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ПОЛУЧЕНИЕ ПИРИДИЛЗАМЕЩЁННЫХ МОНОАЗАТРИФЕНИЛЕНОВ 

Ключевые слова: азатрифенилены, енамин, 1,2,4-триазин, реакция Дильса–
Альдера, циклоприсоединение. 

Производные азатрифенилена представляют значительный интерес за счёт 
своих перспективных фотофизических и координационных свойств [1] и 
присутствия в составе природных соединений [2, 3]. В неорганической био-
химии перспективным является использование азатрифениленов в качестве 
интеркалирующих лигандов [4, 5]. Кроме этого, азатрифенилены показали 
свою перспективность в качестве люминесцентных хемосенсоров органи-
ческих анионов и нитроароматических соединений [6]. 

Наиболее часто используемым методом получения азатрифениленов 
является синтез Скраупа [7, 8], требующий применения жёстких условий. 
В современных методах синтеза широко применяются реакции циклоприсое-
динения труднодоступных алкенов или арилацетиленов с ароматическими 
субстратами, катализируемые солями переходных металлов [9, 10]. Наконец, 
циклоконденсация фенантренхинона с гидразонами амидов (гет)аромати-
ческих карбоновых кислот позволяет получать соответствующие арил- [11, 
12] и гетарилзамещённые [13] производные триазатрифениленов. 

В данном сообщении мы предлагаем эффективный метод синтеза 
циклоалкенаннелированных производных моноазатрифениленов, основанный 
на реакции аза-Дильса–Альдера ранее не охарактеризованного 3-(пиридин-2-
ил)фенантро[9,10-e][1,2,4]триазина (1) [14] с 1-морфолиноциклоалкенами. 
Методика получения разнообразных производных пиридина в результате 
превращения соответствующих моноядерных 1,2,4-триазинов известна уже 
давно [15–17]. В настоящей работе эта методика впервые применена для 
одностадийного синтеза малодоступных пиридилзамещённых моноазатрифе-
ниленов 2a,b. 
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Для получения соединений 2a,b нами был синтезирован соответствующий 
триазатрифенилен 1 посредством нагревания фенантренхинона с гидразоном 
амида пиридин-2-карбоновой кислоты. Соответствующие моноазатрифени-
лены 2a,b были синтезированы нагреванием соединения 1 в присутствии 
5-кратного избытка соответствующего енамина при 200 °С без растворителя. 
Структура полученных соединений подтверждена данными спектроскопии 
ЯМР 1Н, 13С, масс-спектрометрии и данными элементного анализа. Так, 
в спектрах ЯМР 1Н соединений 2а,b наблюдаются характерные сигналы 
фрагментов циклоалкеновых фрагментов в виде мультиплетов и триплетов 
в области 1.70–3.60, а также сигналов ароматической части в области 7.00–
9.50 м. д. В масс-спектрах соединений 2а,b присутствуют пики молекуляр-
ных ионов, соответствующие предполагаемой структуре. 

Предварительные эксперименты по изучению комплексообразующих 
свойств полученных продуктов показали высокую перспективность моноаза-
трифениленов 2а,b в качестве лигандов для катионов переходных металлов. 

Таким образом, с использованием реакции аза-Дильса–Альдера нами 
впервые был осуществлён одностадийный синтез малодоступных пиридил-
замещённых моноазатрифениленов – перспективных лигандов для катионов 
переходных металлов. 

 
Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на приборе Bruker DRX-400 (400 и 100 МГц 

соответственно) в СDCl3, внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры (ионизация 
электрораспылением) зарегистрированы на масс-спектрометре micrOTOF-Q II (Bruker 
Daltonics). Элементный анализ выполнен на CHN-анализаторе РЕ 2400, серия II (Perkin 
Elmer). Температуры плавления определены на приборе Boetius. ТСХ анализ был 
выполнен на пластинах Merck silica gel 60F254, проявление в УФ свете. Гидразон амида 
пиридин-2-карбоновой кислоты был получен по описанной методике [18]. 

3-(Пиридин-2-ил)фенантро[9,10-e][1,2,4]триазин (1). 1 г (4.81 ммоль) фенан-
тренхинона растворяют в 100 мл этанола, добавляют 0.65 г (4.81 ммоль) гидразона 
амида пиридин-2-карбоновой кислоты и кипятят полученную смесь в течение 10 ч. 
Выпавший осадок отфильтровывают, промывают этанолом, сушат. Выход 0.83 г 
(56%). Жёлтые кристаллы. Т. пл. 202–204 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.54 
(1H, м, H-5 Py); 7.73–7.93 (4Н, м, H Ar); 8.01 (1Н, т. д, 3J = 7.5, 4J = 1.8, Н-4 Py); 8.59 
(2Н, м, H Ar); 8.89 (1Н, д. д, 3J = 7.5, 4J = 1.2, Н-3 Py); 9.01 (1Н, д. д, 3J = 4.9, 4J = 1.8, 
Н-6 Py); 9.47 (1Н, д. д, 3J = 8.0, 4J = 1.2, Н-5); 9.53 (1Н, д. д, 3J = 8.0, 4J = 1.2, Н-12). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 122.9 (2C); 124.3; 125.1; 125.2; 127.0; 127.4; 127.7; 128.0; 
128.5; 130.9; 131.2; 132.4; 133.7; 137.1; 143.1; 145.4; 150.5; 153.7; 160.5. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 309.11 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 77.83; Н 3.79; N 18.02. C20H12N4. 
Вычислено, %: С 77.91; Н 3.92; N 18.17. 

Синтез моноазатрифениленов 2a,b (общая методика). Смесь 0.4 г (1.3 ммоль) 
триазатрифенилена 1 и 6.49 ммоль соответствующего 1-морфолиноциклоалкена 
перемешивают в атмосфере аргона при 200 °C в течение 2 ч, затем добавляют 
дополнительную порцию (3.25 ммоль) 1-морфолиноциклоалкена и перемешивают 
смесь при температуре 200 °C ещё в течение 1 ч. Реакционную смесь охлаждают до 
комнатной температуры, добавляют ацетонитрил (30 мл) и перемешивают в течение 
3 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают ацетонитрилом и сушат. 

10-(Пиридин-2-ил)-12,13-дигидро-11Н-дибензо[f,h]циклопента[c]хинолин 
(2а). Выход 0.35 г (78%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. 181–183 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д. (J, Гц): 2.25 (2Н, м, 12-СН2); 3.63 (2Н, т, 3J = 7.2, 11-СН2); 3.73 (2Н, т, 3J = 7.2, 
13-СН2); 7.33 (1Н, м, H-5 Py); 7.62–7.74 (4Н, м, H Ar); 7.92 (1Н, д. д. д, 3J = 7.5, 
3J = 7.5, 4J = 1.8, Н-4 Py); 8.60 (1Н, м, Н-3 Py); 8.63–8.77 (4Н, м, Н-6 Py, H Ar); 9.51 
(1Н, м, H-8). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 26.1; 33.2; 37.4; 122.4; 122.9; 123.1; 123.3; 
123.7; 126.1; 126.6; 127.2; 127.3; 127.7; 128.3; 130.1; 130.8; 131.1; 131.8; 136.4; 138.9; 
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144.9; 148.5; 150.3; 151.9; 158.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 347.15 [M+H]+ (100). 
Найдено, %: С 86.52; Н 5.11; N 7.88. C25H18N2. Вычислено, %: С 86.68; Н 5.24; N 8.09. 

10-(Пиридин-2-ил)-11,12,13,14-тетрагидро-11Н-дибензо[f,h]циклогекса[c]хи-
нолин (2b). Выход 0.32 г (68%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. 174–176 °C. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.71–1.74 (2Н, м, ArСН2СН2); 1.93–1.96 (2Н, м, ArСН2СН2); 
3.23 (2Н, т,  3J = 7.1, 11-СН2); 3.53 (2Н, т, 3J = 7.1, 14-СН2); 7.36 (1Н, м, H-5 Py); 7.56–
7.72 (4Н, м, H Ar); 7.92 (1Н, д. д. д, 3J = 7.5, 3J = 7.5, 4J = 1.8, Н-4 Py); 8.08 (1Н, м, H 
Ar); 8.50–8.58 (2Н, м, H-3 Py, H Ar); 8.68 (1Н, м, H Ar); 8.72 (1Н, д. д, 3J = 4.9, 4J = 
1.8, Н-6 Py); 9.30 (1Н, м, H-8). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 361.17 [M+H]+ (100). 
Найдено, %: С 86.48; Н 5.45; N 7.46. C26H20N2. Вычислено, %: С 86.64; Н 5.59; N 7.77. 

 

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (госконтракты 
14.740.11.1020 и 14.А18.21.0817), РФФИ (грант 12-03-31726) и Совета по 
грантам Президента РФ (грант МК-1511.2013.3). 
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