaBIIMICS MOCTE SKCTPAKIUU
BOAHBIA pacTBop KumATAT 2 4 ¢ 0.128 1 (2 MMONB) HWHKOBOW TBUIM, MOCIE YEro
sKcTparupytot oyranonom (3x50 mu). [omyqaror 1,3,6,8-Terpaazanupens! 6a,b, koro-
pBIE OUHINAIOT MIEPEKPUCTAIUTA3ALNEH U3 ATAHOIA.

1,2,5,7-Terpaazanuxionenrtalc,d|penanen (4a). Boixog 0.035 r (18%); T. m.
233 °C (pasi.). Cnextp SIMP 'H, &, m. 1. (J, Tw): 7.20 (1H, 1, J = 9.8, H-9); 7.93 (1H,
o, J =9.8, H-8); 8.33 (1H, n, J = 9.4, H-4); 9.28 (1H, n, J = 9.4, H-3); 9.52 (1H, c,
H-6); 12.90 (1H, ym. ¢, NH). Haiizeno, %: C 68.21; H 3.06; N 28.73. C;;HgN,
Brruucneno, %: C 68.04; H 3.11; N 28.85.

6-Metna-1,2,5,7-rerpaazanuxiionentalc,d|gpenanen (4b). Beixon 0.044 1 (21%);
1. L. 231 °C (pa3n.). Conexrp SAMP 'H, 5, m. 1. (J, T'm): 2.86 (3H, ¢, CH3); 7.15 (1H, &,
J =928, H-9); 791 (1H, n, J = 9.8, H-8); 8.31 (1H, n, J = 9.4, H-4); 9.23 (1H, nx,
J=9.4, H-3); 12.74 (1H, ym. ¢, NH). Haiineno, %: C 69.36; H 3.82; N 26.82.
C,HgNy. Beruucneno, %: C 69.22; H 3.87; N 26.91.
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2-Metna-1,3,6,8-rerpaazanupen (6a). Beixox 0.139 1 (63%); 1. mi. >300 °C
(1. . >300 °C [3]). Crextp SIMP 'H aHanoruuen npuseaéaromy B pabore [3].

2,7-Numetni-1,3,6,8-rerpaazamupen (6b). Bexox: 0.151 r (65%); 1. 1. >300 °C
(1. 1. >300 °C [4]). Criextp SIMP 'H ananoruuen npueaéHHoMy B padote [4].

Paboma ewvinonnena npu gurarcosol nodoepoicke Poccutickoeo ¢onoa
¢dynoamenmanvuvix uccaeoosanuii (epanm 10-03-00193a).
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PEAKIUS AONETHWJINEPUMUINHOB C HUTPUTOM HATPUS
B MOJMUPOCHPOPHOM KHUCJIOTE

KnaroueBble ciioBa: HHUTPUT HATpUs, NEPUMHUIMHBL, MoaudochOpHas KUCIOTA,
1,3,6-Tpua3anupensl, nepu-aHHETUPOBAHHE.

ASaHI/IpeHBI Haljii MpUMEHCHUE B KAaUCCTBEC OPraHNMYCCKUX J'HOMI/IHO(l)OpOB,
KpacuTelnei, JiekapcTBeHHbIX npenapatoB [1-3]. HecmoTpst Ha MHOTOOOpasue
BO3MOXHBIX CTPYKTyp azamupeHoB (okono 300), B Hacrosmiee Bpems
CHHTE3MPOBAHbI JIMIIb HEKOTOPBIE WX MPEJCTaBUTENH. JTO, B MIEPBYIO OUYEPEb,
CBA3aHO C OTCYTCTBUEM 3(1)(1)CKTI/IBHI)IX METOJ0B nepu-aHHCINPOBaHUA T'€TCPO-
IUKJINYEeCKUX Koell. B nanHoit pabote MBI ipearaeM METO/I CUHTE3a 6-TUAp-
okcu-1,3,6-Tpua3anipeHoB, OCHOBAaHHBIM Ha PEaKIUW alCTHITICPUMUTAHOB
¢ HUTpHUTOM HaTpus B onudocdopuoit kucinore (I1OK).
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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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