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Ранее мы сообщали о синтезе и окислительном гидроксилировании солей 1-алкил- и 7-алкил-1,3,7-

триазапирения [1]. В системе KOH–K3[Fe(CN)6]–H2O они образуют 2-оксо- и 6-оксопроизводные 

соответственно. 

Исходной посылкой данной работы стало обнаружение того факта, что при растворении в воде 

иодида 7-метил-1,3,7-триазапирения (1a) раствор постепенно приобретает ярко-красный цвет. 

Подобная окраска характерна для продуктов нуклеофильного присоединения по положению 6(8) 

солей 7-алкил-1,3,7-триазапирения, имеющих хиноидную структуру азадиенон-аминов. С учетом 

повышенной -дефицитности катиона 1a логично было предположить, что в этом случае роль 

нуклеофила выполняют молекулы воды с образованием соответствующего псевдооснования. Если это 

так, то в присутствии окислителя результатом реакции мог быть искомый про-дукт окислительного 

гидроксилирования – 7-метил-6-оксо-6,7-дигидро-1,3,7-триазапирен (2a). Действительно, соединение 

2a было получено при нагревании до 75–80 °C соли 1a с избытком водного раствора K3[Fe(CN)6]. 

Однако помимо него  из  реакционной массы  неожиданно  был  выделен 7-метил-8-оксо-6-циано-7,8-

дигидро-1,3,7-триазапирен (3a). 

Соль 2,7-диметил-1,3,7-триазапирения (1b) реагирует аналогично с образованием амида 2b и 

цианоамида 3b. 
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1–3 a R = H, b R = Me 

 

Это означает, что содержащийся в небольшой концентрации, но гораздо более нуклеофильный, 

цианид-ион успешно конкурирует с молекулами воды в ходе присоединения к катиону субстрата. 

Поскольку, как выяснилось, цианопроизводные 3a,b не образуются в тех же условиях из амидов 2a,b, 

образование этих соединений является результатом двух параллельных процессов. Вероятный 

механизм образования соединений 3a,b включает в себя поэтапное присоединение к катиону 1 

нуклеофилов с последующим окислением, причем на первом этапе присоединяется цианид-ион, а на 

втором – вода. Использование MnO2 вместо K3[Fe(CN)6] в реакции соли 1a с водой приводит 

исключительно к амиду 2a. 
Спектры ЯМР 

1
H записаны на приборе Bruker-WP-200 (200 МГц), внутренний стандарт ТМС, отнесение 

сигналов производилось с помощью метода двойного резонанса. ИК спектры получены на приборе Varian 800 

FT-IR (тонкий слой), масс-спектр – на приборе МХ-1321A. 

Получение соединений 2a,b и 3a,b (общая методика). К 20 мл нагретого до 75–80 °C 10% водного раствора 

K3[Fe(CN)6] при перемешивании в течение 10 мин порциями прибавляют 1 ммоль соли 1a или 1b. 

Перемешивание продолжают 1 ч, смесь экстрагируют бутиловым спиртом (3 × 20 мл), экстракт промывают 

неболь-шим количеством воды и упаривают досуха в вакууме. Дальнейшее разделение продуктов проводят с 



помощью сухой флэш-хроматографии [2] на силикагеле, элюируя первую фракцию этилацетатом, а вторую – 

смесью этилацетат–спирт, 1:1. После упаривания растворителя получают из первой фракции соединения 3a,b, 

из второй – соединения 2a,b. 

7-Метил-6-оксо-6,7-дигидро-1,3,7-триазапирен (2a). Выход 0.171 г (73%). Желтые кристаллы, т. пл. 260–

262 °C (бутанол). ИК спектр, , см
–1

: 1648 (C=O), 1560 (кольцо). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), , м. д. (J, Гц): 3.85 

(3H, с, CH3); 7.41, 7.94 (2H, два д, AB-система, 
3
J = 9.2, H-9,10); 8.11,  8.64 (2H, два д, AB-система, 

3
J = 8.9, H-

4,5); 8.96 (1H, c, H-8); 9.39 (1H, с, H-2). Найдено, %: C 71.29; H 3.68; N 17.80. С14Н9N3O. Вычислено, %: C 71.48; 

H 3.86; N 17.86. 

2,7-Диметил-6-оксо-6,7-дигидро-1,3,7-триазапирен (2b). Выход 0.174 г (70%). Желтые кристаллы, т. пл. 

280–282 °C (бутанол). ИК спектр, , см
–1

: 1643 (C=O), 1556 (кольцо). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), , м. д. (J, Гц): 

2.84 (3H, с, 2-CH3); 3.84 (3H, с, N–CH3); 7.37, 7.88 (2H, два д, AB-система, 
3
J = 8.9, H-9,10); 8.11, 8.63 (2H, два д, 

AB-система, 
3
J = 8.9, H-4,5); 8.93 (1H, c, H-8). Найдено, %: C 72.37; H 4.49; N 17.00. С15Н11N3O. Вычислено, %: C 

72.28; H 4.45; N 16.86. 

7-Метил-8-оксо-6-циано-7,8-дигидро-1,3,7-триазапирен (3a). Выход 0.039 г (15%). Ярко-желтые 

кристаллы, т. пл. 298–300 °C (этилацетат). ИК спектр, , см
–1

: 2221 (CN), 1657 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), 

, м. д. (J, (Гц): 4.13 (3H, с, CH3); 7.78, 8.17 (2H, два д, AB-система, 
3
J = 9.6, H-5,4); 8.32, 8.92 (2H, два д, 

AB-система, 
3
J = 9.0, H-10,9); 9.69 (1H, с, H-2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 261 [М + H]

+
(16), 260 [М]

+ 
(100), 231 

[М + H – CH2O]
+ 

(10), 207 (31), 190 (14), 44 (60). Найдено, %: C 69.44; H 3.49; N 21.59. С15Н8N4O. Вычислено, %: 

C 69.23; H 3.10; N 21.53. 

2,7-Диметил-8-оксо-6-циано-7,8-дигидро-1,3,7-триазапирен (3b). Выход 0.046 г (17%). Ярко-желтые 

кристаллы, т. пл. 220–222 °C (этилацетат). ИК спектр, , см
–1

: 2223 (CN), 1643 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-

d6), , м. д. (J, Гц): 2.92 (3H, с, 2-CH3);  3.95 (3H, с, N–CH3); 7.68, 8.13 (2H, два д, AB-система, 
3
J = 9.2, H-5,4); 

8.16, 8.72 (2H, два д, AB-система, 
3
J = 8.9, H-10,9).  Найдено, %: C 69.79; H 3.51; N 20.64. С16Н10N4O. Вычислено, 

%: C 70.07; H 3.67; N 20.43. 

Окислительное гидроксилирование иодида 7-метил-1,3,7-триазапирения (1a). К раствору 0.35 г (1 

ммоль) соли 1a в 20 мл воды  добавляют 0.87 г (10 ммоль) MnO2 и кипятят смесь 1 ч. Осадок отфильтровывают, 

раствор экстрагируют бутанолом (3 × 20 мл), экстракт упаривают до 5 мл, выпавшие после охлаждения 

кристаллы отфильтровывают. Выход соединения 2a 0.178 г (76%). Его ИК спектр идентичен спектру известного 

образца. 
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