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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BeposiTHO, peakiusi mpoTeKaeT Mo CIEAYIONmel cxeme: cHadama MpOouCcXo-
AT HATPO3UPOBAHNE UCXOMHBIX KeTOHOB 1a,b [4, 5] ¢ oOpa3oBaHueM HUTPO30-
KETOHOB 2a,b, MPOTOHMPOBAHME KOTOPBHIX MAa€T MHTepMenuathl 3a,b, mocie
Yero MPOUCXOIUT TreTepolukiauzaiusa. IIlpomexyTounble coenuHeHus 4a.,b,
TepsisT MOJICKYJTy BOJIBI, 0Opa3yloT paHee HEW3BECTHBIE 8-THIPOKCH-1,3,6-Tpu-
azanupeHsl Sa,b.

Cnextpsl IMP 'H 3amuceiBanu Ha npuGope Bruker WP-200 (200 MI'n) B CDCl,,
BHyTpeHHU# crangapT TMC. KoHTponb 3a mpoTekaHneM peaknuii M WHIANBHIYaIbHO-
CThIO CHHTE3MPOBAHHBIX COCIMHEHUH OCylIecTBIsUIM Ha rutactTuHkax Silufol UV-254,
CHUCTeMa pacTBopHTeseH aTunanerar—Tanol, 1:1. Mcnons3oBanace IOK ¢ 86% conep-
skaHuem P,Os, noayyeHHast no metoauke [6].

Cunre3 8-ruapokxcu-1,3,6-TpuazanupenoB 5a,b (obmas meronmuka). Peaxiro
1 mmonb anerunepumuiaoB 1a,b u 0.1 1 (1.45 mmons) NaNO, ocymiecTBisitoT B 2-3 T
[NOK nmpu 80-90 °C B teuenue 9 4. Ilociae 3TOro peakinoOHHYIO CMeCh 00pabaThIBAIOT
50 M1 Boabl, nmoamenayuBaoT 25% pactsopom ammuaka 10 pH 9-10 u sxcTparupyror
srrmarieratoM (3x50 mir). BomHbelii pacTBOp HarpeBaroT 10 yHAICHHS aMMHaka,
9KCTparupyroT 3tunaneratoM (3x50 mur). Opranndeckue (a3pl 0OBEAMHSIOT, PaCTBO-
pHUTENb YNANSIOT TPH TMOHWKEHHOM JaBiieHHH. OCTaToK OYMINAIOT IIepeKpHcTall-
JU3anuen U3 AeKaHa.

8-I'mapoxcu-1,3,6-rpuazanupen (5a). Brixox 0.069 r (31%); 1. mi. >300 °C
(mexan). Cnexrp SIMP 'H, 8, m. 1. (/, Tm): 8.08 (1H, m, J=9.6, H-10); 8.16 (1H, n,
J=9.4, H-4); 8.41 (1H, &, J= 9.6, H-9); 8.46 (1H, c, H-7); 8.87 (1H, 1, J= 9.4, H-5);
9.68 (1H, ¢, H-2). Haiineno, %: C 70.73; H 3.12; N 18.96. C{3H;N30. Bsruucneno, %:
C 70.58; H 3.19; N 18.99.
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8-I'uapoxcu-2-meTni-1,3,6-tpuasanupen (5b). Bexon 0.089 r (38%); 1. m.
>300 °C (mekan). Crektp SAMP 'H (CDCly), 6, m. n. (J, T'm): 3.02 (3H, ¢, CH3); 8.09
(1H, o, J=9.6, H-10); 8.14 (1H, 1, J = 9.4, H-4); 8.42 (1H, &, J = 9.6, H-9); 8.48 (1H,
¢, H-7); 8.88 (1H, n, J= 9.4, H-5). Haiineno, %: C 71.61; H 3.81; N 17.78. C;4H¢N;0.
Brruucneno, %: C 71.48; H 3.86; N 17.86.
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TPEXKOMIIOHEHTHASI PEAKIIAS NEPUMHJINHOB
C AHETO®EHOHOM U HUTPUTOM HATPUA
B MOJUPOCPOPHOM KHUCJOTE

KuoueBble ciioBa: anetoeHoH, 1,3-a1ua3anuperbl, HATPUT HATPHsI, TIEPUMHIAHBI,
nonudochopHas Kuciora, 1,3,6 -TpHasanupeHsl, nepu-aHHSIUPOBAHNUE.

MHorue opraHuuecKue JIIOMUHOGOPBl U KPacUTENU SABIIFOTCS NPOU3BOJI-
HBIMH TONHSAACPHBIX apOMAaTHYECKUX U TETEPOapOMaTHYECKHX COCIUHEHUH,
B TOM YHUCJIE IMPEHAa U €ro IeTEepOLMKIMYECKHX aHajloroB. B stom kmacce
COeMHEHH HaiieHbl Takxke () (eKTUBHBIC JeKapCTBEHHbBIE npemnapaTsl [1-3].
B Hacrosmiee BpeMs OOJBIIMHCTBO a3aIUPEHOB OCTAIOTCS] HEAOCTYHBIMU. DTO
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B TEPBYIO OuYEpelb CBS3aHO C OTCYTCTBHEM S(PQEKTHBHBIX METOJOB nepu-
AHHEITUPOBAHUS TeTePOIUKINYECKUX Kosell. B manHoi paboTe MBI mpesiaraeM
METO/JI nepu-aHHEeNNpPOBaHus [a,b|IUPUANHOBOTO siipa K MEPUMUINHAM, OCHO-
BaHHBII Ha MX TPEXKOMIIOHEHTHOW PEaKIMU C KapOOHWILHBIMHU COEIMHEHUSIMHU
Y HUTPUTOM Hatpus B nmonudocgopuoii kuciore (I1OK).

Oxkazanock, 9To peaknus nepuMuauHoB 1a,b [4], anetodenona (2) u NaNO,
B [IOK mpuBOAWT K CMECU paHEe HEU3BECTHBIX 8-GeHmt-1,3,6-TpruazanupeHon
4a.b u 6,8-mudennn-1,3-quazanupenHos Sa,b B coornomennn 1.5:1 (1o naHHBEIM
cexrpockonuu SIMP 'H) ¢ cymMmmapHbIM BbIXOT0OM 68—74%.
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BeposiTHO, peakuusa MpoTEeKaeT MO CIENYIOIIEN cXeMe: Ha MepBOW CTaluu
MPOUCXOJUT HUTPO3UPOBaHUE aleTO(EHOHA, O0pa3yIIIUNCI B pe3yJsibTaTe
HUTPO30KETOH 3 ankuiaupyeT mnepuMuausasl la,b, naBas coenuHenus 6a,b.
Hanee, peanu3ytorcst 1Ba BO3MOXKHBIX MyTH NpPEBpalleHUs MPOAYyKTa aJKUIH-
poBanua: A wm B. A — pgermmparanms ¢ 00pa3oBaHHMEM HEIPENEITHHOTO
HUTPO30CcOeANHEHUS 7a,b, 4TO MPUBOIUT K OOpa30BaHMWIO B KOHEYHOM HUTOTE
1,3,6-Tpuazanuperos 4a,b. B — oTmemnenue Boabl ¢ 00pa3oBaHUEM ITHAHTHU]I-
puHoB 8a,b, koTopsie, Tepsas monekyny HCN, mpeBpaimatorcss B KeTOHBI 9a,b.
[Mocnennue, kak U3BECTHO [5], pearupyroT ¢ anetoheHOHOM, 00pa3ys auasza-
nupeHsl Sa,b.

Crektpsl IMP 'H 3anmchiBanu Ha npubope Bruker WP-200 (200 MI'1), BHyTpeH-
Huii crangapt TMC. KonTpons 3a mpoTeKkaHHEM peakuidi W HWHAWBHIYaTbHOCTHIO
CUHTE3UpPOBAaHHBIX COCJMHEHMH OcCyllecTBIsIM Ha IiactuHkax Silufol UV-254,
CHCTEMBI dTHIAIeTaT (4a, S5a) wiam STHmanerat — meTpolieHslid >¢up, 1:1 (4b, 5b).
[IpenaparuBayto TCX mpoBoawiM Ha IIACTUHAX C (DIFOOPECHEHTHBIM HWHAMKATOPOM
(Merck, art. 5629), ucrnonb3ysi CHCTEMY PAaCTBOPHUTEICH STHJIAICTAT — HETPOICHHBIN
a¢up, 1:1. Ucnonp3oBamace IIDPK c 86% conepxanmem P,Os, momyuenHas mno
MeToHKe [6].

Cunre3 TpuazanupeHoB 4a,b u quazanmupenoB 5a,b (oOmias meronuka). CMech
cooTBeTcTBYyIOmEero mepumuanHa la wmm 1b (1 mmons), 0.18 T (1.5 MMmomb)
aneroderona u 0.1 v (1.45 mmonb) NaNO, B 2-3 r [I®OK narperatot npu 75-85 °C
B TeyeHne 6 4. J[ns BBIZETICHUS WHIUBHIYAIBHBIX BEIIECTB PEAKIMOHHYIO CMeECh
obpabarsBatoT 50 Mi BoIbI, HmoamienadnBaoT 25% pacTBopoM ammuaka 1o pH 8-9.
MaTouHbIi pacTBOp IKCTparupyror stuianeraroM (3x50 mi). PactBopurens yaaisioT
IIPY TIOHWKEHHOM JaBiieHnH. OCTaToK pa3feisioT MeToioM npenaparusHoro TCX.

8-®enna-1,3,6-rpuazanupen (4a). Brixog 0.115 r (41%); 1. . 182-184 °C
(nexan). R, 0.3. Cnexrp AMP 'H (AMCO-dg), 8, M. a. (J, T'r): 7.30-7.70 (5H, m, Ph);
8.21 (1H, n,J =9.9, H-9); 8.25 (1H, x, J = 9.4, H-5); 8.31 (1H, 1, J = 9.9, H-10); 8.74
(1H, ¢, H-7); 8.89 (1H, a, J = 9.4, H-4); 9.79 (1H, ¢, H-7). Haiineno, %: C 81.27,
H 3.87; N 14.86. C|oH|;N;. Beruncneno, %: C 81.12; H 3.94; N 14.94.

2,8-Iudenna-1,3,6-tpuazanupen (4b). Bexon 0.157 1 (44%); T. ur. 203205 °C
(nexan). R, 0.74. Cnextp SIMP 'H (CDCly), 8, m. a. (J, T'm): 7.40-7.70 (8H, m, 8-Ph,
H-3'4'5"); 8.22 (1H, o, J = 9.9, H-9); 8.35 (1H, n, J = 9.4, H-5); 8.43 (1H, n, J = 9.9,
H-10); 8.49 (1H, c, H-7); 8.70 (1H, 1, J = 9.4, H-4); 8.84 (2H, M, H-2',6"). Hatineno, %:
C 84.14; H 4.19; N 11.67. C,5H;sNs. Berancneno, %: C 84.01; H 4.23; N 11.76.

6,8-Tndenna-1,3-mmazamupen (5a). Beixox 0.096 r (27%); 1. mn. 175-176 °C
(nekan) (1. mn. 175-176 °C [7]). Ry 0.8. Cnekrp AMP 'H ananornuen npuBenéHHOMY
B pabore [7].

2,6,8-Tpudennn-1,3-qnazanupen (5b). Bexoa: 0.125 r (29%); 1. 1. 267-268 °C
(nexkan) (1. mr 267-268 °C [7]). R, 0.95. Cnextp AMP 'H ananornden
npuBeaEHHOMY B padote [7].

Paboma ewvinonnena npu urancosoll noddepoicke Poccutickoeo ¢onoa
¢dynoamenmanvuvix uccaedosanuii (epanm 10-03-00193a).
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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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